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por nanoparticulas magnéticas (MnFe O,)
funcionalizadas com poliestireno sulfonado

Lead (I) removal from aqueous solution by magnetic nanoparticles
(MnFe O,) functionalized with sulfonated polystyrene

Pamela Desirré Bernardes'

, Ana Carolina Querino de Faria'

, Marcio Ricardo Salla™ ©®,

Daniel Pasquini' @, Luis Carlos de Morais?©, Ismarley Horta Morais'

RESUMO
O presente estudo contempla a aplicacdo de nanoparticulas magnéticas
de ferrita de manganés MnFe,O, (NPM) modificadas com poliestireno
sulfonado (PSS) na adsorcdo de ions de Pb (I) para fins de tratamento de
agua contaminada. A funcionalizacdo da nanoparticula com o polimero
objetivou aumentar a capacidade de adsorcdo e incluir a utilizacdo de
material reciclavel em funcao da importancia ambiental. Os adsorventes
foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier, espectroscopia de energia dispersiva por raio X, difracdo de raios
X, microscopia eletronica de varredura, microscopia de forca atdmica, analise
elementar, andlise termogravimétrica, ponto de carga zero, area superficial e
porosidade. O PSS representou 14% da massa das nanoparticulas magnéticas
de MnFe,0, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado (NPM-PSS) e o teor
de grupos sulfénicos foi de 1718%. Os modelos de isoterma de Freundlich e
cinético de pseudossegunda ordem apresentaram maior acuracia pelos dados
experimentais de adsor¢ao dos ions Pb (I) pela NPM-PSS, cuja capacidade de

adsorcdo das nanoparticulas variou de 6,254 a 7535 mg g'.

Palavras-chave: metal pesado, Pb (I); adsorcdao; ferritas de manganés;

poliestireno sulfonado; tratamento de dgua residudria.

ABSTRACT

The present study contemplates the application of magnetic nanoparticles
of manganese ferrite MnFe O, (NPM) modified with sulfonated polystyrene
(PSS) in the adsorption of Pb(ll) ions for the purpose of treating wastewater.
The functionalization of the nanoparticle with the polymer aimed to
increase the adsorption capacity and include the use of recyclable material
due to its environmental importance. Adsorbents were characterized
by Fourier transform infrared spectroscopy, energy dispersive X-ray
spectroscopy, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, atomic force
microscopy, elemental analysis, thermogravimetric analysis, point of zero
charge, surface area, and porosity. PSS represented around 14% of the
mass of magnetic nanoparticles of MnFe,O, functionalized with sulfonated
polystyrene (NPM-PSS) and the content of sulfonic groups was 1718%. The
Freundlich isotherm and pseudo second order kinetic models showed
greater accuracy by the experimental data of adsorption of Pb () ions by
NPM-PSS, whose adsorption capacity of nanoparticles ranged from 6.254
to 7535 mgg’.

Keywords: Heavy metal, Pb (II); adsorption; manganese ferrite; sulfonate

polystyrene; wastewater treatment.

INTRODUCAO

Os metais pesados langados nos corpos hidricos sao prejudiciais aos ecossistemas
aquaticos e ao ser humano em fungio de sua propriedade bioacumulativa. A
maioria dos metais pesados é extremamente toxica a satide humana, pois tende
ase ligar em biomoléculas como proteinas e dcidos nucleicos, prejudicando suas

fungdes. A preocupagao mundial com relagdo a toxicidade dos metais pesados

m)

iniciou-se na década de 1940, com a doenga de Minamata (contaminagao por
mercurio) e itai-itai (contaminagdo por cidmio), quando o surto pela inges-
tao de alimentos contaminados (peixes, moluscos e arroz) com metais pesa-
dos contaminou e matou muitas pessoas (YU; TSUNODA; TSONODA, 2011).
Esses metais podem causar doengas graves nos seres humanos, como anoma-

lias congénitas, problemas renais, lesdo no sistema reprodutivo e no sistema
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nervoso (YU; TSUNODA; TSONODA, 2011). O chumbo, por exemplo, tem
como alvos principais os sistemas nervoso, renal e hematoldgico (IARC, 2006).

Em decorréncia dos danos que os metais pesados podem causar aos seres
vivos, existem diretrizes a serem atendidas de descarte de dguas residuais que
sdo definidas em nivel nacional (SCHELLENBERG et al., 2020). Os proces-
sos convencionais de remog¢ao de metais pesados de dguas residuais podem
ser invidveis, pois demandam altos custos e geram lodo téxico como poluigdo
secundaria (WEE, 2008). Contudo, torna-se pertinente e importante o desen-
volvimento de estudos sobre formas eficazes e economicamente vidveis para a
remogao desses compostos toxicos dos efluentes.

A nanotecnologia tem elevada aplicabilidade na remog¢ao dos metais
pesados via adsor¢do, com diversos adsorventes naturais e sintéticos estuda-
dos na literatura. Nesse contexto, os nanocompdsitos magnéticos sdo con-
siderados materiais promissores, pois apresentam potencial para retiso e
permitem a separacdo da fase liquida de forma pratica e rapida por meio do
magnetismo. Nesses estudos, adota-se a funcionalizagdo das nanoparticulas
magnéticas com o intuito de aumentar a eficiéncia do método de tratamento.
O poliestireno sulfonado (PSS) pode ser utilizado nesse processo de funcio-
naliza¢do por meio do recobrimento (AL-SABAGH et al., 2018) e, além da
possibilidade de melhoria da eficiéncia de adsorg¢do, introduz a utilizagdo de
um material reciclavel. A reciclagem transforma materiais usados que seriam
descartados em produtos novos com aplicagdo em uma nova funcionalidade
e, dessa forma, aumenta a vida util dos aterros sanitarios e preserva o meio
ambiente. Trata-se de um processo importante para o desenvolvimento sus-
tentavel, considerando-se o aumento descontrolado da utiliza¢io e produgao
de materiais plasticos descartaveis.

O presente estudo contempla a aplicagdo de nanoparticula magnética de
ferrita de manganés MnFe,O, sintetizada pelo método de coprecipitacio e fun-
cionalizada com PSS na adsorgao de ions Pb (II) de solugdo aquosa. Como nao
ha registros na literatura que descrevem essa metodologia com o0 mesmo obje-
tivo, trata-se de um estudo preliminar de um método inovador e sustentavel
para futura aplicagdo em tratamento de efluentes. Os resultados referentes as
caracterizagOes das nanoparticulas magnéticas com relagio a composigao qui-
mica, morfologia, 4rea superficial especifica, porosidade, incorporagao de grupos
funcionais ativos de adsor¢do, mudangas nas cargas superficiais e estabilidade
térmica foram relatados, bem como as propriedades de adsor¢ao relacionadas

ao estudo cinético, da isoterma e capacidade de adsorgio.

METODOLOGIA

Sintese das nanoparticulas magnéticas (MnFe,O,)

As nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés, MnFe,O, (NPM), foram
sintetizadas pela adaptagao do método de coprecipitagao descrito por Tourinho,
Franck e Massart (1990). Durante a sintese, foi adicionada gota a gota uma solu-
640 de NaOH 4 M a 900 mL de solugdo de aquosa que continha 158,1 mmol
de FeCl, 79,0 mmol de MnCl, e 400,0 mmol de HCI, sob constante agitacdo
de 400 rpm a 65°C até atingir o pH 13. Apds se manter a mistura a 100°C sob
agitagio por 60 minutos, o material solido foi lavado com dgua e auxilio de um
ima até atingir pH préximo ao neutro. As nanoparticulas obtidas foram agita-
das (300 rpm) por 15 minutos com 300 mL de HNO, (0,5 M) e, em seguida,

neutralizadas com a lavagem.
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Removeu-se o excesso de 4gua de todo o material produzido com o auxilio
de um ima e fez-se sua dispersiao em dimetilformamida, para posterior seca-
gem em estufa a 150°C, por 24 horas. O material pulverizado foi disperso em
NaOH (0,1 M) na propor¢do NPM:solugdo 1:6,9 (m/v) e mantido por 6 horas
sob agitagdo a 200 rpm. As NPM produzidas foram entdo neutralizadas por
meio de lavagens com agua, secadas em estufa a 105°C por 36 horas e, por fim,

maceradas para reduzir a aglomeragéo entre elas.

Funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas
(MnFe,O,) com poliestireno sulfonado

A sulfonagdo aumenta a polaridade da molécula com a inser¢do dos gru-
pos sulfonicos (ANDRADE, 2017). Dessa forma, adotou-se a metodologia
de Branddo et al. (2005) adaptada por Sobreira (2016) para obter apenas
5% de sulfonagdo, de forma a evitar a solubilizagdo dos polimeros em dgua.
Dissolveram-se 20 g de poliestireno (PS) PraFesta® em 200 mL de dicloro-
metano (CH,CL,) sob agitagio magnética. Apds a total dissolugdo, adiciona-
ram-se 16 mL de anidrido acético PA (C,H,O,), 6 mL de 4cido sulftrico PA
(H,SO,), € a solugdo foi mantida sob agitagdo constante por 90 minutos em
temperatura de 25°C. O polimero sulfonado produzido foi precipitado em
agua deionizada, lavado com 4gua até a obtengao do pH 5 e posteriormente
seco em estufa a 50°C.

Para produzir as NPM-PSS, dissolveram-se 2,849 g de PSS em 0,1 L de
dimetilformamida sob agitagdo, por aproximadamente 20 minutos. Ap6s a
completa dissolugdo do PSS a solugio, para ocorrer o encapsulamento das NPM
pelo PSS, adicionaram-se 14,244 g das nanoparticulas magnéticas de MnFe,O,.
Ressalta-se que a proporgdo de PSS para NPM foi de 1:5 (g g"). Secou-se a mis-
tura em estufa a 150°C por aproximadamente 3 horas. Ao fim, todo o material
produzido foi macerado. As NPM-PSS também foram lavadas com NaOH (0,1

M), conforme descrito anteriormente.

Caracterizacao dos adsorventes
A estrutura quimica das ferritas de manganés (MnFe,0,) NPM foi caracte-
rizada por espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS), espec-
troscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e difragao
de raios X (DRX). As composi¢oes de oxigénio, enxofre, manganés e ferro
nas NPM e NPM-PSS foram determinadas por um detector de espectrosco-
pia de energia dispersiva por raio X (EDS, 51-ADD0048, Oxford) acoplado
ao microscopio eletronico de varredura (EVO MA10, Zeiss). Os espectros
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, IR PRESTIGE-21,
SHIMADZU) foram obtidos pelo método das pastilhas de brometo de potas-
sio (KBr) (PAVIA et al., 2015), no intervalo de numero de onda 4.000 a 500
m’, com resolu¢do de 4 cm™ e 32 varreduras. Os padrdes de DRX foram
registrados por um difratdmetro de raios X (XRD-6000, Shimadzu), com
radiagdo Cu-Ko (A = 0,15406 nm), variagdo angular de 5 a 80° (26), taxa de
varredura 2° min‘, poténcia de 40 kV e corrente de 30 mA. Os angulos de
Bragg (0) caracteristicos de MnFe,O, foram calculados com base nos valores
de d,

hid
para Dados de Difragdo (ICDD) na identificagdo dos indices de planos

(conforme Equagdo 1), disponibilizados pelo Centro Internacional

refletivos do cristal (hkl) em gréficos de difragdo de raios X das amostras

de NPM e NPM-PSS (CULLITY, 1978).

A= ZdhklsenG (1)
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Na qual:
A: o comprimento de onda (nm);
d,,: o espagamento entre os planos do cristal (nm);

6: 0 angulo de Bragg.

As difracoes de raios X também permitiram estimar os tamanhos dos cris-
talitos das particulas, considerando-se a largura angular medida na metade do
pico de difragdo de raios X de maior intensidade, conforme a Equagio 2 de
Scherrer (CULLITY, 1978).

092
X ™ Bcos@

()

Na qual:
t : o tamanho do cristal (nm)
f: a largura angular medida na metade da intensidade maxima de um pico de

difragdo (radianos).

O grau de sulfonagio do PSS obtido apds a sintese foi estimado por andlise ele-
mentar com base na determinagao dos teores de massa dos elementos quimicos das
amostras. As composi¢des moleculares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
quantificadas em termos de porcentagem de massa por um analisador elementar
(2400 Series II CHNS/O, Perkin Elmer) com precisao de 0,5%, em que a acetani-
lida foi adotada como composto padrao (%C igual a 71,10; %H igual a 6,80; %N
igual a 10,41). As andlises de enxofre das amostras também foram determinadas
por um analisador elementar (SC 632, LECO) de precisdo proximaa 1,0%, em que
o padréo utilizado na calibragio foi o carvéo ativado com teor de 1,06% de enxofre.

A analise termogravimétrica (TGA) permitiu observar a estabilidade dos
materiais e estimar a quantidade de PSS inserida nas NPM-PSS. Em um analisa-
dor termogravimétrico (DTG-60H, Shimadzu), as amostras foram submetidas
a elevagdo de 25 a 900°C, sob razdo de aquecimento de 10°C.min"' e atmosfera
inerte de nitrogénio com taxa de fluxo de 50 mL.min™.

Em uma metalizadora (QR 150ES, QUORUM), amostras de NPM e NPM-
PSS foram revestidas por uma fina camada de ouro, e a morfologia e caracteris-
ticas da superficie dos adsorventes foram observadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) em equipamento (EVO MA10, Zeiss), operando em ten-
sao de 25 kV. A morfologia dos adsorventes também foi observada por micros-

copia de for¢a atdbmica (AFM). Uma gota da suspensio diluida da amostra foi

depositada sobre uma superficie de mica recém-clivada e seca com nitrogénio.
As imagens foram obtidas por um microscdpio de forga atdmica (SPM-9600,
Shimadzu), no modo dindmico, com taxa de varredura igual a 1,0 Hz, ponteiras
de Si de raio de curvatura menor que 10 nm e constante elastica de 42 N m'.
Os mesoporos foram caracterizados pelo método Barrett, Joyner e Halenda
(BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951) e as dreas superficiais das nano-
particulas pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET) (BRUNAUER; EMMET'T;
TELLER, 1938) por um analisador de sor¢do (ASAP 2020, MICROMERITICS)

para a andlise de adsor¢do de nitrogénio a -196,15°C em pressdo controlada.

Adsorvato
Prepararam-se solugdes estoques de Pb (II) ao inicio de cada etapa do estudo
de adsorgio, de modo a obter concentragdes conforme a demanda dos experi-

mentos, dissolvendo-se o Pb(NO,), (nitrato de chumbo) em 4gua deionizada.

Experimentos de adsorcao

Os ensaios de adsor¢do foram realizados conforme esquema apresentado na
Figura 1, em triplicata, regime de batelada, sob agitacdo mecanica de 200 rpm,
temperatura de 25°C, volume de 25 mL de solugdo aquosa e pH das solugdes
ajustado com HCl ou NaOH. Ao fim dos ensaios de adsorgao, retiraram-se
amostras do sobrenadante para analise ap6s a reten¢ao dos adsorventes com o
auxilio de um ima. As amostras finais apds o processo de adsorgao foram pre-
servadas em pH < 2 por meio do ajuste com acido nitrico (ABNT, 1987), para
em seguida ser quantificadas com relagdo a concentracio de ions Pb (II) por
equipamento de espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (5100 ICP-OES, Agilent Technologies), no niimero de onda 220,353
nm. O equipamento foi calibrado com solu¢des padrao de Pb (II) que variaram
de 1 a 10 mg L' e coeficiente de correlagdo (R?) igual a 0,99. Antes das leitu-
ras, as amostras foram diluidas de forma a obter resultados contidos na faixa
de calibra¢do adotada. Além do chumbo, as concentrag¢des residuais de ferro
e manganés também foram quantificadas para verificar a ocorréncia de polui-
¢do secunddria em fungéo da possibilidade de degradagio das particulas mag-
néticas. A leitura do manganés foi realizada no niimero de onda 257,61 nm e
intervalo de calibragido de 0,0005 a 0,0100 mgL"' com R? igual a 0,99. Ja a leitura
do ferro foi realizada no nimero de onda 238,204 nm e intervalo de calibracdo
de 0,005 a 0,100 mg L' com R? igual a 0,99. A capacidade de adsor¢ao obtida

pelo adsorvente foi calculada pela Equacéo 3.

Adsorvente (NPM e NPM-PSS):
4,0g/L

Adsorvato Pb (ll): 55,5 mg/L
Tempo: 840 min

pH: 3,0,4,0,5,0e 6,0

min
pH: pH étimo

Efeito do pH Estudo cinético de adsorcdo ~
adsorcgdo
Temperatura: 25°C Temperatura: 25 °C . g
Agitacéo: 200 rpm Agitacao: 200 rpm Ter.npera{ura. 5°C
Volume: 25 mL Volume: 25 mL Agitagao: 200 rpm
. . Volume: 25 mL

Adsorvente (NPM-PSS): 4,0 g/L
Adsorvato Pb (Il): 60,7 mg/L
Tempo: 5, 20, 60, 240, 480 e 840

Estudo da isoterma de

Adsorvente (NPM-PSS): 4,0 g/L
Adsorvato Pb (lIl): 28,4, 40,8; 55,5
e 60,7 mg/L

Tempo: 840 min

pH: pH étimo

Figura1- Fluxograma das etapas de adsorgao.
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Co—CoV
g = oY 3)

m
Na qual:
q;: quantidade adsorvida pelo adsorvente no tempo t (mg g");
C,: concentragdo inicial de adsorvato (mg L™);
C: concentragdo de adsorvato na solugdo no tempo t (mg L™);
V: volume (L);

m: massa de adsorvente (g).

Efeito do pH

Variou-se o pH de 3 a 6, adotando-se concentragdo de 4 g L' de adsorvente
(NPM e NPM-PSS), concentragdo de 55,5 mg L' de Pb (II) e tempo de contato
igual a 14 horas. Os pontos de carga zero (PCZ) dos adsorventes foram deter-
minados conforme Robles e Regalbuto (2004), com 0,020 g da amostra em 50
mL de 4gua deionizada previamente ajustada com HCl e NaOH em 11 valores

de pH que variaram entre 2 e 12, sob agitagdo por 24 horas a 25°C.

Cinética de adsorcao

Para avaliar a cinética de adsor¢do dos ions Pb (II) pelas NPM e NPM-PSS, reali-
zaram-se experimentos em tempos de contato de 5, 20, 60, 240, 480 e 840 minu-
tos, concentragdo de 4,0 g L' de NPM-PSS, concentragao de 60,7 mg L' de Pb
(II) e na condigdo 6tima de pH definida anteriormente. Os dados experimentais
foram ajustados aos modelos nao lineares de pseudoprimeira ordem e pseudos-

segunda ordem conforme, respectivamente, as Equacdes 4 e 5 (WORCH, 2012).

G = qe(1 — e 4)
_ kzqezt

9= T ket S

Nas quais:

t: o tempo de duragio da reacdo de adsorgdo (min);
q,: a quantidade adsorvida pelo adsorvente no equilibrio (mg g™);
K : a constante referente a taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min™);

K:a constante referente a taxa de adsorgdo de pseudossegunda ordem (g mg'min™').

Isoterma de adsorcao

Para encontrar as isotermas de adsor¢éo, foram adotadas concentrag¢oes de Pb
(IT) iguais a 28,4, 40,8, 55,5 e 60,7 mg L™, concentragdo de 4 g L' de NPM-PSS,
na condigdo 6tima de pH determinada anteriormente e tempo de contato de 14
horas. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de isoterma nao

lineares de Langmuir e Freundlich com base, respectivamente, nas Equacdes 6 e 7.

KpngCe
Qe = 1+ Iche (6)
de = Kfcel/nf (7)
Nas quais:

C,: concentragao de adsorvato na solugdo em equilibrio (mg L™);

K : uma constante de Langmuir referente a capacidade méxima de adsor¢ao no
equilibrio do adsorvato pelo adsorvente (mg g);

n,: uma constante de Langmuir relativa a afinidade entre adsorvato e adsor-
vente (SAWYER; MCCARTY; PARKIN, 2003);

K.: o fator de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg g (L mg™")'");

n,: 0 parametro de intensidade de adsorgao de Freundlich (METCALF; EDDY, 2014).

Analise estatistica

Aplicou-se o teste de comparagdes multiplas de Tukey para avaliar quais capa-
cidades médias sao diferentes, variando-se os parametros operacionais pH,
tempo de contato e concentra¢ao de adsorvato. O teste t de Student foi utilizado
para avaliar se ha diferenga com 95% de significancia entre as capacidades de

adsor¢ao médias obtidas para as NPM e NPM-PSS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos adsorventes

A estrutura quimica das ferritas de manganés (MnFe,0,) foi caracterizada por
EDS, FTIR e DRX. As composigdes elementares das NPM (Figura 2A) e NPM-
PSS (Figura 2B) obtidas por EDS confirmam a presen¢a de manganés, ferro e

oxigénio em ambos os adsorventes. Nos espectros de infravermelho das NPM

0 1 2 3
ul Scale 56818 cis Cursar: 0.000

3
ul Scale 37978 cis Cursor: 0.000

Figura 2 - Espectroscopia de energia dispersiva por raios X das (A) nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés MnFe,0, e (B) nanoparticulas magnéticas de

MnFe,0, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.
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e NPM-PSS (Figura 3) obtidos por FTIR, observou-se a absorbéncia intensa
préxima ao nimero de onda 575 cm!, caracteristica de vibrages de ligagoes
Fe-O das nanoparticulas de MnFe,O, (BUJOREANU et al., 1996). O padrao de
DRX caracteristico de nanoparticulas magnéticas de MnFe,O, (ICDD card n°
742403) foi observado nas NPM e NPM-PSS (ver Figura 4) e determina a estru-
tura do tipo espinélio cubica de grupo espacial Fd3m. A Tabela 1 apresenta os
indices dos planos refletivos cristalograficos, as distancias entre os planos e os
angulos de Bragg padronizados para as MnFe, O, (ICDD card n° 742403), bem
como os picos de intensidade das difragdes de raios X observados para NPM
e NPM-PSS. Dessa forma, constata-se que a sintese proposta para a produgao
das NPM foi concluida com eficécia e a fase cristalografica das NPM-PSS nao
mudou apos a funcionalizagdo com o polimero.

Ainda de acordo com a andlise por DRX, estima-se que os tamanhos
dos cristalitos das NPM e NPM-PSS sdo, respectivamente, 34,71 e 32,05 nm,
considerando-se o plano de difragao (311) de maior intensidade de difracdo
de raios X no célculo. A anélise por DRX também permitiu identificar a pre-
senga do PSS nas NPM-PSS em razédo da elevagdo da intensidade de difracao
de raios X com 26 entre 10° e 30° (ver Figura 4), referente a estrutura amorfa
do polimero, por serem materiais compostos de moléculas longas e desorde-
nadas (CULLITY, 1978).

A presenga do polimero nas NPM-PSS também foi detectada por FTIR,
tendo em vista que o PS é composto de grupos metileno e metino alterna-
dos, com um anel de benzeno pendente em cada unidade de repetigdo do
0s, e tais compostos foram evidenciados nos espectros de infravermelho do
PS, PSS e NPM-PSS (ver Figura 3). Os estiramentos assimétricos e simé-
tricos de metileno sdo vistos, respectivamente, em 2.923 e 2.850 cm™ e os
anéis de benzeno sdo encontrados em 1.600 cm™ (em decorréncia do esti-
ramento das ligagdes carbono-carbono no anel de benzeno) e 1.492 cm™.
A deformagdo angular da ligagdo de carbono-hidrogénio do anel aromatico
fora do plano é percebida em 756 cm™ e a deformagio angular do anel de
benzeno, que representa a banda mais intensa no espectro caracteristico de
PS, em 698 cm™ (SMITH, 1999).

A comprovagao da sulfonagao do PSS foi obtida gragas ao aparecimento
do pico em 1.410 cm™ e a elevagao da absorbancia em 1.170 cm™ no espectro
de infravermelho do PSS (Figura 3A), que podem se referir, respectivamente,
a0 estiramento assimétrico e simétrico de grupos sulfonatos (SMITH, 1999).
A absor¢do em 1.170 cm™ caracteristica de sulfonatos também foi observada
no espectro de infravermelho das NPM-PSS (Figura 3B) e demonstra que, de
fato, ocorreu a incorporagao do PSS a superficie das NPM-PSS. As absor¢oes
entre os numeros de onda 3.500 e 3.200 cm™ e em 1.630 cm™ que ocorreram
nos espectros de infravermelho das amostras de PSS e a elevagao dessas absor-
¢des nas NPM-PSS quando comparadas as NPM podem representar a presenga
de 4gua nas amostras (SMITH, 1999), e tal ocorréncia pode ser explicada pela
propriedade hidrofilica dos grupos sulfénicos (FATHIMA et al., 2007). A ele-
vagdo do pico caracteristico de enxofre no espectro das NPM-PSS obtido por
EDS também confirma a insergao dos grupos sulféonicos nas NPM-PSS.

Com base na analise elementar, estima-se que o teor de sulfonagio obtido
na sintese do PSS foi de 17,18%, tendo em vista que as porcentagens de massa
de enxofre e carbono detectadas foram, respectivamente, 4,24 e 73,95%. Apesar
do grau de sulfonagio estar acima do preconizado na metodologia, o polimero
ndo solubilizou em agua, portanto ndo impediu sua aplicagdo no estudo de

adsorgéo de ions de chumbo em solugdo aquosa.
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Figura 3 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier de
poliestireno, poliestireno sulfonado, nanoparticulas magnéticas de ferrita de
manganés MnFe,0, e nanoparticulas magnéticas de MnFe,0, funcionalizadas
com o poliestireno sulfonado.
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Figura 4 - Difracdo de raios X do poliestireno sulfonado, nanoparticulas
magneéticas de ferrita de manganés MnFe,0, e nanoparticulas magnéticas de
MnFe,0, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.

Tabela 1 - Dados de difracao de raios X das nanoparticulas magnéticas de ferrita
de manganés MnFe,0,, nanoparticulas magnéticas de MnFe O, funcionalizadas
com o poliestireno sulfonado e MnFe,0, padrao (ICDD card n® 742403).

MnFe,0,(CDDcardn.742403) | NPM__ | NPM-PSS

am 4914 1804 1810 18,22
(220) 3009 2966 2978 2984

[€11)) 2566 3494 3506 3516
(400) 2128 4245 4258 4266
422) 1737 5264 52,84 52,88
(333 1638 5611 56,30 56,38
(440) 1505 6159 6180 6192
622) 1283 7379 7310 7316

NPM: nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés MnFe,O,; NPM-PSS:
nanoparticulas magneticas de MnFe, 0O, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.
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De acordo com as curvas da TGA (Figura 5A) e termogravimetria deri-
vada (DTG) (Figura 5B), a decomposigéo do PS ocorreu em um tnico estagio
entre 360 e 456°C com taxa maxima em 429°C. O intervalo obtido ¢ préximo
a0 observado em outros estudos (MARTINS; RUGGERI; PAOLI, 2003; DENG;
MARLOW, 2012; CAI et al., 2014). Como esperado, perdas de massa referen-
tes ao polimero também foram detectadas nas amostras de PSS e NPM-PSS.
As decomposi¢des do polimero em ambas as amostras apareceram entre 330 e
480°C, com taxa maxima em aproximadamente 440°C. Por meio das curvas de
TGA, estima-se que o PSS represente 14% da massa das NPM-PSS. A perda de
massa das NPM-PSS referente ao PSS demonstra que ocorreu a incorporagao
do polimero nas particulas, em propor¢do proxima a adotada na metodologia.
No estudo termogravimétrico também foi constatada uma pequena diminuigao
da estabilidade térmica do PSS quando comparado ao PS ap6s a sulfonagio do
polimero, tendo em vista que sua decomposi¢ao comega em 330°C e a perda
de massa do PS inicia-se em 360°C. Contudo, a menor estabilidade térmica do
PSS nao impediu sua utilizagdo na sintese das NPM-PSS, uma vez que a maior
temperatura utilizada na metodologia foi de 150°C.

A morfologia das NPM (Figura 6A) e NPM-PSS (Figura 6B) de formato
esférico e superficie lisa puderam ser observadas nas imagens obtidas por MEV.
Na anilise por AFM, em comparagido com as NPM (Figura 7A), as NPM-PSS
(Figura 7B) apresentaram morfologia de formato esférico e superficie lisa pelo fato
de estarem menos aglomeradas. A menor aglomeragao das NPM-PSS pode ser
explicada pela presenga do PSS, ja que a funcionalizagdo na superficie das nano-
particulas por polimeros gera repulsio entre elas em meio liquido (TOURINHO
et al., 1998; ROMERO-CANO; MARTIN-RODRIGUEZ; NIEVES, 2001).

O volume total e o didmetro médio dos poros das nanoparticulas deter-
minados pelo método BJH para a andlise de mesoporos estdo apresentados na
Tabela 2. As NPM e NPM-PSS sdo classificadas pela International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) como mesoporosas, pois seus diame-
tros médios dos poros sao, respectivamente, 22,20 e 33,08 nm e, portanto, per-
tencem ao intervalo de 2 e 50 nm (SING et al.,, 1985). A pequena redugio no
volume total de poros das NPM-PSS para 0,0547 cm® g pode ser justificada

pela incorporagio do PSS em seu interior. Ja o aumento no didémetro médio dos

poros das NPM-PSS para 33,08 nm pode ter ocorrido por conta da formagio
de poros novos e maiores pela cadeia polimérica.

A Figura 8 apresenta as isotermas das NPM e NPM-PSS referentes ao volume
do gas nitrogénio adsorvido em fungio da pressio relativa. Constatou-se que
ambas sdo classificadas pela IUPAC como isotermas do tipo IV (a) (THOMMES
et al., 2015) e, portanto, sdo passiveis de analise pelo método BET (SING et al.,
1985), pois possuem um ponto caracteristico que define a conclusdo do esta-
gio em monocamada e o inicio da adsor¢do em multicamada (THOMMES
et al., 2015). Na teoria desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller (BET),
nao hé limite para o nimero de camadas que pode ser acomodado na super-
ficie do adsorvente. Trata-se de uma expansao da isoterma de Langmuir que
considera a energia de adsor¢ao homogénea, ou seja, ndo muda com o pro-
gresso da adsor¢do e ndo ha interagdo entre as moléculas adsorvidas (DO,
1998). As isotermas do tipo IV (a) sdo caracterizadas por adsor¢ao inicial em
monocamada, em que todas as moléculas adsorvidas estdo em contato com
a superficie do adsorvente, seguida de adsorgdo em multicamada, em que a
adsor¢do acomoda mais de uma camada de moléculas e por condensagao nos
poros em faixas de pressao relativa elevadas, em que o gis condensa em fase
semelhante & liquida no poro em presséo inferior a de saturacio do liquido,
acompanhada por histerese. A histerese representa os casos em que as cur-
vas de adsorgao e dessorgdo nao coincidem e ocorrem quando a largura dos
poros é superior a largura critica que depende do sistema de adsorgéo (tipo de
adsorvato e formato do poro do adsorvente) e da temperatura (THOMMES
et al., 2015). As areas superficiais especificas obtidas pelo método BET para as
NPM e NPM-PSS estdo apresentadas na Tabela 2. A redugéo da drea superfi-
cial especifica das NPM-PSS para 6,61 m? g estd de acordo com o esperado,
tendo em vista o aumento do tamanho das nanoparticulas apds seu revesti-

mento com o polimero.

Efeito do pH
As condigdes operacionais de adsor¢do podem ser otimizadas por meio de ensaios
experimentais para maximizar o desempenho do adsorvente. Dessa forma, por

se tratar de um parametro de controle operacional que pode influenciar de
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Figura 5 - (A) Analise termogravimétrica e (B) termogravimetria derivada.
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Remocao de chumbo (I) de solucdo aquosa por nanoparticulas magnéticas (MnFe,O,) funcionalizadas com poliestireno sulfonado

A Date: 4 nov 20208 Signal A = SE1 Date: 4 nov 2020
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Figura 6 - Microscopia eletronica de varredura das (A) nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés MnFe,0, e (B) nanoparticulas magnéticas de MnFe,0,
funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.
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Figura 7 - Microscopia de forca atdmica das (A) nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés MnFe,0, e (B) nanoparticulas magnéticas de MnFe,0, funcionalizadas
com o poliestireno sulfonado.
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forma significativa na adsorgdo, o efeito pH foi estudado para avaliar o com-
portamento das NPM e NPM-PSS na adsorgéo de ions Pb (II).

Os PCZ obtidos para as amostras de PSS, NPM e NPM-PSS (Figura 9)
foram, respectivamente, 4,09, 7,06 e 6,89. A pequena diminui¢do do PCZ das

Tabela 2 - Métodos Brunauer, Emmett e Teller e Barrett, Joyner e Halenda das
nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés MnFe,O, e nanoparticulas
magnéticas de MnFe,O, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.

Diametro médio
Amostras
de poros (nm)
NPM

22,20
NPM-PSS

Volume total de
poros (cm? g™

Area superficial
especifica (m? g”)

00676

661 00547 3308

NPM: nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganes MnFe,O,; NPM-PSS:
nanoparticulas magnéticas de MnFe,0, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.
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Figura 8 - Isoterma de adsorcdo de gas N, pelas (A) nanoparticulas magnéticas
de ferrita de manganés MnFe,0, e (B) nanoparticulas magnéticas de MnFe,0,
funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.
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NPM-PSS em relagdo as NPM pode ser explicada pela inser¢ao do PSS em sua
estrutura, que garante maior numero de sitios ativos de adsor¢do. Acima do
PCZ, a carga liquida na superficie dos materiais ¢ negativa e favorece a adsor-
¢do dos cations metdlicos (MCCAFFERTY, 2010), no entanto esses valores ndo
foram adotados neste estudo de forma a evitar a precipitagdo do hidréxido de
chumbo (POWELL et al., 2009).

O comportamento da capacidade de adsorgdo e da eficiéncia de remogao
de Pb (II) pelas NPM e NPM-PSS em fungio da varia¢ao de pH estd demons-
trado no grafico da Figura 10. Conforme esperado, a capacidade de adsorgao
e a eficiéncia de remogdo aumentam com a elevagdo do pH, tendo em vista
que a quantidade de cargas negativas na superficie dos adsorventes é maior.

Observa-se que as NPM néo removeram ions Pb (II) da solu¢do em pH 3,
porém as NPM-PSS apresentaram 16% de remogao (Figura 10). Um dos fato-
res que influenciaram na menor eficiéncia das particulas nio funcionalizadas
com o polimero foi a degradagdo. De acordo com os dados apresentados na
Figura 11 referentes as concentragdes residuais de Fe e Mn ao fim dos experi-
mentos, constatou-se que as NPM sofreram maior degradagio principalmente
em pH 3, quando comparadas as NPM-PSS. Solugdes acidas podem degradar
as nanoparticulas magnéticas com o tempo (SILVA, 2011) e a funcionalizagdo
dos adsorventes com o PSS garantiu maior resisténcia 8 decomposi¢io.As capa-

cidades de adsorgao das NPM foram 6,856 mg g em pH 5 e 6,936 mg g"' em
pH 6. As NPM-PSS obtiveram 7,461 e 7,520 mg g de capacidade de adsorgao
em pH 5 e 6, respectivamente. Apesar dos valores médios encontrados em pH
6 serem maiores, de acordo com o teste de Tukey (Tabela 3) nao houve dife-
renga estatistica significativa entre os resultados médios obtidos em pH 5 € 6
na andlise individual dos adsorventes, ou seja, ambos poderiam ser utilizados
como pH 6timo para o sistema de adsor¢do adotado. De acordo com a funda-
mentagdo tedrica que sustenta que a quantidade de cargas negativas aumenta
com a elevagdo do pH, favorecendo a adsorgéo de cétions, e por estar o pH 6

mais proximo ao pH neutro caracteristico da agua, ele foi considerado como a
melhor condi¢do operacional para a aplicagdo do método de tratamento proposto.

A analise estatistica feita pelo teste f, que compara as NPM com as NPM-
PSS (Tabela 4), indica que em pH 4 os adsorventes ndo apresentaram diferenca

significativa nas capacidades de adsor¢do médias. No entanto, em pH 5 e 6 as

Figura 9 - Pontos de carga zero de poliestireno sulfonado, nanoparticulas
magnéticas de ferrita de manganés MnFe,0, e nanoparticulas magnéticas de
MnFe,0, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.
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Figura10-Eficiénciaderemoc¢aode Pb(ll) e capacidade deadsor¢do das nanoparticulas
magnéticas de ferrita de manganés MnFe,0, e nanoparticulas magnéticas de MnFe,0
funcionalizadas com o poliestireno sulfonado em fung¢ao do pH.
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Remocao de chumbo (I) de solucdo aquosa por nanoparticulas magnéticas (MnFe,O,) funcionalizadas com poliestireno sulfonado

capacidades de adsor¢ao médias obtidas para as NPM-PSS sdo estatisticamente
maiores. As NPM obtiveram 50% e as NPM-PSS obtiveram 54,3% de eficiéncia
maxima de remogao de Pb (II) em pH 6 (Figura 10). Ainda na Tabela 4, observa-
-se que o teste t de Student para pH 3 foi prejudicado, visto que, conforme ja
mencionado anteriormente, a NPM isolada nao conseguiu adsorver Pb (II) em

fung¢io da maior degradagio da nanoparticula em pH dcido.

Cinética de adsorcao

Os resultados obtidos nos experimentos do estudo cinético e o ajuste dos dados
experimentais aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudosse-
gunda ordem estdo apresentados na Figura 12. Os coeficientes de correlagao
obtidos para as NPM-PSS no ajuste ao modelo de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem foram, respectivamente, 0,8632 e 0,9515. Dessa forma,
constata-se que a adsor¢do de fons Pb (II) pelas NPM-PSS segue uma lei de
taxa de segunda ordem. O coeficiente K, relacionado a taxa de adsorgio obtido
foi de 0,0019 g mg' min™. Ressalta-se que ndo ha teoria fundamentada na lite-
ratura que relacione os coeficientes de taxa de adsor¢ao com as condi¢des do
processo, e os coeficientes obtidos podem nao ser aplicaveis as condigoes dife-
rentes das adotadas neste estudo cinético (WORCH, 2012).

De acordo com a Figura 12, observa-se que a variagio incremental na capa-
cidade de adsorgdo ¢ alta no inicio e decai com o decorrer do tempo em fungio
da disponibilidade de sitios ativos de adsorgao e da concentragdo de adsorvato
em meio liquido diminuirem. O sistema atinge o equilibrio de adsor¢do quando
a concentragdo de adsorvato na solugdo permanece constante em fungio do
tempo. A diferenca de remogédo de ions Pb (II) pelas NPM-PSS entre os tem-
pos 480 e 840 min foi em média de 4,721 mg L', que corresponde a 7,8% da

Tabela 4 - Teste t de Student (95% de significancia) que compara as médias das
capacidades de adsorcdo obtidas para as nanoparticulas magnéticas de ferrita
de manganés MnFe,0, e nanoparticulas magnéticas de MnFe,0, funcionalizadas
com o poliestireno sulfonado no estudo do efeito do pH.
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Figura 12 - Modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda
ordem das nanoparticulas magnéticas de MnFe,0, funcionalizadas com o
poliestireno sulfonado.
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Figura 11 - Concentragdes residuais de (A) Fe e (B) Mn.

Tabela 3 - Andlise de Variancia (Tukey) das capacidades de adsor¢do das nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés MnFe,0, e nanoparticulas magnéticas de

Valor p (NPM)

13E-08

MnFe,0, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado no estudo do efeito do pH.

Niveis - pH

Valor p (NPM-PSS) 34E12
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concentragio inicial. Quando comparada a outros estudos na literatura, con-
sidera-se relevante a variagdo de remogio de adsorvato ocorrida nos ultimos
360 minutos (KAKAVANDI et al., 2015; MOUSAVI et al., 2019). Além disso,
os resultados médios de capacidades de adsor¢ao das NPM-PSS nos diferentes
tempos de contato mostraram-se estatisticamente diferentes de acordo com o
teste de Tukey (Tabela 5). Dessa forma, considera-se que o estudo ndo atingiu
o equilibrio de adsor¢do até o tempo méaximo de contado igual a 840 minu-
tos. A baixa taxa de adsor¢do das NPM-PSS pode ser caracterizada e explicada
pelo fato de as particulas nao apresentarem boa dispersao em meio liquido em
razdo das propriedades do polimero, como, por exemplo, o carater hidrofébico.

Apesar de a adsor¢ao das NPM-PSS ocorrer de forma lenta por causa da
dispersao reduzida, nota-se o gradual aumento da eficiéncia de remogio e da
capacidade de adsor¢ao em fungio do tempo. Para obter a capacidade maxima
de adsor¢ao das NPM-PSS nas condigdes adotadas, os estudos deveriam pros-
seguir adotando tempos maiores de reagao até o estabelecimento do equilibrio
de adsorgdo. No entanto, ressalta-se que tempos elevados podem ser inviaveis

em tratamento de efluentes.

Isoterma de adsorcado

O ajuste dos dados experimentais aos modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich estao apresentados na Tabela 6 e na Figura 13. Observa-se na iso-
terma que a capacidade de adsor¢do aumenta até atingir um estado de saturagao

méximo com a eleva¢io da concentragao inicial de adsorvato, mantendo-se o

Tabela 5 - Andlise de variancia (Tukey) das capacidades de adsorcdo das
nanoparticulas magnéticas de MnFe,0, funcionalizadas com o poliestireno
sulfonado no estudo cinético.

20-5 20E-07
60-5 22E-08
240-5 SIEN
480-5 86E-13
840-5 52E14
60-20 000066
240-20 20E-08
480-20 18E-09
840-20 93E-12
240-60 99E-08
480-60 84E-09
840-60 12E10
480-240 13E-05
840-240 27E-08
840-480 55E-06

restante das condigdes operacionais constantes. O aumento da capacidade de
adsor¢io ocorre pela maior disponibilidade de adsorvato, que intensifica a difu-
sdo na camada limite do adsorvente. As NPM-PSS atingiram o limite de satura-
¢ao da capacidade de adsor¢ao em aproximadamente 7,535 mg g'. A saturagao
foi constatada estatisticamente pelo teste de Tukey (Tabela 7), tendo em vista
que as capacidades médias nas concentragdes maiores de Pb (II) ndo apresen-
taram diferengas significativas. No entanto, como o equilibrio de adsor¢do nio
foi atingido até o tempo de contato maximo de 840 minutos, as capacidades de
adsorgdo obtidas para as NPM-PSS poderiam ser maiores.

Os coeficientes de correlagdo obtidos nos ajustes aos modelos de isoterma
de Langmuir e Freundlich foram, respectivamente, 0,9984 e 0,9998 (Tabela 6). A
isoterma de Langmuir assume que a adsor¢io ¢ um fendémeno quimico, em que
um tinico adsorvato se liga a um tinico sitio ativo do adsorvente e, dessa forma, a
camada adsorvida nao excede a espessura de um dtomo do adsorvato (LANGMUIR,
1916). O modelo também considera os sitios ativos de adsor¢ao energicamente
uniformes (SAWYER; MCCARTY; PARKIN, 2003). J4 a isoterma de Freundlich
assume distribuigdo energética heterogénea nos sitios ativos de adsor¢do (DO,
1998) e nio restringe a adsorgdo em uma tinica camada de adsorvato na superfi-
cie do adsorvente (LANGMUIR, 1916). Ressalta-se que a isoterma de Freundlich
pode ser derivada da isoterma de Langmuir, em que cada sitio de adsorgdo com
sua respectiva afinidade pelo adsorvato obedece a isoterma de Langmuir, ou seja,
aisoterma de Freundlich é um composto da isoterma de Langmuir com diferentes
coeficientes n, relativos a afinidade (WEBER JUNIOR; DIGIANO, 1996). Dessa
forma, como o coeficiente de correlagio do modelo de Freundlich foi superior,
porém ambos foram altos, pode-se constatar que existe uma pequena heteroge-

neidade na distribuigdo energética dos sitios ativos de adsor¢do. Contudo, sabe-se
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Figura 13 - Modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich das nanoparticulas
magneéticas de MnFe,0, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.

Tabela 6 - Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich das nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés MnFe,0, e nanoparticulas magnéticas
de MnFe,0, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado.

Adsorvente

NPM-PSS

Langmuir

76583 + 01030

13012 £ 01956 09984

Freundlich

09998

‘ 56454 + 00594 ‘ 15761+ 04995 ‘
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0

Tabela7 - Andlise de Variancia (Tukey) das capacidades de adsorcao das nanoparticulas magnéticas de MnFe 0, funcionalizadas com o poliestireno sulfonado no estudo da isoterma.

Niveis - concentragao de Pb ()

Valor p 0000 0000 ‘

40,8-284 55,5-28,4 60,7-28,4 55,5-40,8 60,7-40,8 60,7-55,5

0000

‘ 0001 ‘ 0001 ‘ 0993

que a realizagdo de experimentos em concentragdes iniciais menores de adsor-
vato é essencial para uma analise concisa com relagdo a caracterizagio do modelo
de isoterma que representa o sistema de adsorgao estudado. A isoterma obtida
para as NPM-PSS ¢ classificada como favoravel a adsor¢ao (MCCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1993) e indica a obtencao relativa de altas cargas pelo adsorvente

em baixas concentragdes de adsorvato.

CONCLUSOES

As caracterizagdes permitiram demonstrar que a sintese pelo método de copre-
cipitagdo para a produgio das nanoparticulas magnéticas de MnFe,O, e a fun-
cionalizagio das NPM-PSS foram bem-sucedidas. O PSS representou 14% da
massa das NPM-PSS e apresentou teor de sulfonagio de 17,18%. As NPM e
NPM-PSS foram classificadas como mesoporosas e os tamanhos médios de
seus cristalitos foram estimados em 34,71 e 32,05 nm, respectivamente. Dado
o recobrimento com o PSS, a drea superficial especifica obtida para as NPM-
PSS (6,61 m? g') foi menor que a das NPM (12,18 m* g).

Com base nos estudos de adsor¢ao, definiu-se que o pH 6 é o ideal e oti-
miza o desempenho das nanoparticulas magnéticas. Os dados experimentais
das NPM-PSS foram mais bem representados pelo modelo cinético de pseu-
dossegunda ordem e pela isoterma de Freundlich, que nao limita a adsorgao
em monocamada e apresenta distribui¢cdo energética heterogénea nos sitios de

adsorgdo. O equilibrio de adsor¢do nao foi obtido até 840 minutos no estudo

cinético, e a baixa taxa de adsor¢ao pode estar relacionada a reduzida dispersdo
das NPM-PSS em meio liquido em razdo das propriedades do PSS. A isoterma
obtida para as NPM-PSS ¢ classificada como favoravel e possibilita a adsor¢ao
de altas cargas de Pb (II) em concentragdes baixas do adsorvato.

A capacidade maxima de adsorgdo obtida para as NPM-PSS foi de 7,53
mg g'. AsNPM apresentaram resultados de capacidade de adsor¢do que foram
ligeiramente superados pelas NPM-PSS. Contudo, novos estudos devem ser con-
duzidos no sentido de melhorar a dispersao das nanoparticulas magnéticas de
MnFe,0, modificadas com poliestireno sulfonado, tendo em vista que a inclu-
sdo dos grupos sulfonicos favorece a adsorgdo e, portanto, apresenta potencial

para aprimoramento e posterior aplicagio.
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