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Production of Magnetic Polymeric Nanocomposites Aiming at the
Adsorption of Lead (Il) lons From Aqueous Solution

Abstract: : Lead contamination is one of the main environmental problems faced nowadays. In addition to
affecting fauna and flora, it is highly toxic to humans and may cause various diseases and disorders. Then,
magnetic nanoparticles composed of manganese ferrite and cellulose diacetate membranes produced
by electrospinning were evaluated as adsorbents for lead ions (Pb?*) present in aqueous solution.
These materials were also tested as adsorbents after heat treatment in nitrogen atmosphere. The
produced materials were characterized by spectrometry in the infrared region with Fourier transform,
thermogravimetric analysis, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and the adsorption efficiency
was evaluated by atomic absorption spectroscopy. Considering the pH of the solution, the experiments
carried out at pH 7.0 showed the best adsorption results when compared to pH 3.0 and 5.0. The best
results for removing Pb?* ions were obtained for cellulose diacetate membranes that underwent heat
treatment, with and without magnetic nanoparticles, however, the presence of magnetic nanoparticles
is justified by the ease of removal of the adsorbent from the reaction system.
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Resumo

A contaminagdo por chumbo é um dos grandes problemas ambientais enfrentados na atualidade. Além de
afetar a fauna e flora, possui alta toxicidade ao ser humano, podendo ocasionar inimeras patologias. Em
razdo disso, nanoparticulas magnéticas compostas por ferrita de manganés e membranas de diacetato de
celulose produzidas por eletrofiagdo foram avaliadas como adsorventes para ions chumbo (Pb?*) presentes
em solucdo aquosa. Esses materiais também foram analisados como adsorventes pds tratamento térmico
em atmosfera de nitrogénio. Os materiais produzidos foram caracterizados por espectrometria na regido
do infravermelho com transformada de Fourier, andlise termogravimétrica, difracdo de raios X, microscopia
eletrénica de varredura e a eficiéncia da adsorgdo, avaliada por espectroscopia de absorcdo atomica.
Considerando o pH da solucdo, os experimentos realizados em pH 7,0 apresentaram os melhores resultados
de adsorg¢do quando comparados aos pH 3,0 e 5,0. Os melhores resultados de remocdo de ions Pb?* foram
obtidos para as membranas de diacetato de celulose que passaram por tratamento térmico, com e sem
nanoparticulas magnéticas, porém, a presenca das nanoparticulas magnéticas é justificada pela facilidade
de remogdo do adsorvente do meio reacional.
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1. Introducao

O Chumbo (Pb) é um elemento quimico
que ocorre naturalmente na crosta terrestre
em baixas concentragdes, disperso através dos
processos de intemperismo quimico das rochas e
em decorréncia de atividades vulcanicas. Durante
esses processos, o elemento se oxida lentamente e
sua disponibilidade faz com que seja incorporado
aos minerais de argila, matéria organica, dxidos
de ferro e manganés. Os estados de oxidagado sao
(0), (1), (1) e (IV), porém, em ambientes naturais
é encontrado, predominantemente, sob a forma
Pb%, que é a forma mais tdxica e mais estavel.!

O Conselho Nacional do Meio Ambiente
estabelece um limite de 0,5 mg L' de chumbo
total em lancamento de efluentes.? Ao ser
ingerido o chumbo pode afetar o sistema nervoso
central com efeitos irreversiveis, podendo causar
dificuldades motoras, distlrbios na aprendizagem
e encefalopatias.®

A remocdo desses ions de metais téxicos
é um desafio tecnoldgico, uma vez que,
muitos processos tem sido desenvolvidos para
reduzir essa poluicdo, como por exemplo, a
utilizacdo de técnicas de troca idnica, oxidacdo
ou reducdo, extracdo por solventes, osmose
reversa, precipitagio e outros. Entretanto,
estes métodos ndao sdo eficientes em termos

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No. 3| |616-628|



Pomarolli, L. C. et al.

de remoc¢do e custos. A adsor¢do, por sua
vez, tem se mostrado um método alternativo,
conhecido e eficiente para retencdo de metais,
como o chumbo, presentes em aguas residuais,
pois apresenta uma grande versatilidade em seu
processo, ja que os ions metalicos podem ser
retirados por diferentes tipos de adsorventes.®
Além disto, processos de adsor¢do permitem a
aplicacdo ciclica, isto é, adsor¢do (para remogao)
e dessorcdo (para liberacdo) do adsorbato
(material adsorvido). Isso garante o reuso do
adsorvente em processos de ciclagem, de forma
que haja a retirada de contaminantes do meio
e a liberacdao para que possam ser tratados ou
armazenados.®’

Aliada a técnica de adsorgdo, a utilizacdo de
nanoparticulas magnéticas vém se mostrando
um método bastante promissor em processos de
adsorgdo de metais toxicos, como o chumbo, por
exemplo. Isso pelo fato de que essas particulas
possuem magnetismo, o que faz com que
sejam facilmente removidas do meio em que
se encontram. As nanoparticulas magnéticas
guando combinadas com polimeros naturais ou
sintéticos, afim de proporcionar um aumento
de propriedades de adsorcao seletiva de metais
presentes em rejeitos ambientais, sdo conhecidos
e denominados nanocompdsitos poliméricos
magnetizados. Tal material, foi obtido nesse
estudo através da técnica de eletrofia¢do.’

A eletrofiagdo é uma técnica de producdo de
fibras com didmetros em escala nanométrica
(nanofibras). E uma tecnologia considerada
como uma poderosa ferramenta, por ser um
método simples, barato e versatil, o qual consiste
basicamente em uma diferenca de potencial
entre a agulha e o coletor, sendo que o polo
positivo é conectado na agulha e o polo negativo
no coletor o qual esta aterrado. Desta forma, um
jato da solucdo de polimero é impulssionado a
migrar da regido de mais alta polarizacao para a
regido mais baixa de polarizacdo. A evaporagao
do solvente ocorre rapidamente, em fung¢do da
superficie do coletor ser elevada, isso quando se
trata da relagdo ao volume do jato eletrofiado,
resultando assim em fibras finas que sdo formadas
aleatoriamente.®®

O enovelamento dessas fibras formam
membranas, que por sua vez, sdo barreiras
semipermeaveis, cuja passagem do soluto esta
relacionada ao tamanho dos poros e das espécies
em solucdo a serem retidas. Quando obtidas por

essa técnica, essas membranas semipermeaveis,
apresentam maior estrutura porosa em virtude da
elevada relacdo entre sua area superficial e seu
volume, a interconectividade de suas fibras e a
existéncia de espaco intersticial.1>!

Este trabalho mostra o potencial das membranas
semipermeaveis de diacetato de celulose, apds o
tratamento térmico e eletrofiadas juntamente com
nanoparticulas magnéticas, na forma de ferrita de
manganés (MnFe,0,), utilizadas como adsorvente
de Pb?, as quais observam-se como facilitadoras
para a remog¢do do metal no sistema, com o
auxilio de um magneto. Os métodos utilizados
para caracterizacdo dessas membranas foram o
de espectroscopia na regidao do infravermelho
com transformada de Fourier (IVTF), analise
termogravimétrica (TGA), difracdo de Raios X, e
Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

2. Experimental

2.1. Materiais e equipamentos

Todas as solugdes utilizadas no referido
trabalho foram preparadas com o uso de reagentes
de grau analitico. Além disso, para a preparacdo
das solucdes, bem como para a limpeza dos
equipamentos e dos produtos da eletrofiacdo,
utilizou-se agua obtida em aparelho de osmose
reversa Q342U210 (Quimis). Os materiais e
reagentes utilizados foram: acetona (Dinamica);
cloreto de manganés e hidroxido de sddio (Synth);
acido cloridrico e acido nitrico (Fluka); nitrato de
chumbo (Proquimios); brometo de potassio (grau
de pureza = 99 %, para infravermelho), cloreto de
ferro (lll) e diacetato de celulose (39,7 % m m?,
grau de substituicdo (GS) = 2,2) (Sigma-Aldrich);
gas nitrogénio (99,998 %, White Martins).

Os equipamentos utilizados foram: analisador
térmico DTG-60H (Shimadzu), bomba de fluxo
SDA1800 (Sdamed), difratdbmetro de Raios X XRD
6000 (Shimadzu), dispensador ZIPPETTE Range
(Jencons), dispositivo de pulverizacdo catddica
EM SCDO050 (Leica) estufa SX450DTME (Hipper
Quimica), espectrofotometro de infravermelho
por transformada de Fourier IRPrestige-21
(Shimadzu), espectrometro de absor¢do atomica
com atomizagdo em AA 200 (Varian Spectra) fonte
de alta tensdo HIPOT- ITHI5060CC (Instrutemp),
forno mufla N480D (Novus), microscopio
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eletronico de varredura EVO MA 10 (Carl Zeiss),
pHmetro FCTP905 (Haydnih), sistema de agitacdo
orbital CFW08 (Marq Labor).

2.2. Producgdo de nanoparticulas magnéticas
(NPM)

A preparagdo de nanoparticulas magnéticas
foi realizada por meio da co-precipitacdo de sais
de cloreto de ferro (lll) e cloreto de manganés, de
acordo com procedimento descrito na literatura.’
Estes sais foram dissolvidos em &cido cloridrico
(1,0 mol L?) sob constante agitagdo, em seguida,
com o auxilio de um dispensador adicionou-se,
a temperatura ambiente, gota a gota da solugao
de hidréxido de sddio (2,0 mol L) até que se
atingisse pH 11. Durante a adicao desta solugao
foi realizado o borbulhamento de gas N, visando a
reducdo no tamanho das particulas.’?

A mistura foi aquecida a 80 °C durante 1h e
neutralizou-se com acido nitrico (0,5 mol L?). Com
auxilio de um ima as nanoparticulas magnéticas
foram lavadas com 4gua deionizada, e a amostra
foi seca em uma estufa a 105 °C por 2h. As
nanoparticulas resultantes foram identificadas
através da técnica difracdo de raios X como
MnFe,O,, um 6xido anfétero.

2.3. Produgdao de materiais adsorventes por
eletrofiagdo

Foram preparadas duas amostras, uma
contendo apenas diacetato de celulose (DAc)
e outra contendo diacetato de celulose e
nanoparticulas magnéticas (DAc + NPM). Para
o preparo de DAc foi utilizada uma solugao
contendo 6 % m v em acetona. Para o preparo de
DAc + NPM, a NPM foi adicionada uma proporg¢ao
de 3 % em relagdo a massa seca do DAc.

Uma seringa contendo solugdo polimérica foi
acoplada a uma bomba de fluxo com uma taxa de
3,0mLh. Apontadaagulhametdlicafoiconectada
a uma fonte de alta tensdo com voltagem de 10,0
kV. A superficie coletora também foi conectada a
fonte de alta tensao e foi posicionada a cerca de
5,0 cm da agulha.

Um estudo prévio de analises térmicas foi feito
em equipamento TGA visando conhecer a faixa
de degradacdo do material estudado. Apds este
estudo preliminar, as amostras, acondicionadas
em cadinhos de porcelana, foram levadas ao
forno mufla acoplado a um cilindro de gés N,. O

procedimento foi realizado com vazdo de gés de 6
L min? por 1 ha 257 °C.

2.4. Caracterizacao

2.4.1. Andlise de infravermelho
transformada de Fourier (IVTF)

por

Os espectros de infravermelho foram obtidos
na faixa de 4000 a 400 cm™, a partir de pastilhas
preparadas usando-se cerca de 0,2 mg de amostra
por 110 mg de brometo de potassio.

2.4.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

Para avaliar a degradagdo térmica ocorrida
com o aumento de temperatura nas analises
termogravimétricas foram utilizados cercade 5 mg
de amostra em cadinho de aluminio. Foi realizada
uma rampa de aquecimento da temperatura
ambiente até cerca de 600 °C, com uma taxa de
10 °C min™ em atmosfera inerte, utilizando gés N,
com uma vazdo de 50 mL min™.

2.4.3. Andlise de difracdo de Raios X (DRX)

As amostras, antes e apds o tratamento térmico,
foram caracterizadas por difracdo de raios X.
Utilizou-se de uma fonte radiante de cobre, sendo
aplicada uma voltagem de 40 kV e corrente de 30
mA, a uma taxa de varredura de 4° min™.

2.4.4. Andlise de microscopia eletronica de
varredura (MEV)

As andlises de microscopia foram realizadas
em um microscépio eletrénico de varredura. As
amostras foram fixadas ao suporte metalico (stub)
utilizando fita dupla-face, e recobertas por ouro
em um dispositivo de pulverizacdo catddica.

2.5. Quantifica¢do do Pb**

Para verificar a eficiéncia da adsor¢do do Pb%,
60 mg dos materiais (NPM, DAc, DAc + NPM, DAc
T e DAc + NPM T) foram pesados e adicionados a
20 mL de solugdo de nitrato de chumbo (Pb(NO,),),
preparada com agua deionizada, afim de se obter
uma concentracdo de 180 mg L de Pb?*. A solucdo
foi aferida para os respectivos pHs 3,0; 5,0 e 7,0
com o auxilio de um pHmetro. Os frascos foram
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agitados em sistema de agitacdo orbital a 150 rpm
por 4h. Ao final, a solugdo foi separada do material
adsorvente para andlise e as concentragdes de
equilibrio (C,) foram medidas por espectrometria
de absor¢do atdbmica com atomizacdo em chama
com lampada de catodo oco de chumbo (A=217,00
nm/ resolucdo espectral de 1,0 nm/ intensidade da
lampada de 6 mA). A capacidade de adsor¢do dos
adsorventes g_ (mg do fon Pb* /g de adsorvente)
foi calculada empregando-se a Equacgao 1:

_ (ci—cr)v
e m

(Eq. 1)

onde, C é concentragdo inicial de ions Pb%* em
solugdo (180 mg L); C, € a concentragdo de ions
Pb* (mg g?) apds 4 horas de contato entre o
adsorvente e asolugdo; m é a massa de adsorvente
(g) e V é o volume total da solugdo (20x103 L).

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdao do material
3.1.1. Andlise IVTF

Oespectrodeinfravermelhodasnanoparticulas
magnéticas é mostrado na Figura 1.

Analisando o espectro de infravermelho
mostrado na Figura 1, observa-se uma banda
pouco intensa na regido de 3430 cm® que
corresponde a absorc¢do vibracional do grupo OH
referente a dgua de hidratacdo do material, que
pode ser confirmada pela pequena alteragdo
da banda de absor¢do em 1090 cm™. A banda
em 2321 cm? refere-se & deformacdo angular

simétrica de absor¢do de CO, A deformagdo
angular do comprimento de onda em 1640 cm?
é atribuida a deformacgdo angular de moléculas
de H,O As bandas de adsor¢do que aparecem em
871 e 583 cm™ fornecem evidéncias da formacgao
de oxigénio-metal na estrutura, Mn—0O e Fe-0,
respectivamente. 3

Os espectros de infravermelho dos acetatos
de celulose, obtidos por eletrofiagdo, com e sem
nanoparticulas magnéticas, que passaram por
tratamento térmico e que ndo passaram por
tratamento térmico, indicam bandas de absor¢do
caracteristicas. As principais bandas de absor¢do, em
numero de onda, sdo apresentadas nas Figuras 1 e 2.

A banda correspondente a deformacdo axial da
ligacdo O-H, caracteristica da celulose, permanece
presente no espectro de acetato de celulose, uma
vez que trata-se de um material parcialmente
substituido além da possivel sobreposicdo da
molécula de agua no mesmo. Pode-se observar
também, bandas caracteristicas de carbonila que
se referem aos grupos acetato e que correspondem
a bandas de deformacdo axial préximo da regido
de 1750 cm™. As vibragdes na regido de 1430 cm?
estdo relacionadas a sobreposi¢do C-O-H. Em 1377
cm?, a banda refere-se ao estiramento C-O-C de
éter nos carbonos 1 e 4, cujas ligagdes acontecem
entre os mondmeros. As duas bandas de mesma
intensidade em torno de 1236-1042 cm® sdo
vibragcbes do grupo metila. As bandas de absorg¢ao
em 899 cm referem-se as deformacgdes angulares
fora do plano CH, dos respectivos materiais que
ndo possuem nanoparticulas magnéticas (A e
C) e a sobreposicdo da banda de deformacdes
Mn-O referente as nanoparticulas magnéticas
para os materiais B e D. Em 584 cm™ as bandas

Figura 1. Espectro de IVTF da ferrita de manganés (MnFe,0,) em KBr
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Figura 2. Espectro de IVTF das amostras obtidas pela técnica de eletrofiacdo (A) DAc, (B) DAc + NPM,
(C) DACT, (D) DAC+ NPM T

sdo referentes as deformacGes angulares fora do
plano C-H para os materiais A e C e a contribuicdo
da banda de Fe—O respectivamente presentes nas
nanoparticulas magnéticas, nos materiais B e D.
Pode-se observartambém, queabandaem 584 cm?
(referente ao material D) apresentou um aumento
significativo no espectro, devido ao enriquecimento
das nanoparticulas magnéticas apds o tratamento
térmico. Os valores de concentracdo e absorbancia
apresentam proporcionalidade, os quais podem
ser comprovados pela lei de Beer.

Na Tabela 1, sdo mostrados os valores de
intensidade das bandas relativas aos grupos
carbonila 1750 cm™ e hidroxila 3527 cm?, os
guais foram medidos em relacdo a linha de base
(tracou-se uma linha vertical, referentes aos
valores de numeros de onda e horizontalmente
valores referentes a transmitancia) para cada
um dos materiais. De acordo com a lei de Beer,
as intensidades das bandas estdo relacionadas a
absortividade molar de cada grupo, bem como a
concentracdo da substancia nas pastilhas de KBr e

Tabela 1. Intensidade relativa dos picos

também do caminho 6tico das amostras.*® Assim,
nao é possiveltirar conclusdes baseando-se apenas
nas intensidades individuais de cada banda uma
vez que podem ocorrer variagdes experimentais
durante o preparo das pastilhas de KBr. No caso
de amostras de acetato de celulose, a medida
que o grau de substituicdo aumenta ha uma
consequente reducdao na quantidade de grupos
hidroxila. Assim, a relacdo apresentada entre as
bandas dos grupos carbonila e hidroxila pode
oferecer informacdes importantes a respeito das
alteracbes do grau de substituicdo das amostras.
Observa-se que os materiais que passaram apenas
pelo processo de fiacdo apresentam um valor
mais elevado com relagdo as intensidades das
bandas dos grupos carbonila e hidroxila, quando
confrontadas com os resultados obtido para as
amostras que passaram pelo tratamento térmico.
Dessa forma, pode-se inferir que o tratamento
térmico, além da desidratacdo do material, levou
a uma reducdo no grau de substituicdo do acetato
de celulose.®"

Amostras Intensidade C=0 (%) Intensidade O-H (%) Relagdo entre a intensidade das bandas CO/OH
DAc 19 5 3,80
DAc T 8 4 1,00
DAc + NPM 21 6 3,50
DAc + NPM T 4 4 2,00
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3.1.2. Analise TGA

Previamente, uma andlise de TGA foi realizada
para avaliar as condicdes de degradagdo térmica
e, depois, esses dados foram utilizados para se
estabelecer um ponto inicial para os estudos do
tratamento térmico. A temperatura de degradacdo
do material que possui um grau de substituicdo (GS)
igual a 2,2 inicia-se em torno da temperatura de 250
°C, onde a maxima degradacdo ocorre em 381 °C.18

A curva de decomposicdo térmica do material
eletrofiado, DAc (GS=2,2), apresentado na Figura
3, demonstra que inicialmente houve uma reducgao
de 10 % da massa, devido a saida de agua residual
do material higroscopico. Logo apds, nota-se
que o processo de decomposicdo acontece em
dois estagios, onde 80 % do material principal é
consumido entre 220 °C a 416 °C, composto por

acido acético (CH,COOH) na forma gasosa, e outros
gases em baixas concentracdes Co,, CO, H,, CH,CHO,
CH e COCH,.”* Observa-se também, pela primeira
derivada da curva de TGA (DTG), que o material
se degrada a uma temperatura média de 363 °C e
acima de 510 °C ocorre uma segunda degradacao,
gue acaba por consumir o restante dos 20 % do
material, composto exclusivamente por carvio.®

O mesmo acontece com o material eletrofiado
contendo nanoparticulas magnéticas (DAc + NPM),
Figura 4, o qual também possui perda de massa em
relacdo a evaporagdo da agua e a decomposicdo
do material ocorre entre 252 °C a 556 °C, onde o
ponto central da curva de decomposicdo é de 365
°C. Portanto, nota-se que o material inorganico,
MnFe O, mantém o perfil de degradacdo do

27w
acetato de celulose quase inalterado.

Figura 3. TGA (—) e DTG {(......) da amostra DAc

Figura 4. TGA (—) e DTG (....

) da amostra DAc + NPM
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3.1.3. Andlise difracdo de raios X

O acetato de celulose apresenta um padrao de
difragdo tipico de um material amorfo, com algumas
regides ordenadas. O difratograma da membrana
de DAc obtido por eletrofiagdo, mostrado na Figura
5, corresponde a uma macromolécula de baixa
cristalinidade, cujo padrdo de difragdo caracteristico
apresenta dois halos alargados, sendo o primeiro
centrado em 26 = 11°, o qual pode ser atribuido
ao espagamento relacionado a presenca de grupos
acetato. O segundo halo, em 26 = 20°, é conhecido
como halo de van der Waals, e estd presente em
difratogramas de substancias amorfas. No caso de
polimeros, este halo tende a localizar-se préximo
a 20° e corresponde a distancia entre as cadeias
poliméricas.’®

Na Figura 5, observa-se também que apds o
tratamento térmico ha uma significativa reducdo
no pico em 11°, atribuido a presenca de grupos
acetato, em relacdo ao halo de van der Waals.
Essa andlise corrobora com a interpretacdo da
analise de IVTF, a qual indica a reducdo do grau de
substituigcdo do polimero apds o tratamento térmico
das membranas.

O padrdo de difracdo das nanoparticulas (Figura
6) apresenta os planos de reflexdo (220), (331),
(222), (400), (422), (511) e (440), caracteristicos
para MnFe,0, (JCPDS 73-1964).°

O padraio de difraggo da membrana
eletrofiada de DAc contendo NPM, sem e com
o tratamento térmico (DAc + NPM e DAc + NPM
T, respectivamente), é apresentada na Figura
7. Os picos destacados por setas devem ser

Figura 5. Difratograma de Raios X do DAc (—) e DAc T (......)

Figura 6. Difratograma de Raios X tipico das NPM de MnFe,O,
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desconsiderados, pois sdao referentes ao porta
amostras de aluminio. Observa-se um padrdo
semelhante apenas para o diacetato de celulose
(Figura 5), indicando que ndo houve alteracdo
significativa na organizacdo do DAc devido a
incorporacdo das nanoparticulas. Observa-se ainda
a presenca dos picos caracteristicos das NPM,
indicando que nao houve alteracdo significativa
destas durante o tratamento térmico.

3.1.3.1. Determinacao do tamanho das NPM
por difracao de raios X

A fim de conhecer informacgdes referentes
aos dominios cristalinos das NPM’s, foram
realizadas andlises por difracdo de raios X dos
nanocompdsitos magnéticos e os resultados sdo
apresentados na Figura 6.

Os espagamentos interplanares (d ) em
(220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440),
serdo definidos através da lei de Bragg, as quais,
confirmam que o tipo de ferrita € MnFe,O,, como
visto a partir dos picos cristalinos.

O tamanho dos cristalitos das nanoparticulas
foi calculado a partir da equacao de Scherrer:

0,94
pcos@

Em que é D o tamanho médio do cristalito, A é
o comprimento de onda da radiacdo Ka do cobre
de 0,154 nm, B é a largura total a meia altura do
pico de maior intensidade (correspondente ao
plano (311)) e © é o dangulo de Bragg.?® Os valores
obtidos estao listados na Tabela 2.

Os dados na Tabela 2 permitem evidenciar que
os espagamentos interplanares permaneceram
os mesmos, independente do tipo de tratamento
nas amostras, isto €, nem mesmo o tratamento
térmico afetou as distancias entre os planos
cristalograficos. E possivel visualizar também
que as dimensdes das regides cristalinas das
nanoparticulas magnéticas  funcionalizadas
com DAc, apresentaram uma diminuicdo no
tamanho das particulas quando comparadas as
de NPM, o que pode-se considerar dentro de
uma variagdo de 6,7 % para DAc + NPM e de 6,0
% para DAc + NPM T. Essas variagdes podem ser
consideradas despreziveis pela técnica de raios
X, principalmente com relacdo a forma que as

Figura 7. Difratograma de raios X do DAc + NPM (—) e DAc+NPM T (......)

Tabela 2. O tamanho das particulas (D
determinadas nos raios X

XRD

) e espagamento interplanar (d

.«) das nanoparticulas

Amostras D,., (hm) d,, (nm)
NPM 30,94 8,493
DAc + NPM 28,86 8,493
DAc+NPM T 29,07 8,493

D,.,=Tamanho NPM; d, , = Espagamento Interplanar

hkl
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dimensdes foram avaliadas, isto é, a partir do
maior pico cristalino, ndo se determina uma
distribuicdo média de particulas, e apenas é
obtido um valor que representa o conjunto de
nanoparticulas.

3.1.4. Andlise MEV

Pela Figura 8, observa-se que a morfologia da
superficie possui espacos intersticiais entre os
filamentos da membrana, que podem contribuir
eficientemente na retencdo do ion Pb%, essa
eficiéncia pode ser justificada pela maior area
superficial do material, uma vez que, a técnica
de eletrofiagdo gera materiais mais uniformes e
com menores didmetros. Com a incorporagao
das nanoparticulas magnéticas a estrutura do
material (Figura 8B) observa-se que ndo ha
mudanca morfologica, o que pode ser confirmado
pelos resultados apresentados na Tabela 3.

A Tabela 3 apresenta as médias, obtidas por
MEV, dos didmetros das fibras, DAc na Figura
8A e DAc+NPM na Figura 8B, ambas obtidas por
eletrofiacdo. O didmetro médio das particulas foi
obtido e expresso em micrometro (um) com os
respectivos valores de desvio padrao (DP).

Observa-se que ndo ha aumento significativo
no didmetro do filamento quando se incorpora

nanoparticulas magnéticas ao polimero. Portanto,
ambos 0s materiais possuem tamanhos de
vacancias similares e consequentemente mesma
capacidade de retencao.

3.2. Quantificagdo do Pb* por espectrometria
de absorg¢ao atomica

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados dos
experimentos de adsorcdo, apds 4h de agitacao,
para os adsorventes citados anteriormente.
Também s3o mostrados os resultados para
diferentes valores de pH testados. Para esses
experimentos foram utilizados cerca de 3 mg de
adsorvente por mL de solucdo e a concentracao
inicial do adsorvato (Ci) foi de 180 mg/L. Foi
calculado o quociente de remogdo (q) em mg
g* por meio da Equagdo 1. Os valores de q,
apresentados na Tabela 4 sdo os valores médios,
com seus respectivos desvio padrdo (DP), obtidos
a partir dos experimentos em triplicatas (n=3).

O pHdasolugdo é uma propriedade importante
paraoestudodaadsorcdodoion Pb*,umavezque,
o pH pode influenciar naforma do aprisionamento
dos ions Pb* no adsorvente. Deve-se manter o pH
da solucdo em um nivel suficientemente baixo,
para evitar o limite de solubilidade do cation
metalico, e suficientemente alto, para minimizar

Figura 8. MEV das membranas eletrofiadas 1.00KX, A) DAc e B) DAc + NPM

Tabela 3. Diametro dasfibras de DAc com e sem NPM obtidas por eletrofiacdo

Amostras Média didametro (um) DP
DAc 0,695 0,258
DAc + NPM 0,709 0,349

DP=Desvio padrdo; n=3
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Tabela 4. Quociente médio de remoc&o de Pb?* em diferentes valores de pH com tempo de agita¢do de 4h

pH Adsorventes ge (mgg?) DP
3,0 1,88 0,49
5,0 DAc 5,02 0,40
7,0 15,6 3,13
3,0 3,09 0,43
5,0 DAc + NPM 6,02 1,41
7,0 16,9 0,77
3,0 1,97 1,15
5,0 DAcT 4,86 0,33
7,0 18,3 1,14
3,0 4,89 0,85
5,0 DAc+ NPM T 18,4 0,30
7,0 20,6 3,21
3,0 12,5 1,79
5,0 NPM 9,76 1,94
7,0 17,4 3,23

g,=quociente de remogdo; DP=desvio padrdo; n=3

a competicdo de H* por sitios ativos evitando-se,
assim, uma possivel precipitagdo quimica.*

De acordo com os dados da Tabela 4, o
quociente de remogdo (q_) dos ions Pb* aumenta
com a elevagdo dos valores de pH para as amostras
em estudo, ,0 que pode-se concluir que o pH 7 foi o
gue apresentou melhor remogdo para os ions Pb?'.
Esse resultado sinaliza uma possivel competi¢ao
entre os ions Pb?* e H* pelos sitios ativos dos
adsorventes em solugdes com pH mais baixo.

Observa-se ainda, com os dados da Tabela 4,
gue os materiais DAc + NPMT e DAcT, foram os
mais eficiente na remogdo de ions Pb?*, quando
comparados aos demais materiais analisados.
Presupde-se que essa maior eficiéncia pode
ter ocorrido devido ao fato do aumento da
area superficial do adsorvente, causada pela
degradagdo parcial do material. Além disto, a
maior adsor¢do também poderia ser explicada
pela modificagdo quimica da estrutura do
polimero, que pode ter gerado novos grupos
funcionais os quais podem ter contribuido na
remocdo do ion Pb%.

Observou-se a partir dos dados obtidos, que
a presenga das nanoparticulas magnéticas nao
resultou em diferengas significativas em relagdo
a adsorgdo de ifons Pb?, quando comparados
aos materiais submetidos ao mesmo tratamento
sem NPM. Entretanto, a presenca das NPM
ainda se justifica pela facilidade da remoc¢do do

adsorvente da solu¢do, uma vez que os compdsitos
sao facilmente atraidos pela acdo de um campo
magnético.

4. Conclusao

Avaliando os resultados obtidos de todas as
caracterizagdes dos materiais produzidos no
presente trabalho, observou-se, inicialmente,
pelas analises de infravermelho (IVTF), que o
tratamento térmico levou a uma redugdo no grau
de substituicdo do acetato de celulose. Pelos
resultados de andlise térmica (TGA), observou-
se que o compdsito produzido com a adigdo
de nanoparticulas magnéticas ao acetato de
celulose apresentou maior estabilidade térmica,
entretanto, o perfil de decomposicdo nao se
modificou, indicando que ndo houve alteragdo
significativa nos mecanismos de degradacgao.

A produgdo de particulas do tipo MnFe,0, foi
confirmada através dos difratogramas de raios X.
Os difratogramas dos compdésitos de acetato de
celulose e nanoparticulas magnéticas, antes e apds
o tratamento térmico, mostram que as particulas
nao sofreram qualquer tipo de modificagdo quimica
com o tratamento térmico. Além disso, a analise
térmica das nanoparticulas magnéticas produzidas
indicou que esse material apresenta estabilidade
térmica até a temperatura de 600 °C.
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Com relagdo ao estudo de adsorgdo, analisando
os valores de pH avaliados nesse trabalho,
observou-se que solucdes de valores de pH 7,0
foram os que apresentaram melhores valores de
quociente de retencdo (q ) de ion Pb* para todos os
materiais. Os materiais que apresentam melhores
resultados foram aqueles constituidos por acetato
de celulose com ou sem nanoparticulas magnéticas
submetidos ao tratamento térmico a temperatura

de 257 °C por 1h.
Portanto, conclui-se que o método
de eletrofiacido e de adsorcdo, além de

apresentarem eficiéncia no estudo, mostraram-
se bastante vantajosos no sentido econémico da
utilizacdo dessas técnicas no desenvolvimento
do trabalho.
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