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RESUMO

Neste trabalho, diferentes materiais foram avaliados como adsorventes para ions chumbo
(Pb?") presentes em solugdo aquosa: nanoparticulas magnéticas compostas por ferrita de
manganés, membranas de diacetato de celulose produzidas por eletrofiagdo e compdsitos
desses materiais. Também foram testados esses mesmos materiais apds tratamento térmico em
atmosfera inerte. Os experimentos de adsorcdo foram realizados em diferentes valores de pH
de solucdo para avaliar possiveis interferéncias na capacidade de adsorcdo dos adsorventes.
Os materiais produzidos foram caracterizados por espectrometria de infravemelho com
transformada de Fourier, analise termogravimétrica, difracdo de raios-X e espectroscopia de
absorcdo atdmica. Os testes realizados em pH 7,0 apresentaram melhores resultados de
adsorcdo quando comparado aos valores de pH 3,0 e 5,0. Os melhores resultados de remogéo
de fons 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 € justificada pela facilidade de remocdo do adsorvente do meio

reacional.

PALAVRAS-CHAVE: Acetato de celulose, eletrofiagdo, nanoparticulas magnéticas,
adsorcdo de chumbo (1), tratamento térmico, ferrita de manganés.



ABSTRACT

In this work, different materials were evaluated as adsorbent for lead ions (Pb?*) present in
aqueous solution: magnetic nanoparticles composed by manganese ferrite, cellulose diacetate
membranes produced by electrospinning and composites of these materials. These materials
were also tested after thermal treatment in inert atmosphere. Adsorption essays were carried
out in solutions presenting different pH values in order to evaluate eventual interference in the
adsorption capacity of the adsorbents. The produced materials were characterized by Fourier
transformed infrared spectrometry, thermogravimetric analysis, X-ray diffraction and atomic
absorption spectrometry. Considering solution pH, the experiments carried out in pH 7.0
presented the best adsorption results when compared to those carried out in pH 3.0 and 5.0.
The best results of Pb?* removal were obtained for cellulose diacetate membranes that
received thermal treatment, as well as the composite containing magnetic nanoparticles
obtained by the same methodology. However, the presence of magnetic nanoparticles is

justified due to the ease of removing the adsorbent from the system.

Keywords: Cellulose acetate, electrospinning, magnetic nanoparticles, lead (Il) adsorption,

thermal treatment, manganese ferrite



1 INTRODUCAO

A contaminacdo por ions metdlicos € um dos grandes problemas ambientais
enfrentados na atualidade. Além de afetarem a fauna e flora, diversas espécies metalicas
possuem alta toxicidade ao ser humano, podendo causar diversas doencas e distlrbios. A
tolerancia ambiental é estabelecida para cada ion pelo Conselho Nacional de Meio-Ambiente,
(CONAMA). A emissdo desses rejeitos € uma realidade que tem evoluido com o decorrer dos
anos devido ao aumento das atividades industriais (JANEGITZ et al., 2007).

A remocdo desses fons de metais toxicos® é um desafio tecnoldgico, onde muitos
processos foram desenvolvidos para reduzir essa poluicdo, tais como: a precipitacdo quimica,
extracdo com solventes, adsorcdo e métodos biolégicos. Utimamente, um dos métodos que
tem recebido um maior foco é a adsorcdo, por ser um método simples, de baixo custo e muito
eficaz na remocgdo de ions de metais toxicos em &guas residuais. Além disto, este tipo de
material permite a aplicacdo ciclica, isto é, adsorcdo (para remocdo) e dessor¢do (para
liberacdo) do adsorbato (material adsorvido). Isso garante o reuso do adsorvente em processo
de ciclagem permitindo a retirada de contaminantes de um meio e liberagdo em outro meio
para armazenamento ou tratamento (JANEGITZ et al., 2007; BANERGEE et al., 2007 ).

O uso de particulas magnéticas tem se mostrado um método muito promissor aliado a
técnica de adsorcao, pois devido ao magnetismo as particulas podem ser facilmente separadas
do meio. As mesmas podem ser combinadas com polimeros naturais ou sintéticos para
obtencdo de propriedades de adsorcdo seletiva, gerando assim nanocompoésitos poliméricos
magnetizados (BANERGEE et al., 2007).

Por conseguinte, com o intuito de reduzir o problema da contaminacéo por ions Pb?*, o
atual estudo tem como finalidade o desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos

magnetizados, visando & remocao do Pb?* em &gua.

1 Os metais toxicos em contato com o organismo se ligam as membranas celulares, dificultando o transporte de

nutrientes.
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2 REFERENCIAL TEORICO

A biomassa lignoceluldsica é um dos recursos bioldgicos mais abundantes e
renovaveis do planeta. Conhecida também como biomossa vegetal, a mesma é constituida
por trés principais compostos macromoleculares: celulose, hemicelulose e lignina. Destas, a
celulose é o constituinte mais abundante, além disto, € um dos mais importantes
biopolimeros naturais existentes, pois € um material atoxico, biodegradavel, de baixo custo
e possui grande estabilidade quimica e capacidade de renovacdo. A celulose é um
polissacarideo? linear, constituido por um Gnico tipo de unidade de aglcar, sendo formada por
unidades de monossacarideos D-glicose, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4,
originando um polimero linear (Figura 1). Devido a disponibilidade de trés grupos hidroxilas
livres, ligadas aos carbonos 2, 3 e 6, as macromoléculas de celulose tendem a formar ligacGes
de hidrogénio intermoleculares (entre unidades de glicoses de moléculas adjacentes) e
intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma molécula), as quais sao extremamente

importantes para suas caracteristicas fisicas e quimicas (MEIRELES, 2007; VIEIRA, 2009).

Figura 1- Estrutura da Celulose

Fonte: Autora, 2016.

A formacdo de ligacBes de hidrogénio é o principal fator que influencia nas
propriedades fisicas e quimicas da celulose, tais como solubilidade, reatividade e
cristalinidade. Enquanto as ligagdes intramoleculares proporcionam a celulose uma
significativa rigidez, as intermoleculares séo responsaveis pela formacgéo da fibra vegetal, ou

seja, seis a oito moléculas de celulose se alinham paralelamente formando as microfibrilas, as

2 polissacarideos: s&o macromoléculas formados pela unido de muitos monossacarideos (aglcares simples).

17



quais se reorganizam para formacgéo de fibrilas, que por sua vez se ordenam para formar
sucessivas paredes celulares da fibra, as fibras celuldsicas (Figura 2), eliminando moléculas

de &gua, tornando as microfibrilas extremamente longas e resistentes (SANTOS et al., 2012).

Figura 2- Niveis morfologicos da celulose

(a) fibras de celulose

(b) fibrila

i

(c) microfibrila

(d) Cadeias de FQQ
moléculas de celulose Q@R
QAL Qe

Fonte: VIEIRA, 2012.

Dentro dessas microfibrilas, existem duas fases distintas: a fase cristalina, com grande
ordenamento das moléculas e a que possui um baixo ordenamento, denominada porcao
amorfa. Na regido cristalina, a fibra tem maior resisténcia a tracdo, ao elongamento e a
solvatacao (absorcédo de solvente) (CERQUEIRA, 2010; VIEIRA, 2012).

A modificacdo quimica da celulose gera derivados celuldsicos, os quais apresentam
propriedades distintas da celulose original. Essas propriedades dependem do processo de
modificacdo quimica, de fatores como o0 grau de substituicdo e da uniformidade de
distribuicdo dos grupos substituintes na cadeia celulosica. Os derivados de maior importancia
comercial séo a carboximetilcelulose (CMC), a metilcelulose (MC) e o acetato de celulose
(AC), derivado utilizado no presente estudo (AUTORA, 2016).
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2.1 ACETATO DE CELULOSE (AC)

Um dos derivados celulésicos que possui grande importancia comercial é o acetato de
celulose, (Figura 3), um polimero neutro que apresenta capacidade de formagdo de filmes
transparentes, baixo custo e uma larga aplicacdo na industria, sendo utilizado, por exemplo,

na producdo de fibras, plasticos e filtros para cigarros (MEIRELES et al., 2010).

Figura 3- Estrutura do Acetato de celulose

R=—H ou //

Fonte: Autora, 2016.

Também é possivel produzir membranas a partir de acetato de celulose, as quais podem
ser utilizadas em processos de separagcdo como, por exemplo, osmose inversa, (KHULBE et
al., 2002) hemodialise, (MENESES et al., 2014) e liberacdo controlada de farmacos
(NARCISO et al., 2012).

2.1.1 OBTENCAO DO ACETATO DE CELULOSE

Os derivados acetilados da celulose podem ser produzidos através de dois diferentes tipos
de reagBes de acetilacdo: homogénea e heterogénea. Ambas as reacOes ocorrem geralmente
através do uso de um solvente, usualmente o &cido acetico, de um agente acetilante, anidrido
acético, e de um catalisador, normalmente, acidos sulfurico ou perclérico. O acetato é produzido
pela substituicdo dos hidrogénios dos grupos hidroxila das unidades de glicose por grupos acetila.
Assim, pode se obter materiais com diferentes graus de substitui¢do (GS). O GS (nimero médio

de grupos acetila por unidades glicosidicas) pode variar de zero, para a celulose, até trés para um
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triacetato de celulose. A principal diferenca entre os dois métodos é que na acetilagdo heterogénea
utiliza-se um agente ndo inchante, como o tolueno, que mantém a estrutura fibrosa da celulose. Ja
na acetilacdo homogénea nao se utiliza o tolueno e a celulose é solubilizada no meio reacional,

0 que causa mudancas na morfologia das fibras de celulose (CERQUEIRA et al., 2010).
2.1.2 GRAU DE SUBSTITUICAO DO ACETATO DE CELULOSE

O GS é um parametro de extrema importancia, pois afeta as propriedades fisicas do
polimero, tal como: cristalinidade, potencial de biodegradabilidade e a solubilidade em diferentes
solventes. Ao se incorporar grupos acetatos a cadeia celulésica, modificando-a quimicamente, ha
uma alteracdo no GS do polimero e essas propriedades alteram, gerando assim, acetato de
celulose com diferentes GS.

A celulose que possui GS=0 é insolGvel na maioria dos solventes, ja um acetato de
celulose com grau de substituicdo (GS) préximo a 1 pode ser soldvel em &gua. Aumentando-se 0
grau de substituicdo para valores entre 2 e 2,5 0 acetato de celulose € soltvel em tetraidrofurano,
acetona e cloroférmio. Se o grau de substituicdo for proximo a trés, o acetato de celulose continua
soltvel em cloroférmio e torna-se soltvel em diclorometano (CERQUEIRA et al., 2010). Assim, a
determinacdo do GS estéa relacionada a alteragdo da polaridade do acetato de celulose, que por sua
vez, € importante para que se defina sua utilizacéo.

A Figura 4 apresente 0 esquema da reacdo de acetilagdo homogénea da producdo do
triacetato de celulose.

Figura 4- Esquema da reacéo de produgdo do triacetato
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Fonte: Autora, 2016.
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2.1.3 DECOMPOSICAO TERMICA DO ACETATO DE CELULOSE

No caso da acetilacdo da celulose, os trés sitios reativos mais usados para a modificacdo
quimica sdo os grupos hidroxilas (OH) ligados aos carbonos 2, 3 e 6 da celulose (Figura 1). A fim
de obter acetatos de celulose, os hidrogénios desses grupos hidroxilas sdo substituidos por grupos
acetato, através de reacOes de acetilacdo da celulose, ocasionando assim, diferentes graus de
substitui¢do (GS) como visto na sessdo 2.1.2.

BARUD et al. (2008) estudaram a degradacdo térmica de amostras de acetato de celulose
obtidos a partir de celulose bacteriana. Através de analises termogravimétricas (TGA) e
Calorimetro Diferencia de Varredura (DSC), observou-se que o0 aumento do GS e,
consequentemente, 0 aumento da regularidade de distribuicdo de grupos acetato através da cadeia
polimérica, estdo relacionados ao aumento na temperatura de decomposi¢cdo dos acetatos.
MADORSKY et al. (1958) estudaram o tratamento térmico do triacetato de celulose em uma
faixa de temperatura de 25°C a 465°C. Os gases liberados durante o processo foram analisados
por espectrometria de massas. Observou-se que o principal gas liberado foi o &cido acético
(CH3COOH), e outros gases em baixas concentragdes CO,, CO, Hz, CH3;CHO, CH e COCHs.

O tratamento térmico foi realizado no presente estudo para alterar a morfologia e
modificar a estrutura quimica do polimero, de tal forma que essas mudancas poderiam melhorar a
remoc&o de fon Pb?",

Segundo MADORSKY et al. (1958), o tratamento térmico faz com que o material se
torne mais quebradico de modo a diminuir sua densidade e aumentar sua dispersao em meio
reacional. J& o material sem o tratamento térmico se aglomera e fica exposto a superficie. Desta

forma, ndo obteriamos um resultado homogéneo e satisfatorio.
2.2 MEMBRANAS

As membranas sdo barreiras semipermeaveis, cuja passagem do soluto esta
relacionada ao tamanho dos poros e das espécies em solucdo a serem retidas. As mesmas
devem apresentar alta seletividade, baixo custo, alto fluxo, vida atil longa e boa resisténcia
quimica e mecénica (RODRIGUES FILHO et al., 2011).

As membranas sdo classificadas como simétricas e assimétricas, dependendo da
existéncia de uma estrutura homogénea em toda a espessura da membrana. As membranas
simétricas tanto podem ser porosas, com poros de tamanho de forma uniforme em toda a sua
espessura, ou densas, sem poros. Ja as membranas assimétricas podem ter um gradiente de
porosidade ao longo da estrutura ou podem ser formadas por uma camada fina, denominada
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pele, responsavel pela separacdo, a qual € suportada por uma camada porosa que proporciona
resisténcia mecanica (RODRIGUES FILHO et al., 2011; BATISTA et al., 2010).

O transporte dos ions, através das membranas, é caracterizado pela existéncia de
interacdes fortes entre as espécies permeaveis e a estrutura molecular do polimero (RIBEIRO
etal., 2014; BATISTA et al., 2010).

Dependendo de suas caracteristicas, as membranas podem ser utilizadas nos mais
diferentes processos, tais como osmose reversa (PETERSEN, 1993), microfiltracdo (GEKAS
et al., 1990), e separacdo de gases (VOS et al., 1999).

2.2.1 MEMBRANAS OBTIDAS PELA TECNICA DE ELETROFIACAO

A técnica de eletrofiacdo, inicialmente proposta em 1938 por Formhal, produz
nanomateriais os quais sdo de grande interesse cientifico e tecnoldgico por possuir um grande
potencial de aplicacdo em diversas areas, tais como na biotecnologia, engenharia ambiental,
dentre outras areas (COSTA et al., 2012).

Essa técnica produz membranas pela sobreposicdo de conjuntos de nanofibras®.
Essas membranas possuem uma estrutura porosa devido a elevada relacédo entre sua area e seu
volume, a interconectividade de suas fibras e a existéncia de espaco intersticial (AVILA
JUNIOR, 2010). Estas membranas foram utilizadas no presente trabalho, e séo,
frequentemente, produzidas atraves da técnica de eletrofiacdo que sera abordada na sessdo
2.3.

Nanofibras sdo nanomateriais lineares de estado solido, que possuem boa flexibilidade e comprimentos maiores que mil vezes seus
diametros e representam um ramo muito importante da nanotecnologia.
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2.3 ELETROFIACAO

Em 1938, a técnica de eletrofiacdo foi proposta por Formhal, porém, somente no inicio

do século XXI foi redescoberta por Reneker e Doshi. A eletrofiacdo é uma técnica que possui a

capacidade de produzir fibras continuas e de didametro reduzido pela aplicacdo de um campo

elétrico as solucBes poliméricas. Esse processo apresenta grande potencial na producdo de

conjunto de nanofibras e nanofios, os quais possuem uma enorme area de superficie em

relacdo ao volume, além de possuir flexibilidade, versatilidade (RAMAKRISHNA et al.,
2006).

A Figura 5 demonstra um esquema da producdo de membranas de nanofibras obtido

pela técnica de eletrofiacdo, composto por uma fonte de alimentacdo de alta tensdo, uma

seringa, uma agulha de ponta plana e um coletor.

Figura 5- Esquema de eletrofiacdo, usando uma placa estética como coletor.

Solution

High Voltage
power supply

Electrospinning jet

Collector
Fonte: RAMAKRISHNA et al., 2006
Para a producdo das fibras € aplicada 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
estd aterrado. Desta forma, um jato da solucdo de polimero é impulssionado a migrar da
regido de mais alta polarizacdo para a regido mais baixa polarizacdo. A evaporacdo do
solvente ocorre rapidamente, devido a superficie do coletor ser elevada em relagdo ao volume
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do jato eletrofiado, resultando assim em fibras finas que sdo formadas aleatoriamente
(MOON et al., 2007; MEDEIRQOS et al., 2009).

A producdo destes nanomateriais pela técnica de eletrofiacdo depende de diversos
fatores, tais como a massa molecular do polimero, a concentracéo, a viscosidade, a densidade
e a tensdo superficial da solugéo, taxa de alimentacdo da solucdo, volatilidade do solvente e
distancia da ponta da agulha ao coletor (MORGRET et al., 2005).

A eletrofiacdo é capaz de fabricar nanofibras continuas a partir de uma enorme gama
de materiais, tais como polimeros (MORE et al., 2015), compositos (RAMAKRISHNA et al.,
2006), semicondutores (PANT et al., 2013) e materiais ceramicos (TARARAM et al., 2014).

2.4 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

As nanoparticulas magnéticas podem exibir propriedades superparamagnéticas, isto
é, apresentam magnetizacdo somente em presenca de campo magnético sem permanecerem
magnéticas quando 0 mesmo € removido. As nanoparticulas possuem intimeras aplicacdes em
diferentes campos, como, por exemplo, biomedicina (ANTAL et al., 2015), bioquimica
(KLEM et al,, 2005), catalise (PHAN et al., 2006 ) e biossensores (FUENTES et al., 2005).

Nos ultimos anos, a utilizacdo de nanoparticulas magnéticas como solucdo para
problemas ambientais tem aumentado devido a essas atuarem como adsorventes de
contaminantes aquosos ou Qgasosos que, apds adsorcdo, sdo separadas por meio de um
processo magnético simples (SCHETTINO JUNIOR, 2009).

CAMILO (2006) descreve um sistema, mostrado na Figura 6, em que particulas
magnéticas envolvidas por uma camada polimérica, sdo introduzidas em um recipiente
contendo ions de metais em baixas concentracfes. Os ions metalicos sdo adsorvidos sobre a
superficie das nanoparticulas magnéticas e podem ser removidos quando um campo
magnético é aplicado. A solugdo resultante isenta dos ions metalicos pode ser reutilizada ou
descartada no ambiente, sem qualquer problema, j4 os fons metalicos adsorvidos em sua

superficie podem ser imobilizados e armazenados como rejeito.
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Figura 6- Esquema do funcionamento das nanoparticulas magnéticas para a remogao de contaminantes
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Fonte: CAMILO, 2006

2.4.1 OXIDOS DE FERRO

Séo reconhecidos universalmente como dxidos de ferro aqueles compostos formados pelos
elementos quimicos Fe e O. Na maioria das combinag@es o ferro apresenta valéncia trés, Fe3*,
e somente trés compostos, FeO, Fe(OH), e FesOa, apresentam o estado de valéncia dois, Fe?".
A formacdo estrutural dos 6xidos de ferro consiste de arranjos cubicos compactos (ou
hexagonais compactos) dos anions, nos quais os intersticios sdo parcialmente ocupados com
Fe?* ou Fe®*, com coordenacio predominantemente octaédrica, embora em alguns casos seja
encontrada também a tetraédrica (SCHETTINO JUNIOR, 2009).

2.4.2 FERRITAS

As ferritas sdo uma mistura de 0xido de ferro combinado com éxido de outros metais.
A co-precipitacdo da ferrita de manganés (Eq.1), utilizado no presente estudo, ocorre em meio

alcalino para a formagéo de um 6xido anfotero*, como descrito na equacgdo quimica a seguir:

Mn2+(aq) + 2Fe3+(aq) + 80H (ag) - MnFe204¢) +4H20¢)y (Eq.1)

4 Oxido Anfotero: possui comportamento ambiguo. Na presenca de um &cido forte se comporta como um 6xido

basico e na presenca de uma base forte se comporta como um 6xido 4cido.
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Apresentam estrutura cristalina e séo divididas cristalograficamente em quatro sub-
grupos: espinélio, magnetoplumbita, granadas e perovskita. Além de ser um solido cristalino,
possuem carater fortemente magnético. A ferrita utilizada no presente estudo é do tipo
espinélio, e possui 08 sitios tetraédricos ocupados por ions Fe?* e os 16 sitios octaédricos
ocupados por Fe*, e os fons O% formam um arranjo ctbico denso de face centrada gerando
dois tipos de sitios de coordenacdo, o primeiro, tetraédrico formado por quatro ions de
oxigénio (Figura 8a), e o segundo, octaédrico (Figura 8b) formado por seis ions de oxigénio,

gerando assim, uma célula unitaria (Figura 8c) como visto na Figura 7 (SIQUEIRA, 2014).

Figura 7- Representacdo da estrutura cristalina espinélio do Fe,QOa.. a) Sitio tetraédrico, b) Sitio octaédrico, ¢)

célula unitaria.
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Fonte: SIQUEIRA,2014

Suas propriedades magnéticas estdo relacionadas com os ions magnéticos que elas
contém. A ferrita utilizada no presente estudo possui formula molecular geral e possui
temperatura de Curie de 713°C (CULLITY et al., 2009 ).

2.5 COMPORTAMENTO MAGNETICO

O magnetismo é um fenémeno fisico associado a atracdo de certos materiais. Em
geral, 0 magnetismo tem uma natureza dipolar, coexistindo sempre dois polos ou centros
magnéticos hum campo magnético, separados por uma certa distancia. A maioria dos
materiais exibem magnetismo reduzido, e somente quando estdo na presenca de um campo
magnético externo € que séo classificados em relagcdo ao seu tipo de interacdo e alinhamento
entre seus momentos de dipolo magnéticos (CAMILO, 2006).

Os materiais paramagneéticos (os dipolos ndo interagem entre si, estdo orientados
ao acaso, porém na presenca de um campo magnético externo alinham-se em diregédo e
sentido do campo aplicado) e diamagnéticos (os atomos ndo possuem magnetizacdo, porém,
na presenca de um campo magnético externo alinham-se no sentido oposto ao campo

aplicado) ndo possuem magnetizacdo espontdnea, ao contrario dos ferromagnéticos e
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ferrimagnéticos que possuem magnetizacdo espontanea abaixo da temperatura de Curie
(FILHO GOMES, 2014).

A temperatura de Curie é a temperatura na qual o magnetismo permanente de um
material se torna um magnetismo induzido. Acima desta temperatura as forcas de
acoplamento de spins mdatuos sdo completamente destruidas, por isso, tanto 0s
ferromagnéticos quanto os ferrimagnéticos se tornam paramagnéticos (Figura 8) (CAMILO,
2006; FILHO GOMES, 2014).

Figura 8- (A) Abaixo da Temperatura de Curie, 0s spins magnéticos vizinhos sdo alinhados como
ferromagnéticos na auséncia de um campo magnético requerido. (B) Acima da Temperatura de Curie, 0s spins

magnéticos sdo alinhados aleatoriamente como paramagnéticos até que um campo magnético é requerido.
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Fonte: Autora, 2016

Os materiais ferromagnéticos, como dito anteriormente, possuem certa
espontaneidade magnética e com isso, 0s atomos possuem momentos de dipolo
permanentes que interagem entre si resultando em um alinhamento paralelo e na presenca
de um campo magnéticos externo alinham-se na direcdo e no sentido do campo aplicado,
que sé desaparece acima da temperatura de Curie. Exemplos desses materiais sao: ligas de
elementos ferromagnéticos e metais de transi¢do como: Fe, Co, Ni (CULLITY et al., 2009).

Ja os materiais ferrimagnéticos, os atomos também possuem momentos de dipolo
permanente que interagem entre si, porém essa interacdo causa um alinhamento antiparalelo
e desigual, e na presenca de um campo magnético externo alinham-se na direcdo e sentido
do campo aplicado. Como exemplo desses materiais tem-se as ferritas, utilizadas no
presente estudo, M?*O Fe203 onde M?* pode ser Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Mg (CULLITY et al.,
2009). A Figura 9 mostra a orientacdo dos dipolos magneéticos dos materiais ferrimagnético

e ferromagnético na auséncia de um campo magnético em temperatura ambiente.
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Figura 9- Orientagdo dos dipolos magnéticos em campo nulo em temperatura ambiente

- N

.T
b
.T
pp@® g

Ferroma gneiico =errim Jgnetico

- - —
o A

Fonte: CAMILO, 2006

2.6 TECNICA DE ADSORCAO

Dentre as técnicas fisico-quimicas de tratamento de efluentes, o processo de adsorcao
solido/liquido é um dos mais favoraveis na remocdo de metais toxicos. A adsor¢do pode ser
definida como a remocdo seletiva de um componente ou de uma impureza em solugéo.
(GUPTA et al., 2009) O material adsorvido é conhecido como adsorbato e a interface sélida,
onde ocorre a retencdo superficial, € chamado de adsorvente. Existem duas formas de ligacéo
entre os &tomos e uma superficie solida: adsorcao fisica, também chamada de fisissor¢éo, e a
adsorcdo quimica, conhecida como quimissor¢do (ATKINS , 2008).

Na adsorcdo fisica, ha uma interacdo de van de Waals entre o adsorbato e o
adsorvente. A energia liberada no processo de adsorcdo fisica é insuficiente para romper
ligacBes quimicas, por isso & molécula fisicamente adsorvida mantém sua identidade. Na
adsorcdo quimica, ligacbes quimicas acontecem entre o adsorbato e a superficie do
adsorvente. Os sitios de adsorcdo propiciam o maior numero de coordenacdo possivel com a
superficie do adsorvente e a entalpia neste caso € muito maior que na adsorcdo fisica
(ATKINS, 2008).
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2.7 NANO-ADSORVENTE

O prefixo nano, origem grega ando, representada pela letra n, é utilizado na nanociéncia
para designar um bilionésimo da unidade de referéncia, portanto, um nanémetro (1 nm)
corresponde a um bilionésimo de metro (10°m). Desde ent&o, novas ferramentas de pesquisa vem
crescendo em ritmo acelerado em escala nanométrica, ocasionando assim, novos produtos
conhecidos como nanomateriais. Essa nanociéncia pode indicar um grande avanco na tecnologia,
a fim de oferecer oportunidades cientificas e industriais (CAMILO, 2006). Sua esséncia é a
capacidade de fabricar materiais de tamanhos nanométricos, os quais por muitas vezes possuem
propriedades diferentes dos materiais em maior escala, embora apresentem a mesma composicao.
Dentre essas propriedaes destaca-se a alta area superficial frente ao tamanho das particulas. Essa
propriedade tende a proporcionar melhores resultados em processos de adsorc¢éo. No entanto, para
tal aplicacdo, € necessario utilizar um método de purificacdo que ndo gera residuos secundarios e
envolve materiais que podem ser reciclados e facilmente usado em escala industrial (JANEGITZ
et al., 2007).

A adsorcédo por sua vez é uma técnica fisico-quimica muito eficiente, pois remove as
impurezas em solucdo, por contato do fluido com uma superficie solida (GUPTA et al.,
2009).

O elemento analisado no presente estudo foi o cation metalico Pb?*, que por sua vez é
cumulativo quando incorporado, através da agua, solo, particulados da atmosfera por qualquer
espécie, seja ela humana, animal ou até mesmo vegetal (CUNHA, 2003).

2.8 0 POTENCIAL NOCIVO DOS IONS CHUMBO

O chumbo (Pb) é um elemento quimico que ocorre naturalmente, na crosta terrestre
em baixas concentracdes, disperso através dos processos de intemperismo quimico das rochas
e em decorréncia de atividades vulcanicas. Naturalmente encontrado sob a forma de sulfatos,
carbonatos, 6xidos e de silicatos de chumbo. Durante o intemperismo, as espécies de chumbo
se oxidam lentamente e ficam disponiveis, podendo ser incorporados aos minerais de argila,
Oxidos de ferro e manganés e matéria organica. Os estados de oxidagdo do chumbo sdo (0),
(D, (1) e (IV), porém nos ambientes naturais é encontrado, predominantemente, sob a forma
Pb?*, que é a forma mais toxica e mais estavel (CUNHA, 2003).

As atividades antrdpicas, como as industrias e a mineracao, podem liberar chumbo em
rios, atmosfera e solos, contribuindo para o acumulo desse metal no meio ambiente CUNHA,
2003).
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A Resolucdo n° 20 do CONAMA, de 18 de junho de 1986, estabelece que o chumbo,
em aguas destinadas ao abastecimento doméstico, natacdo e mergulho e irrigacdo a agricultura

de espécies destinadas a alimentacdo humana, apresentem teor maximo de 0,03 mg L_l. Em
2000, o Ministério da Sadde reduziu o limite tolerado para o chumbo para 0,01 mg.L™ de 4gua
para consumo. Este limite foi mantido na Portaria N° 518 de 25 de margo de 2004, que
estabeleceu os atuais padrdes de portabilidade para &gua (CONAMA, 1986).

Em 1974, nos Estados Unidos, o Congresso aprovou a “Lei da Agua Potavel”. Esta lei
exige que a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) determine o nivel de contaminantes na
agua potavel. Os que possuem possiveis riscos a salde, como no caso do chumbo, foi
estabelecido que o nivel para este tipo de contaminantes seja igual a zero, pois, justificam que
ndo ha nivel seguro a exposicao a esse elemento (EPA, 1974).

O Diério oficial da unido, n° 168, 30 de agosto de 2013, regulamentou os limites
méaximos de contaminantes inorganicos em alimentos por padrdes estabelecidos pelo

Ministério da Saude. O Quadro 1 expressa os limites de alguns dos alimentos estipulados.

Quadro 1- Limites maximos de chumbo permitidos para alimentos pela portaria do ministério da saide (RDC

42/2013)
Categorias Teor maximo de
Chumbo (mg/kg)
Oleos e Gorduras comestiveis de origem vegetal e ou 0,10
animal (incluindo margarina)
Acucares 0,10
Arroz e seus derivados exceto 6leo 0,20
Café torrado em gréos e po 0,50
Hortalicas de folha 0,30
Bebidas alcoolicas fermentadas e fermento-destiladas 0,20

Fonte: Diario oficial da unido, 2013
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O chumbo mesmo com baixa disponibilidade pode ser suficientemente absorvido pelo
organismo humano e causar sérios problemas a satde. Isso acontece por inala¢do de poeiras,
ingestdo de agua e alimentos. Uma vez absorvido, o chumbo é distribuido no organismo
atraves do sangue, chegando até aos orgaos de tecidos moles (figado, rins, pulméo, cérebro e
baco), se acumula nos tecidos mineralizados (0ssos e dentes), e é excretado pelos rins e trato
gastrintestinal. Em adultos, cerca de 10% do chumbo ingerido é absorvido pelo organismo,
enquanto as criancas absorvem de 40 a 55%. Também pode afetar o sistema nervoso central
com efeitos irreversiveis, dificuldades motoras, disturbios na aprendizagem e até
encefalopatias®, quando os teores de chumbo no sangue estio na ordem de 100 a 120 pg dL?,
em adultos, e 80 a 100 pg dL%, em criancas (CAPITANI et al., 2009).

Neste presente estudo, a solu¢do de ion chumbo (Pb?*) foi analisada através da técnica

de espectroscopia de absor¢do atdmica, a qual serd abordada na préxima sesséo.
2.9 METODOS DE ANALISES DAS PROPRIEDADES FISICAS
2.9.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-X (DRX) ocorre quando ondas passam através de fendas cuja
separacao € comparavel ao comprimento de onda A da radiacdo. Basicamente podemos dizer
que a técnica de medida da difracdo de raios-X é baseada na interacdo da radiacdo
eletromagnética de comprimento de onda A com planos de atomos do solido cristalino
(SCHETTINO JUNIOR, 2009).

A Figura 10 apresenta o diagrama esquematico mostrando que sempre que o angulo 6g
(angulo de Bragg) for tal que a diferenca de caminho 6tico entre os feixes incidentes e
difratados, for igual a um numero inteiro n de comprimento de onda A havera interferéncia
construtiva. Esta condi¢do define a lei de Bragg. Assim é possivel entdo relacionar os
espagamentos de rede dna com a distancia entre as camadas pela equagdo de Bragg (Eq.2)
(HAMMOND, 2009):

n.A = dnk .send (Eq.2)

onde: n é o numero de inteiro e hkl sdo os planos da rede de espacamentos.

SEncefalopatias: alteracdo patolégica com sinais inflamatérios relacionadas ao encéfalo (centro do sistema

Nervoso).
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A lei de Bragg prevé as condi¢cdes em que é possivel que feixes de raios-X sejam
difratados por um cristal. Um feixe difratado pode ser definido como um feixe composto de
um grande ndmero de raios espalhados se fortalecendo mutuamente. Quando um feixe de
raios-X incide sobre um cristal, ele penetra no cristal e a difracdo resultante ocorre ndo a partir
de um dnico plano, mas de uma série de planos, cada um deles contribuindo um pouco para a
difracéo total (SCHETTINO JUNIOR, 2009).

FiguralO- Representacdo da difracdo de raios-X por um cristal

Fonte: SCHETTINO JUNIOR, 2009

Um padréo de difracdo de raios-X de um monocristal perfeito com infinitos planos
atdbmicos resulta em picos intensos cuja largura de linha a meia altura estd associada a
incerteza do comprimento de onda A (dentre outros fatores instrumentais). Por outro lado, o
padrdo de raios-X de um cristal com reduzido nimero de planos, ou ordem cristalina de curto
alcance, mostra um alargamento da linha de difracdo. Pode-se relacionar o tamanho médio
dos cristalitos com a largura de linha através da equagdo Debye-Scherrer (EQ.3)
(HAMMOND, 2009):

Dxrd = (Eq.3)

onde: Dxrp é 0 tamanho do cristal (nm), B € a metade da largura da linha de difracdo do
méaximo de intensidade medidos, em radianos, A € o comprimento de onda de raios-X de Cu
K=0,154nm, e 6 é o0 angulo de Bragg (HAMMOND, 2009).
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No entanto, na largura a meia altura do pico de difracdo da amostra estd presente a
largura de linha instrumental, que deve ser descontada utilizando a largura de linha do
difratograma de um composto padrdo de alta cristalinidade da seguinte forma (SCHETTINO
JUNIOR, 2009):

p=+vB2 — b2 (Eq.4)
onde b é a largura a meia altura do pico observado no difratograma de raios-X obtido para a
amostra analisada (Figura 11a) e B é a largura a meia altura de um pico correspondente a
amostra padrao (Figura 11b) (SCHETTINO JUNIOR, 2009).

Figura 11- Representacdo do efeito do tamanho de cristalito na largura de linha de um difratograma de raios-X.

a) Largura de linha de um pico do padréo externo de calibracéo e b) largura de linha de um pico da amostra.
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Fonte: SCHETTINO JUNIOR, 2009

2.9.2 ESPECTROSCOPIA ATOMICA

O estudo espectrofotométrico através da aplicacdo da radiacdo ultravioleta ou visivel
SO e possivel se 0os 4&tomos se encontrarem no estado gasoso, onde 0s atomos ou ions se
encontram bem separados uns dos outros. Na espectroscopia atbmica a amostra € volatilizada,
através de um atomizador, e decomposta de forma a produzir um gas composto por atomos.
(CANEVAROLO JUNIOR, 2007).

A espectrofotometria atbmica € um método que conjuga trés técnicas com aplicacédo
analitica: a emissdo atdmica, a absorcdo atdmica e a fluorescéncia atbmica. Para perceber a
relacdo entre estas técnicas € necessario entender o proprio atomo e 0 processo atdmico
envolvido em cada uma das técnicas (MUSTRA, 2009).
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O atomo é constituido por um nucleo rodeado de elétrons. Cada elemento tem um
namero especifico de elétrons que esta associado ao nucleo atdbmico e organizado sob a forma
de uma estrutura orbital caracteristica de cada elemento. Os elétrons ocupam as orbitais de
uma forma ordenada e previsivel. O estado mais baixo de energia, ou seja, a configuracao
eletrdnica mais estavel do &omo conhecido como o estado fundamental, é a configuracéo
orbital normal para o &omo. Se for transmitida ao 4&tomo uma determinada quantidade de
energia, esta sera absorvida pelo atomo e um elétron do orbital vai ser promovido para uma
orbital superior de energia, originando uma configuracdo eletrénica menos estavel, o chamado
estado excitado. Dada a instabilidade desta configuracdo, o &tomo ira regressar ao seu estado
fundamental de forma imediata e esponténea. O elétron ao regressar a sua posicao estavel no
orbital, ira emitir radiacdo com energia equivalente a inicialmente absorvida no processo de

excitacdo (Figural2) (MUSTRA, 2009).

Figural2- Ilustracdo de possiveis transicGes eletrdnicas

EXCITACAO EMISSAO

Estado

Excitado * Estado

Excitado

Estado T u ' ' Estado

Fundamental Fundamental

Fonte: Autora, 2016.
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2.9.2.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA

Esta técnica permite determinar quantitativamente, com sensibilidade suficiente, mais
de 60 elementos. Na absor¢cdo atbmica a grandeza que interessa medir é a quantidade de
radiacdo que € absorvida de um determinado elemento, apOs atravessar uma nuvem de
atomos. A medida que o nimero de 4tomos existentes no caminho que a luz atravessa
aumenta a quantidade de luz absorvida também aumenta de uma forma possivel de prever, de
acordo com os principios da lei de Beer®. Medindo a quantidade de radiagio absorvida, torna-
se possivel a determinacdo quantitativa do elemento presente (BEATY et al., 1993).

A nuvem atdémica necessaria as medicdes em absorcdo atbmica é produzida através do
fornecimento de energia térmica suficiente a amostra, de forma a permitir a dissociacdo dos
compostos quimicos, moléculas em atomos livres. O aparelho aspira a solugdo contendo a
amostra e langa-a numa chama devidamente alinhada ao feixe de luz e desta forma geram-se
os dados de absorbancia (MUSTRA, 2009).

Comparado as orbitas dos planetas do sistema solar, onde cada elétron possui a sua
prépria Orbita e com quantidades de energia ja determinadas, Bohr organizou os elétrons em
niveis de energia (camadas), e propds que cada elétron possui a sua energia. Quando um
elétron salta de uma camada menos energética para uma com um nivel energético mais
elevado, ele absorve energia e quando ele retorna para um nivel menor, o elétron emite uma

radiacdo em forma de luz, como vista na sesséo 2.9.2 (BEATY et al., 1993).

®A Lei de Lambert-Beer enuncia que a absorbancia e diretamente proporcional a concentragdo das espécies
responsaveis pelo processo de absorcdo, em determinadas condi¢Bes experimentais: A=a.b.c, onde “A” é a
absorbancia, “a” é 0 absortividade molar, uma constante que é caracteristica das espécies absorventes e do
comprimento de onda, “b” é o comprimento do caminho percorrido pela luz na célula de absorgdo, e “c” é a

concentracdo das espécies absorventes.
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2.9.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Espectroscopia € o0 estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. A
radiacdo eletromagnética pode ser dividida em diferentes regides de energia que
correspondem a diferentes técnicas espectroscopicas. A radiacdo infravermelha corresponde
aproximadamente a parte do espectro eletromagnético situada entre a regido do visivel e a das
micro-ondas. A por¢do de maior utilidade para a quimica organica apresenta nimeros de onda
situados entre 400 e 4.000 cm™ (PAVIA, 2001).

A radiacdo infravermelha quando absorvida por uma molécula organica converte-se
em energia de vibracdo molecular. O processo é quantizado e o espectro vibracional aparece
como uma série de bandas, porque cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde
a uma série de mudancas de niveis de energia rotacional. O comprimento de onda de uma
absorcdo depende das massas relativas dos atomos, das constantes de forca das ligacGes e da
geometria dos atomos (PAVIA, 2001).

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A). A transmitancia é a razdo entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide, isto é, T=I/lo (Lei de Lambert-Beer, descrita na
sessdo anterior). A absorbancia é o logaritmo decimal do inverso da transmiténcia, isto é, A =
log10 (1/T) (ALISKE, 2010).

As vibragdes moleculares podem ser classificadas em deformacgfes axiais e
deformacdes angulares. Tais modos vibracionais podem ser simétricos ou assimétricos. Uma
vibracdo de deformacédo axial € um movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo que faz
com que a distancia interatbmica aumente e diminua alternadamente. As vibragdes de
deformacdo angular correspondem a variacOes ritmadas de ligagcdes que tém um atomo em
comum ou ao movimento de um grupo de a&tomos em relacdo ao resto da molécula sem que as
posices relativas dos atomos do grupo se alterem. Somente as vibracdes que levam a
alteracdo ritmica do momento de dipolo da molécula sdo observadas no infravermelho
convencional. As bandas caracteristicas de grupamentos quimicos Uteis para a identificacao
da estrutura molecular envolvem frequentemente vibracOes acopladas. Interacbes de
acoplamento ocorrem entre deformacdes axiais, entre deformagfes angulares, ou entre
deformag0es axiais e angulares (SILVERSTEIN, 2005).
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2.9.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Anélise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia € monitorada em funcdo do tempo ou
temperatura. Para tal a amostra é submetida a uma variagdo controlada da temperatura em
uma atmosfera especifica (PAVIA, 2001).

A andlise Termogravimétria (TGA) é muito utilizada para caracterizar o perfil de
degradacdo de um material. Nesta técnica, a amostra € colocada em uma termobalanca ou em
um analisador termogravimétrico e sua massa é medida enquanto a temperatura € variada sob
uma taxa predeterminada. Os dados gerados sdo apresentados através de um grafico do
percentual de perda de massa pela temperatura. J& a Termogravimetria Derivada (DTG) é um
arranjo matematico no qual a derivada da variacdo da massa em relacdo a temperatura é
registrada em funcdo da temperatura ou tempo. Ou seja, a DTG € a derivada primeira da TGA
(AZEVEDO, 2010).

2.9.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar
de fétons utilizados em um microscépio dptico convencional, o que permite solucionar o
problema de resolucéo relacionado com a fonte de luz branca (SILVERSTEIN, 2005).

O dualismo onda-particula e, por conseguinte, que o comprimento de onda de um
elétron é funcdo de sua energia. A energia pode ser comunicada a uma nova particula
carregada por meio de um campo elétrico acelerador. Assim, sob uma voltagem
suficientemente grande e elétrons de comprimento de onda extremamente curto, podem ser
produzidos. Além disto, devido as suas cargas, 0s elétrons podem ser focalizados por campos
eletrostéticos ou eletromagnéticos e, entdo, sdo capazes de formar imagens. Como resultado
tem-se que os aparelhos modernos permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais, para a
maior parte de materiais sélidos, conservando a profundidade de campo compativel com a
observacdo de superficies rugosas. O MEV € um aparelho que pode fornecer rapidamente
informacdes sobre a morfologia de uma amostra solida (AZEVEDO, 2010).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Produzir nanocompdsitos poliméricos magnetizados a partir de misturas de polimeros
sintéticos, pelo uso de técnica de eletrofiacdo visando estudos de remogdo de chumbo em

agua com testes de bancada feitos em laboratorio.
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Preparar nanoparticulas magnéticas do tipo MnFe;Ou;

- Dispersar as nanoparticulas magnéticas em dispersdes de acetato de celulose;

-Usar a técnica de eletrofiagdo para produzir nanocompositos na forma de nanofibras
poliméricas magnetizadas;

-Caracterizar as amostras de partida, as modificadas quimicamente através do tratamento
térmico e 0s nanocompasitos;

-Avaliar a eficiéncia dos nanocompoésitos poliméricos magnetizados na remogdo Pb?* da

solucéo.
4 METODOLOGIA
4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram de grau analitico
(P.A) e ndo foram submetidos a qualquer tratamento prévio, sendo sua procedéncia e suas
respectivas purezas descritas no Quadro 2. Para pesagem das massas utilizou-se uma balanga
(SHIMADZU modelo AY220), com precisao de quatro algarismos significativos.
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Quadro 2- Reagentes utilizados no presente trabalho

Reagentes Quimicos Formula Quimica Pureza (%) Marca
Acetato de Celulose [CsH705 (Hs-6s)(C2H30)as]n 99,5 Sigma-Aldrich
Acetona CH3;COCH3 99,5 Dindmica
Acido Cloridrico HCI 37 Fluka
Acido Nitrico HNOs 65 Fluka
Alcool Etilico Absoluto | CHsCH,OH 99,5 Synth
Cloreto de Ferro (1) FeCls anidro 98 Sigma-Aldrich
Cloreto de Manganés MnCl..4H,0 98 Synth
Hidroxido de Sédio NaOH 97 Synth
Nitrato de Chumbo Pb(NOs)2 99 Proguimios

GS=grau de substitui¢do (2,4); n=quantidade de unidade glicosidica
Fonte: Autora, 2016

4.2 PRODUCAO DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS

A preparacdo de nanoparticulas magnéticas foi realizada atraves da co-precipitacao
de sais de cloreto de ferro (I11) e cloreto de manganés, de acordo com o procedimento descrito
por Barerjee e Chen (2007). Estes sais foram dissolvidos em HCI 1,0 mol/L sob constante
agitacdo (NOVA Modelo NI 1103), em seguida, com o auxilio de um dispersor (ZIPPETTE
Range Modelo JENCONS) adicionou-se gota a gota da solucdo de NaOH 2,0 mol/L até que
se atingisse pH=11 em temperatura ambiente. Durante a adicdo da solucdo de NaOH foi
realizado o borbulhamento de gas nitrogénio (N2) para o fortalecimento do magnetismo. A
mistura foi aquecida a 80°C durante 1 hora e neutralizou-se com HNOz 0,5 mol/L. Com
auxilio de um ima, as nanoparticulas magnéticas foram lavadas com &gua deionizada
(Deionizador Permution), e a amostra foi seca em uma estufa (HIPPER QUIMICA Modelo
SX450DTME) a 105°C por 2 horas. As nanoparticulas resultantes foram identificadas através
da técnica difracdo de raios-X como MnFez0Oa.
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43 PRODUCAO DE NANOFIBRAS DE DIACETATO DE CELULOSE POR
ELETROFIACAO

Realizou-se um estudo prévio onde foram preparadas solucdes de diacetato de celulose
com e sem surfactantes, como triton X-100, lauril sufato de sodio e dodecilbenzenosulfonico.
Porém, em todos os casos a adi¢cdo dos mesmos resultou em uma solugdo menos viscosa e
com isso ndo se obteve uma boa fiagdo quando comparado ao material fiado sem estes
aditivos. Outro teste realizado foi a quantidade de nanoparticulas magnéticas (NPM)
adicionada a solucéo, o qual, a massa da mesma (1%, 3% e 5%) foi calculada a partir da
massa do polimero. A massa contendo 3% de NPM obteve-se melhor dispersdo ao longo da
membrana.

Foram preparadas solucbes de diacetato de celulose 6% (m/v) para técnica de
eletrofiacdo. O compdsito polimérico magnetizado foi preparado a partir do diacetato de
celulose 6% (m/v) incorporado a nanoparticulas magnéticas, ferrita de manganés, 3% (m/m) a
partir da concentracdo da massa seca de amostra. Logo apds, a solucdo polimérica foi
adicionada a uma seringa de vidro de capacidade 20 mL com ponta metélica com didmetro na
ordem de 1,2mm. A seringa foi devidamente acoplada a uma bomba de fluxo (Bomba de
seringa SDAMED Modelo SDA1800) com uma taxa de 3,0 mL/h e na ponta da agulha
metélica foi colocado um fio elétrico ligado a uma fonte de voltagem (Instrutep Modelo ITHY
HyPot 60 KVCC) de aproximadamente 10,0 kilovolts (kV) para a amostra de acetato de
celulose. Numa distancia de aproximadamente 5,0 cm colocou-se uma superficie metalica
coletora. A fonte foi ligada e os filamentos poliméricos produzidos foram coletados na
superficie metéalica coletora (Figura 13).

Para a obtencdo de aproximadamente 4,0 g do material fiado foram necessarios 2

meses de duragdo do experimento.
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Figura 13- Fotografia da aparelhagem de eletrofiacéo na producéo de fibras de acetato de celulose.

Fonte: Autora, 2016

4.4 TRATAMENTO TERMICO DOS NANOCOMPOSITOS MAGNETIZADOS

Um estudo prévio de analises térmicas foi feito em equipamento de analise
termogravimétrica (TGA) (SHIMADZU Modelo DTG-60H) visando conhecer a faixa de
temperatura que a degradacdo do material ocorresse (Sessdo 6.1.2). Apés este estudo
preliminar, as amostras foram colocadas em cadinhos de porcelana e expostas a um sistema a
alto vacuo, em um forno mufla (NOVUS Modelo N480D) acoplada a um cilindro de gas
nitrogénio a uma vazdo de 6L/min, com duracdo de 1 hora, a uma temperatura de 257°C
(Figura 14).

Figura 14- Fotografia do sistema utilizado no tratamento térmico

Fonte: Autora, 2016
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4.5 CARACTERIZACOES DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS
MAGNETIZADOS

4.5.1 ANALISES DE INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho (SHIMADZU Modelo IRPrestige-21) 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 KBr . Os experimentos foram realizados na Universidade Federal de

Uberlandia.
4.5.2 ANALISES TERMICAS

Na analise por termogravimetria (SHIMADZU Modelo DTG-60H) cerca de 5 mg da
amostra foram colocadas 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. As analises foram
realizadas em atmosfera inerte, utilizando gas nitrogénio, com uma vazdo de 50 mL/min, a
fim de avaliar a degradacéo térmica ocorrida com o aumento de temperatura.

Essas andlises foram realizadas na Universidade Federal de Uberlandia.

4.5.3 ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS-X

As amostras, antes e apds o tratamento térmico, foram caracterizadas por difracdo de
raios-X (SHIMADZU Modelo XRD-6000). Foi utilizada fonte radiante de cobre, sendo
aplicada uma voltagem de 40 KV e corrente de 30 mA, a uma taxa de varredura de 4° por
minuto. As andlises foram realizadas na Universidade Federal de Uberlandia.

Os espagamentos interplanares (dnk) das nanoparticulas foram calculados usando a Lei
de Bragg (Eqg.2), como descrito na sesséo 1.11.1 (HAMMOND, 2009):

n.A = dpx .send (Eq.2)

Usando a equacéo de Debye-Scherrer (Eq.3) (descrita na sesséo 1.11.1), o tamanho da
particula foi relacionado com a largura dos feixes difratados, e utilizando a largura total a
meia altura do pico mais intenso de raios-X (correspondente ao plano [311], sesséo 6.1.3.2),

calculou-se os diametros das nanoparticulas:

0,91
Bcos6

Dxrd =

(Eq.3)
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4.5.4 ANALISES DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As analises de microscopia foram realizadas em um microscopio eletrénico de
varredura EVO MA 10 (Cal Zeiss). Para realizacdo das andlises, as amostras foram recobertas
por ouro em um dispositivo de pulverizacdo catodica EM SCDO050 (Leica). As analises foram

realizadas na Universidade Federal de Uberlandia.

4.5.5 QUANTIFICACAO DO Pb?*

O ion chumbo (Pb?") foi adsorvido pelas amostras de nanoparticulas magnéticas,
composito polimérico tratado termicamente e ndo tratado termicamente. A proxima etapa foi
quantificar o processo de remogdo desse ion em funcao do valor de pH.

Inicialmente, foram preparadas solugdes do ion Pb?*, com concentragio de 180 mg.L™,
a partir do nitrato de chumbo, Pb(NOz)2s). O qual se aferiu os pH para 3,0; 5,0 e 7,0, com 0
auxilio de um pHmetro (HAYDNIH Modelo FCTP 905). Essa faixa de pH foi definida a
partir da constante do produto solubilidade (Kps= 5,0x107¢) do hidréxido de chumbo,
Pb(OH),, de modo que ndo ocorresse a precipitagdo do fon chumbo (Pb?") na forma de
Pb(OH)2. Na sequéncia, adicionou-se 20 mL destas solucdes em frascos de erlenmeyers, a
respectiva analise foi feita em triplicata, contendo 3,0 mg.mL™ das amostras citadas acima. As
amostras em forma de granulos (submetidas ao tratamento térmico) foram, previamente,
passadas em peneira de analise granulométrica laboratorial (A BRONZINOX abertura de 500
pm Malha 35).

Em seguida, as amostras foram adicionadas e deixadas em sistema de agitacdo orbital
(MARQ LABOR Modelo CFW 08) por 4 horas. Ao final, separou-se o material adsorvente do
meio reacional e as analises foram realizadas a partir dos sobrenadantes e quantificadas pela
técnica de espectroscopia de absor¢do atdmica (FIA-HG VARIAN VGA 76 Modelo OS
20LX).

As analises foram realizadas na Universidade Federal de Uberlandia e pela empresa
LABFERTIL em Uberaba.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACOES DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS
MAGNETIZADOS

5.1.1 ANALISES DE INFRAVERMELHO

O espectro de infravermelho das nanoparticulas magnéticas € mostrado na Figura 15 e as
principais atribui¢Oes de bandas para esse espectro sdo mostradas na Tabela 1.

Figura 15- Espectro de infravermelho de nanoparticula magnética, ferrita de manganés MnFe;Oa.
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Fonte: Autora, 2016.
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Tabela 1- Atribuigdes das principais bandas dos espectros de infravermelho das nanoparticulas magnéticas

Posicao das
Bandas Possiveis Atribuicdes

(cm)

3430 Deformagéo axial simétrica O-H
2321 Deformacéo angular simétrica CO,
1640 Deformagéo angular da H,O
1090 Vibragdes O-H

898 Deformacéo Mn-O

583 Deformacgéo Fe-O

Fonte: Autora, 2016

Analisando o espectro de infravermelho mostrado na Figura 15, verificou-se a
presenca de uma banda pouco intensa na regido de 3430 cm™ que corresponde & banda de
absorcao da vibracdo do grupo OH referente a 4gua de hidratacdo do material. Confirmada no
vestigio de uma banda de absorgdo em 1090 cm™. Em 2321cm™ referente a deformagéo
angular simétrica absorcdo CO.. A deformacdo angular do comprimento de onda 1640 cm™ é
atribuida a deformagcéo angular da H>O. As bandas de adsorgéo que aparecem em 871cm™ e
583cm™ fornecem evidéncias da formacdo de oxigénio-metal na estrutura, Mn-O e Fe-O
respectivamente (DIEGUES et al., 2006; NASERI et al., 2011).

Os espectros de infravermelho dos materiais acetatos de celulose, obtidos por
eletrofiacdo, com e sem nanoparticulas magnéticas, que passaram por tratamento térmico e
que ndo passaram por tratamento térmico, indicam bandas de absorcdo caracteristicas. As
principais bandas de absor¢do em numero de onda estdo mostradas nas Figuras 15 e 16 e nas
Tabelas 1 e 2.
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Figura 16- Espectro na regido de infravermelho obtidos pela tacnica de eletrofiagdo (A) diacetato de celulose
sem tratamento térmico (DACg), (B) diacetato de celulose com nanoparticulas sem tratamento térmico
(DAC+NPME), (C) diacetato de celulose com tratamento térmico (DACg T), (D) diacetato de celulose com
nanoparticulas com tratamento térmico (DAC+NPME T).
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Fonte: Autora, 2016.
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Tabela 2- Atribui¢cGes das principais bandas dos espectros de infravermelho das membranas de acetato de
celulose obtidas por eletrofiacdo

Posicdo das Bandas (cm™)
Possiveis Atribuigdes
DACF DACFT DAC+NPMr DACHNPMeT

3527 3469 3527 3469 Deformacéo axial O-H

2943 2913 2943 2913 Deformagcéo axial C-H

1750 1752 1750 1752 Deformagcdes axiais C=0 (Ester)

1640 1641 1640 1641 Deformages angulares simétricas no plano da agua

1430 1430 1430 1430 Deformagéo axial assimétrica C-O-H

1377 1378 1377 1378 Deformagéo axial assimétrica C-O-C

1236 1237 1236 1237 Deformacéo angular simétrica CH3

1041 1042 1041 1042 Deformacéo angular simétrica CHs

902 899 902 899 Deformac6es angulares fora do plano CHe
Deformacdo Mn-O

583 584 583 584 Deformagdes angulares fora do plano C-H e

Deformacéo Fe-O

Fonte: Autora, 2016.

A banda de deformac&o axial da ligacdo O-H caracteristica da celulose esta ainda presente
no espectro de acetato de celulose, uma vez que se trata de um acetato parcialmente substituido
(dissubstituido), e também devido a sobreposi¢do da molécula de agua. Pode-se observar também
bandas caracteristicas da carbonila referente ao grupo acetato que correspondem a deformacéo
axial proximo a regido de 1750 cm™. As vibragOes na regido 1430 cm, estdo a sobreposicio C-O-
H. Em 1377cm refere-se ao estiramento C-O-C de éter refere-se aos carbonos 1 e 4, cuja as
ligacGes acontecem entre os monémeros. As duas bandas de mesma intensidade em torno de
1236-1042 cm? séo vibragGes do grupo metila. As bandas de absorgdo em 899 cm™ referem-se as
deformacbes angulares fora do plano CH: dos respectivos materiais que ndo possuem
nanoparticulas magnéticas (A e C) e a sobreposicdo da banda de deformacfes Mn-O referente as
nanoparticulas magnéticas para os materiais B e D. Em 584 cm™ as bandas sdo referentes as
deformacdes Deformacdes angulares fora do plano C-H para os materiais A e C e a contribuicéo
da banda de Fe-O respectivamente presentes nas nanoparticulas magnéticas, nos materiais B e D.
Pode ser observado também que a banda em 584cm™ (referente ao material D) aumentou no
espectro, devido ao enrequecimento das nanoparticulas magnéticas apds o tratamento térmico. A

concentracao e a absorbancia sao proporcionais, 0 qual pode ser comprovado pela lei de Beer.
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Na Tabela 3, s&o mostrados os valores de intensidade das bandas relativas aos grupos
carbonila 1750 cm™ e hidroxila 3527 cm™, os quais foram medidos em relacdo a linha de base
(tracou-se uma linha vertical, referentes aos valores de nimeros de onda e horizontalmente
valores referentes a transmitéancia) para cada um dos materiais. De acordo com a lei de Beer, as
intensidades das bandas estéo relacionadas a absortividade molar de cada grupo, bem como a
concentracdo da substancia nas pastilhas de KBr e também do caminho ético das amostras
(SKOOG, 2006). Assim, ndo é possivel tirar conclusdes baseando-se apenas nas intensidades
individuais de cada banda devido as variagbes experimentais que ocorrem ao Se preparar as
pastilhas. No caso de amostras de acetato de celulose, a medida que o grau de substituicdo
aumenta h& uma consequente reducao na quantidade grupos hidroxilas. Assim, a relagdo entre as
bandas referentes aos grupos carbonila e hidroxila pode oferecer informacfes importantes a
respeito das alteragdes do grau de substituicdo das amostras. Observa-se que 0s materiais que
passaram apenas pelo processo de fiacdo apresentam um valor mais alto para a relacéo entre as
intensidades das bandas relativas aos grupos carbonila e hidroxila em relacdo as amostras que
passaram pelo tratamento térmico. Dessa forma, pode-se inferir que o tratamento térmico, aléem da
desidratacdo do material, levou a uma reducdo no grau de substituicdo do acetato de celulose,
como descrito por MADORSKY et al. (1958) e BARUD et al. (2008) na sesséo 2.1.3.

Tabela 3- Intensidade relativa dos picos

) ) Relagéo entre a
Intensidade C=0 Intensidade O-H

Amostras intensidade
(%) (%)
das bandas CO/OH
DACF 19 5 3,80
DACFT 8 4 1,00
DAC+NPMEk 21 6 3,50
DAC+NPMeT 4 4 2,00

Fonte: Autora, 2016.

48



5.1.2 ANALISES TERMICAS

Previamente, uma analise de TGA foi realizada para avaliar as condi¢cdes de degradacdo
térmica e, depois, esses dados foram usados para se estabelecer um ponto inicial para os estudos
do tratamento téermico. Segundo ALMEIDA (2009), a temperatura de degradacdo do material que
possui GS=2,2 inicia-se em torno de 250°C, onde a méaxima degradacéo acontece em 381°C.

A curva de decomposicdo térmica do material fiado, diacetato de celulose (GS=2,4)
(Figura 17), demonstra que inicialmente uma reducdo de 10% da massa, devido a saida de agua
residual do material higroscopico. Logo apés, nota-se que o processo de decomposicdo acontece
em dois estagios, o principal consome praticamente 80% do material, que ocorre entre 220°C a
416°C, segundo MADORSKY et al. (1958) é composto por &cido acético (CH3COOH) na forma
gasosa, e outros gases em baixas concentragbes CO,, CO, Hy, CH3CHO, CH e COCHs. E
observa-se, pela primeira derivada, que o material se degrada a uma temperatura média de 363°C.
E acima de 510°C ocorre a segunda degradacéo, a qual consome o restante dos 20% do material o

qual é composto exclusivamente por carvao.

Figura 17- Termograma do diacetato de celulose sem tratamento térmico obtido através da técnica de
eletrofiacdo (DACk).
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Fonte: Autora, 2016
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O mesmo acontece com o material fiado contendo nanoparticulas magnéticas sem
tratamento térmico (Figura 18), o qual também possui perda de massa em relacdo a evaporagdo da
agua e a decomposicao 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>Os, ndo altera

muito o perfil de degradacgéo do acetato de celulose.

Figura 18- Termograma do diacetato de celulose com nanoparticulas magnéticas sem tratamento térmico obtido
através da técnica de eletrofiacdo (DAC+NPMg).
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Fonte: Autora, 2016.

A Figura 19 mostra que o material inorganico quando exposto a uma variacgao de
temperatura ndo sofre alteracdo de massa, indicando assim a estabilidade térmica desse

composto. E restando os 3% m/m da amostra seca.
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Figura 19- Termograma das nanoparticulas magnéticas, ferrita de manganés (MnFe;O4)
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Fonte: Autora, 2016.

A Tabela 4 mostra as temperaturas iniciais e finais comparando os termogramas dos
diacetatos de celulose, com e sem nanoparticulas magnéticas, obtidos através das técnicas
eletrofiacéo.

Tabela 4- Temperaturas iniciais e finais comparando os termogramas dos diacetatos de celulose com e sem NPM
Amostras Temperatura Inicial Temperatura Final

°C) °C)
DACk 220 510
DAC + NPM 252 556

Fonte: Autora, 2016.
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5.1.3 ANALISES DIFRAGAO DE RAIOS-X
5.1.3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Essa analise baseia-se no fato de que os comprimentos de onda destes raios sdo
comparaveis as distancias interplanares dos cristais, ocasionando interacfes e 0s consequentes
efeitos de interferéncia. Quando a estrutura € ordenada, material cristalino, as interferéncias
sdo acentuadas, podendo ser diferenciadas das estruturas desordenadas (MORGADO, 2009).
O acetato de celulose apresenta um padrédo de difracdo tipicamente amorfo, com algumas
regides ordenadas, conforme mostrado na Figura 20 para uma amostra tipica de diacetato de
celulose. O difratograma da membrana de diacetato de celulose obtido por eletrofiacdo €
mostrado na Figura 21, ¢ uma macromolécula que apresenta baixa cristalinidade, cujo padrao
de difracdo caracteristico apresenta dois halos alargados, sendo o primeiro centrado em
20=11° o qual € atribuido ao espacamento relacionado a presenca de grupos acetato. O
segundo halo, em 26 = 20°, ¢ conhecido como halo de Van der Waals, e esta presente em
difratogramas de substancias amorfas. (RIBEIRO et al., 2014) Para polimeros, este halo tende

a localizar-se proximo a 20° e corresponde a distancia entre as cadeias poliméricas.

Figura 20- Difratograma de raios-X tipico do acetato de celulose da Rhodia
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Fonte: RIBEIRO et al., 2014
Na Figura 21, observa-se também que ap0Os 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 analise corrobora a interpretagdo da analise de FTIR, que indicava a reducao do grau

de substituicdo do polimero apos o tratamento térmico das membranas.
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Figura 21- Difratograma de raios-X do Diacetato de celulose nanofiado sem (DACr) e com o

tratamento térmico (DACeT).
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Fonte: Autora, 2016.

Na Figura 22 é mostrado o padrdo de difracdo do porta amostras. Assim, 0s sinais que

aparecem destacados nos difratogramas por setas vermelhas sdo referentes ao porta amostras e

devem ser ignorados ao analisar os demais difratogramas.
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Figura 22- Difratograma do porta amostra
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Fonte: Autora, 2016.

Jé as nanoparticulas sdo material inorganico e possuem uma maior cristalinidade quando
comparado ao acetato de celulose. Além disto, possuem padrdes de difracdo caracteristicos de
picos agulhas que correspondem ao espacamento interplanar em (220), (331), (222), (400), (422),
(511) e (440), as quais confirmam a presenca de MnFeOs como mostra a Figura 23
(HAMMOND, 2009).
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Figura 23- Difratograma de raios-X tipico das nanoparticulas magnéticas, ferrita de manganés

A A P . | s

Intensidade (w.a) N

e e

T T
20 30 40 50 60 70 80
Angulo de difragio (26)

Fonte: Adaptado de HAMMOND, 2009; AUTORA, 2016.

O padrdao de difracdo da membrana nanofiada de diacetato de celulose contendo
nanoparticulas magnéticas, sem (DAC+NPMg) e com o tratamento térmico (DAC+NPMET), é
mostrada na Figura 24. Observa-se um padrdo semelhante ao observado apenas para o diacetato
de celulose (Figura 21), indicando que ndo houve alteracdo significativa na organizacdo do
diacetato de celulose devido a incorporacdo das nanoparticulas. Observa-se ainda a presenca dos
picos caracteristicos da nanoparticula magnética, indicando que ndo houve alteracdo significativa

destas durante o tratamento térmico.

55



Figura 24- Difratograma de raios-X do diacetato de celulose com nanoparticulas magnéticas sem e com
0 tratamento térmico
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Fonte: Autora, 2016.

5.1.3.2 DETERMINACAO DO TAMANHO DAS NPM’S POR DIFRACAO DE RAIOS-X

A fim de conhecer informagdes referentes aos dominios cristalinos das NPM’s andlises por
difracdo de raios-X dos nanocompositos magnéticos foram feitos e os resultados sdo

mostrados na Figura 25.

Figura 25- Difrag8o de raios-X das amostras MnFe;04
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Fonte: Adaptado de HAMMOND, 2009; AUTORA, 2016.
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Os espacamentos interplanares (dni) em [220], [331], [222], [400], [422], [511] e
[440], serdo definidos através da lei de Bragg, as quais, confirmam que o tipo de ferrita é
MnFe,O4, como visto a partir dos picos cristalinos na Figura 23. Usando a equacgdo de
Scherrer, o tamanho da particula esta relacionado com a largura dos feixes difratados, e
utilizando a largura total a meia altura do pico mais intenso de raios-X (correspondente ao
plano [311]), calcula-se os didmetros das nanoparticulas, que estdo listados na Tabela 5.

Tabela 5- O tamanho das particulas (Dxrp) € espagcamento interplanar (dn«) das nanoparticulas determinadas nos

raios-X.
Amotras Dxrp (Nm) dhii (NM)
NPM 30,94 8,493
DAC + NPM F 28,86 8,493
DAC + NPM FT 29,07 8,493

DXRD:Tamanho NPM; dhkl = Espagamento Interplanar.

Fonte: Autora, 2016.

Os dados na Tabela 5 permitem evidenciar que os espagamentos interplanares
permaneceram 0s mesmos independentemente do tipo de tratamento nas amostras, isto é, nem
mesmo o tratamento térmico afetou as distancias entre os planos cristalograficos. E possivel
visualizar também que as dimensGes das regides cristalinas das nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas com DAC, passaram a ser um pouco menor do que as particulas de NPM,
podendo ser consideradas uma variacdo de 6,7% para Dac + NPM F e de 6,0% para Dac +
NPM F T. Essas variacGes podem ser consideradas despreziveis, pois pela técnica de raios-X,
da forma que as dimensdes foram obtidas, 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 nano particulas. Informacgdes de distribuices obtidas por microscopias de forca
atdmica (AFM) e eletronica de varredura (MEV), certamente evidenciariam as distribuic6es

médias de tamanhos de particulas.
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5.1.4 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As Figuras 26a e 26b apresentam a morfologia da superficie das membranas de acetato
de celulose obtida pela técnica de eletrofiacdo e sem tratamento térmico com ampliacdo de
1.00 e 5.00 KX. E possivel observar 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 eletrofiacdo gera materiais mais uniformes e com menores didmetros.

Com a incorporagdo das nanoparticulas magnéticas a estrutura do material ndo muda

morfologiacamente, o qual pode ser observado nas Figura 27 e constatado na Tabela 6.
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Figura 26a- MEV da membrana de diacetato de celulose obtida pela técnica de eletrofiagdo sem tratamento térmico. a)1.00 KX.

10 pym EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :8 Apr 2016

WD = 9.0 mm Mag= 100KX Time :11:54:24
a)
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Figura 26b- MEV da membrana de diacetato de celulose obtida pela técnica de eletrofiacdo sem tratamento térmico 5.00 KX.

2 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :8 Apr 2016
H WD = 8.0mm Mag= S00KX Time :11:48:05
b)
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Figura 27- MEV da membrana de diacetato de celulose com nanoparticula magnética obtida pela técnica de eletrofiacdo e sem tratamento
térmico 1.00 KX

Bi ik, . oy | .
20 ym EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date '8 Apr 2016
| '| WD = 7.0 mm Mag= 100K X Time :12:11:02
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A Tabela 6 demonstra as médias, obtidas por MEV, dos diametros das fibras, diacetato
de celulose (DAC) com e sem nanoparticula magnética (NPM), obtidas por eletrofiacdo.

Expressas em micrometro (um) com o respectivo desvio padréo (SD).

Tabela 6— Diametro das fibras de diacetato de celulose com/ sem NPM obtidas por eletrofiacdo

Amostra Média diametro  SD

(um)
DAC 0,695 0,258
DAC + NPM 0,709 0,349

SD=Desvio padréo

Observa-se que ndo ha aumento significativo no diametro do filamento quando se
incorpora nanoparticulas magnéticas ao polimero. Portanto, ambos 0s materiais possuem
tamanhos de vacéancias similares e consequentemente, mesma capacidade de retencéo.

As Figuras 28a e 28b, apresentam a estrutura morfoldgica da nanoparticula magnética,
utilizada neste presente estudo. E as Figuras 29a e 29b mostram a morfologia do diacetato de
celulose sem e com nanoparticulas magnéticas, ap6s o tratamento térmico. O qual pode ser
observado a modificacdo da estrutura e a degradacdo parcial do polimero. Observa-se também,
gue ndo ha diferenca estrutural significativa na membrana com a introducdo de nanoparticulas

magnéticas.
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Figura 28- MEV da nanoparticula magnética (NPM). a) 1.00 KX e b) 5.00 KX

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :8 Apr 2016 EHT = 20.00 kV
WD = 8.0 mm Mag= 100KX Time :13:55:58 WD = 8.0 mm
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b)
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Figura 29- MEV das membranas de diacetato de celulose obtidas pela técnica de eletrofiacdo com tratamento térmico, 100X. a) sem e b) com nanoparticulas magnéticas

mx._.umo.aa_% m__n_._m__pumT cm.m_m%ﬂmﬁm quus.aa_& m__n_._m;umm._ oma_mgﬂmo; .
WD = 80 mm Mag= 100X Time :14:00:10 WD = 9.0 mm Mag= 100X Time :14:11:30
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5.1.5 QUANTIFICAC}AO DE METAL REMOVIDO

Na Tabela 7 s&o apresentados os resultados dos experimentos de adsorcéo, utilizando 4
horas de agitacdo, para os diversos adsorventes empregados. Também sdo mostrados 0s
resultados para diferentes valores de pH testados. Para esses experimentos foram utilizados cerca
de 3 mg de adsorvente por mL de solugdo e a concentracdo inicial do adsorvato (Ci) foi de 180
mg/L. Foi calculado o quociente de remocéo (q) utilizando a Equacéo 5 (Eq.5). Os valores de
g apresentados na Tabela 7 sdo os valores médios obtidos a partir dos experimentos em
triplicatas. Na Equacdo 3, Ci é concentracdo inicial de ions Pb?" em solugdo (180mg/L); Cs=
concentragéo de ions Pb?* apds 4 horas de contato entre o adsorvente e a solugdo, foi tempo
suficiente para estabilizacdo do pH; V= volume total da solu¢do (20 mL). Também sdo
mostrados os valores de desvio padrdo amostral (s). Os valores de concentracBes para cada

experimento sdo fornecidos em ANEXO (Tabela 8).

(Ci—C4)V
q=——— (Eq.5)

m adsorvente

Tabela 7- A adsorcdo do Ph?* em diferentes valores de pH com tempo de agitacéo de 4 h.

q (mg/g) S
Amostras

DACF pH=3 1,88 0,49
DACEF pH=5 5,02 0,40
DACF pH=7 15,6 3,13
DAC+NPMEF pH=3 3,09 0,43
DAC+NPMEg pH=5 6,02 1,41
DAC+NPME pH=7 16,9 0,77
DACF T pH=3 1,97 1,15
DACF T pH=5 4,86 0,33
DACF T pH=7 18,3 1,14
DAC+NPME T pH=3 4,89 0,85
DAC+NPMEe T pH=5 18,4 0,30
DAC+NPME T pH=7 20,6 3,21
NPM pH=3 12,5 1,79
NPM pH=5 9,76 1,94
NPM pH=7 17,4 3,23

g=quociente de remocdo; S=desvio padrao

Fonte: Autora, 2016.
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O pH da solugdo é uma propriedade importante para o estudo da adsorcdo do ion Pb?*,
uma vez que, o pH pode influenciar no caréter do ion chumbo a ser aprisionado no adsorvente.
Segundo FUNGARO et al., (2002), deve-se manter o pH da solu¢do em um nivel suficientemente
baixo, para evitar o limite de solubilidade do cation metalico, e suficientemente alto, para
minimizar a competicdo de H* por sitios e evitar a precipitacdo quimica. De acordo com os dados
da Tabela 7, o quociente de remog&o (q) dos fons Pb?" aumenta com a elevacio dos valores de pH
para as amostras em estudo, observando assim, que o pH=7 foi 0 que apresentou melhor remocao
do fon Pb?*. Esse resultado pode indicar que ocorre a competicao entre os jons Pb?* e H* pelos
sitios ativos dos adsorventes.

Observa-se ainda, com os dados da Tabela 7, que o material fiado e submetidos ao
tratamento térmico, com (DACFNPM T) ou sem (DACr T) nanoparticulas magnéticas, foi o
mais eficiente na remocdo de ions Pb?*, quando comparado aos demais materiais analisados.
PresupBe-se que essa maior eficiéncia pode ter ocorrido devido ao fato do aumento da area
superficial do adsorvente, causada pela degradacdo parcial do material. Além disto, a maior
adsorcao também poderia ser explicada pela modificacdo quimica da estrutura do polimero que
pode ter gerado novos grupos funcionais os quais podem ter contribuido na remocao do ion Pb?".

PEREZ (2014) demonstrou que as nanoparticulas magnéticas na forma de MnFe2O4
tinham a capacidade de remoc&o de Pb?" em solucdo. PEREZ (2014) também testou compdsitos
MnFe2Oq/carboximetil celulose e MnFe>O4/Amido de milho comercial, 0s quais apresentaram
uma melhor eficiéncia na remocdo desse ion quando comparado ao MnFe,O4 disperso em
solucdo. Assim, neste trabalho também foram testados compoésitos dos materiais contendo
MnFe20s.

Observou-se a partir dos dados da Tabela 7 que a presenca das nanoparticulas magnéticas
n&o resultou em diferencas significativas em relagio & adsor¢ao de jons Pb?* quando comparados
aos materiais submetidos a0 mesmo tratamento sem nanoparticulas. Entretanto, a presenca das
nanoparticulas ainda se justifica pela facilidade da remogdo do adsorvente da solucéo, uma vez

que os compasitos sdo facilmente atraidos pela acdo de um campo magnético.
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6 CONCLUSOES

A partir das analises de infravermelho observou-se que o tratamento térmico levou a uma
reducdo no grau de substituicdo do acetato de celulose. Na analise térmica, observou-se que o
compdsito produzido com a adicdo de nanoparticulas magnéticas ao acetato de celulose
apresentou maior estabilidade térmica, entretanto, o perfil de decomposi¢do ndo se modificou,
indicando que ndo houve alteragdo significativa nos mecanismos de degradacao.

Os difratogramas de raios-X das nanoparticulas magnéticas produzidas confirmaram a
producéo de particulas do tipo MnFe2Os. Os difratogramas dos compositos de acetato de celulose
e nanoparticulas magnéticas, antes e apds o tratamento térmico, mostram que as particulas ndo
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.

Foram realizados testes de adsor¢do com os diversos materiais produzidos, utilizando uma
solucdo aquosa de ions Pb?" com concentragéo inicial de 180 mg.L™, e o tempo de agitacéo de 4
horas. Dentre os valores de pH analisados, o pH=7,0 foi o que apresentou melhores valores de
quociente de retencio 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 1 hora. Embora ambos
0s materiais apresentaram resultados equivalentes na adsor¢do do ion chumbo, o material
contendo nanoparticulas magnéticas tem a vantagem de poder ser facilmente removido do sistema

pelo uso de um magneto (ima).
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7 FONTES DE RECURSOS

Parte dos materiais e reagentes foram cedidos pela Rede Mineira de Quimica, financiada pela
FAPEMIG (CEX - RED-00010-14). E os materiais utilizados para a producdo de membranas
e alguns reagentes e vidrarias adquiridos com recursos dos projetos FAPEMIG (CEX-APQ-
00757-13) e CNPq (448746/2014-0).

8 SUGESTOES DE TRABALHOS POSTERIORES

a) Determinacgdo de Isotermas de adsorcao;

b) Analise por BET para determinar o diametro médio de poros e area superficial especifica;

c) Metodologia refeita com um polimero similar como critério comparativo;

d) Utilizar o adsorvente na remoc¢do de outros adsorbatos, como por exemplo corantes e
pesticidas;

e) Testes com solugGes multielementares de ions metalicos;

f) Determinar o tempo de saturagcdo das membranas.
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ANEXO

Tabela 8- ConcentragBes, em triplicatas, relacionando a adsor¢do do Pb?* em diferentes valores de pH com

tempo de agitacdo de 4 h.

Amostras Cs Cr Média S
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/qg)

i

DACrpH=3 1755 0,49 1,53

DACrpH=5 17,54 0,50 1,56

DACrpH=5 16,42 1,62 531

w
(0]
~
N
o
N

DACrpH=7 0,71 17,33 55,9

DAC+NPM¢ 16,95 1,09 3,46

y=)

I
11

w

DAC+NPM 17,05 0,99
FpH=3

w
[N
©
w
o
©

DAC+NPMf 16,10 1,94

ol
00
~

[
11
(S}

DAC+NPMr 12,64 5,40

o
I
11
~
[EEN
N
[ERN

DAC+NPMe 12,90 5,14

=
I
1

~
[
o
o
=
o
©
o
~
»

DACET 17,46 0,58 1,87
pH=3

DACET 16,65 1,39 4,48
pH=5

DACET 16,46 1,58 5,09 4,85 0,32
pH=5

DACET 12,74 5,30 16,8
pH=7

DAC+NPMg 1575 2,29 7,15
T pH=3
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DAC+NPM¢ 17,05 0,99 3,14 4,88 2,05

T pH=3
DAC+NPMe 12,25 5,79 18,6
T pH=5

DAC+NPMr 878 9,26 298

TiH=7

DAC+NPMr 1297 507 16,0 19,1 9,53
T pH=7

NPM pH=3 14,64 3,40 10,6

NPM pH=5 15,07 2,97 9,73

NPM pH=5 15,91 2,13 6,98

©
\l
w
N
\l
IN

NPM pH=7 10,50 7,54 23,5

C,=Concentracdo no tempo de 4h. Cr=Concentracdo removida; g=quantidade removida (massa adsorbato/massa adsorvente); s=Desvio padréo;
DAC:- Diacetato de Celulose obtido por eletrofiado; NPM=Nanoparticulas magnéticas; T=Tratamento térmico.
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