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RESUMO

O acesso a fontes de agua devidamente tratadas para o uso humano, seja na
agropecudria ou para a propria alimentacao e higiene, permanece um desafio global.
A consequéncia direta desta realidade € o consumo de agua contaminada com
elementos quimicos de elevada toxicidade, como o arsénio. Embora esteja presente
no ambiente em rochas, solo e agua por efeitos naturais como erosdo, seu uso
industrial e mineracao facilitam a distribuicdo deste elemento no ambiente. Entre as
espécies quimicas de arsénio, as formas inorganicas de As (Ill) e As (V) apresentam
toxicidade maior, em geral, que seus equivalentes organicos. Assim, diferentes
meétodos de remediacdo visando reduzir o risco de contaminagao cronica por estas
espécies sao desenvolvidos. Neste contexto, materiais adsorventes reutilizaveis sdo
bastante estudados pela sua facil aplicacéo e alta eficiéncia na remocédo de As em
aguas. Com base nisso, o presente trabalho visa a producdo de um adsorvente com
propriedades magnéticas aplicavel a remocédo de uma espécie inorganica de As em
agua. Particulas core-shell de magnetita e silica (FesOs@SiOz2) foram sintetizadas e
funcionalizadas com um organosilano contendo grupo amino (APTES) para avaliacdo
de sua capacidade na remocao de arsénio pentavalente em 4gua. Uma rota sintética
alternativa foi utilizada para sintese de magnetita, empregando extrato obtido a partir
de Cymbopogon citratus (capim-liméo). O recobrimento e funcionalizacdo destas
particulas com organosilanos foram realizados pelo método de Stdber. Analises por
espectroscopia UV-vis para caracterizacdo do extrato de C.citratus e particulas de
magnetita, indicaram presenca de ferro no extrato. Este foi quantificado por
espectrometria de absorgcédo atdbmica com chama e determinou-se uma concentracao
de 2 mg L* de ferro, que foi desconsiderada na sintese de magnetita. Medidas de
Espalhamento Dinadmico de Luz (DLS) foram realizadas para estudar a influéncia de
diferentes solventes durante a etapa de secagem no diametro das particulas de
magnetita e posteriormente para caracterizacdo das particulas core-shell. A secagem
das particulas de magnetita em meio aquoso favoreceu a formacdo de aglomerados
de maior didmetro, reduzindo a superficie de contato disponivel. Assim, etanol foi
utilizado como solvente na etapa de secagem e o diametro médio de particula obtido
foi de 256 nm. Os diametros de particula de FesOs@SiO2 e FesO4s@SiO2/APTES
determinados foram de 401 nm e 2581 nm, respectivamente. A técnica de
espectrometria de absorcé&o atdbmica com forno de grafite foi utilizada para avaliar a
capacidade de adsorcdo de As (V) pelas particulas de Fe3Os@SiO2/APTES. O
adsorvente sintetizado apresentou bom desempenho, reduzindo a concentracado do
analito em mais de 90% em 40 minutos.

Palavras-chave: Magnetita. Silica funcionalizada. Core-shell. Adsorgéo. Arsénio.

Extracdo em fase sdlida. Quimica verde.



ABSTRACT

The access to properly treated water sources for human use, either in agriculture or in
consumption, is a global challenge. The direct consequence is the consumption of
contaminated water, containing highly toxic chemical elements, such as arsenic.
Although arsenic is present in the environment in rocks, soil and water due to natural
effects such as erosion, its industrial applications and mining increasing this element
distribution in the environment. Among the arsenic species the inorganic forms of As
(1l and As (V) presenting greater toxicity than their organic species. Thus, various
remediation methods to reduce the risk of chronic contamination by these species has
been developed. In this context, adsorbent materials are extensively studied for their
easy application and high efficiency for As removal from water. For these reasons, in
the present study an adsorbent with magnetic properties was developed for inorganic
arsenic removal from water. Magnetite and silica core-shell particles (FesO4@SiOz2)
were synthesized and functionalized with an amine-containing organosilane (APTES)
to evaluate their ability to remove pentavalent arsenic from water. An alternative
synthetic route was used for the synthesis of magnetite particles using an extract from
Cymbopogon citratus (lemongrass). The coating and functionalization of these
particles with organosilanos were performed using the Stéber method. The UV-vis
spectroscopy characterization of the C. citratus extract and magnetite particles, shown
the presence of iron in the extract. This was quantified by flame atomic absorption
spectrometry and a concentration of 2 mg L. Dynamic Light Scattering (DLS)
measurements were performed to study the influence of different solvents during the
drying step on the diameter of magnetite particles and later to characterize the core-
shell particles. Drying the magnetite particles in an aqueous media induced the
aggregation, reducing the contact surface. Therefore, ethanol was used as solvent in
the drying step and the average diameter obtained this way was 256 nm. The
Fes04@SiO2 and FesO4@SiO2/APTES particle diameters were 401 nm and 2581 nm,
respectively. Graphite furnace atomic absorption spectrometry was used to evaluate
the FesO4s@SiO2/APTES adsorption efficiency to As (V). The adsorbent show good
results, reducing the analyte concentration by over 90% in 40 minutes.

Keywords: Magnetite. Modified Silica. Core-shell. Adsorption. Arsenic; Solid-phase

extraction. Green chemistry.
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1. INTRODUCAO

O arsénio, um metaloide do grupo quinze na tabela periddica, possui efeitos
toxicos amplamente conhecidos e frequentemente discutidos na literatura. As rotas
metabdlicas que causam esses efeitos tOxicos variam em razao da espécie quimica
de arsénio presente e concentracdo. Tratando-se de espécies inorganicas como As
(1) e As (V), os efeitos toxicos ocorrem mesmo pelo contato com baixas
concentracbes do elemento, na ordem de partes por bilhdo. Apesar da elevada
toxicidade, casos de intoxicacdo aguda por arsénio sdo incomuns. No entanto a
contaminagdo cronica que ocorre pela exposicdo continua ao elemento representa
uma ameaca de grande proporcdo. Sintomas como o desenvolvimento de doencgas
respiratorias e cardiovasculares podem surgir apds meses ou anos do contato inicial,
dificultando o rastreio do elemento até a fonte de contaminacdo. O principal sintoma
associavel a intoxicagcdo por espécies quimicas de arsénio é a queratose,
denominacéo dada ao desenvolvimento anémalo de queratina concentrada na pele,
caracterizada pela formacao de placas e bolhas secas na superficie da pele, causando
ferimentos e posteriormente cancer de pele, entre outros tipos de cancer.

Em razdo da elevada demanda de producdo industrial, a contaminacao
antropogénica das aguas estd em constante modificacdo devido a novos processos
de producédo e descarte inadequado de residuos. Ainda, a poluicdo ambiental por
arsénio ocorre também devido a processos haturais, como por exemplo, atividade
vulcanica e erosdo de rochas. A bioacumulacdo e biomagnificacdo em diferentes
organismos impdem riscos a diferentes espécies devido ao potencial aumento da
concentragdo do poluente no ambiente. Assim, sdo necessarios métodos de remocao
de arsénio principalmente em fontes de agua utilizadas para consumo humano.

Diversos sistemas de detec¢do e remediacdo para contaminantes em aguas,
como filtragdo por membranas, floculagdo e troca ibnica, sdo desenvolvidos e
aprimorados, em consonancia com o desenvolvimento cientifico e tecnologico. A
adsorcdo de contaminantes € uma técnica vantajosa por sua relativa simplicidade de
implementagdo e baixo custo operacional. Neste contexto, materiais adsorventes,
como oxidos de ferro, sdo bastante estudados por sua eficiéncia e propriedades
magnéticas que permitem a rapida separacdo e tratamento do adsorvente para

posterior reuso. Contudo, uma dificuldade na aplicagédo destes materiais reside em
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evitar a coagulacdo do material particulado e oxidagdo deste, alterando suas
propriedades.

Materiais core-shell sdo entdo produzidos empregando um nucleo (core) de
oxido de ferro, usualmente magnetita, recoberto por uma fina camada (shell) de um
material secundario, como silica. Essa camada externa possui a funcéo de preservar
0 material interno e, portanto, garantir suas propriedades magnéticas, neste caso, bem
como atuar na adsorcéo do contaminante do meio. O uso de silica para este fim ainda
permite diversas funcionalizagbes em sua superficie. Assim, um ajuste fino das
propriedades do adsorvente € possivel, visando a remoc¢do de diferentes espécies
quimicas de arsénio, constituindo assim uma técnica de especiacdo quimica
alternativa.

Durante a producédo de materiais e técnicas para remediacdo ambiental deve-
se ter em mente que o desenvolvimento e aplicacdo destes métodos também
possuem impactos ambientais, principalmente em casos onde sdo necessarias
multiplas etapas de sintese e/ou purificacdo de produtos. O emprego de reagentes
oriundos de rejeitos industriais ou de fontes renovaveis é uma alternativa simples de
minimizar os impactos relacionados a estas etapas de producdo de materiais
adsorventes.

Com base no apresentado, este trabalho se propde a apresentar a habilidade
de um adsorvente core-shell constituido por um nucleo de magnetita (FesOa),
produzida por uma rota alternativa, e silica funcionalizada com grupos amino na
remocdo de arsenato (As(V)) em dgua como proposta para o tratamento de fontes

hidricas contaminadas por arsénio.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. ARSENIO

O arsénio (As) € um elemento presente na natureza em diversos ambientes,
sendo encontrado em minérios, em solos e/ou aguas. Embora sua toxicidade seja
amplamente conhecida e discutida na literatura, atualmente a rota metabdlica do As
no organismo humano ndo estd completamente elucidada. Acredita-se que a forma
inorganica arsenito (As (ll1)) liga-se a enzimas contendo grupos -SH (ao menos 200
enzimas), perturbando sua atividade, enquanto arsenato (As (V)) mimetiza grupos
fosfato, responséaveis pela producdo de ATP (adenosine triphosphate, adenosina
trifosfato) afetando as reservas de energia do corpo humano (CULLEN, 2008).

Os principais sintomas relacionados a contaminacdo cronica por arsénio,
resultantes da ingestdo de continua de pequenas quantidades deste elemento
quimico, é a formacao de placas secas e rugosas na superficie da pele, fenbmeno
chamado queratose, um acumulo anormal de queratina na pele, causando feridas e
por fim, cancer de pele. Ademais, por afetar diversos outros érgédos pode provocar o
desenvolvimento de outros tipos de cancer. Sendo assim, os compostos de arsénio
sao classificados como carcinogénicos para humanos (IARC, 2009). Apesar disso,
diferentes formas quimicas de As ja foram utilizadas na forma de medicamento, como
analgésico; no tratamento de epilepsia e sifilis, entre outros (CULLEN, 2008).

Devido as suas diversas formas quimicas encontradas no ambiente e em
concentracfes variadas, sensiveis a interconversdo quimica por fatores fisico-
quimicos como pH e potencial de reducédo da fonte (Figura 1), a delimitacdo de zonas
de risco requer um estudo minucioso da distribuicdo destas espécies em diferentes
matrizes, uma vez que as espécies trivalentes sdo mais téxicas em comparacao as
pentavalentes e, de modo geral, as formas inorganicas apresentam maior toxicidade
gue seus equivalentes organicos (ARDINI; DAN; GROTTI, 2020).



13

Figura 1. Diagrama potencial de reducéo (En) — pH para arsénio a 25 °C e 1 atm.
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Fonte: KUMAR et al., 2019.

2.2. DISTRIBUICAO AMBIENTAL DE ARSENIO

A distribuicio de As na crosta terrestre possui origens geogénica e
antropogénica sendo a Ultima estimada em 40%. Entre as fontes naturais de arsénio
encontram-se minérios como a arsenopirita (FeAsS) e vulcdes ativos que ao expelirem
magma e cinzas transportam também arsénio contido no nucleo terrestre. A atividade
humana impulsionou a distribuicéo deste elemento como resultado da extragao carvao
e minérios de ferro e ouro, bem como pelo uso de pesticidas contendo arsénio, que
embora tenham seu uso banido, permanecem no solo por longos periodos (CULLEN,
2017; FODOR, 2001). O arsénio raramente € encontrado na sua forma elementar; em
rochas este usualmente forma minérios contendo ferro, enxofre e oxigénio. No solo,
as espécies inorganicas prevalecem na forma de anions de éacido arsénico e
arsenioso, resultantes da erosao de rochas (FODOR, 2001). Em meio aguoso sdo
encontradas as mesmas formas inorganicas presentes no solo e algumas espécies

organicas como acido metilarsenico, dimetilarsenico (KUMAR et al., 2019).
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Ainda, a bioacumulacdo de As em organismos através do ambiente inclui mais
uma variavel na distribuicdo das espécies, onde organismos terrestres apresentam
baixas concentracdes do elemento, sendo majoritariamente espécies inorganicas,
enguanto que organismos marinhos metabolizam estas espécies em formas organicas

menos toxicas como arsenobetaina e arsenoacgucares (ARDINI; DAN; GROTTI, 2020).

Figura 2. Espécies comuns de arsénio no ambiente.

o) o] O
Il I Il
AsH, O— As—0O O—As—O H,C—As—O H,C—As—O
Arsina I I | |
o o o CH,
Arsenito Arsanato Metilarsonato Dimetilarsinato
As(lll) As(W) MMANV) DMAV)
CH CH
HiC | 4° [
H,C— As=0 H,C— As*—CH,—C H,C — As*— CH,—CH,— OH
c” | “~OH |
H, CH, CH,
Cixido de trimetilarsina
TMASO Arsencbetaina Arsenocolina
AsB AsC

Fonte: CERVEIRA, 2020.

A crenca de que a metilacao realizada por estes organismos reduz os riscos da
contaminacao devido a menor toxicidade associada as espécies organicas nao deve
ser mantida, pois as espécies metiladas de As (lll) sdo mais toéxicas que suas formas
inorganicas, exceto quando comparada a arsina (AsHs). As espécies de As em ordem
decrescente de toxicidade estéo representadas abaixo, onde MMA e DMA referem-se

as espécies monometiladas e dimetiladas, respectivamente.

AsHs > MMA (Ill) = DMA (ll) > As (i) > As (V) > MMA (V) = DMA (V) >>> arsénio
elementar

2.3. METODOS DE EXTRACAO EM AGUA

Independente da regido estudada, a agua é um recurso vital a todos os
organismos, sendo utilizada para higiene e alimentacdo humana, esta Ultima em

diferentes niveis, desde a producéo e processamento industrial ao cozimento.
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Embora existam normas regulatorias para a concentracdo maxima de arsénio
em agua, uma quantidade segura para ingestdo deste elemento ainda né&o foi
estabelecida. Entre as normas existentes encontram-se: limite de 10 pg L' de arsénio
total para agua potavel determinado pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2018)
e adotado por diversos paises; limite de 10 pug L* de arsénio total para agua
engarrafada pela Food and Drug Administration (FDA, 2009), dos Estados Unidos.

No Brasil, o limite de arsénio total para agua potavel passou para 10 pg Lt em
2021, determinado pelo Ministério da Saude brasileiro (DOU, 2021). Apesar das
medidas regulatérias, grande parte da populacao global sequer conta com sistema de
saneamento basico, recorrendo a uma Unica fonte de 4gua acessivel e sem nenhum
tipo de tratamento prévio (OMS, 2021). Assim, diversos materiais e sistemas para
remocao de arsénio em agua existem, baseados em principios fisico-quimicos como
oxidacdo; precipitacdo; troca ibnica e separacdo por membranas (KUMAR et al.,
2019). Dentre os fatores determinantes para escolha de um método para purificacdo
de aguas, destacam-se o0 custo operacional, recursos humanos e escala a ser
empregada.

Entre as tecnologias utilizadas, a adsorc¢do constitui uma técnica eficiente e de
facil operacdo, podendo ser aplicada no local com minima infraestrutura e custo,
sendo viavel para areas rurais e periféricas (ALVAREZ-SILVA et al., 2009). Alguns
dos materiais utilizados como adsorventes encontram-se aqueles de origem geoldgica
como Oxidos e hidroxidos metélicos de ferro, manganés, calcio e magnésio;
biosorventes como algas, quitosana e compdsitos, usualmente constituidos por ao
menos um o6xido de ferro ou manganés ligado a superficie de carbono ativado ou
outros oxidos, por exemplo (KUMAR et al., 2019). Alguns materiais aplicados para a

remocao de arsénio em amostras aquosas estao listados na Tabela 1.
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Tabela 1. Publicacbes de materiais adsorventes para remoc¢ao de arsénio em aguas.

Material Aplicacédo Referéncia
; : Remocéo de As em agua de FENG, L., 2012
Fe:0:@Si0.@Ti0: processo de extracdo de ouro
FesOs Avaliagéq da rgmogéo de As ROY, P. K., 2013
inorganico
Nanotubos de carbono Remoga?eo;?dﬁzlem agua VELICKOVIC, Z. S., 2013

Membranas de celulose
modificadas com TiO>

Especiacao de As ZAWISZA, B., 2020

Avaliacédo da capacidade de
TiO2 adsorcao de As inorgéanico e
oxidacao fotocatalitica

PENA, M. E., 2005

Estudo da relagdo tamanho de
Fes0a4 particula versus adsor¢éo de
arsénio

MAYO, J. T., 2007

Apresentar um novo material e
filtro produzido a partir de CUI, H., 2013
nanoparticulas para remocéao
de As

ZrO2

A relevancia de temas envolvendo contaminacdes ambientais por arsénio e uso
de sistemas de adsorcdo como alternativa de remediacdo pode ser avaliada pelo
namero de trabalhos ao longo dos anos que buscam de modo geral novos materiais
e otimizacdo dos processos envolvidos no tratamento de aguas. A distribuicdo de
trabalhos relacionados a adsor¢cdo e remocédo de arsénio no periodo de dez anos

(2011 — 2021) pode ser observada na Figura 3.
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Figura 3. Publicacdes por ano para pesquisa com as palavras "Arsenic" AND "adsorption”
OR "removal" em periodo de dez anos (2011 — 2021). Pesquisa realizada na plataforma
Scopus  (https://www.scopus.com/search/form.uri?display=basic&zone=header&origin=res)
em 7 de novembro de 2021.
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A Figura 3 indica uma quantidade crescente de publicacbes envolvendo a
aplicacdo de adsorventes como método de extracao de arsénio em agua e que pode
estar associada a conscientizacdo da necessidade de atencdo a este poluente, que
mesmo em pequenas quantidades impde grandes riscos ao ecossistema. Observa-se
que o numero de publicacdes quase dobrou em dez anos, atingindo, no ano de 2021
a marca de aproximadamente quatro publicacdes por dia relacionadas a adsorcéo de

espécies de As.

2.4. ADSORVENTES

A adsorgcdo € o processo que explora a capacidade de alguns sélidos em
concentrar substancias especificas em uma solucdo, gasosa ou liquida, em sua
superficie. Este processo cessa ao se estabelecer um equilibrio entre o material
adsorvente e a solugcdo que este esta em contato. Os métodos mais comuns de
utilizacdo destes materiais sdo sistemas em batelada; em fluxo continuo ou

empregando um leito recheado (fixed-bed adsorption).


https://www.scopus.com/search/form.uri?display=basic&zone=header&origin=res
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O primeiro consiste na adicdo de uma quantidade especifica do adsorvente a
um volume de solugao de concentracéo conhecida sob agitacdo mecanica.

Acompanha-se a variacdo na concentracdo da espécie de interesse durante
um periodo de tempo, que pode ou ndo ser suficiente para remocdo completa da
espécie quimica da solucao. Este método ndo € apropriado para grandes volumes de
solugdo, sendo implementado durante etapas de caracterizacdo de novos
adsorventes. O processo em fluxo continuo é comumente utilizado em sistemas de
tratamento de agua residual, na qual em uma etapa do tratamento adiciona-se um
adsorvente, como carbono ativado, para remocdo de determinadas espécies
quimicas, a solucdo passando entdo para etapas seguintes do tratamento. O terceiro
método consiste na passagem da solucdo de interesse através de uma coluna
recheada com o adsorvente e € empregado para remocao de tracos de contaminantes
de liquidos e gases (TIEN, C. 2019).

Os adsorventes empregados para remoc¢ao de arsénio em agua, principalmente
agueles derivados de 6xidos metalicos, apesar de sua eficiéncia, também apresentam
algumas limitacées como a formacao de residuos ricos em arsénio, consequéncia de
processos de coagulacdo das particulas (HABUDA-STANIC; NUJIC, 2015).

O uso de nanoparticulas tem atraido atencao nos ultimos anos por sua maior
area especifica e maior especificidade, resultando em melhora na capacidade de
adsorcdo de contaminantes como metais pesados e As (NICOMEL et al., 2015).

2.4.1. Adsorcdao por nanoparticulas

Particulas em escala nanométrica podem ser utilizadas para remediacdo e
especiacao quimica como alternativa a técnicas hifenadas, reduzindo dessa forma o
custo operacional. A Figura 4 apresenta as multiplas abordagens possiveis ao se
utilizar esses materiais para especiacao quimica e quantificacéo direta ou indireta dos
analitos, dependendo se sera analisada a solugcéo obtida apos a etapa de dessorcao
dos analitos ou a solucao residual obtida ap0s separacédo do adsorvente.

Diversos métodos para determinacdo de contaminantes em aguas podem ser
desenvolvidos, considerando basicamente quantidade de espécies a serem
adsorvidas e a técnica analitica escolhida na etapa de quantificacdo (KARADJOVA et
al.,2016).
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Figura 4. Estratégias ndo-cromatograficas para andlise de especiacao quimica.
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Fonte: KARADJOVA et al., 2016

Apesar das vantagens associadas a esta classe de materiais, estes também
possuem desvantagens como tendéncia a formacdo de agregados bem como
requererem um processo dispendioso em termos financeiros e de agentes quimicos
para sua separacao apoés tratamento de dguas. Uma alternativa que visa prolongar a
vida util destas particulas reside no uso de estabilizantes como amido e
carboximetilcelulose (CMT), porém seu uso pode também acarretar na capacidade de
dispers&do completa do material no meio (HABUDA-STANIC; NUJIC, 2015).

A fim de reduzir os impactos negativos da etapa de separacao e tratamento
apos a extracdo, as chamadas nanoparticulas magnéticas (Magnetic NanoParticles,
MNPs), produzidas principalmente a partir de metais como ferro, niquel e cobalto,
atrairam a atencao de pesquisadores nos ultimos anos devido a capacidade de reduzir
0 tempo necessario para extracdo sem comprometer a eficiéncia de remocao, pois
aplicando um campo magnético externo € possivel separar as nanoparticulas ap6s o

tratamento da amostra, evitando assim etapas de centrifugacdo ou filtracéo,
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reduzindo, portanto, o tempo de ensaio e custos operacionais, mesmo para amostras
mais volumosas.

Entre as MNPs mais utilizadas encontram-se de Oxidos de ferro, magnetita
(FesO4) e maghemita (y — Fe203); estes foram extensivamente reportados na literatura
como adsorventes de As, com foco na remoc¢ao das espécies inorganicas e eficiéncias
até dez vezes maiores que seus respectivos em escala micrométrica, muito atribuidas
as suas elevadas areas superficiais (NICOMEL et al., 2015; HABUDA-STANIC;
NUJIC, 2015).

Ao comparar uma série de Oxidos metalicos comerciais na adsor¢do de
arsenato (As(V)), Hristovski; Baumgardner e Westerhoff.(2007) reportaram
capacidades de remocao de 90% do analito em diferentes amostras de agua para a
alguns dos materiais, entre eles a magnetita e maghemita, salientando a grande
capacidade destes na remocao de arsénio em agua.

A sintese destas particulas se da por dois métodos principais, a saber,
coprecipitacdo e solvotérmico (KHARISOV et al., 2012). O primeiro utiliza sais de
Fe(lll) e Fe(ll) em meio aquoso alcalino, na razdo estequiométrica Fe(ll)/2Fe(lll),

conforme:
2 Fe3* + Fe?* + 8 OH — Fe304 + 4 H20

A razdo estequiométrica da reacao é resultante da estrutura de espinela inversa
da magnetita (Figura 5) onde sitios octaédricos sdo ocupados por Fe(ll) e Fe(lll)
enquanto sitios tetrédricos sdo ocupados apenas por Fe(lll); deste modo, a razéo
estequiométrica deve ser cuidadosamente ajustada no inicio da reacédo, uma vez que
a cinética de oxidacao de Fe(ll) é de dificil controle apds iniciada; a fim de evitar a
oxidacao costuma-se realizar a reacdo sob atmosfera de nitrogénio para expulsao de

oxigénio do meio reacional.
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Figura 5. Estrutura de espinela inversa da magnetita (FezO.).

A B = Fe?* or Fe¥*
.||.P'? ".".'Il’ ~+ (octahedral)
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| A= Fe®*
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Fonte: RIVANI et al., 2019.

O método solvotérmico também utilizado na sintese de nanoparticulas pode ser
definido como “a reacdo que ocorre em um solvente a temperaturas acima da
temperatura de ebulicdo e pressdes acima de 1 bar (100 kPa)”. (NUNES, D. et al.,
2019).

Como consequéncia das elevadas temperatura e pressao, a dissolucdo dos
reagentes no meio é facilitada resultando em maior difusdo e mistura dos ions em
solucdo, facilitando também a cristalizacdo dos produtos. Esta é uma técnica que
muitas vezes utiliza &gua como solvente, sendo denominada neste caso como método
hidrotérmico, 0 mesmo tipo de reacao que ocorre na crosta terrestre na formacao de
rochas e minerais. O mecanismo geral de reacao pode ser descrito em duas etapas:

hidrolise seguida de condensacéao, conforme (NUNES, D. et al., 2019):

M(OR)a + H20 — HO-M(OR)3 + R-OH  (hidrdlise)

20H-M(OR)3 — (OR)3M-O-M(OR)3 + H20 (condensacéo)

Onde M representa metais como ferro ou titanio e R correspondem a grupos
alcoxi, cujo comprimento influencia no tamanho das particulas obtidas; grupos
maiores resultam em particulas maiores. Devido a necessidade de elevadas
temperaturas, até 250 °C usualmente, e consequente aumento da pressao do sistema,
estas reagbes sao realizadas em autoclave revestidos com politetrafluoretileno
(PTFE), que evita a corrosao do sistema e proporciona um recipiente inerte para a

reacao (NUNES, D. et al., 2019).
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Independentemente da rota sintética empregada na producdo de
nanoparticulas magnéticas, estas sofrem assim como outros materiais particulados o
fenbmeno de agregacdo irreversivel, denominado coagulacdo, que neste caso é
facilitado devido as propriedades magnéticas intrinsecas destes materiais, além da
possibilidade de oxidag&o devido as condi¢cbes experimentais e/ou do ambiente.

Com base nisso, a fim de manter as propriedades magnéticas do material e
evitar estes problemas, had a possibilidade de recobrimento destes por outros
materiais, formando entdo compdsitos em que uma camada externa protege 0s
nacleos magnéticos. Estes materiais chamados core-shell (nucleo-casca) sao
comumente recobertos empregando alumina, grafeno ou silica, podendo ainda serem
funcionalizados posteriormente com objetivo de aumentar a eficiéncia de adsor¢éo
(KARADJOVA et al., 2016).

O recobrimento de particulas magnéticas com silica a partir de organosilanos é
comumente realizado pelo método de Stéber, que consiste na hidrélise destes
organosilanos seguida da condensacéo em solucdes alcdolicas, empregando aménia
como catalisador morfolégico, gerando particulas esféricas regulares (STOBER;
FINK; BOHN, 1968).

O mecanismo geral desta reacao, ilustrado na Figura 6, é constituido de trés
equilibrios quimicos, nos quais variagdes nas proporcdes entre reagentes, entre

outros fatores, regulam o tamanho de particula obtido.

Figura 6. Mecanismo geral do método de Stdber
hydrolysis
=Si-0OR+H,0 = =Si-OH+ROH
esterification
alcohol condensation
=Si- OR+HO-Si= == =Si-0-Si= *ROH

alcoholysis

water condensation
=Si - 0H +HO - Si= = =Si-0-Si= +H,0
hydrolysis



Fonte: BRINKER; SCHERER, (1990).
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Stober, Fink e Bohn verificaram que escolha do alcool a ser utilizado afeta a
distribuicdo de tamanhos das particulas e a velocidade da reagdo, onde alcoois de
cadeia menor como metanol apresentam maior velocidade de reacéo e distribuicao
de tamanhos mais estreita.

O uso de amobnia na reagcéo nao apenas proporciona regularidade estrutural,
como foi verificado que incrementos na concentragdo desta no meio reacional
resultavam em aumento no tamanho de particulas. Ainda, a propor¢céao de agua afeta
diretamente a etapa de condensacédo, onde em auséncia de amodnia, a formacao de
agregados irregulares ocorre como consequéncia de reacdes de hidrolise e
condensacao sequenciais.

Relatos de materiais core-shell constituidos de magnetita@silica
(FesO4@Si02) funcionalizados sdo encontrados na literatura, para adsor¢éo de metais
como Cd, Cu e Pb (HUANG; HU, 2008); Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Au (LI et al., 2011) e Hg
(MA et al., 2016; VYAS, G.; BHATT, S.; PAUL, P., 2020).

Entre estes estudos, alguns pesquisadores avaliaram o potencial destas
particulas na remocao de As em agua. Feng et al., (2017) demostraram que particulas
de FesO4@SiO:2 funcionalizadas com TiO2 possuem capacidade de adsorgéo de 30
mg/g para As (lll) apés 24 h de contato. Zhang et al. (2012), utilizando particulas
funcionalizadas com poli(1,2-diaminobenzeno) para remocéo de As(lll) atingiram uma
capacidade étima de adsorcdo de 84 mg/g. Sadani et al. (2020) produziram particulas
com capacidade acima de 100 mg/g apoOs polimerizacdo com vinilpiridina para
remocao seletiva de arsenato (As (V)). Empregando planejamento fatorial para
otimizacao dos parametros de adsorcao, Sheikhmohammadi et al. (2018) sintetizaram
um adsorvente gque, aplicando os parametros 6timos removeu até 92% de arsenato,

corroborando com o previsto pelo planejamento.

2.5. QUIMICA VERDE NA SINTESE DE NANOPARTICULAS

A histéria da quimica verde pode ser retratada desde o final da década de 1960,
sendo estabelecida em doze principios descritos por Paul Anastas e John Werner em
1998 no livro Green Chemistry: Theory and Practice. Alguns dos principios podem ser
resumidos na reducédo de residuos e subprodutos gerados; busca por reagentes e

produtos de menor toxicidade e uso de matérias de matérias renovaveis. No entanto,



26

a busca por implementar um ou mais principios torna-se mais dificil a medida que se
aumenta a escala de produgéo; uma alternativa proposta em escala laboratorial pode
nao ser viavel economicamente a industria e por fim ser descartada (DE MARCO,
2019).

Neste contexto, a producdo de materiais a partir de fontes renovaveis é uma
alternativa simples de implementagcdo da quimica verde, usualmente empregando
matérias extraidas de residuos industriais produzidos em larga escala ou de produtos
vegetais de facil obtencdo. Com o desenvolvimento da nanotecnologia e
paralelamente, a conscientizacdo dos efeitos ambientais atrelados as operacfes
unitarias de processos quimicos industriais, a implementacédo de principios de quimica
verde no desenvolvimento tecnolégico de nanoparticulas e adsorventes apresenta
uma tendéncia em pesquisa e estudo.

Tratando-se de nanoparticulas magnéticas (MNPs) derivadas de ferro, estas
apresentam grande potencial de aplicagdo no tratamento de contaminantes
ambientais, conforme supracitado, atraindo assim diversos estudos nos ultimos anos
guanto a sua sintese, modificacéo e aplicacao.

A fim de minimizar os possiveis efeitos negativos relacionados a esta producao
desta promissora classe de materiais, o principio de producdo destas particulas
empregando extratos de fontes renovaveis torna-se interessante. Alguns estudos com
essa finalidade incluem o uso de extrato de casca de laranja (MOHAMED et al., 2021);
de casca de Lathyrus sativus, uma espécie de ervilha (DHAR et al., 2021); extrato de
folhas de Ruellia tuberosa (VASANTHARAJ et al., 2019), extrato das vagens de
Ceratonia siligua (AKSU; YILDIZ; DEMIREZEN, 2019).

Em um estudo recente, Patifio-ruiz et al. (2021) avaliaram comparativamente
0s impactos ambientais da producdo de nanoparticulas magnéticas, no caso,
magnetita, por duas rotas sintéticas: coprecipitacdo e uma sintese alternativa
empregando folhas de Cymbopogon citratus (capim-liméo). O estudo indica que em
ambos os métodos, em escala laboratorial, 0s maiores impactos ambientais estédo
relacionados ao consumo de energia elétrica e uso de combustiveis fésseis (carvao)
para geracao desta; grande volume de etanol, utilizado em etapas de purificacdo dos
materiais e geracao de residuos na producéo de sais de Fe () e Fe (llI).

Estes fatores contribuem de diferentes maneiras e em magnitudes variadas

para a contaminacdo do ecossistema marinho principalmente, porém devido ao
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método de coprecipitacdo requerer mais tratamentos quimicos para producédo dos
reagentes e para tratamento de volumes maiores de residuos, a sintese alternativa
empregando extrato de C.citratus mostra-se viavel e interessante em termos de
quimica verde.

Baseado na problemética da contaminacdo crescente de aguas por arsénio
resultante do aumento da contribuicdo antropogénica na distribuicdo deste elemento
guimico no ambiente; interesse crescente em meétodos de menor custo financeiro e
facil implementacéo para purificacdo dos recursos hidricos e considerando também
0s impactos ambientais relativos a estes processos de purificacéo, o presente trabalho
busca desenvolver e apresentar um adsorvente com propriedades magnéticas para
remocao de arsénio em agua, bem como reduzir os efeitos ambientais adversos pela

aplicacao do conceito de quimica verde na producao deste material.
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial de um compdésito core-shell FesO4@SiO2funcionalizado com

grupos amino na adsorcao de uma espécie inorganica de arsénio em agua.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estabelecer uma rota sintética verde na producdo de particulas de FesOas
utilizando extrato natural de C.citratus como alternativa a rota sintética usual de co-

precipitacéo;

Realizar a silanizacdo das particulas de magnetita pelo método de Stbber,

gerando um compa@sito tipo core-shell passivel de funcionalizagéo;

Aplicar o compdésito sintetizado na remocdo de uma espécie inorganica de
arsénio (As (V)).
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4. EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS E REAGENTES

Folhas secas de C.citratus foram obtidas no comércio local. Agua
ultrapurificada em sistema Milli-Q® foi utilizada na sintese das particulas, assim como
no preparo dos padrées de As (V). Carbonato de sédio e etanol absoluto (99,5 %)
foram adquiridos junto a empresa Merck. Cloreto férrico hexahidratado (FeCls.6H20)
foi obtido de Synth. Isopropanol (anidro, 99,5%) foi obtido através da empresa Sigma-
Aldrich. Tetraetilortosilicato (TEOS, 99%) e (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES,
99%) foram adquiridos de Sigma-Aldrich. Hidroxido de aménio (NH4OH, 26%) foi
obtido de Vetec.

4.2. SINTESE DE PARTICULAS CORE-SHELL

A sintese de particulas de Fes304@SiO2 e sua posterior funcionalizacdo foi
realizada em trés etapas distintas, a saber: sintese verde de magnetita empregando
extrato de C.citratus; silanizacdo das particulas magnéticas pelo método de Stober e

funcionalizacdo também pelo método de Stéber modificado.

4.2.1. Sintese verde de particulas de Fe3O4

Para a producao das particulas de magnetita foi utilizado extrato de C.citratus
(capim-lim&o) conforme descrito por PATINO-RUIZ et al. (2020).

Folhas de C. citratus previamente secas em estufa a 60 °C durante 24 h foram
moidas em moinho de facas (modelo IKA All Basic). Aproximadamente 100 g de
folhas moidas foram adicionadas a 800 mL de agua ultrapura sob agitacdo constante
a 80 °C até reducdo do volume a 100 mL. Apds, a mistura foi filtrada em peneira
seguida de filtracdo utilizando sistema manifold com filtro de 0,20 microns. O liquido
resultante de intensa coloragédo marrom foi armazenado ao abrigo de luz e calor.

Em seguida foram preparadas duas solucdes de FeCls.6H20: uma em agua
ultrapura e outra em extrato. Para tanto, em um béquer foram adicionados 10 mL do
extrato obtido anteriormente e aproximadamente 702,8 mg de FeCls.H20 para uma
concentracgéo final de 0,26 mol L; esta foi mantida sob agitacdo a 60 °C durante uma
hora. A segunda solucéo (FeClz.6H20, 0,56 mol L) foi preparada utilizando-se 10 mL
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de &gua ultrapura seguida da adicdo de 1,41 g de FeCls.6H20. ApGs o tempo
necessario para preparo da solucdo de Fe(ll) em extrato, as solu¢cdes foram
misturadas e entédo a temperatura foi elevada a 85 °C.

Ao atingir a temperatura de 85 °C, iniciou-se a adi¢cdo gota-a-gota de 3,75 mL
de Na2COs (0,75 mol L) com adicdes posteriores de 2,5 mL a cada dez minutos
durante uma hora, alcangando pH final entre 10 e 12. A adi¢cao deve ser controlada e
executada com cuidado devido a intensa formacdo de espuma, que como
consequéncia pode provocar projecao da solucéao.

Ao final da reacdo, o solido escuro obtido foi separado por decantacdo e
resuspenso em 45 mL de 4gua ultrapura. Para a purificacdo do solido, 0,5 mL desta
suspensao foram misturados a 1 mL de agua ultrapura em tubo tipo eppendorf e
submetidos a centrifugacéo a 12.000 RPM, durante 10 minutos. Apds, o sobrenadante
foi descartado e este procedimento repetido trés vezes. Ao final das lavagens com
agua, ao sélido foram adicionados 0,5 mL de etanol absoluto. A mistura foi colocada
em banho de ultrassom por 10 minutos, a fim de ressuspender o soélido e, entédo
centrifugada a 12.000 RPM por 10 minutos. Este processo foi repetido trés vezes. Ao
fim da purificacéo, o sélido foi seco em estufa a 70 °C, durante 2 h.

A propriedade magnética do produto obtido foi avaliada qualitativamente,
aproximando um ima de neodimio-ferro-boro (4x4x4 mm) de uma suspensdo de

particulas em agua, como prova de conceito (Figura 7).

Figura 7. Suspensao de particulas magnéticas em agua.
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4.2.2. Silanizacdo das particulas de Fe3Oa4

Para obtencdo de particulas Fes304@SiO2 que permitem posterior
funcionalizac&o utilizou-se o método de Stdber. Para tanto, 100 mg do sélido obtido
na primeira etapa foram pesadas e ressuspendidas em mistura de 8,55 mL de
isopropanol e 0,80 mL de agua com auxilio de ultrassom durante 10 minutos. Apads,
adicionou-se 0,57 mL de NH4OH concentrado a suspensao sob agitacdo branda e
85,5 uL de TEOS, gota-a-gota. A reacao procedeu durante 12 h a 25 °C. O sélido final

foi purificado conforme descrito no item 3.2.1.

4.2.3. Funcionalizagdo com grupo amino

A funcionalizacdo com APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) se deu de modo
similar a silanizacdo, conforme: 32,4 mg de Fes304@SiO2 foram pesadas e
ressuspensas em 9,72 mL de isopropanol com auxilio de ultrassom durante 10
minutos. Sob agitacao branda adicionou-se 0,24 mL de NH4OH concentrado seguido
de 32,4 uL de APTES gota-a-gota. A reacdo foi mantida a 35 °C durante 1 h. Apés, a
temperatura foi elevada a 85 °C e mantida durante 6 h. O sdlido final foi lavado e seco

conforme descrito no item 3.2.1.

4.3. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO MATERIAL PARTICULADO Fe304@SiOz

Espectroscopia UV-vis foi realizada em espectrémetro Cary 100 (Varian) no
modo varredura com comprimentos de onda entre 800 e 200 nm, a uma velocidade
de varredura de 300 nm por minutos e resolugdo Optica de 2 nm, a fim de avaliar a
possivel determinacdo de ferro no extrato de C.citratus, em comparacao as particulas
de FesO4. As amostras foram preparadas a uma concentragcdo de 5 mg/mL em agua
ultrapura. Para a amostra de FesOas, as particulas foram previamente ressuspensas
em banho de ultrassom durante 30 minutos para homogeneizagéo.

Espectrometria de absorcdo atdmica em modo chama foi realizada em
equipamento AAnalayst 200 (PerkinElmer) equipado com lampada de catodo oco para
determinacao de ferro no extrato de C.citratus e suspenséo de FesOa. A linha espectral

de absor¢cdo monitorada foi de 248,33 nm e para correcdo de fundo foi utilizada
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lampada de deutério. Utilizou-se uma mistura de acetileno (combustivel) e ar
(oxidante) a uma vazédo de e 2,5 L minte 10 L min', respectivamente.

As amostras foram as mesmas utilizadas na determinacdo por UV-vis,
realizando diluicdes consecutivas em agua ultrapura, quando necessario.

Medidas de espalhamento dindmico de luz (DLS) foram realizadas em
equipamento ZetaSizer Nano S90, para avaliacdo da influéncia do solvente de
secagem no diametro médio das particulas e determinacdo do diametro médio das

particulas ap0s cada etapa de sintese.

4.4, EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados a partir de 50 mL de solucdo padrao
de As (V) de concentracdo 20 pg L?, a qual foram adicionados 10 mg de
Fes04s@SIO2@APTES. As particulas foram ressuspensas em banho de ultrassom
durante 5 minutos. A mistura foi mantida sob agitacdo branda durante 40 minutos a
25 °C.

Apos, a solucdo foi centrifugada a 12.000 RPM durante 15 minutos, o
sobrenadante coletado e acidificado com HNO3 concentrado para uma concentracéo
final de 0,2% (v/v) de acido. Entdo prosseguiu-se para a quantificacdo de As(V)
residual por absorcédo atdmica com forno de grafite (GF-AAS).

A analise foi realizada em espectrémetro de absorcao atbmica PinAAcle 900T
em modo forno de grafite equipado com lampada de descarga sem eletrodos (EDL,
Electrodeless Discharge Lamp). A linha espectral selecionada foi de 193,70 nm com
fenda espectral de 0,7 nm. A correcdo de fundo foi feita por efeito Zeeman e o0 modo
de integracéo selecionado foi em area (absorvancia por segundo). Utilizou-se como
modificador quimico 5 pL de uma solucéo de nitrato de paladio 0,1% (m/m) adquirido
de Merck. Para injecdo da amostra utilizou-se um volume de 20 pL. Todas as anélises
foram realizadas em triplicata. O programa de aquecimento empregado esta descrito
na Tabela 2, onde as etapas 3 e 4 correspondem as etapas de pirdlise e atomizagéo

respectivamente.

Tabela 2. Programa de aquecimento utilizado para andlise de arsénio por GF-AAS.

Fluxo
Etapa Tem?OeC;a tura Iaerrr?gg ((i()a :z—:;ne?g ?Se) interno Gas
(mL/min)

1 110 15 20 250 Argbnio



33

2 130 15 30 250 Argbnio
3 1200 15 20 250 Argbnio
4 2000 0 4 0 Argbnio
5 2200 1 3 250 Argbnio

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACOES DAS PARTICULAS MAGNETICAS E EXTRATO DE
CYMBOPOGON CITRATUS

As varreduras por UV-vis apresentadas na Figura 8 mostram apenas uma
absorcao tanto, pelas particulas de Fe3O4 quanto pelo extrato.

Percebe-se que as absor¢bes nas amostras de extrato e FesOs4 ocorrem na
mesma regido entre 350 - 400 nm, indicando provavel presenca de ferro naturalmente
no extrato, que pode afetar o tamanho de particula por conta de variagbes na

concentracéo de ferro no meio reacional.

Figura 8. Espectros na regido UV-vis de a) Fes;Oq; b) extrato de C.citratus; c) FesO4 com
extrato como referéncia.
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Apesar da absorcdo no UV-Vis das particulas ser mais intensa comparada ao
extrato, ndo constitui informacdo suficiente sobre a composicdo do extrato ou
particulas. Assim, a absorcdo atdmica com chama foi utilizada para determinacdo
direta de ferro no extrato e na suspensédo de Fes04. Os resultados obtidos estédo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Espectrometria de absorcdo atbmica com chama (FAAS) do extrato de C.citratus e
Fes0a.

Fator de Concentracdo Desvio Padréao

Amostra DPR (%)
diluicao (mg LY (mg L?)
Extrato - 2,043 0,0004 0,3
Extrato 10 0,338 0,0002 1,5
Extrato 100 0,059 0,0005 14,3
FesOa 300 3,431 0,0037 1,5

DPR = desvio padréo relativo

Observa-se por absorgcédo atdbmica a presenca de ferro no extrato, no entanto
sua concentracao € desprezivel quando comparado com a suspensdo de magnetita,
visto que 0 extrato puro possui menor concentracdo que a suspensdo de magnetita
extremamente diluida e, portanto, assume-se que nao haja interferéncia na sintese
das particulas.

A diferencga observada entre os resultados obtidos a partir de diferentes fatores
de diluicdo para o extrato pode ser resultado da distribuicdo heterogénea do material
particulado em suspensdo. A homogeneidade a nivel molecular somente é atingida
para aqueles compostos totalmente dissolvidos em solucéo, sendo assim, € possivel
inferir que ndo ha distribuicdo homogénea dos compostos de Fe em suspensdo no
extrato. No entanto, esses resultados séo suficientes para que seja possivel estimar
a concentracao de Fe no extrato utilizado como material de partida para a producéo

de particulas de FesOa.

5.2. DETERMINACAO DO DIAMETRO MEDIO DE PARTICULA

Foi avaliada a influéncia do solvente de secagem no tamanho das particulas

sintetizadas, haja vista que, a classificacdo do solvente pode induzir a agregacao de
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particulas e consequentemente o didmetro das mesmas. A Tabela 4 mostra os

didmetros médios e os indices de polidispersidade (PDI) em trés amostras.

Tabela 4. Efeito do solvente de secagem no tamanho de particulas de Fe;O4 determinado por

espalhamento de luz dindmico (DLS).

Solvente de
Amostra Diametro médio (nm) PDI
secagem
MP - A EtOH/H20 295,13 0,267
MP - B H20 501,60 0,407
MP -C EtOH 256,23 0,254

PDI= indice de polidispersidade

Nota-se pelas amostras A e B que a presenca de agua no meio causa
agregacdo das particulas, sendo necessérias algumas lavagens com etanol a fim de
remover completamente a agua do meio para secagem, como mostrado pela amostra
C de menor tamanho.

Ainda, todas as amostras apresentam indice de polidispersidade (PDI) elevado
independentemente do solvente de secagem. Visto que o PDI em termos fisicos € um
indicador de heterogeneidade do raio hidrodindmico das particulas no sistema, sendo
gue quanto maior o seu valor, mais polidisperso € o sistema, conclui-se que o sistema
apresenta uma larga distribuicdo de diametros em torno do valor médio de 295,13 nm.

A Tabela 5 apresenta descrigdes de um sistema particulado com relagdo ao PDI.

Tabela 5. Descricéo de sistemas particulados com relacdo ao PDI.

PDI Descricado do sistema
0 Uniforme, monodisperso. Todas as particulas possuem mesmo diametro
0-01 Aproximadamente monodispero. A distribuicdo de diametros é estreita
0,1-04 Sistema polidisperso
>04 Sistema extremamente polidisperso. Distribuicdo de didmetros pode indicar

multiplas populagdes

Fonte: LEONG et. al., 2018.



37

Analises de espalhamento de luz dindmico foram realizadas apds cada sintese,
com finalidade de avaliar se as etapas de silanizacao e funcionalizagao foram efetivas,
através das diferencas nos diametros apés cada etapa sintética, bem como possiveis
efeitos de agregacdo, avaliando variacbes do indice de polidispersidade. Os

resultados obtidos estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6. Analise do diametro médio por espalhamento de luz dindmico (DLS) das particulas
F8304, Fe304@Si02 e F8304@Si02/APTES.

Solvente de Diametro médio
Amostra PDI
secagem (nm)
FezO4 EtOH 256,23 0,254
Fes01s@SiO2 EtOH 401,3 0,395
Fes04@SiO2/APTES EtOH 2581 0,394

PDI= indice de polidispersidade

Verifica-se pelo aumento no didmetro médio das particulas de magnetita,
passando de 256 nm a 401 nm, que a etapa de silanizacdo foi concluida com éxito.
No entanto, avaliando o PDI das particulas FesO4@SiOz2, percebe-se que a dispersédo
do sistema aumentou consideravelmente. Este resultado é consequéncia da ampla
distribuicdo de tamanhos inicial e da tendéncia apresentada tanto pelas particulas de
magnetita quanto por silica e formar aglomerados.

ApOs a etapa de funcionalizacgo com APTES houve a formacdo de
aglomerados, dado o diametro médio cinco vezes maior quando comparado as
particulas de FesO04@SiO2. Este resultado pode estar associado a temperatura
utilizada na sintese, visto que o aumento na temperatura resulta em aumento na etapa

de condensacao de organosilanos.

5.3. AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DE As (V)

A Tabela 7 mostra os resultados preliminares dos ensaios de adsorcao
empregando particulas de FesOs@SiO2e Fe30s@SiO2/APTES. A concentracdo de As
(V) adsorvido foi calculada indiretamente pela diferenca entre concentracao inicial e
final das solucdes (1). A capacidade de adsorcédo (q) foi estimada de acordo com a

equacao (2):
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C=Co—C (1)

CeV _ (Co-O)V
m - m

q= 2

Onde C (ug L) é a concentracédo de As (V) adsorvida pelo material; Co e Ct
sao, respectivamente, as concentracdes inicial e final de As (V) em solucdo, em
ug L% q (ug/g) é a capacidade de adsorcéo do material; V (L) é o volume de solugéo

utilizado e m (g) a massa de adsorvente utilizada.

Tabela 7. Concentracbes de As(V) adsorvido e capacidade de adsor¢cdo dos materiais

sintetizados, determinados por GF-AAS.

Amostra As (V()uzdl_s-(ln)rvido As (V) ?Ssorvido q (ug/g) DPR (%)
Fe:0.@SiO: 15,43+0,07 77,13 77,15 1,52
Fes0.@SiO/APTES 18,96+0,06 94,78 94,8 5,49
Fes0.@SiO./APTES? 19,47+0,04 97,35 97,35 6,97

CondigGes: 10 mg de adsorvente; 50 mL de solugdo As(V) 20 ug L; agitagcdo mecanica durante 40
minutos e 25 °C. a) ApOs 24h de contato com adsorvente.

DPR = desvio padrao relativo

Verifica-se que as particulas de FesO0s@SiO2, funcionalizadas ou néo,
apresentam capacidade de adsorcdo de As (V). No entanto, a funcionalizacédo
acresceu em quase 20% a eficiéncia do adsorvente, o que evidencia o potencial de
grupos amino para extracédo de espécies de arsénio. Além disso, verificou-se que em
40 minutos, o tempo de duracdo dos ensaios, as particulas FesO4@SiO2/APTES nédo
atingiram a saturacdo visto que apds 24 h de contato com a solucdo padréao a 25 °C
e sem agitacdo, a concentracdo do analito em solugdo reduziu ainda mais, com a

concentracéo de arsénio adsorvido passando de 94,78% para 97,35%.
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6. CONCLUSAO

Particulas magnéticas core-shell de FesO4+@SiO2 funcionalizadas com grupo —
NH apresentaram eficiéncia superior a 90% na remocao de As (V).

A sintese alternativa de magnetita utilizando extrato de C.citratus foi
evidenciada, sendo passivel de otimiza¢do em estudos futuros.

Andlises de espectroscopia no UV-Vis e espectrometria de absor¢do atbmica
com chama indicaram concentracfes despreziveis de ferro no extrato de C.citratus,
nao requerendo portanto processos de purificacdo prévia as reacoes.

Medidas de espalhamento dindmico de luz evidenciaram a importancia da
remocdo completa de agua apdés a sintese de nanoparticulas, previamente a
secagem, a fim de evitar a agregacdo de particulas e coagulacdo. Ainda, a
determinacao do diametro médio das particulas apds cada etapa de sintese indicou a
formacdo de particulas core-shell de FesOs4 com diametro de 401,3 nm. Durante a
etapa de funcionalizacdo das particulas a formacéo de aglomerados foi evidenciada
pelo diametro médio de 2581 nm. Todas as particulas sintetizadas apresentaram
ampla distribuicdo de tamanhos, sendo assim consideradas polidispersas.

Empregando analise de espectrometria de absor¢do atdbmica com forno de
grafite foi possivel demonstrar a boa capacidade de adsorcdo das particulas
Fes04@SIO2/APTES frente a espécie quimica arsenato (As (V)), removendo 94% do
analito em menos de uma hora.

Desta forma, obteve-se éxito na implementacdo de uma rota sintética
alternativa para producao de particulas com propriedades magnéticas a partir de um
extrato natural. Um material core-shell foi obtido pela silanizacdo das particulas de
FesOs4 empregando o método de Stober. O mesmo método foi utilizado para
funcionalizacdo destas com grupos amino. O adsorvente produzido,
Fes04@SiO2/APTES foi eficiente para remocdo de uma espécie de arsénio em agua,
sendo, portanto, uma alternativa interessante como técnica de purificacdo de recursos
hidricos.

Como perspectivas de novos estudos encontram-se a avaliagao das condi¢oes
Otimas para sintese de magnetita empregando extrato natural; caracterizacdo das

propriedades magnéticas; morfologica e da composicdo quimica das particulas
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sintetizadas em cada etapa e determinacdo das condi¢des 6timas para remocao de
As (V).
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