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RESUMO

O compdsito hidroxiapatita/magnetita foi utilizado para remover ions chumbo,
manganés e aluminio de uma solucao sintética aquosa. Utilizou-se o método de
sintese de coprecipitacdo quimica para a obtencdo do compadsito de particulas
hidroxiapatita ((Caio(PO4)s(OH)2)) /magnetita (FesOa4). O compdsito produzido foi
caracterizado por BET (Brunauer-Emmet-Teller), Difragdo de raios X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Analise
das Curvas de Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raio-X de
Disperséao de Energia (EDS), Analise do Ponto de Carga Zero (PZC), Anélise de
Espalhamento Dinamico de Luz (DLS), Analise do Potencial Zeta (PZ) e Analise
Granulométrica. As caracterizagdes comprovaram que o adsorvente compasito
hidroxiapatita/magnetita apresentou estrutura cristalina de hidroxiapatita e
magnetita com nucleo constituido por magnetita, completamente encapsulado
pela hidroxiapatita. O adsorvente apresentou estrutura irregular, porosa e
consiste principalmente de particulas esféricas, demonstrando um material
mesoporoso para a adsor¢cdo de metais. O modelo cinético baseou-se em
pseudo-primeira ordem, possivelmente, as interacdes eletrostéticas se tornam o
principal mecanismo responsavel pela adsor¢céao dos ions metalicos de Pb, Mn e
Al. E evidente que o sinal de carga na superficie do adsorvente
hidroxiapatita/magnetita foi de -19,38 mV e isso corrobora com o ponto de carga
zero, onde a capacidade de adsorc¢ao € favorecida em meios com pH > 2,6. O
Pb, com maior eletronegatividade, € mais propenso a se ligar aos sitios ativos P.
Isso é fortalecido com o modelo da isoterma de Freundlich demostrado no
estudo, pois quanto maior o valor de nF (expoente adimensional da equacao de
Freundlich), mais forte a interacéo entre o0 adsorvato e o adsorvente e o ion Pb
possui essa interacdo mais forte que o ion Mn e Al. Através do estudo de
dessorc¢dao, pode-se verificar que o &cido nitrico apresentou maior capacidade de
dessorcdo do contaminante adsorvido no composito utilizado e, portanto, a
associacdo de hidroxiapatita com particulas de magnetita fornece um método
promissor como adsorventes que combinam grandes capacidades de
adsorcao/dessorcéo e facil recuperacéo por separacdo magnética.

Palavras-chave: Magnetita; Hidroxiapatita; Compdésito; Metais Pesados;
Adsorvente; Cinética, Isoterma.



ABSTRACT

The hydroxyapatite/magnetite composite was used to remove lead, manganese
and aluminum ions from an aqueous synthetic solution. The chemical
coprecipitation synthesis method was used to obtain the composite of
hydroxyapatite ((Cal0(PO4)6(OH)2))/magnetite (Fe304) particles. The
composite produced was characterized by BET (Brunauer-Emmet-Teller), X-ray
Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Thermogravimetry Curve Analysis (TG) and Differential Thermal Analysis (DTA),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDS), Point of Zero Charge (PZC) Analysis, Dynamic Light Scattering (DLS)
Analysis, Zeta Potential (PZ) Analysis and Analysis Granulometric. The
characterizations proved that the hydroxyapatite/magnetite composite adsorbent
presented a crystalline structure of hydroxyapatite and magnetite with a core
made up of magnetite, completely encapsulated by hydroxyapatite. The
adsorbent had an irregular, porous structure and consisted mainly of spherical
particles, demonstrating a mesoporous material for the adsorption of metals. The
kinetic model was based on pseudo-first order, possibly, electrostatic interactions
become the main mechanism responsible for the adsorption of Pb, Mn and Al
metal ions. It is evident that the charge signal on the surface of the
hydroxyapatite/magnetite adsorbent was of -19.38 mV and this corroborates the
zero charge point, where the adsorption capacity is favored in media with pH >
2.6. Pb, with greater electronegativity, is more likely to bind to P active sites. This
is strengthened with the Freundlich isotherm model demonstrated in the study,
as the higher the nF value (dimensionless exponent of the Freundlich equation),
the stronger the interaction between the adsorbate and the adsorbent and the Pb
ion has this interaction stronger than the Mn and Al ions. Through the desorption
study, it can be seen that nitric acid presented a greater desorption capacity than
contaminant adsorbed on the composite used and, therefore, the association of
hydroxyapatite with magnetite particles provides a promising method as
adsorbents that combine large adsorption/desorption capabilities and easy
recovery by magnetic separation.

Keywords: Magnetite; Hydroxyapatite; Composite; Heavy metals; Adsorbent;
Kinetics, Isotherm.
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1 INTRODUCAO

O tratamento de aguas residuérias continua sendo uma questao critica em
todo o mundo, apesar de varios avancgos tecnolédgicos. O estudo de diferentes
materiais e tecnologias ganhou novas valéncias nos ultimos anos, de forma a
obter processos baratos e eficientes (Brazdis et al., 2021). Os setores industrial
e agricola geram enormes quantidades de compostos quimicos que podem
causar seérios problemas de danos ambientais. Sendo um deles a polui¢cado por
metais pesados, mais persistentes que contaminantes organicos comopesticidas
ou derivados de petrleo. Embora os mecanismos de toxicidade dos metais
sejam complexos e ainda nao tenham sido totalmente elucidados, as pesquisas
ao longo dos anos forneceram informacdes Uteis para entender os efeitos
prejudiciais induzidos por metais nos niveis celular e molecular (Mahurpawar,
2015).

Até o momento, a adsor¢do tem sido reconhecida como um método eficaz
e econbmico para remover principalmente metais pesados (Tamijidi; Esmaeili;
Moghadas, 2019; Emenike et al., 2022). Para o tratamento de aguas residuarias
aplicado em escala industrial, a tecnologia preferida diz respeito ao investimento
inicial, custo operacional, producdo de subprodutos, eficiéncia e estabilidade.
Considerando o grande volume de efluentes industriais, 0os processos baseados
em adsorcdo comumente usados e comercializados tornaram-se meétodos
preferidos devido as vantagens de eficiéncia, economia, ampla gama de
adsorventes e seguranca ambiental (Yan; Li, 2022).

A literatura mostra que, em comparacdo com materiais convencionais,
materiais magnetizados desempenham papel extremamente importante nas
aplicacdes tecnolégicas devido a sua multifuncionalidade (Tamjidi, Esmaeili;
Moghadas, 2019; Venkatesan, Hassan; Ryu, 2019). Os estudos em materiais
magnéticos ganharam impulso ainda mais com o revestimento de superficie
adequado (Gupta; Gupta, 2005). Diante disto, a magnetita representada pela
formula quimica Fesz04, emerge como um candidato promissor devido a sua
biocompatibilidade e excelentes propriedades magnéticas no processor de
adsorcao de metais pesados (Alvear et al., 2017; Marcelo et al., 2021).

A magnetita vem ganhando consideravel atencdo devido a facil fabricacéo

e ndo toxicidade (Ain et al., 2020). Pode ser sintetizada facilmente através de
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diversas técnicas, relatadas amplamente na literatura, destacando-se o0s
métodos de coprecipitacdo (Cai et al., 2017), microemulsdo (Lu et al., 2013),
sintese hidrotérmica (Abdel Aziz et al., 2020) e pir6lise (Diniz et al., 2015). Entre
essas técnicas explanadas, a coprecipitacdo é um método facil e conveniente de
sintese de 6xido de ferro a partir dos sais de ferro (Fe2*/ Fe3*) na presenca de
uma base (Asrarian et al., 2014).

Nos ultimos anos, biomateriais como a hidroxiapatita representada pela
formula quimica Caio0(POa4)s(OH)2 tem sido estudada em diversas &areas
(Ghasemi; Sillanpaa, 2015; Monteiro, 2018). A caracteristica superior da
hidroxiapatita € sua capacidade de aceitar muitos substituintes aniénicos e
catidnicos o que facilita a possibilidade de utiliza-lo em diversas aplicacdes
(Othmani et al., 2018; Pai et al., 2020). Ela também pode ser utilizada como um
adsorvente inorganico com boa capacidade de adsorcdo a uma variedade de
ions de metais pesados em solucéo (Guo et al., 2017; Wang et al., 2017). Varias
rotas de processamento foram relatadas para a preparacado de hidroxiapatita
(Barbosa, 2020). No entanto, o método de coprecipitacdo quimica provou ser
uma das maneiras mais faceis de preparar pos de hidroxiapatita (Paz et al.,
2012).

O compadsito hidroxiapatita acompanhada com magnetita representa uma
tendéncia crescente que indica a importancia do composito (Biedrzycka,
Skwarek; Hanna, 2021). Vem se tornando um adsorvente atraente com
caracteristicas eficazes, baixo custo, facil separacdo e excelentes propriedades
mecanicas (Pooladi; Bazargan-Lari, 2020). A combinacdo magnética com a
hidroxiapatita tem sido investigada consideravelmente devido as suas excelentes
propriedades de adsorcdo de ions metalicos, biocompatibilidade e
caracteristicas ecoldgicas (Gopi et al., 2012; Venkatesan, Hassan; Ryu, 2019).
A associacdo fornece um método promissor para projetar adsorventes que
combinam grandes capacidades de sorcao e facil recuperacdo por separacéo
magnética (Yang et al., 2014; Wang et al., 2017; Elkady; Shokry; Hamad, 2018).
Isso implica que a combinacgéo de hidroxiapatita, tendo uma alta capacidade de
sor¢cao, com magnetita seria uma forma promissora de fazer um novo nano
adsorvente (Hou et al., 2009; Dong et al., 2010; Hannickel, 2011; Metwally;
Ahmed; Rizk, 2017; Thanh et al., 2018; EI-Maghrabi et al., 2019; Foroutan et al.,
2021).
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Pesquisas relatam que, testes de adsorcdo com composito
hidroxiapatita/magnética tém alta capacidade de adsorver fenol em aguas
residuarias e podem ser recuperados pelo campo magnético externo (Wang,
2011; Nayak; Bhushan, 2021). Experimentos realizados sugerem que a
utilizacdo do nano compdsito para a remocéao de Cobre (II) (Cu) e Niquel (1) (Ni)
€ um método promissor, pois possui alta capacidade de adsorcéo (Zhang; Dan;
Du, 2017; Thanh et al., 2018). Para Xie, Han e Tai (2017), o método de adsorcéo
como uma tecnologia verde foi investigado para a remog&o e recuperacao de
Neodimio (Nd) e Samario (Sm). O adsorvente proposto tem alta capacidade de
adsorcao para os metais, apresentando o mecanismo de quimissorcao (Gok,
2014). A atual investigacdo de Sahoo et al. (2019) relatam a remocdo de
Eriocromo Preto T (EBT) de solu¢do aquosa usando hidroxiapatita magnética.
No trabalho realizado por Thanh et al. (2018), a hidroxiapatita magnética foi
utilizada como adsorvente de metais pesados. A porcentagem de remocao de
metais pesados foi em torno de 80 % ap0ds quatro vezes de uso do adsorvente.

O estudo realizou a sintese e caracterizacdo de um adsorvente ndo téxico
de alta eficiéncia formado pela hidroxiapatita com a adicdo da magnetita em sua
estrutura pelo método de coprecipitacdo. Caracteriza-se esse compoésito e
estudou 0 modelo cinético e de equilibrio da adsor¢do que ocorreu na interacao
entre o compdsito hidroxiapatita/magnetita e os ions chumbo, manganés e

aluminio em uma solucéo sintética aquosa.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Obter um adsorvente formado pelo compdsito de hidroxiapatita/magnetita
para remocéo de metais em solugdo aquosa de ions de Aluminio (Al**), Chumbo
(Pb?*) e Manganés (Mn?*).

1.1.2 Objetivos Especificos

Realizar a sintese e a caracterizacdo do adsorvente compoésito de

hidroxiapatita/magnetita;

Analisar o comportamento cinético da adsorcdo de solucdo mista de
metais utilizando os modelos de Pseudo Primeira Ordem, Pseudo Segunda

Ordem; Elovich e Weber e Morris;

Determinar a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente compdsito
de hidroxiapatita/magnetita através do equilibrio de adsorcdo utilizando os

modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson;

Estudar a recuperacao do adsorvente compasito de
hidroxiapatita/magnetita pelo método da dessorcdo usando solucdo de acido
nitrico (HNOg), hidroxido de sodio (NaOH) e acido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA).
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 REUSO DA AGUA: DISPONIBILIDADE OU NECESSIDADE?

A &gua é uma importante fonte de sobrevivéncia neste planeta. Sua
conservacao € uma prioridade (Ambashta; Sillanpaé, 2010), pois é fundamental
para que todas as formas de vida existam (Mehta; Mazumdar; Singh, 2015). A
agua subterranea representa apenas 0,6 % do total dos recursos hidricos
disponiveis e é esse numero que atende as necessidades globais (Ambashta;
Sillanp&a, 2010). Atualmente, mais de 650 milhdes de pessoas em todo o0 mundo
enfrentam dificuldades para acessar fontes de 4gua potavel. De acordo com o
relatorio das NacOes Unidas, espera-se que até 2030, metade da populacdo
mundial viva em areas de alto estresse hidrico (Li et al., 2018).

Tratar e limpar a 4gua contaminada € um processo muito dificil, a poluicdo
da agua representa uma questdo critica da nossa sociedade (Brazdis et al.,
2021). Agua limpa n&o é necessaria apenas em nossas casas, mas também na
maioria das industrias (Kumari; Alam; Siddigi, 2019). Desde a revolugéo
industrial, a poluicdo ambiental tornou-se uma questéo critica mundial para os
paises industrializados e paises em desenvolvimento (Lu; Astruc, 2018). O
crescimento populacional continuo, a melhoria do estilo de vida, a urbanizacao
e a industrializacdo levam ao consumo de uma quantidade significativa de agua
(Kumari; Alam; Siddigi, 2019; Piri et al., 2019) e com isso a agua potavel vem
diminuindo significativamente (Kumari; Alam; Siddiqi, 2019).

O tratamento de aguas residuarias continua sendo uma questao critica em
todo o mundo, apesar de varios avangos tecnoldgicos. O estudo de diferentes
materiais e tecnologias ganhou novas valéncias nos ultimos anos, de forma a
obter processos baratos e eficientes (Brazdis et al., 2021). A respeito do papel
significativo das industrias no fornecimento de bens essenciais, elas sdo as que
mais contribuem para a poluicdo da agua, principalmente devido ao descarte
inadequado de residuos (Pai et al., 2022).

E importante ressaltar que, o tremendo aumento da industrializacéo e
urbanizacdo em todo o mundo causa 0 esgotamento dos recursos naturais como
a agua, o que impde a necessidade de seguir a sustentabilidade ambiental em

todo o mundo (Sushma; Kumari; Saroha, 2018). O principal fator que contribui
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para o esgotamento dos recursos hidricos puros é a poluicdo das fontes naturais
principalmente devido as atividades antrépicas (Li et al., 2018). E com isso 0s
recursos hidricos naturais estdo cada vez mais contaminados (Kumari; Alam;
Siddigi, 2019) com efluentes contendo metais pesados, compostos organicos,
inorganicos e microrganismos que contribuem para a maior poluicdo da agua (Li
etal., 2018; Lu; Astruc, 2018; Piri et al., 2019).

A industrializacdo desempenha um papel importante no desenvolvimento
de qualquer pais (Holkar et al., 2016), mas a descarga inadequada de suas
aguas residuarias sao uma importante fonte de poluentes perigosos (Zhang et
al., 2016; Sushma; Kumari; Saroha, 2018). O aumento das atividades industriais
resultou na contaminacdo de muitos corpos d'agua com uma quantidade de
poluentes que excede o limite permitido para aguas residuarias (Emenike et al.,
2022).

A liberacdo descontrolada de &guas residuarias de industrias como
curtimento, mineracdo, eletrbnica, galvanoplastia, industriais petroquimicas,
fabricantes de baterias, unidades de processamento quimico, metallrgica,
mineracgao, agricultura, tingimento, coque e produtos farmacéuticos contribuem
para o recente aumento da poluicdo da agua como fontes de metais pesados
(Guo et al., 2017; Ain et al., 2020; Amenaghawon et al., 2022; Emenike et al.,
2022). O descarte de aguas residuarias industriais sem tratamento adequado
(Sadeghizadeh et al., 2019; Vahdat; Ghasemi; Yousefpour, 2019) tornam uma
grande ameaca aos seres humanos devido a poluicdo do solo e da agua por ions
de metais pesados (Xiao et al., 2018; Vahdat; Ghasemi; Yousefpour, 2019).
Varios métodos estdo disponiveis para o tratamento dessas aguas, mas envolve
estudos a respeito (Sushma; Kumari; Saroha, 2018), neste contexto, 0
tratamento e reutilizacdo de aguas residuarias é uma abordagem amiga do
ambiente tendo em vista a preocupacdo da escassez de dgua potavel devido a
poluicdo (Wang et al., 2017; Sushma; Kumari; Saroha, 2018).

Mais de 650 poluentes diferentes foram relatados em aguas residuarias,
incluindo corantes, fendis, produtos farmacéuticos, pesticidas e metais pesados
(Emenike et al., 2022). Diferentes adsorventes foram e estdo sendo sintetizados
e aplicados para o tratamento da grande maioria de poluentes como metais,
corantes e produtos farmacéuticos em solugcées (Mehta, Mazumdar; Singh,

2015). Dentre os compostos orgéanicos toxicos mais comumente encontrados, 0s
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corantes sao fortemente descartados pelas industrias téxteis (Ibrahim et al.,
2020). Outro tema que chama a atencédo € o descarte de uranio, que em niveis
elevados influencia negativamente as aguas subterrdneas e superficiais, bem

como a vida aquética (El-Maghrabi et al., 2019).

2.2 METAIS PESADOS E SUA INFLUENCIA

Os setores industrial e agricola geram enormes quantidades de
compostos quimicos que podem causar serios problemas de danos ambientais,
sendo um deles a poluicdo por metais pesados, mais persistentes que
contaminantes organicos como pesticidas ou derivados de petroleo. A exposi¢ao
a sua presenca excessiva tem efeitos nocivos e por vezes letais para a saude
das pessoas.

Metais pesados sao definidos como elementos metalicos com densidade
maior que a agua e sdo elementos de ocorréncia natural com grande peso
atdbmico. O nivel de toxicidade exibido por estes materiais perigosos depende da
guantidade e do periodo que 0s organismos vivos estdo expostos a eles. As
intoxicacdes por metais pesados que ocorrem mais frequentemente no mundo,
sdo causadas principalmente pelo mercurio, aluminio, arsénio, cAdmio, chumbo
e niquel (Bayhan T et al, 2017; Teixeira; et al., 2020; Abd Elnabi et al., 2023).
Exemplos de metais pesados incluem chumbo (Pb), mercario (Hg), manganés
(Mn), cadmio (Cd), zinco (Zn), cromo (Cr), arsénio (As), niquel (Ni) e cobre (Cu)
(Amenaghawon et al., 2022). Aguas contaminadas geralmente contém muitos
metais, incluindo, além de Cd, Pb, Cu, Zn, Cr e Ni (Uysal; Canbakis, 2021).

Os metais pesados podem produzir sérios problemas de saide humana
(Salinas et al., 2018). Esses compostos sdo toxicos e podem afetar diretamente
e/ou indiretamente o ecossistema ((Brazdis et al., 2021). A presenca desses
metais em fontes de agua em niveis superiores aos permitidos pode afetar a
saude de humanos e animais e pode causar varias doencas, como danos
cerebrais, dores no peito, falta de ar, vomitos, febre e erupcdes cutaneas,
diarreia, asma, hipotensdo, danos no figado e na tireoide, alergias e defeitos
0sseos. Eles sdo reconhecidos por serem uma séria ameaca as plantas, animais

e até aos seres humanos, devido a sua bioacumulacéao, propriedade néao
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biodegradavel (Shokry; Hamad, 2016; Wang et al., 2017), toxicidade, mesmo em
baixas concentragdes como por exemplo cadmio e zinco (Feng et al., 2010).

Os metais pesados sdo mutagénicos, provocam doencas crbnicas, a
faléncia de 6rgdos(Li et al., 2018; Lu; Astruc, 2018; Salinas et al., 2018; Najafpoor
et al., 2020; Ibrahim et al., 2020; Amenaghawon et al., 2022), distarbios nas
fungBes do sistema cardiovascular, figado, rins, sangue, pele, glandulas, sistema
de reproducdo, sistema imunoldgico, sistema nervoso, sistema urinario e
digestivo (Tamijidi; Esmaeili; Moghadas, 2019), disturbios neurolégicos
(parkinson, alzheimer, depressao, esquizofrenia), um amplo espectro de
canceres, desequilibrio hormonal, aborto, obesidade, alergias, asma e
infertilidade (Pooladi; Bazargan-Lari, 2020).

Em particular, se os ions de metais pesados ndo forem efetivamente
tratados e removidos da agua levaréo a efeitos de toxicidade de longo prazo para
todos os seres vivos (Guo et al., 2017). Uma vez encontrado o seu caminho em
um corpo humano, eles ndo sao eliminados e preferencialmente armazenado
nos tecidos do corpo (Tamjidi; Esmaeili; Moghadas, 2019).

A poluicdo por metais pesados no meio ambiente tem sido uma das
maiores preocupacfes mundiais na atualidade, o que representa um alto risco
para o meio ambiente e ameaca sérias doencas para o ser humano devido a sua
bioacumulacéo e toxicidade (Zhang et al., 2020; Zhou et al., 2021; Yan; Li, 2022).
Contaminantes de metais pesados como chumbo (Pb), cobre (Cu), zinco (Zn) e
cadmio (Cd) causam graves problemas ambientais e de saude (EI-Dib et al.,
2020; Zhou et al., 2021). Ao contrario de outros poluentes inorganicos e
organicos, os metais pesados ndo sdo degradaveis e, portanto, persistentes
(Wang et al., 2018).

Como é sabido, a atividade humana afeta em grande parte a condi¢do do
meio ambiente natural, principalmente porque resulta em grandes quantidades
de impurezas, incluindo metais pesados. A contaminacao de aguas e solos por
metais pesados € particularmente perigosa para 0s organismos vivos (Corami;
Mignardi; Ferrini, 2008). Portanto, € vital desenvolver novas solucdes e materiais
para melhorar a qualidade do ecossistema (Biedrzycka; Skwarek; Hanna, 2021,
Nayak; Bhushan, 2021).

A mineracdo de metais néo ferrosos cresceu exponencialmente na ultima

década na regido latino-americana, com grande impacto na economia das
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empresas. A mineracdo tem produzido um alto volume de residuos, que sdo
despejados em areas abertas expostas ao efeito das intempéries da chuva e do
vento. Os depdsitos de minério do tipo Zimapan consistem em alguma
combinacao de sulfetos de Au, Ag, Zn, Cu e Pb acompanhados por quartzo,
pirita, arsenopirita, dolomita ou calcita (Carrillo-Gonzalez et al., 2022). Os metais
pesados mais perigosos de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) sdo arsénicos, mercurio, cadmio, chumbo, cromo e
cobre (Emenike et al., 2022).

Embora os mecanismos de toxicidade dos metais sejam complexos e
ainda ndo tenham sido totalmente elucidados, as pesquisas ao longo dos anos
forneceram informacdes Uteis para entender os efeitos prejudiciais induzidos por
metais nos niveis celular e molecular (Mahurpawar, 2015).

Por muitas décadas, a liberacdo excessiva de metais pesados em
recursos hidricos superficiais e subterraneos levantou sérias preocupacodes entre
os pesquisadores em todo o mundo (Azari et al., 2017). Metais pesados entram
nos ecossistemas por meio de processos como erosao natural do solo, erupgdes
vulcanicas, precipitacdo atmosférica e eliminagdo das &guas residuarias de
varias industrias principalmente de metal e tintura (Tamjidi; Esmaeili; Moghadas,
2019).

Atualmente, os metais pesados existem na maioria das aguas residuarias
industriais e 0 abastecimento de agua esta entre os contaminantes ambientais
mais graves (Tamjidi; Esmaeili; Moghadas, 2019), causando efeitos nocivos de
curto e longo prazo (Thanh et al., 2018). Assim, a remogao desses metais das
aguas residuarias € um processo essencial para proteger a saude publica e o
meio ambiente (Tamjidi; Esmaeili; Moghadas, 2019), uma das prioridades de
protecdo ambiental para qualquer comunidade (Sadeghizadeh et al., 2019).

Ao falar do chumbo, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA), o chumbo € um dos poluentes de agua mais
perigosos, com alto nivel de toxicidade e possivel risco para humanos e outras
criaturas (Sadeghizadeh et al., 2019). A recomendacé&o da Organizacdo Mundial
da Saude (OMS) para a quantidade segura de Cu (Il) é de 5 mg na agua potavel
(Nemati, 2011). A exposicdo ao chumbo tem efeitos negativos rigorosos no
sistema nervoso e causa doencas e distarbios em 6rgéos internos, incluindo rim

e cérebro humanos (Sadeghizadeh et al., 2019; Vahdat; Ghasemi; Yousefpour,



26

2019; Lietal., 2021). Esse metal por exemplo pode causar danos ao figado, rins,
anemia, gastroenterite aguda, déficit de memoria e estar relacionado com um
aumento no cancer de pulmao, prejudicar o sistema reprodutivo principalmente
em mulheres gravidas e criancas (Corami et al., 2008; Li et al., 2018; Thanh et
al., 2018; Zhang et al., 2018). O metal também foi relatado como bioacumulavel
na fauna e na flora, criando sérios problemas ecolégicos em concentra¢cdes mais
altas (Nemati, 2011). Na agua natural € altamente prejudicial a satde humana e
aos animais aquéticos, mesmo em baixas concentra¢fes, devido a sua
bioacumulacao na cadeia alimentar (Dong et al., 2010; Ain et al., 2020). Ele pode
substituir o célcio nos ossos (causando danos no esqueleto) (Ain et al., 2020).
Assim, de acordo com as consequéncias acima mencionadas, é essencial a
remog¢do de ions de chumbo (Sadeghizadeh et al., 2019). O limite da
Organizacao Mundial da Saude (OMS) para chumbo em terras agricolas e agua
de irrigacdo é de 0,1 ppm e 0,01 ppm, respectivamente (Amenaghawon et al.,
2022).

Deve - se ter a atengao a concentracao de metais pesados, como chumbo,
cromo, zinco, mercurio, selénio, arsénio, niquel e o cadmio, pois quando excede
os limites permitidos pela OMS, podem resultar em intoxicacao aguda e cronica
e danos a varias funcbes (Tamijidi; Esmaeili; Moghadas, 2019). Os impactos
desses metais na saude humana tém sido monitorados regularmente por
autoridades internacionais, como a Organiza¢do Mundial da Saude (OMS), a
Organizacao para a Alimentacao e Agricultura (FAO) e a Agéncia de Protecéo
Ambiental (EPA) (Elkady; Shokry; Hamad, 2018; Yusoff et al., 2020). Esses ions
de metais pesados devem ser removidos do efluente industrial antes da
descarga, 0 que aumenta a demanda urgente de métodos de purificacdo

aplicaveis na indastria (Xiao et al., 2018).

2.3 TECNOLOGIAS PARA REMOCAO DE METAIS DE EFLUENTES
INDUSTRIAIS

Antes que as aguas residuarias sejam descarregadas de volta ao meio
ambiente, um método de tratamento que remova efetivamente os metais
pesados das aguas residuarias € uma demanda global (Yan; Li, 2022). A

remocdao de ions de metais pesados de solu¢des aquosas e solos contaminados
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tornou-se uma necessidade ambiental, exigindo o estabelecimento de
tecnologias de tratamento e processos de descontaminagéo (Ibrahim et al.,
2020). Diante disso, tecnologias ecoldgicas e econémicas devem ser a cada dia
mais estudadas por cientistas e aplicadas pelas induUstrias, para que a
despoluicdo de aguas residuarias seja proxima ou igual a zero (Sushma; Kumari;
Saroha, 2018).

Uma variedade de técnicas e processos de tratamento, por exemplo,
precipitacdo quimica, troca idnica, nano filtracdo, osmose reversa de baixa
energia, foram desenvolvidos para remover metais pesados da agua
contaminada (Dong et al., 2010; Guo et al., 2017; Lu; Astruc, 2018; Vahdat;
Ghasemi; Yousefpour, 2019; EI-Dib et al., 2020;). No entanto, tem sido um
desafio tratar os recursos hidricos que contém vestigios de metais pesados
devido as concentracdes de ions célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*) e outras
substancias de fundo que sdo geralmente mais elevados do que os dos ions de
metais pesados (Dong et al.,, 2010; Feng et al.,, 2010). Uma tecnologia de
tratamento econdbmica e eficiente é necessaria, especifica para cada tipo
particular de agua residuaria.

Tecnologias de tratamento convencionais, como tratamento bioldgico
(processo de lodo ativado, filtro de gotejamento, contator bioldgico rotativo etc.)
sdo usados para aguas residuarias domésticas e industriais ndo tdxicas,
engquanto aguas residuarias contendo compostos tdéxicos requerem tecnologias
de tratamento avancadas (Sushma; Kumari; Saroha, 2018). As tecnologias
comumente utilizadas nas industrias sao fisico-quimicas (adsor¢do, osmose
reversa, coagulacdo, precipitacdo, separacdo por membrana etc.), incineracao,
processos de oxidacdo avancados (oxidacdo por ar umido, ozonizacao etc.)
(Sushma; Kumari; Saroha, 2018; Amenaghawon et al., 2022). As vezes, uma
combinacdo dessas técnicas € empregada para o tratamento de aguas
residuarias (Sushma; Kumari; Saroha, 2018).

Atualmente, tecnologias convencionais de remediacdo viavel tém sido
desenvolvidas para remover poluentes toxicos, especialmente metais pesados
de aguas residuarias (Nemati, 2011; Hua et al., 2012; Tamijidi; Esmaeili;
Moghadas, 2019), que geralmente podem ser divididos em trés categorias:
métodos fisicos (troca ibnica, adsor¢do, filtragdo por membrana), métodos

guimicos (oxidacéo eletroquimica, coagulacéo, precipitacdo quimica,
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fotocatalise) e métodos biologicos (fitorremediacdo) (Elkady; Shokry; Hamad,
2018; Li et al., 2018). No entanto, algumas dificuldades e desafios permanecem,
como: menos toxicidade, baixo custo, aplicacbes em grande escala, alta
eficiéncia, seletividade e consumo de produtos quimicos téxicos que ndo sdo
amigaveis ao meio ambiente (Elkady; Shokry; Hamad, 2018; Li et al., 2018).

Hoje, os desafios na busca de novos materiais e tecnologias para a
despoluicédo da agua séo direcionados para o equilibrio dos custos operacionais
(incluindo facil ampliagdo dos procedimentos de descontaminacado e sintese de
materiais) e eficiéncia na remocdo de contaminantes. Entre as estratégias de
despoluigcdo, a adsorcdo € bem reconhecida como um método viavel e de facil
aplicacdo em nivel industrial para a remocdo de poluentes organicos e
inorganicos (Brazdis et al., 2021). Consequentemente, 0s pesquisadores tém se
concentrado em técnicas operacionais renovaveis, sustentaveis, econémicas,
menos toxicas, altamente seletivas, eficientes e simples para a remocao de ions
metalicos toxicos de agua poluida (Shokry; Hamad, 2016).

Até o momento, a adsorgdo tem sido reconhecida como um método eficaz
e econdmico para remover principalmente metais pesados (Tamijidi; Esmaeili;
Moghadas, 2019; Emenike et al., 2022). Para o tratamento de aguas residuarias
aplicado em escala industrial, a tecnologia preferida diz respeito ao investimento
inicial, custo operacional, producdo de subprodutos e lodo, eficiéncia e
estabilidade. Considerando o grande volume de efluentes industriais, 0s
processos baseados em adsorcdo comumente usados e comercializados
tornaram-se métodos preferidos devido as vantagens de eficiéncia, economia,
ampla gama de adsorventes e seguranca ambiental (Yan; Li, 2022).

O processo de adsor¢do nao sO6 remove o0s poluentes, mas também
recupera os poluentes (por dessorcdo) presentes nas aguas residuarias que
podem ser reutilizados (Pai et al., 2020). A adsor¢do é um método
descomplicado, relativamente barato e eficiente, usado para adsorver os ions
metalicos das aguas residuarias. Assim, o tratamento de agua usando técnicas
de adsorcao € melhorado de forma eficiente do que outras técnicas. Nas ultimas
décadas, uma grande pesquisa se concentrou nas nanoparticulas de magnetita
por suas caracteristicas elétricas unicas, alta magnetizacéo, baixa toxicidade e
forca de adsorcdo para eliminar contaminantes de aguas residuarias (El-Dib et
al., 2020).
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A adsorcao foi reconhecida como uma tecnologia de tratamento terciario
limpa e econbmica em comparacdo com a precipitacdo quimica convencional,
oxidacdo avancada, tecnologias eletroquimicas e de membrana (Nayak;
Bhushan, 2021), é vista como o método mais eficaz de tratamento de aguas
residuarias contaminadas por ions de metais pesados (Emenike et al., 2022),
gue fluem para a agua e provocam a poluicdo ambiental e graves doengas aos
seres humanos (Nemati, 2011). Ela é considerada uma opcéo promissora em
escala comercial, pela simples vantagem de operacdo, acimulo minimo de
residuos, alta eficiéncia de coluna, rapida separacdo solido-liquido, baixo
consumo de energia, grande praticidade de producdo e menor investimento
(Nemati, 2011; Gok, 2014; Mehta; Mazumdar; Singh, 2015; Azari et al., 2017;
Guo et al., 2017; Wang et al., 2017; Xiao et al., 2018; ElI-Maghrabi et al., 2019;
Fan et al., 2019; Sahoo et al., 2019; Tamijidi; Esmaeili; Moghadas, 2019; Vahdat;
Ghasemi; Yousefpour, 2019; Ain et al., 2020).

Gracgas a sua biocompatibilidade, flexibilidade, e resultados satisfatérios,
o0 método de adsorcdo tem sido amplamente utilizado na remocdo de
contaminantes metdlicos (Tamjidi; Esmaeili; Moghadas, 2019) e para a remocéo
de poluentes em solucdo aquosa (Ambashta; Sillanpaéd, 2010; Kumari; Alam;
Siddigi, 2019). Ela é amplamente utilizada na remoc¢do de contaminantes
guimicos de aguas devido a sua flexibilidade e simplicidade (Salinas et al., 2018).
Dentre as técnicas, a adsor¢ao oferece flexibilidade no projeto e na operacéo e,
em muitos casos, ira gerar efluente tratado de alta qualidade (Hua et al., 2012),
€ uma das abordagens mais eficazes para remover ions metélicos de aguas
residuarias (Mak; Chen, 2004). Assim nos ultimos anos, a adsorcao apresentou
resultados promissores e eficazes como tecnologia de tratamento de agua e
efluentes pelas industrias (Mehta; Mazumdar; Singh, 2015).

A adsor¢cdo € um fendmeno observado desde os tempos antigos. A
literatura atualmente disponivel remonta a 1773, quando Scheele realizou
experimentos de adsorcao da captacao de gases pelo carvao e argila. Algumas
contribuicdes significativas para este campo foram o desenvolvimento de
modelos de isotermas por Langmuir e Freundlich e os modelos cinéticos
desenvolvidos por Lagregren e Ho (Mehta; Mazumdar; Singh, 2015).

A adsorcdo € um fendbmeno de contorno de superficie de acumulo de

espécies em uma fase liquida ou solida a partir de uma fase em massa (Kumatri;


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-ion

30

Alam; Siddigi, 2019), um processo de separacdo em gue 0S componentes da
fase fluida séo adsorvidos na superficie do adsorvente sélido (Tamjidi; Esmaeili;
Moghadas, 2019). Quando uma solucdo contendo particulas adsorviveis entra
em contato com uma estrutura de superficie de alta porosidade, as forcas de
atracado intermoleculares liquido-soélido, fazem as moléculas do soluto da solugéo
serem acumuladas na superficie sélida (Tamijidi; Esmaeili; Moghadas, 2019). Em
uma escala molecular, a adsorcédo é um resultado da interacdo efetiva entre a
superficie adsorvente e o adsorbato. Um adsorvente avancado requer maior
seletividade, desempenho aprimorado na capacidade de adsorcdo em uma
ampla faixa de pH e concentragéo de poluentes (Amenaghawon et al., 2022).

De acordo com a natureza do vinculo e os detalhes das espécies
envolvidas, os processos de adsor¢céo podem ser classificados como fisissorgéo
(um adsorvato ligado a superficie por forcas fracas de van der Waals) e
quimissorcao (um adsorvato amarrado por ligagdo covalente ou devido a atracao
eletrostatica) quando ha troca ou compartiihamento de elétrons (Tamijidi;
Esmaeili; Moghadas, 2019; Najafpoor et al., 2020; Tetzlaff, 2021; Emenike et al.,
2022).

24  ADSORVENTES E SUAS PARTICULARIDADES

Uma vez que a eficiencia de adsorcdo depende principalmente das
propriedades dos adsorventes, o seu desenvolvimento tornou-se um topico
interessante para pesquisadores (Tamijidi; Esmaeili; Moghadas, 2019). O
progresso tem sido feito para o desenvolvimento de adsorventes eficientes para
remover metais pesados de solugéo aquosa (Dong et al., 2010; Feng et al., 2010;
Sadeghizadeh et al., 2019; Ain et al., 2020).

Em geral, esses adsorventes sdo particulas altamente porosas a fim de
garantir uma area de superficie adequada para adsorcdo. Apesar disto, a
existéncia de difusdo intraparticula pode levar a diminui¢cdo da taxa de adsor¢éo
principalmente para macromoléculas. Porém, desenvolver um adsorvente com
grande éarea superficial e pequena resisténcia a difusdo tem importancia
significativa no uso pratico (Mak; Chen, 2004).

Hoje em dia, os carvdes ativados sao considerados os adsorventes

organicos mais eficazes com grandes areas de superficie (Bahdod et al., 2009),
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porosidade e capacidade de adsorcdo, mas seu alto custo tem focado os
pesquisadores em encontrar adsorventes substitutos (Pai et al., 2022). mas
varios adsorventes, como silica gel, argilas, biomassas, zeodlitas e materiais
poliméricos (Singh; Khare; Chaudhari, 2020; Nayak; Bhushan, 2021) estdosendo
usados para o tratamento de &agua poluida com metais pesados (Mehta;
Mazumdar; Singh, 2015; Wang et al., 2017; Thanh et al., 2018; Tamjidi; Esmaeili;
Moghadas, 2019).

A categoria mais proeminente, entre todas, pode ser os adsorventes a
base de carbono como nano tubos de carbono (CNTSs), que exibem alta
estabilidade térmica e alta capacidade de adsorcdo (Kumari; Alam; Siddiqi,
2019). Numerosos estudos também foram conduzidos para desenvolver
adsorventes eficazes mais baratos contendo biopolimeros naturais (Mehta;
Mazumdar; Singh, 2015). No entanto, devido aos seus altos custos de geracao,
0s pesquisadores mudaram seu foco para o uso de biomassa e residuo (Mehta;
Mazumdar; Singh, 2015).

Precursores de residuos de baixo custo estdo sendo estudados desde
2021, como residuos de folhas de cha, conchas de moluscos, residuos de casca
de sementes, espinha de peixe e residuos agricolas foram relatados como
adsorventes para remover varios poluentes (Pai et al., 2022). Esses residuos
geralmente sdo caracterizados por baixa capacidade de adsorcao
(Amenaghawon et al., 2022).

Consequentemente, o desenvolvimento de nano materiais promissores
para o tratamento de aguas residuarias esta atraindo um interesse significativo
das industrias (Lu; Astruc, 2018). Com o progresso da nanotecnologia, o foco
esta gradualmente mudando para nano materiais como alternativas aos
adsorventes convencionais ou seus aprimoramentos (Thanh et al., 2018). Nas
ultimas décadas, muita atencdo tem sido dada a aplicacdo de nanoparticulas
para fins ambientais (Najafpoor et al., 2020). Elas tém caracteristicas de
adsorcéo diferentes dependendo da morfologia e superficie especifica (Carrillo-
Gonzalez et al.,, 2022). E os métodos de tratamento de aguas residuarias
baseados em nanotecnologia estdo superando os desafios atuais dos métodos
convencionais (Kumari; Alam; Siddiqgi, 2019).

O impacto das nanoparticulas na satde humana e em nosso ecossistema

ou quaisquer efeitos adversos potenciais dos processos de tratamento sao
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enormes (Kumari; Alam; Siddiqgi, 2019). Com grande area de superficie e
afinidade especifica, os nano materiais tém atraido grande atencéo (Najafpoor
et al., 2020; Li et al., 2021) principalmente para remocdo de metais pesados e
contaminantes organicos (Lu; Astruc, 2018). Porém, os nano adsorventes podem
trazer a tona um perigo potencial de que séo dificeis de separar (Wang et al.,
2017) e sao propensos a aglomeracao devido as forcas de Van der Waals (Hua
et al., 2012; Nayak; Bhushan, 2021). A principal desvantagem € que se o
tamanho for reduzido do nivel micro para o nivel nano, a energia da superficie
aumenta a um nivel que leva a uma estabilidade muito pobre. Nesse tamanho,
tendem a se aglomerar, diminuindo sua capacidade de adsorgéo e para ampliar
suas aplicacbes e usabilidade, eles sdo frequentemente impregnados em
suportes porosos de grande porte de modo a formar um adsorvente composto
(Kumari; Alam; Siddigi, 2019).

2.4.1 Hidroxiapatita e suas aplica¢cdes atuais

Os fosfatos de calcio constituem uma classe privilegiada de biomateriais
pela sua boa biocompatibilidade, possibilidade de biodegradabilidade e possivel
biorreatividade. Dependendo da raz&o Ca / P, véarias familias de ortofosfatos de
célcio podem ser definidas como pirofosfato (Ca / P = 1), fosfato de octacalcio
(Ca /P =1,33), fosfato tricalcico (Ca / P = 1,5), hidroxiapatita (Ca /P = 1,67) e
fosfato de tetracalcio (Ca /P = 2) (Ibrahim et al., 2020).

Nesse contexto, as apatitas sdo bem conhecidas por suas propriedades
adsorventes de ions metalicos, pois podem aceitar varias substituicbes de
metais. Além disso, a presenca de poros pode facilitar o acesso a grupos
funcionais complexantes favorecendo a ligacdo de metais pesados (Bahdod et
al., 2009). A apatita com caracteristicas quimicas cristalinas especiais se tornam
0S materiais minerais mais promissores das funcdes ambientais nos processos
de tratamento de agua poluida (Shokry e Hamad, 2016), contendo fluoreto,
corantes organicos e (Dong et al., 2010; Feng et al., 2010; Yang et al., 2014;
Elkady; Shokry; Hamad, 2018; Phasuk Sahoo et al., 2019 et al.,, 2018; El-
Maghrabi et al., 2019; Ibrahim et al., 2020) metais pesados como Pb, Zn, Cu, Cd

e Co (Hernandez-Cocoletzi et al., 2020).
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Como membro da familia do mineral apatita, a hidroxiapatita (Caio (POa4)s
(OH)2, (Corami et al., 2008; Hou et al., 2009; Fan et al., 2019; Biedrzycka;
Skwarek; Hanna, 2021) é caracterizada por dois atomos de calcio (Ca) que sao
cristalograficamente diferentes tornando possivel reescrever a formula geral de
hidroxiapatita (Hap) como Ca(l)aCa(ll)s(PO4)s(OH)2 (Amenaghawon et al., 2022),
€ uma das ceramicas mais biocompativeis e bioativas conhecidas, com uma
composicdo semelhante a fase mineral do osso e dos dentes (Liu et al., 2010;
Wang, 2011; Shan et al., 2012; Costa, 2012; Gok, 2014; Amenaghawon et al.,
2022; Biedrzycka; Skwarek; Hanna, 2021; Jahoushi et al., 2022; Li, Z. et al.,
2022; Pai et al., 2022).

A Hap é considerada muito valiosa para fins médicos, entre os quais
figuram sua néo toxicidade, biocompatibilidade, bioimplantes de materiais que
sofrem de alta taxa de degradacao (Zhu et al., 2008; Hou et al., 2009; Wu et al.,
2010; Valizadeh; Rasoulifard; Dorraji, 2014; Pandharipande; Sondawale, 2016;
Guo et al., 2017; Xiao et al., 2018; Ibrahim et al., 2020; Biedrzycka; Skwarek;
Hanna, 2021; Prakash; Venda; Thamizharasi, 2022). Esse material tém sido cada
vez mais usado nas aplicacdes odontolégicas e ortopédicas (Azaroon; Kiasat,
2018) que foi reconhecida por ter um potencial como em transportes de drogas,
genes e proteinas, sistemas de liberacdo de medicamentos controlado e
biossensor (Azaroon; Kiasat, 2018; Horvath et al., 2019), possuindo boa
propriedade de biocompatibilidade (Hou et al., 2009; Torgbo; Sukyai, 2019;
Ibrahim et al., 2020). Ela é classificada na bioceramica (Pasandideh et al., 2020)
como um material bioativo, que promove o crescimento direto do tecido 6sseo
guando colocado em aposicdo como um implante sem intervencédo de tecido
fibroso, pois tem composi¢do quimica e estrutura cristalina semelhantes a apatita
no sistema esquelético humano (Abdel-Hamid et al., 2017; Torgbo; Sukyali, 2019;
Ribeiro; Monteiro; Laranjeira, 2020). Mais interessante, devido a sua estrutura
cristalina Unica, pode incorporar uma série de ions diferentes, como Fe 2*, Fe 3*,
Gd 3%, Co 2%, Ag *, entre outros (Ribeiro; Monteiro; Laranjeira, 2020).

Numerosos estudos demonstraram que a hidroxiapatita € um novo tipo de
material ecologicamente correto, funcional e ideal para a contencao de longo
prazo de contaminantes devido ao seu baixo custo, alta estabilidade, ndo toxico,
barato, prontamente disponivel, baixa solubilidade em agua, ndo nocividade,

biocompatibilidade, biodegradabilidade e de facil preparagédo (Ghasemi;
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Sillanpaa, 2015; Metwally; Ahmed; Rizk, 2017; Xiao et al., 2018; Elkady; Shokry;
Hamad, 2018; Chahkandi; Amiri; Arami, 2019; Fan et al., 2019; Piri et al., 2019;
Vahdat; Ghasemi; Yousefpour, 2019; Ibrahim et al., 2020; Kotnala; Bhushan;
Nayak, 2023). Ela pode ser extraida de fontes naturais ou sintetizada
guimicamente por varios métodos (Mohd Pu’ad et al., 2019).

Entre os adsorventes disponiveis, o uso de hidroxiapatita para o
gerenciamento da polui¢do de efluentes por corante (Ibrahim et al., 2020). E um
material adsorvente ideal para descontaminacdes de ions poluidos da agua
(Gok, 2014; Yusoff; Salimi; Jamlos, 2018), especificamente de metais pesados,
seja por troca iénica, complexacéo de superficie, eletrostatica ou por reacao de
precipitacdo (Feng et al., 2010; Ghasemi; Sillanpaa, 2015; Shokry; Hamad, 2016;
El-Maghrabi et al., 2019; lbrahim et al., 2020) isso se deve a area superficial
especifica que pode atingir até cerca de 150 m?/g (Gok, 2014). O que leva ao
desenvolvimento de seu uso na remoc¢do de metais pesados de &gua
contaminada (Nemati, 2011; Guo et al., 2017; Metwally; Ahmed; Rizk, 2017,
Wang et al., 2017). Ela também tem sido empregada como fotocatalisador para
degradacdo de contaminantes organicos sob irradiacdo ultravioleta (UV)
(Valizadeh; Rasoulifard; Dorraji, 2014). E demonstrou possuir um grande
potencial para a eliminacdo de poluentes organicos, como 0 nitrobenzeno,
frequentemente descarregado nos efluentes provenientes de industrias de
explosivos, pesticidas e producdes de plastico (Ibrahim et al., 2020). Além disso,
ela sintética possui maior capacidade de desfluoracdo do que o carvao. Provou
ser muito eficiente de acordo com varios estudos sobre a adsorcao de fluor por
hidroxiapatita em solucfes aquosas (Singh; Khare; Chaudhari, 2020).

Os ions de fosfato tetraédrico empacotados hexagonalmente permitem
substituicdes catidnicas e anidnicas (Othmani et al., 2018; El-Maghrabi et al.,
2019) Carrillo-Gonzalez et al., 2022). Estavel em pH neutro (Wu et al., 2010) e
possui uma estrutura cristalina hexagonal que faz com que ela tenha
propriedades fisicas e quimicas estaveis (Wang et al., 2017; Elkady; Shokry;
Hamad, 2018). Uma das caracteristicas estruturais interessantes da
hidroxiapatita, € que ela permite que os grupos hidroxila (OH") sejam retirados
com relativa facilidade, gerando canais vazios entre os hexagonos, formados
pelos ions de célcio, por onde podem ser conduzidos, para dentro da estrutura

do material ceramico, outros ions e moléculas (Souza, 2015). Apesar que a
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contribuicdo de cada processo na retencdo de metais ainda esta em debate
(Corami et al., 2008). A eficicia da hidroxiapatita depende de sua microestrutura,
como tamanho e distribuicdo do grdo, sua forma, porosidade e cristalinidade
(Ferreira, 2009). Um assunto essencial de muitas discussdes sobre o uso da
hidroxiapatita como material adsorvente, é a maneira pela qual a hidroxiapatita
removeria esses metais indesejados (Ibrahim et al., 2020). A célula unitaria da
hidroxiapatita tem dez Ca?*, seis PO43" e dois OH". Por causa da forca de troca
idnica suficiente do Ca?" com outros ions metalicos, a hidroxiapatita pode
imobilizar metais pesados da solucéo aquosa (Wang et al., 2017).

A hidroxiapatita tem uma estrutura atbmica hexagonal robusta com base
em dois sitios de metal-cations distintos (Ca (I), Ca (ll)), um sitio de fosfato
tetraédrico e uma coluna de anions ao longo de quatro bordas da célula unitaria.
Embora a substituicdo possa levar a alguma mudanca na constante de rede, a
forma do cristal ou solubilidade, a estrutura de simetria hexagonal da célula ndo
muda obviamente (Wang et al., 2017). O ion Ca (Il), na rede cristalina da Hap
pode ser substituido por outros cations metalicos por uma reac¢ao de troca ibnica
(Ambashta; Sillanpaa, 2010; Thanh et al., 2018; Xiao et al., 2018; Li et al., 2018;
Salinas et al., 2018; Kumari; Alam; Siddiqi, 2019; Tamjidi; Esmaeili; Moghadas,
2019; Franzreb, 2020). E um material funcional benigno ao meio ambiente com
notavel capacidade de adsorver ions de metais pesados, como Ni?*, Cr?*, Pb?*,
Zn?*, Cu?*, Cd?*, Co?* e Hg* (Corami et al., 2008; Dong et al., 2010; Metwally;
Ahmed; Rizk, 2017; Wang et al., 2017; lIbrahim et al., 2020; Biedrzycka; Skwarek;
Hanna, 2021).

2.4.2 Magnetita e suas aplicagdes atuais

Os principais Oxidos de ferro sdo hematita, maghemita e magnetita
(Biedrzycka; Skwarek; Hanna, 2021) e ganharam grande interesse como
particulas magnéticas devido as suas propriedades especificas, como
superparamagnetismo e baixa toxicidade. A magnetita (FesO4) € composta de
Fe?* e Fe®, mas sua proporcdo é de 1:2, respectivamente e apresenta o
magnetismo mais forte (Najafpoor et al., 2020; Skwarek; Hanna, 2021; Pai et al.,

2022). A magnetita € o nucleo magnético mais comum usado em estudos de



36

adsorcao, embora em solugdo aquosa se oxide rapidamente em maghemita, o
oxido magnético mais estavel (Emenike et al., 2022).

Meterias magnéticos estdo se tornando uma atraente tecnologia de pré-
tratamento de amostras realizada com adsorventes magnéticos ou modificados
magneticamente, tem sido amplamente utilizada em anéalises ambientais,
biolégicas e de alimentos devido as suas caracteristicas distintas desimplicidade,
economia de tempo e custo-beneficio (Diniz et al., 2015). Existemvarios tipos de
polimeros e materiais ceramicos usados para modificagdo de superficie de
particulas de 6xido de ferro. No entanto, a possibilidade de que o revestimento
de polimero possa desaparecer em condi¢des in vivo adversas temsido uma
preocupacao (Ansar et al., 2012).

O uso industrial com tratamento magnético de agua remonta a mais de
100 anos (Ambashta; Sillanpaa, 2010; Tamjidi; Esmaeili; Moghadas, 2019).
Desde entdo, o magnetismo tem sido empregado em varios métodos de
tratamento de agua, como a técnica anti-incrustacdo em caldeiras, dutos em
fabricas, coagulagéo e processos biologicos (Ambashta; Sillanpéa, 2010; Mehta;
Mazumdar; Singh, 2015).

Materiais magnéticos como adsorventes para tratamento de efluentes de
metais pesados de aguas residuarias tém atraido consideravel atencdo devido a
facilidade de separacao de adsorventes para reutilizacéo ((El-Dib et al., 2020; Li,
R. et al., 2022). Além disso, esses adsorventes magnéticos nano estruturados

tém alcancado uma atencéo quase exponencialmente crescente (Franzreb,
2020). Em geral, apos o processo de adsor¢do, os adsorventes saturados sao
filtrados ou centrifugados do meio aquoso, o que é demorado e intensivo em
energia. Mas usando nano adsorventes magnéticos, os adsorventes saturados
podem ser rapidamente separados e reutilizados muitas vezes (Pai et al., 2022).
Devido a grande area de superficie e superficie reativa, os 6xidos de ferro
magnético nanométricos (NFeOs) podem ser um bom adsorvente para a
remocao de diferentes corantes e metais pesados (Sahoo et al., 2019). Eles séo
intensamente estudados e incluem goetita (a-FeOOH), hematita (a-Fe203), 0xido
de ferro (maghemita y-Fe203 ou magnetita Fe30a4) e ferro / 6xido de ferro (Fe -
FexOy) (Hua et al.,, 2012; Kumari; Alam; Siddigi, 2019; Sahoo et al., 2019;
Tamijidi; Esmaeili; Moghadas, 2019).
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Levantamento da literatura mostra que 0os nano 6xidos metélicos (NMOSs)
possuem alta tendéncia de adsorgéo para metais pesados (Kumari; Alam;Siddiqi,
2019). Estudos recentes sugeriram que muitos NMOs exibem sor¢cdo muito
favoravel para metais pesados em termos de alta capacidade e seletividade, o
gue resultaria na remocao profunda de metais toxicos para atender a
regulamenta¢des cada vez mais rigidas (Hua et al., 2012).

A magnetita € uma ferrita comum que possui uma estrutura espinélica
inversa cubica e possuem algumas possibilidades atraentes devido as
dimensbes que as tornam comparaveis a varias entidades biologicas, como
virus, genes e proteinas (Hua et al., 2012; Foroutan et al., 2021). A magnetita de
baixo custo foi confirmada por sua natureza nao toxica, propriedades
superparamagnéticas, biocompatibilidade e inércia quimica (Darezereshki et al.,
2018). A literatura recente indica que a magnetita e seus compagsitos com
caracteristicas magnéticas tendem a ser faceis de separar (Yan; Li, 2022). Ela
exibe propriedades ferrimagnéticas em sua forma natural, design simples,
operagao conveniente, boa biocompatibilidade e baixo custo (Zhang et al., 2016;
Najafinezhad et al., 2018), tem ampla aplicacdo no desenvolvimento de
biossensores (Najafpoor et al., 2020), tecnologia de bioseparacdo, engenharia
biomédica (Hou et al., 2009; Valizadeh; Rasoulifard; Dorraji, 2014; Azaroon;
Kiasat, 2018;; Yusoff; Salimi; Jamlos, 2018), distribuicdo de drogas (Sahoo et al.,
2019), sensores, separacao magnética (Yusoff; Salimi; Jamlos, 2018; Foroutan
et al.,, 2021), armazenamento de dados de alta densidade, ferrofluidos,
tratamento de aguas residuéarias (Mak; Chen, 2004; Venkatesan; Hassan; Ryu,
2019), separacdo mineral (Valizadeh; Rasoulifard; Dorraji, 2014), ressonancia
magnética em agentes de contraste de imagem (Vahdat; Ghasemi; Yousefpour,
2019; Ain et al., 2020), hipertermia eficiente para terapia do cancer (Yusoff et al.,
2020), administracao de drogas magneticamente assistida (Horvath et al., 2019;
Ramos-Guivar; Morales; Litterst, 2020), imobilizacdo enzimatica (Sahoo et al.,
2019) e catélise (Liu et al., 2010; Xiao et al., 2018; Torgbo; Sukyai, 2019).

Na maioria das aplicagcbes previstas, as particulas tém melhor
desempenho quando o tamanho das nanoparticulas esta abaixo de um valor
critico, que depende do material, mas normalmente fica em torno de 10-20 nm
(Lu; Salabas; Schith, 2007). Ela é considerada o material mais promissor na

biotecnologia devido a sua natureza superparamagnética, baixa toxicidade,
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facilidade de sintese (Tartaj et al., 2005; Khanna; Verma; Tripathi, 2018; Tamijidi;
Esmaeili; Moghadas, 2019; Izadi; Meshkini; Entezari, 2019; Venkatesan; Hassan;
Ryu, 2019; Li etal., 2021), maior area de superficie especifica (Tartaj etal., 2005),
facil manipulacdo de modificacdo de superficie e maiores sitios ativos para
interacdo com espécies metalicas que podem ser facilmente sintetizado e sao
amplamente utilizadas na remocé&o de contaminante como metais pesados (Mak;
Chen, 2004; Yang et al., 2014).

A nanotecnologia magnética vem como uma plataforma poderosa para as
tecnologias do século 21 que pode melhorar substancialmente a qualidade
ambiental e a sustentabilidade por meio da prevencéao, tratamento e remediagcao
da poluicdo (Ambashta; Sillanpda, 2010; Shokry; Hamad, 2016). O uso de
magnetismo em um processo de adsor¢do € um conceito relativamente mais
recente; um que vem atraindo cada vez mais atencao dos pesquisadores (Mehta;
Mazumdar; Singh, 2015). A remoc¢é&o de contaminantes dissolvidos de grandes
guantidades de aguas residuarias ainda é uma das aplicagcbes mais amplamente
estudadas de adsorventes magnéticos (Franzreb, 2020). As particulas
magnetizadas em micro e nano escala sdo especialmente consideradas como
adsorventes para contaminantes como metais pesados (Tamjidi; Esmaeili;
Moghadas, 2019). Combinacé&o de duas Unicas propriedades, ou seja, adsor¢céo
e caracteristicas magnéticas, torna um composto capaz de adsorver o alvo
contaminantes e, em seguida, sendo implicitamente separados usando um
campo agente externo (Mak; Chen, 2004; Jing; Guohua; Loo, 2006; Shokry;
Hamad, 2016; Tamjidi; Esmaeili; Moghadas, 2019; Emenike et al., 2022). Esta
estratégia permite facilita significativamente o processo de separacdo sem
filtragcdo ou centrifugacdo (Biedrzycka; Skwarek; Hanna, 2021). Além disso, €
possivel que apos a separacdo magnética pelo campo magnético externo, os
componentes nocivos sejam removidos das particulas magnéticas e podem ser
reaproveitadas (Jing; Guohua; Loo, 2006; Ghasemi e Sillanpaa, 2015; Piri et al.,
2019; Pooladi; Bazargan-Lari, 2020). Essa separacdo facil é essencial para
melhorar a eficiéncia da operacao e reduzir o custo durante o tratamento de agua
/ esgoto (Hua et al., 2012).

Aparente 0 Japao € uma referéncia em relacéo aos testes em escala piloto
e industrial de tecnologia de separacdo magnética para a purificacdo de aguas

residuarias municipais e industriais (Franzreb, 2020). A separacdo magnética
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tem sido amplamente utilizada como um método de separacédo rapido, eficiente
e econbmico, particularmente na tecnologia de tratamento de agua (Thanh et al.,
2018).

O mecanismo de adsorcdo magnética consiste em trés estagios: (i)estagio
de difuséo do filme em que a massa é transferida do adsorvente atravésdo filme
de agua para a superficie do adsorvente; (ii) difusdo de poros do adsorvato e (jii)
estagio de equilibrio em que a ocupacédo de um sitio de superficieno adsorvente
ocorre fisissorcdo ou quimissorcdo (Tamjidi; Esmaeili; Moghadas, 2019). Na
maioria dos estudos, adsorventes magnéticos seguem o modelo de isoterma de
Langmuir e o modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Tamijidi; Esmaeili;
Moghadas, 2019).

2.4.3 Compdésito de hidroxiapatita/magnetita

Na ultima década, nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro
foram extensivamente investigadas como agente de contraste, no entanto, ndo
sdo amplamente utilizados na préatica clinica, provavelmente devido a um
processo de oxidacdo de superficie simples. Para resolver este problema, foi
sugerido proteger a superficie da particula de magnetita com diferentes
involucros. Portanto, a criagdo de uma casca fina e estavel em um nucleo
magnético € um verdadeiro desafio para os cientistas de materiais. Escolhe-se
a hidroxiapatita como material para a producao de casca, principalmente devido
a sua biocompatibilidade, entre todos os materiais de casca inorganicos
estudados, apenas Hap é clinicamente aprovado e é amplamente utilizado na
medicina (Zheltova et al., 2020). Até o0 momento, h4 uma falta de informacéo
sobre a estrutura ndcleo-casca da magnetita e hidroxiapatita.

N&o s6 na area médica hd um estudo do compdsito de hidroxiapatita
magnética, mas também no tratamento de efluentes. O material € considerado
um adsorvente ideal para remocao de Fe (II) e Mn (Il) em &guas subterraneas do
Oasis de El-Kharga no Egito. A formacao de fases superficiais de ferro aumenta
fortemente a capacidade de adsorcao de materiais a base de hidroxiapatita para
ions em estudo. Resultados indicam fortemente que o potencial de adsor¢éo dos
materiais de Hap e FesOas sintetizados mostraram remocao significativa de ions

de ferro e manganés de aguas subterraneas em
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termos de alta eficiéncia, viabilidade, estabilidade, reatividade, regeneracéo e &
ecologicamente correto, bem como separagdo magnética simples (Shokry;
Hamad, 2016). A economia do processo de tratamento depende nédo apenas da
eficiéncia de custo da sintese do material adsorvente, mas também da
capacidade de regeneracédo do adsorvente usado (Nayak; Bhushan, 2021).

Em estudos recentes, os resultados mostraram que a capacidade maxima
de adsorcdo dos ions cobre e zinco pelo compdsito adsorvente usando
Quitosana/Hidroxiapatita/nano-Magnetita foi de 3,656 (mmol/g) e 6,479 (mmol/g)
em pH = 6, respectivamente. Portanto, esses dois ions tém um efeito sinérgico
no comportamento de adsor¢cdo um do outro e as particulas de nano-magnetita
nao afetaram negativamente o comportamento e a eficiéncia da adsor¢céo, como
resultado, eles podem ser usados para a separacao rapida e facil do adsorvente
da solucdo usando um iméa externo (Pooladi; Bazargan-Lari, 2020).

No estudo realizado por Xiao et al. (2018) nanoestruturas de hidroxiapatita
dopada com y-Fe203 foram sintetizadas por meio de um método quimico amido
facil para desenvolver um adsorvente para de Cd (Il), magneticamente separavel
de alto desempenho. Os produtos preparados mostram uma alta concentracéo
maxima adsorvida no equilibrio de 258 mg g ~* (sob concentracdo inicial de 500
mg L 7, temperatura = 25 °C e pH = 5,0). A cinética e a isotermas de adsorcao
foi descrita pelo modelo de Freundlich e equacao de pseudo-segunda ordem (Ain
et al., 2020). E importante ressaltar que os experimentos de dessorcdo e
regeneracao indicaram que a taxa de remocdo ainda se manteve em 74,3 %
apbs cinco ciclos usando EDTA (Acido Etilenodiamino Tetra-Acético). Isso
significa que a nanoestruturas podem ser facilmente separadas da agua tratada
e depois recicladas, apresentando grande potencial para futuras aplicacbes
(Xiao et al., 2018).

Em outro estudo, hidroxiapatita e nano compoésito magnético de
hidroxiapatita foram usados para recuperar e remover ions de chumbo de uma
solucdo aquosa. Para este propésito, 0 0sso da coxa de frango foi usado como
matéria-prima. O valor de pH inicial de 6,0 foi relatado como o pH ideal. Nesse
pH, a eficiéncia maxima de adsor¢do de ions de chumbo usando Hap e nano
composito de magnésio Hap / FesOa, foi relatada como 92,26 % e 95,74 %,
respectivamente. Em pH mais baixo, a adsor¢cdo de ions de chumbo é baixa

usando ambos os adsorventes. Por causa do baixo pH (pH <4), uma grande
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guantidade de ions H* circundaram a superficie do adsorvente, levando a uma
maior competi¢cdo entre os ions de chumbo e os ions H* em sitios adsorventes
ativos. Como resultado, a adsorcao de ions de chumbo em locais ativos é evitada
e a eficiéncia de adsorcdo € diminuida. Com o aumento do pH inicial, a
guantidade de ion H* dentro da solucdo diminui e a superficie do adsorvente
muda negativamente, levando a um aumento na adsor¢do de ions metalicos
pelos adsorventes. Em valores de pH mais elevados (> 6), a porcentagem de
adsorcédo de ions metalicos diminui novamente, porque 0s ions metélicos podem
formar complexos e precipitar com o hidréxido na solucdo. A eficiéncia de
adsorcéo fixa em altas concentracBes do adsorvente podem ser atribuida a
interconexdo dos sitios adsorventes ativos ou a diminuicdo da concentracdo do
ion metalico na solu¢do aquosa para adsor¢ao nos sitios ativos. Nessa pesquisa,
a quantidade de 1 g/L da dose do adsorvente foi determinada como a quantidade
ideal de remocéao de ions de chumbo (Vahdat, Ghasemi e Yousefpour, 2019).

Outro estudo de nanoparticulas de y-Fe20s3 revestidas com hidroxiapatita
foi sintetizada e usada para a adsorcdo e remocao de nitrito e ions nitrato de
amostras ambientais. Apds o processo de adsor¢do, a separacao do adsorvente
da solucdo aquosa foi simplesmente obtida pela aplicacdo de um campo
magnético externo. Sob as condi¢des ideais, as eficiéncias de adsorcao de
adsorventes de nanoparticulas de hidroxiapatita magnética foram de 100 mg / L.
Os resultados revelaram que o adsorvente pode ser usado como um material
simples, eficiente e de baixo custo para a remocéao de nitrato e ions de nitrito de
amostras ambientais de 4gua e solo (Ghasemi e Sillanpaa, 2015).

Os materiais magnéticos com hidroxiapatitas também sao utilizados como
um adsorvente de poluicdo organica. E bem sabido que os materiais biolégicos
de hidroxiapatita possuem em sua superficie hidroxilas, que talvez sirvam como
uma boa fungéo de “ponte” para os grupos funcionais organicos. No estudo atual,
particulas nano magnéticas de magnetita foram sintetizadas pelo método de
coprecipitacdo aprimorado com o auxilio de cavitacdo ultrassbnica e, em
seguida, a hidroxiapatita foi revestido nas particulas magnéticas. Os testes de
adsorcao mostraram que o material tem alta capacidade de adsorver o fenol em
aguas residuarias e podem ser recuperados pelo campo magnético externo
(Wang, 2011). Nos ultimos anos, a remoc¢do de fenol em &aguas residuérias

ganhou muita atencao.
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Outro exemplo de adsorcéo organica é a investigacao atual relatada para
remocado de Eriocromo Preto T de solugcdo aquosa. Usou-se hidroxiapatita
magnética, um adsorvente de baixo custo em comparacdo com outros
adsorventes comerciais. Em menor pH, a eficiéncia de remogé&o do corante EBT
foi menor devido ao menor potencial zeta negativo revelando baixa interacao
eletrostatica. Em pH 7,0, o valor madximo de potencial zeta negativo foi
observado, o que indica fortes interacfes eletrostaticas entre o corante EBT e o
nano compdésito. Aumentando ainda mais o pH 8-10, a eficiéncia de remoc¢éo do
corante EBT diminui ligeiramente devido a diminuicbes marginais no valor do
potencial zeta negativo. A capacidade de adsor¢cdo em monocamada foi de 43,47
mg /g a298 Kem pH 7,0 (Sahoo et al., 2019).

No estudo realizado por Elkady, Shokry e Hamad (2018), observa-se que
apos a sorcao de Fe (II) e Mn (Il) em hidroxiapatita/magnetita os valores de pH
das solugdes de tratamento diminuiram. Isso indicou que a sor¢éo de Fe (Il) e
Mn (ll) resulta na liberagdo de prétons dos locais =POH da superficie nos
materiais a base de hidroxiapatita em solugdo aquosa, sugerem a formacéo de
complexos de superficie e conclui-se que o mecanismo eletrostatico, a troca
ibnica e a complexacdo de superficie sdo alternativamente confidveis para a
sorcao de Fe (II) e Mn () (Elkady; Shokry; Hamad, 2018).

Também foi estudada a adsorcdo de azul acido como um modelo de
corante organico como poluente. O estudo da degradagdo do corante foi
realizado sob irradiacdo UV por hidroxiapatita. A degradacdo do poluente por
catalisadores de hidroxiapatita magnética sob irradiacdo UV foi muito eficaz. A
forte degradacéo observada € um resultado direto do desempenho fotocatalitico
das nanoparticulas. O pH do ponto de carga zero da hidroxiapatita € conhecido
como 6,8. Em valores de pH superiores a 6,8 a superficie de Hap é coberta por
carga negativa, enquanto para valores abaixo disso, a superficie de Hap torna-
se positiva. Em pH 5, com quantidade maxima de taxa de degradacéo, a forma
positiva do Hap é responséavel pela degradacao (Valizadeh; Rasoulifard; Dorraji,
2014). Em um estudo, Hap dopado com ferro, foram usados para adsorver o
corante vermelho do Congo. A maior remocao de 95,6 % foi obtida para o Hap
dopado com ferro devido a varios sitios ativos e estrutura porosa do adsorvente
(Pai et al., 2020).
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Nano adsorvente altamente seletivo para dibenzotiofeno (DBT) foi
preparado com sucesso usando hidroxiapatita magnética. A area superficial foi
de 961 m 2/ g com volume de poro de 0,398 cm 3/ g. Os dados experimentais
exibem excelente capacidade de adsorcao para DBT onde atinge 247 mg/g em
60 minutos em temperatura ambiente com relacdo adsorvente / solu¢do de 400
mg / L. O nano adsorvente projetado foi separado e coletado facilmente da
solucdo tratada aplicando um ima externo (Ali et al., 2017).

Nanoparticulas de magnetita/hidroxiapatita foram desenvolvidas como um
novo suporte foto catalisador, com base na incorporacdo de particulas
magnéticas na camada de hidroxiapatita por meio do método de precipitagdo
homogénea. Essas particulas eram quase esféricas em forma, bastante
monodispersas e tinham um tamanho Unico de cerca de 25 nm de diametro. Os
resultados obtidos mostraram que as nanoparticulas calcinadas a 400 °C
possuem bom magnetismo e atividade fotocatalitica em comparagdo com as
calcinadas em outras temperaturas (Liu et al., 2010).

Recentemente uma demanda crescente por lantanideos e seus campos
de aplicacdo também aumentaram nos ultimos anos. Ha4 uma necessidade de
tecnologias de recuperacdo com boa relacdo custo-beneficio. Por causa dos
altos precos de Neodimio (Nd) e o Saméario (Sm), torna-se muito importante e
necessario reciclar e reutilizar lantanideos de residuos industriais e do meio
ambiente. A remocéo e recuperacédo de lantanideos tornou-se importante devido
as suas amplas aplicacdes na industria e na protecdo ambiental. A necessidade
desses elementos requer a técnica de separacao seletiva e eficaz. Neste estudo,
0 método de adsorcédo em lote foi investigado para a remocéao e recuperacéao de
Nd e Sm usando adsorvente de nanohidroxiapatita magnética (MNHA). O
adsorvente proposto tem boa capacidade de adsorcéo e alta capacidade de
sorcao para Nd e Sm com mecanismo de quimissor¢cao (Gok, 2014).

O nano compdsito de hidroxiapatita/magnetita € um adsorvente simples,
rapido e ecologicamente correto para a remocgao também de ions uranio U (VI)
da dgua com excelente capacidade de adsor¢cdo com capacidade maxima de
adsorcdo de 310 mg / g foi alcancada apos 120 min a 25 ° C. Os dados
experimentais foram bem explicados pelo modelo de isoterma de adsorcdo de
Langmuir. Cineticamente, o processo de adsor¢ao segue o modelo de pseudo-

7

segunda ordem. Termodinamicamente, € um processo de adsor¢cao
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endotérmico, irreversivel e espontaneo. Verificou-se que a remoc¢ao de ions U
(V1) ocorre por meio da formacdo de complexo entre os grupos fosfato no
adsorvente e os ions uranio (El-Maghrabi et al., 2019).

Ha pesquisas com bentonita e hidroxiapatita com o poder
superparamagnético da magnetita. A bentonita enxertada foi aplicado para a
remocéao de Pb (Il) e Cd (Il). O desempenho de adsorcao foi baixo em pH acido
e aumentou visivelmente em pH mais alto. Isso ocorre porque em pH mais baixo,
ions metalicos (carregados positivamente) e protons competem pelos sitios de
ligacdo carregados negativamente na superficie do adsorvente, o que leva a
diminuicdo da capacidade de adsor¢do. Ao contrario, no meio bésico, a
superficie do compdsito torna-se carregada negativamente, diminuindo as forcas
repulsivas. A capacidade de adsor¢do continuou aumentando até pH 8,0. Um
aumento adicional no pH levou a precipitacdo de hidroxidos de ambos os ions
metalicos sobre a superficie das nanoparticulas magnéticas, consequentemente
levando a uma diminui¢cdo na capacidade de adsor¢cdo, mas maior remocéo. O
composito sintetizado mostrou capacidade de adsor¢cdo aumentada para Pb (Il)
(482 mg / g), Cd (II) (309 mg / g), superando muitos materiais relatados (Ain et
al., 2020). Em outro estudo com bentonita. Em um estudo semelhante,
investigaram o potencial de nano compdsitos Hap-bentonita para o sequestro de
metais pesados. Verificou-se que o composito uma grande afinidade por ions de
chumbo e niquel. Foi obtida uma capacidade maxima de adsorcdo de 186,8
mg/g. A adsorcdo foi um processo cinético rapido previsto pelo modelo de
pseudo-segunda ordem com a maior parte da absor¢cdo de metal ocorrendo nos
primeiros 60 minutos (Amenaghawon et al., 2022).

Um estudo conduzido por Zhuang e colegas de trabalho, relata que a
adsorcao depende do pH. Na faixa de 3 a 6, a adsorcéo foi realizada pela troca
ibnica. No entanto, quando o pH estava abaixo de 3, 0 mecanismo predominante
era a dissolucdo-precipitacdo. Os resultados obtidos sdo parcialmente
comparaveis aos relatados por Dong et al. Os cientistas confirmaram o
mecanismo de dissolucdo-precipitacdo e sugeriram 0S processos de
complexacdo que ocorrem na superficie (Biedrzycka; Skwarek; Hanna, 2021).

Elkady et al. (2018) descreveram as investigagdes relativas a adsorcao
dos ions Fe(ll) e Mn(ll). Foram examinadas as condigbes adequadas de

remocdo. Os resultados mostraram que os modelos de Langmuir e pseudo
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segunda ordem sdo consistentes com os dados experimentais. O estudo da
termodinamica mostrou que o processo foi ndo espontaneo e endotérmico. A
analise posterior provou 0s mecanismos dominantes que eram reacfes de
complexagéo e troca i6nica. Além disso, o adsorvente foi facil de separar apos o
experimento (Elkady; Shokry; Hamad, 2018).

No presente estudo, nanoparticulas de magnetita (FesOs) foram
sintetizadas usando extrato de folhas de Thunbergia grandiflora como agente
redutor foram dopadas com hidroxiapatita proveniente de residuos de conchas
bivalves para produzir nano compésitos de hidroxiapatita/magnetita. A isoterma
de Langmuir monocamada foi o0 melhor modelo com uma capacidade de sorcao
de 109,98 mg/g que foi superior aos valores relatados. O modelo cinético de
pseudo segunda ordem apresentou um bom ajuste com um R? = 0,99. Foram
avaliados parametros termodinamicos que confirmaram o processo de adsor¢cao
exotérmica. Portanto, o nano compdésito magnético sintetizado pode ser
empregado como um novo nano adsorvente para a remogdo de corantes
anionicos de efluentes residuais (Pai et al., 2022).

No estudo com nanoparticulas de magnetita sintetizadas usando extrato
de folhas de Thunbergia grandiflora como agente redutor foram dopadas com
hidroxiapatita proveniente de residuos de conchas bivalves para produzir nano
compaositos de hidroxiapatita/magnetita apresentou isoterma de Langmuir como
o melhor ajuste, sugerindo adsorcdo em monocamada com constante de
Langmuir 1, significando boa adsorcao. Além disso, o termo adimensional da
isoterma de Langmuir, R L para a condicdo 6tima é 0,018, que estdentre O e 1,
indicando um adsorvente viavel. A capacidade de adsorcdo da monocamada de
109,98 mg/g foi mais significativa em comparagdo com outros adsorventes, como
casca de pepino com 59,81 mg/g, composto de carvdo ativado magnéticocom
86,96 mg/g, subproduto industrial com 93 mg/g e biossorvente tratado na
superficie com 97,09 mg/g (Pai et al., 2022).

A adsorcdo de Pb (Il) também foi avaliada por Vahdat, Ghasemi e
Yousefpour (2019), citado por (Brazdis et al., 2021). Usaram hidroxiapatita
derivada de galinha e um composto de hidroxiapatita magnética, em
concentracfes mais baixas (1-10 g/L). Os resultados obtidos também sugerem
um modelo cinético pseudo-segunda ordem e a isoterma de Freundlich sendo o

melhor modelo para descrever o processo.
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Na presente investigacdo, o desempenho adsortivo da hidroxiapatita foi
melhorado usando nanoparticulas magnéticas de Fe e polidopamina e foi
aplicado para eliminar Hg (1), Co(ll) e Ni(ll). O pH foi uma das variaveis mais
efetivas no processo de eliminagéo e o maior rendimento foi determinado em pH
6 para todos os metais estudados. Os dados de equilibrio seguiram os modelos
de Langmuir e Freundlich. De acordo com a modelagem isotérmica, a remogao
tem um mecanismo fisico que apresenta uma capacidade efetiva de remover
metais toxicos de agua destilada e lixiviados de aterros sanitarios (Nayak;
Bhushan, 2021). A diminuicdo na eficiéncia de absor¢cdo pode estar ligada a
rapida saturacdo dos locais adsortivos e a criacdo de forca de repulsédo
eletrostatica entre os ions absorvidos e os ions dissolvidos no ambiente liquido.
Além disso, os resultados mostraram que com o0 aumento do teor de ions
metalicos, a capacidade de adsorcdo aumenta. A forca motriz € devida ao
gradiente de concentracao e fortes interacdes entre a superficie do adsorvedor
e os ions metalicos testados (Li et al., 2018).

No estudo apresentado por Nayak e Bhushan (2021), usaram 0,6 g/L de
nanoparticulas de Hap para remocéo de aproximadamente 88 % de arsénio de
agua potavel contaminada em 1 hora. A capacidade maxima de adsorcéo do Hap
para As(V) foi determinada em 526 mg/g. O mecanismo de ligagéo foi dissolugéo-
precipitacdo. Os resultados revelaram que a adsorcdo multicamada de As(V) em
Hap era dependente do pH. J4 para nano-Hap sintetizado para remocao de Cd
2* da 4gua, a capacidade maxima de adsorcdo de Langmuir parao sistema de
adsorcao foi determinada em 142,86 mg/g usando 0,5 g/L de nanode Hap e
estudos termodinamicos revelaram um aumento da adsor¢do com 0 aumento
das temperaturas. O estudo também revelou que a capacidade, a seletividade e
a cinética melhoraram com a diminuicdo da cristalinidade e a melhora da
porosidade no Hap. Hap fabricado com um didmetro de poro de 28 nm
apresentou maior potencial de adsorcdo em comparacdo com ele com um
diametro de poro de 12 nm (Nayak; Bhushan, 2021). O tratamento da Hap nao
melhorou a capacidade de adsorcdo, o que levou a conclusdo de que a
cristalinidade ndo é um fator importante no processo de adsor¢cédo (Hernandez-
Cocoletzi et al., 2020).

O Cicloreto de Paraquat (PQ) é um herbicida de amplo espectro

amplamente empregado em praticas agricolas tradicionais devido a sua rapida
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atividade, custo minimo e alta produtividade. Para manter a sustentabilidade, um
nano composito de hidroxiapatita e magnetita foi fabricado e seu potencial de
adsorcdo para a erradicacdo de PQ foi avaliado. O modelo de Langmuir se
ajustou melhor aos dados de adsorcdo, sendo que a capacidade maxima de
adsorcao foi a 25 °C de 416,67 mg/g. A dinamica do processo foi mais bem
explicada por um modelo cinético de pseudo-primeiro ordem. De acordo com
estudos cinéticos, o equilibrio foi alcancado em 130 minutos de tempo de
contato, no qual aproximadamente 90 %. Adsorgéo foi considerada uma reagéo
favoravel, espontanea e exotérmica por analise termodinamica. Esse estudo
realizado por Kotnala, Bhushan e Nayak (2023) demonstra, assim, a eficacia do
nano composito com o tamanho médio do cristalito de 54,31 nm.

Para Uysal e Canbakis (2021), a capacidade do nano compdésito de
hidroxiapatita-magnetita (Hap/FesOs-MHap) sintetizado quimicamente para a
sorcdo de ions Zn(ll) foi investigada. Nos resultados a cinética de adsorcéo de
Zn(ll) usando o compdésito ajustou-se ao modelo cinético de pseudo-segunda
ordem. O potencial de adsor¢do do nano composito MHap foi obtido em 555,55
mg/g, e o melhor valor de remogéao de 96 % foi determinado em pH de 6,0,
concentragdo G6tima de adsorvente de 6,25 g/L, em concentracéo de Zn (Il) de 25
mg/L e tempo 6timo de mistura de 30 minutos. O modelo de Freundlich com R?
de 0,999 define a adsor¢ao de zinco ions por MHap muito bem e mostram que a
adsorcao ocorre na forma de varias camadas. Além disso, 0 modelo de Langmuir
com alto valor de R? de 0,9978 definiu muito bem o processo de adsor¢do. O a
capacidade maxima de adsorcédo por unidade de massa adsorvente foi calculada
como 555,55 mg/g para Zn (Il) a partir do modelo de Langmuir.

Dos modelos de ajuste no estudo realizado por Zhou et al. (2021), o
modelo de Elovich ainda é o mais adequado para a sor¢édo de Pb?*, manifestando
a forte afinidade de Pb?* para nHap no sistema multimetal. O modelo de pseudo-
segunda ordem pode descrever bem a sorcdo competitiva de Cu?*, Zn?* e Cd?*.
Tais resultados mostram que a sor¢cdo competitiva desses quatro ions metélicos
por nHap depende de reacao quimica. De acordo com as pesquisas anteriores,
a sorcdo competitiva de varios ions metalicos esta relacionada a diferentes
propriedades metdlicas. Por exemplo, a capacidade de sor¢cdo de Pb?*, Cu?*, Zn

2+ @ Cd?* é inversamente proporcional ao raio hidratado (4,01 A para Pb 2*, 4,19
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A para Cu?*, 4,30 A para Zn?* e 4,26 A para Cd 2*). Além disso, a energia de
hidratacdo exerce efeitos sobre a capacidade de sor¢cdo que quanto maior a
hidratacéo leva a sor¢cdo mais fraca. Por outro lado, o aumento do raio atdmico,
raio irdnico ou eletronegatividade indicam uma capacidade de sor¢ao crescente.
E o maior valor de maciez Misono dos metais (3,58 para Pb?*, 2,84 para Cu?*e
3,03 para Cd?") melhora a eficiéncia de sorcdo. Considerando que os pobres
coeficientes lineares para todas as propriedades do metal manifestam que
aquela propriedade de um metal ndo pode explicar a relacdo da capacidade de
sorcao e do metal pesado para todos os ions metélicos. A capacidade de sor¢ao
de alguns metais depende da propriedade sorvente até certo ponto. Por outro
lado, as situacOes foram diferentes para o sistema multimetal. O raio hidratado
e eletronegatividade altamente correlacionados com a capacidade de sor¢éo nas
solugdes multimetais pesados. Isso mostra que as propriedades do metal
(principalmente raio hidratado e eletronegatividade) exerceram efeito
significativo na sor¢do competitiva, enquanto afetaram menos a capacidade de
sorcdo na solucdo de metal Unico, que pode ser mais influenciada pelas
caracteristicas especificas dos nHAPs. No geral, nHAP tem uma alta seletividade
para Pb?* e Cu?* enquanto a sorcéo de Cd?* é a mais provavel de ser afetada por
outros cations. Para muitos tipos de sorventes, a capacidade de sorcdo paraPb?*
€ geralmente maior do que para outros ions metalicos, que vem principalmente
das propriedades do metal tendo uma alta afinidade com o adsorvente.

Mesmo, alguns pesquisadores declararam que o acido de Lewis duro
limitrofe Pb2* é mais propenso a se ligar ao grupo OH " ou POs 3~ (ou seja, 0 4cido
de Lewis duro) em comparacdo com o &acido de Lewis macio Cd 2* (Ghasemi;
Sillanpaa, 2015). No entanto, esta propriedade nédo pode caber na situacao de
Zn?* e Cu?* que sdo acidos de Lewis duros com menor afinidade para nHAP do
que Pb ?*. Ou seja, nem todas essas propriedades do metal sdo linearmente
relacionadas a sua capacidade de sor¢ao correspondente.

Neste estudo, sintetizaram nanoparticulas magnéticas de hidroxiapatita e
exploraram a possibilidade de usar como adsorventes para a remocéo de Cd?*e
Zn?* de solucdo aquosa. O compoésito possui méritos de alta capacidade de
adsorcao de nanoparticulas de hidroxiapatita e conveniéncia de separacdo de

materiais magnéticos (Feng et al., 2010).
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No estudo realizado por EI-Dib et al. (2020), o modelo de Langmuir se
ajustou melhor do que o modelo de Freundlich para adsorcdo de Cd 2%, Pb ?*e
Zn 2* nas nanoparticulas de magnetita investigadas com diferentes surfactantes
(R? = 0,99). Esses resultados sugerem que os ions metalicos (Cd 2*, Pb ?* e Zn
2*) sédo adsorvidos na superficie formando uma cobertura monocamada. Os
parametros calculados obtidos a partir da equagao de Langmuir atribuem uma
alta eficiéncia de adsorcdo suficiente das nanoparticulas de magnetita
preparadas para os ions de metais pesados investigados (EI-Dib et al., 2020).

Alguns metais tendem a existir simultaneamente no ambiente e diante
disso, os autores Zhang et al. (2020) estudaram a adsorcdo de metais
simultaneamente do Cr (VI) e Cu (Il) foram escolhidos para dois representantes
tipicos de ions metalicos presentes em solu¢éo aquosa, por particulas de FesOa.
As capacidades maximas de adsorcao para Cr (VI) e Cu ( ll) atingiram 8,67 mg/g
e 18,61 mg/g, respectivamente. A maior taxa de remocéo de 98,94 % para o
cobre apareceu em pH 7,0. O modelo de Langmuir e a cinética de adsor¢ao de
pseudo-segunda ordem foi mais consistente com o modelo real e na dessorcéo
mostrou-se que o adsorvente era estavel e reutilizavel.

Por exemplo, no trabalho publicado por Brazdis et al. (2021), citam que
pesquisadores estudaram a influéncia do grau de cristalinidade e da estrutura
porosa has propriedades de adsorcéo da hidroxiapatita de metais a partir de uma
solucdo multicomponente (Cd?*, Co?*, Cu?*, Fe®*, Ni?*, Pb%* e Zn?*). A variacéo
na cristalinidade e estrutura porosa foi conseguida pelo uso de Mg?* ions e acido
hidroxietilenodifosfonico (HDEP). Os autores obtiveram uma adsor¢édo quase
completa de Cd?*, Cu?*, Fe3*, Pb?*, Zn?* em 6 h, na dose de sorvente 5-10 g/L,
usando HAP preparado com Mg?* ions.

No estudo realizado por Zhang et al. (2018), nanoparticulas de magnetita
foram produzidas a partir de rejeitos de minério de ferro e usadas para remover
fons arsenato da agua. A cinética e o equilibrio da adsorcdo de arsenato (As®*)
pelas nanoparticulas de magnetita foram investigadas na presenca de Cu?*, Zn?*
e Mn?* em pH = 5,5 (>pH PZC= 3,8). Modelos bifasicos de primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e cinética de Langmuir foram aplicados para simular a
adsorcdo de arsenato. A adsor¢cdo maxima foi de 9,72 mg/g e acordo com 0s
resultados, a adsorcéo de arsenato foi influenciada por esta ordem: As®* > Cu?*

> 7Zn2* > Mn?*,
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Os reagentes foram adquiridos de grau analitico ou equivalente e usados
sem qualquer purificacdo adicional. Cloreto ferroso (FeClz2) (Sigma-Aldrich),
cloreto férrico (FeClzs) (Synth), hidroxido de aménio (NH4OH) (Neon), acido
fosférico (HsPO4) (Synth), hidroxido de célcio (Ca (OH)2) (Vetec), nitrato de
chumbo (Pb(NO3)2) (Synth), cloreto de aluminio (AICI;) (Synth) e sulfato de
manganés |l monohidratado (MnSO4H20) (Sigma-Aldrich). Na realizagdo da
sintese foi utilizada agua destilada para o preparo das solugfes e para a limpeza

das vidrarias antes e ap0s a sintese.

3.1.1 Sintese do compadsito de hidroxiapatita/magnética pelo método de
coprecipitagdo quimica.

A particula de hidroxiapatita funcionalizada com magnetita foi sintetizada
pelo método de coprecipitacéo relatado com a seguinte modificacdo (Boda et al.,
2015; Guo et al., 2017; Sahoo et al., 2019; Izadi; Meshkini; Entezari, 2019; El-
Dib et al., 2020; Pai et al., 2020). Com base nos estudos com diferentes amostras
obtidas de hidroxiapatita, pode-se concluir que a diferenca de temperatura na
sintese influéncia na producdo de uma hidroxiapatita pura. Neste caso,
temperaturas abaixo da temperatura ambiente (25 °C) ndo sédo adequadas para
a sintese de Hap pura, pois favorecem a formacéo de outras fases. Sendo assim,
€ recomendado que sempre se tenha controle da temperatura de sintese,
principalmente em locais de baixas temperaturas, de forma a producdo deve ser
realizada a temperaturas entre 30-70 °C (Camargo et al., 2014).

Na primeira etapa foram realizadas separadamente a sintese de

magnetita e hidroxiapatita como mostra a Figura 1:
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Figura 1 - a) Sintese da magnetita; b) Sintese da hidroxiapatita.

Fonte: Autor, 2023.

Os cloretos de ferro foram utilizados na substituicdo do acetilacetonato de
ferro (11l) como precursor metalico da sintese devido a sua alta disponibilidade,
a sua utilizacéo j4 é bem estabelecida em outros métodos de sintese, como o da
coprecipitacdo (Silva, 2013). Cloreto ferroso tetrahidratado FeCl24H20 (Fe?*) e
cloreto férrico hexahidratado FeCls6H20 (Fe3*) sdo sais comumente usados para
sintetizar nanoparticulas de oxido de ferro (Pai et al., 2020).

A sintese da magnetita foi descrita como solucdo I. Primeiramente
preparou-se a solucdo de magnetita. Os cloretos de ferro foram pesados em
proporcao de 2:1 em uma balanca analitica de modelo Mark 210A com preciséo
de 0,0001 g da marca BEL Equipamentos Analiticos. Em um Erlenmeyer
contendo a massa foi adicionado 50 mL de &gua destilada, esta mistura foi
aguecida em torno de 80 °C em um agitador magnético de modelo SSAGa — 10
L da marca SolidSteel a 500 rpm por 30 minutos.

Posteriormente adicionou-se gota a gota 10 mL de uma solucdo de
hidroxido de amoénio (25 %) e observou-se a formacéo de precipitado preto. A
solucao foi agitada por mais 30 minutos a uma rotagcéo de 500 rpm (Figura 1-a).
A desoxigenacdo do meio e a quantidade de hidréxido de aménio séo fatores
determinantes, que devem ser acompanhados rigorosamente durante a sintese.
A presenca de oxigénio e a insuficiéncia da base ocasionam a formacédo de
maghemita, que € um dos produtos da oxidacdo da magnetita. Durante a sintese
das particulas magnéticas, o ajuste da temperatura foi em tono de 80 °C, pois se
a temperatura de precipitagdo for menor que 67 °C havera a formagédo de um
produto pastoso (Domingos, 2019).
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Na sequéncia foi preparado a solucéo Il de hidroxiapatita. Os dois tipos de
reacfes mais comuns para precipitar CaP é baseado em métodos desenvolvidos
por Rathje em 1939 (método de titulacdo) e Hayek e Newesely em 1963. Uma
solucéo de 50 mL de hidroxido de célcio 1,0 M foi colocada sob agitagédo para
aguecimento até 60 °C. Na temperatura desejada foi adicionada gota a gota uma
solucdo de 50 mL de &cido fosforico 0,6 M, deixou-se em agitacédo por 30 minutos
em um agitador magnético de modelo SSAGa — 10 L damarca SolidSteel. Apos
esse periodo observou-se a formacao de um precipitadobranco (Figura 1-b).

Na segunda etapa a solucéo Il de hidroxiapatita foi adicionada a solucao
| de magnetita, gota a gota. A solucao resultante foi denominada solucgao IIl. A
hidroxiapatita foi adicionada gota a gota a magnetita sob agitacdo de 500 rpm
por 20 minutos em torno de 60 °C. Depois a mistura de hidroxiapatita e magnetita
foi centrifugada em 4000 rpm numa centrifuga de modelo K14-0815C da marca
KASVI por 20 minutos para separar o precipitado. O sobrenadante foi descartado
em local adequado e o precipitado foi coletado em uma placa de petri para secar
em uma estufa (CT - 12035 e marca Servitech) a 90 °C por 3 horas. ApoOs esse
periodo o material passou por um almofariz e uma peneira de malha 200, logo
em seguida foi armazenado a temperatura ambiente em um tubo Falcon fechado.

A Figura 2 ilustra a sintese realizada do compdsito

hidroxiapatita/magnetita:

Figura 2 - Fluxograma da sintese do compadsito hidroxiapatita/magnetita

FeCl..FeCl;

Fonte: Autor, 2023.
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3.1.2 Ensaios de caracterizacdo do compdsito hidroxiapatita/magnetita

3.1.2.1 Analise de BET (Brunauer-Emmet-Teller)

Para determinacao de area de superficie especifica utilizou-se a anélise
BET (Brunauer-Emmet-Teller), equipamento do Laboratério de Caracterizacéo
de Materiais (CECAM) Iparque de marca Quantachrome e modelo Novawin. A
analise consiste na isoterma de adsorcédo de gas Nitrogénio (N2) em abordagem
de adsorgéo-dessorcdo na temperatura de 77,350 K. Vale ressaltar que essa

analise foi realizada em triplicata para o compdésito hidroxipatita/magnetita.

3.1.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
€ uma técnica que fornece evidéncias da presenca de varios grupos funcionais
na estrutura do material. Utilizou-se o equipamento do Laboratorio de
Valorizagdo de Residuos (LABVALORA) - Iparque. O material foi analisado
usando pastilhas de KBr (brometo de potassio) (proporcdo 1:100 massa/massa
do material em relacédo ao KBr e prensados na forma de pastilhas. Para o ensaio
de FTIR fez-se 0 uso do equipamento marca Bruker, modelo Tensor Il TGA-IR.
Variou-se o espectro de leitura na faixa de 400 até 4000 cm™ e uma varredura
de 1000 scans.

3.1.2.3 Andlise das Curvas de Termogravimetria (TG) e Analise Térmica
Diferencial (DTA)

A amostra foi submetida a andlise Termogravimétrica (TG) no
equipamento do Laboratério de Valorizacdo de Residuos (LABVALORA) -
Iparque em equipamento modelo NETZSCH STA 449F3. Esse ensaio foi
realizado com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C, em ar sintético,

em cadinho utilizando uma massa de aproximadamente 50 mg de sdélidos.
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3.1.2.4 Analise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica do compasito foi analisada no equipamento
do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (CECAM) — Iparque através do
uso de um Granulémetro Laser modelo CILAS 1064 Liquido, com capacidade de
deteccéo de diametros entre 0,04 pum - 500 um. Utilizou-se como dispersante o

poliacrilato de sédio.

3.1.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectroscopia de Raio-X

de Disperséo de Energia (EDS)

A morfologia das amostras foi determinada mediante um microscépio
eletrénico de varredura JEOL JSM-6390 operando com um feixe de elétrons de
25 kV. As andlises quantitativas dos elementos foram realizadas através do EDS
Thermo Noran System SIX, acoplado. A estimativa final foi obtida a partir do valor
percentual médio de quatro pontos diferentes. As amostras foram colocadas em
um stub de aluminio com fita dupla face de carbono e revestidas em ouro
(DENTON VACUUM DESK IV0), com a finalidade de tornar a amostra boa
condutora de elétrons e assim produzir uma boa qualidade e resolucao de
imagem. A determinacdo da composicao quimica foi feita com feixes eletrénicos
com energia de 5 keV, o que possibilitou verificar principalmente a composi¢cao
guimica na superficie das particulas, pois o feixe eletrdnico possui uma baixa

energia e consequentemente este feixe de elétrons penetra menos na particula.

3.1.2.6 Andlise de Difracdo de Raio-X (DRX)

Com intuito de caracterizar a estrutura do compdsito sintetizado, as
medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas pelo Laboratério de
desenvolvimento e Caracterizacdo de Materiais (LDCM) localizado no Instituto
SENAI (Servico Nacional de Aprendizagem Industrial) em Criciima. O
equipamento utilizado no ensaio foi um Difratdmetro Bruker — D8 com gonidmetro

theta — theta. A radiacdo € Ka em tubo de cobre nas condi¢cdes de 40 kV e 40
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mA. A velocidade e o intervalo de varredura do goniémetro sdo de 4 segundos

para 0,02° do gonidmetro de 2° a 72° 2 theta, respectivamente.

3.1.2.7 Andlise do Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O Ponto de Carga Zero (PCZ), ou ponto isoelétrico, é o valor de pH no
gual a carga elétrica na superficie do adsorvente é 0. Se o valor do pH da solugéo
for menor que PCZ, a carga liquida superficial sera positiva, enquanto se o pH
da solucédo for maior que o PCZ, a carga liquida superficial sera negativa.
Quando o pH da solucéo for igual ao PCZ, a carga liquida da solucéo sera nula
(Guo et al., 2017).

Para a determinacdo ponto de carga zero do adsorvente
hidroxiapatita/magnetita foi utilizado o Método de Park e Regalbuto (Equilibrio do
pH em Carga Alta, EpHL) (Park; Regalbuto, 1995). Para tal, foram preparadas
solugbes em agua destilada com 12 diferentes condic¢des iniciais de pH, de 1 a
12, em cada um deles, ajustou-se o pH utilizando solucdes de 0,1 mol. L' de HCI
e 0,1 mol. L't de NaOH. Apés o ajuste de pH das solucdes foram acrescentados
10 mg da amostra de adsorvente de hidroxiapatita/magnetita, e apds 24 horas
guantificou-se o pH final da solucdo. As medidas de pH foram realizadas
utilizando um pHmetro (Quimis-Q400AS). Todo o procedimento foi realizado em
duplicata. Os resultados dos pH inicial e final foram expressos através de um
grafico, onde o pH final versus pH inicial aponta para uma regidona qual para
uma determinada faixa de pH inicial ha um mesmo pH final, denominado,

portanto, como o PCZ.

3.1.2.8 Analise de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

Os diametros médios das particulas foram determinados utilizando a
técnica de andlise de Espalhamento Dinamico de Luz ((inglés DLS, Dynamic
Light Scattering), empregando um analisador de tamanho de particula modelo
NanoBrook Omni (Brookhaven Instruments Corp., EUA). A analise foi realizada
utilizando um feixe de laser He-Ne monocromatico coerente com um
comprimento de onda fixo de 640 nm, fornecendo uma poténcia de saida de 40

mW. Os experimentos de DLS foram conduzidos em agua Milli-Q e as medi¢des
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foram realizadas em triplicata a 25 £ 1 °C em um angulo de 90°, abrangendo
uma ampla faixa de diametros, variando de 1 nm a 6 pym.
3.1.2.9 Analise do Potencial Zeta (PZ2)

As medicbes do potencial zeta (PZ) foram realizadas utilizando um
analisador NanoBrook Omni ZP (Brookhaven Instruments Corp., EUA) equipado
com um laser vermelho de diodo padrdao de 40 mW, utilizando a técnica de
espalhamento de luz com andlise de fase (PALS). A faixa de mobilidade foi de
1011 a 107 m3/V:s com ZP de trabalho de -500 a 500 mV, e o angulo de
espalhamento usado foi de 15°. As amostras foram medidas em agua Milli-Q, e
as medicOes foram realizadas em triplicata a 25 + 1 °C. A realizacdo para
determinacdo do potencial zeta optou-se por medir a mobilidade eletroforética
(UE) e converter o valor em potencial miliVolts (mV) através da equacao de
Henry (1):

_ 2s f(ka)
Ug = 3, (1)
onde ¢ é a constante dielétrica do meio e n € a viscosidade. Além disso, f(ka) é a
funcdo de Henry, que foi calculada através da aproximacdo de Smoluchowski

f(ka) = 1,5 (Dal-b6, 2007).

3.2 ESTUDO DA REMOCAO DE METAIS PESADOS COM O COMPOSITO
HIDROXIAPATITA/MAGNETITA

3.2.1 Ensaios de adsorcao de metais pesados

O ensaio de adsorcéo foi realizado com trés sais sendo nitrato de chumbo
(Pb(NO3)2, cloreto de aluminio (AICI;) e sulfato de manganés Il monohidratado
(MnSO4 .H20). O teste foi realizado com trés massas diferentes do composito
hidroxiapatita/magnetita sendo 0,1, 0,2 e 0,3 g. Preparou-se solu¢cédo de 100 ml
de 10 mg/L do sal precursor para cada massa do compoésito. As solugdes com
suas respectivas massas foram agitadas em um erlenmeyer com agitacdo
magnética de 500 rpm em um agitador magnético de modelo SSAGa — 10 L da

marca SolidSteel por 24 horas. Decorrido o tempo, as amostras foram
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centrifugadas em 3000 rpm por 30 minutos em uma centrifuga (modelo K14-
0815C da marca KASVI). O sobrenadante foi analisado e quantificado via
espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) utilizando o método SMEWW — Method.

A eficiéncia da hidroxiapatita/magnetita na remoc¢éo dos ions foi calculada

por meio da Equacéo (2) (Galvao, 2017):

Remocio(%) =

=0 o 100 )

onde Ci e Cf (mg/L), sdo as concentracdes iniciais e finais do ion na solucéo,

respectivamente.

3.2.2 Ensaios cinéticos de adsorcéo

A cinética de adsorcao é outra caracteristica importante que descreve o
mecanismo de sor¢cdo adsorvato-adsorvente. O conhecimento fundamental da
cinética de adsorcdo é crucial para o projeto e aumento de escala de
adsorventes, especialmente para industrias (Horvath et al., 2019). A avaliacéo
cinética fornece informacdes Uteis sobre 0 mecanismo de adsorcao e a taxa de
adsorcao (Pooladi; Bazargan-Lari, 2020). Os estudos de cinética constituem o
primeiro passo para compreender o processo de sor¢ao. Este processo descreve
a velocidade de remocao do adsorvato da solucdo, que por sua vez controla o
tempo de residéncia para acumulacdo dele na interface solido-liquido.
Permitindo, desta forma, prever a velocidade com que o adsorvato é removido
da solucédo e o tempo para que ocorra o equilibrio entre o adsorvato em solugéo
e 0 adsorvido na superficie do material adsorvente (Almeida, 2018).

Os ensaios cinéticos de adsor¢do foram realizados em uma série de 8
amostras (duplicata) em erlenmeyer de 125 mL, onde 0,05 g do adsorvente foi
colocado com 30 mL de cada solugéo aquosa de metal, ou seja, uma solugéo
multicomponente, contendo uma concentracao de 1,5 mg/L de cada ion metélico
(Al, Mn e Pb). As amostras contendo a solugéo e o compdésito foram mantidas
sob agitacdo constante a 160 rpm, em uma mesa agitadora orbital digital com
timer e temperatura ambiente (20 °C % 1). Os intervalos de tempo foram
determinados em 5, 10, 15, 20, 30, 60, 150 e 240 minutos, determinados de

acordo com a literatura estudada e no estudo prévio de adsorcdo de metais
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individual. Apds o tempo de contato de cada amostra, a fase liquida foi separada
da fase solida por meio da centrifugacdo (modelo K14-0815C da marca KASVI)
por 15 minutos na rotacdo de 3000 rpm. O sobrenadante foi analisado e
guantificado via espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES) utilizando o método SMEWW — Method.

Em relagdo a adsorcédo de ions metalicos, os modelos cinéticos mais
utilizados sdo os chamados modelos de adsorcdo-reacdo. Neste grupo de
modelos estdo os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e a equacao de Elovich (Junior, 2012). E o modelo de Weber e Morris também
reconhecido como modelo de difusao intraparticula (Junior, 2012; Fiorin, 2019;
Vieira, 2021; Westrup et al., 2021).

Os modelos cinéticos utilizados nos ensaios cinéticos foram o de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda, Elovich e Weber e Morris sdo respectivamente

descritas pelas Equacdes (3), (4) (5) e (6):

qr = qe[ 1 — exp(—k1.t)] 3)
kz. q2_ t
q:= Ky de t +1 (4)
1 1
q, = —(aB) + —In(t) (5
B B
qt = kDVt + C (6)

onde gt é a quantidade de metal adsorvido pelo adsorvente (mg g) a qualquer
tempo, ge € a quantidade de metal adsorvido no equilibrio (mg g1), ki (min?) é a
constante de pseudo-primeira ordem, k2 (g mg?! h') constante de pseudo-
segunda ordem, kn[h-}(mg gt h'1] é constante do modelo cinético de ordem geral,
t é o tempo de contato do metal/adsorvente em (h) e n € a ordem de adsorcao,
o é a taxa de adsorcao inicial (mg.g -1 .min-1 ); B € constante de dessorcao
(mg.g-1); Em que kD é coeficiente de difus&o intraparticula (kD (mg.gmin ¥2) e C
(mg g?!) é uma constante relacionada a resisténcia a difusdo,este fator é
adicionado por autores para representar exatamente a possivel diferenca
apresentada na regresséao a origem do grafico.

Os modelos de equilibrio foram ajustados e calculados utilizando o

software Origin Pro 2023 Foram analisados os menores valores das funcdes erro
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(Terro) € da funcéo estatistica Qui-quadrado (X?) e o valor mais préximo a unidade
do fator de determinacéo R2.
3.2.3 Estudo de equilibrio de adsorc¢éo

O estudo da isoterma é importante para fins de projeto de sistemas de
adsorcéo porque descreve como a superficie do adsorvente e os contaminantes
interagem. Algumas isotermas foram utilizadas para explorar o comportamento
de eliminacdo do ion de metal pesado usando compdsito magnético, incluindo
Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson (Nayak; Bhushan, 2021). As
isotermas de adsorcdo representam a principal abordagem para avaliar a
capacidade 6tima de adsorcéo e as interacdes entre o solido e o poluente da
fase liquida (Horvéth et al., 2019; Pooladi; Bazargan-Lari, 2020; Brazdis et al.,
2021).

As amostras contendo a solucdo e o compdésito foram mantidas sob
agitacédo constante a 160 rpm, em uma mesa agitadora orbital digital com timer
e temperatura ambiente (20 °C + 1) por 24 horas em agitacdo constante. A massa
do adsorvente hidroxiapatita/magnetita do ensaio foi de 0,05 g. Asvariagbes das
concentracbes das solucbes de metais pesados foram 0,020; 0,030; 0,052;
0,080; 0,10; 0,20; 0,40 mg mL™. Apds o tempo de contato de cadaamostra, a fase
liquida foi separada da fase soélida por meio da centrifugacao (modelo K14-0815C
da marca KASVI) por 15 minutos. O sobrenadante foi analisado e quantificado
via espectrometria de emissao optica por plasmaacopladoi ndutivamente (ICP-
OES) utilizando o método SMEWW — Method.

Para determinar a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente em
funcado da concentracdo do adsorbato, serdo utilizados os modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips e Redlich-Peterson (Freundlich, 1907; Langmuir, 1918; Sips,
1948; Nascimento et al., 2020), Equacbes (7), (8), (9) e (10), respectivamente:

_ Oma- K. C
9= 1 +K.Cp (7)
qe = K- .Cl/n (8)
q. = Qmax- K..S- (Ce)l/ns (9)
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q = —Kre-Le (10)

onde ge é a quantidade de metal adsorvido no equilibrio (mg g?), Qmax € a
capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (mg gt), KL é a constante de
equilibrio de Langmuir (L mg™?), Ce é a concentracdo de metal no equilibrio (mg
LY), Kr é a constante de equilibrio de Freundlich [mg g*(mg LY)Ynd, n é o
expoente adimensional da equacédo de Freundlich, Ks € a constante de equilibrio
de Sips (mg L'1)/ns, ns é o expoente adimensional da equacéo de Sips. Kre (L
g-1), arr (Mg L) e B expoente que varia de 0 a 1, sdo parametros da isoterma
de Redlich-Peterson.

Os modelos de equilibrio foram ajustados e calculados utilizando o
software Origin Pro 9.1. Foram analisados os menores valores das fungdes erro
(Terro) e da funcéo estatistica Qui-quadrado (X?) e o valor mais préximo a unidade
do fator de determinacéo R2.

O calculo para determinar a eficiéncia do adsorvente na remocédo de

metais pesados sera determinado por meio da Equagéo (11):

Remogio(%) = =€) 100 (12)

i
onde Ci e Cf (mg/L), séo as concentragdes iniciais e finais do ion na solucao,

respectivamente.
3.2.4 Estudo de dessorc¢éao

No ensaio de dessorcdo verifica a possibilidade de reutilizacdo do
compdsito hidroxiapatita/magnetita através da realizacdo das seguintes etapas:
adsorcao e dessorcdo. A etapa de dessorcao foi provocada pelo contatoda fase
sélida resultante da primeira etapa de adsorcdo (adsorvente contendo ions
metalicos (Pb, Al e Mn) adsorvidos com solucbes aquosas de diferentes
reagentes capazes de substituir os ions metalicos adsorvidos ao adsorvente.
Assim os ions metalicos voltariam para a solu¢do aquosa.

As informacdes de identificacdo do ensaio foram: dosagem doadsorvente
utilizado de 0,05 g, concentracdo da solugcdo metalica ibnica 1,5 mg/L, volume

das solugbes de dessorcdo 75 mL e tempo de agitagcdo para
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dessorcdo da solucdo sintética de ion metalico foi de 2 horas. As amostras
contendo o eluente e o compadsito foram mantidas sob agitacdo constante a 160
rpm, em uma mesa agitadora orbital digital com timer e temperatura ambiente
(20 °C £ 1). ApGs o tempo de contato de cada amostra, a fase liquida foi separada
da fase sélida por meio da centrifugacdo de 3000 rpm pela centrifuga modelo
K14-0815C da marca KASVI) por 20 minutos. O sobrenadante foi analisado e
guantificado via espectrometria de emissdo Optica por plasma
acopladoindutivamente (ICP-OES) utilizando o método SMEWW — Method.

A dessorcao de metal foi realizada usando solucao de acido nitrico (HNO3)
0,1 M, hidroxido de sédio (NaOH) 0,1 M e acido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA) 0,1 M. Apés a etapa de dessorgao o adsorvente foi seco em estufa e sua

eficiéncia de dessorcao foi calculada utilizando a Equacgao (12) a seguir:

C(des)
Ce(ads)

% Dessorgao = * 100 (12)

onde Ce (des) é a concentragdo do ion metalico dessorvido (mg L) e Ce (ads),

a concentragdo do metal em equilibrio na adsorgéo (mg L?).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1  ANALISE DE AREA SUPERFICIAL BET (BRUNAUER-EMMET-TELLER)

A éarea de superficie especifica € um parametro importante que afeta o
desempenho de adsorcdo de um adsorvente. Geralmente, uma grande area de
superficie especifica pode fornecer muitos locais ativos disponiveis e areas de
contato que podem dotar o adsorvente de um melhor desempenho de adsorcdo
(Corami et al., 2008). A analise BET é uma ferramenta eficaz para avaliar a area
de superficie especifica do compdsito hidroxiapatita/magnetita e na Figura 3 esta
representado a isoterma de adsor¢cédo-dessor¢do de nitrogénio para o compoésito

hidroxiapatita/magnetita de uma amostra pelo qual foi realizada a analise:

Figura 3 - Curvas de isotermas de adsorcédo / dessorcdo de nitrogénio do
compaosito magnetita/hidroxiapatita.
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Fonte: Autor, 2023.

Observa-se que a amostra de hidroxiapatita/magnetita apresentou uma

média das amostras que foram realizadas o ensaio de area de superficie de
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aproximadamente 96,0 m? g* + 33,0. A isoterma exibe uma curva do tipo IV com
um loop de histerese e esse material pode ser classificado como mesoporoso
(Neto, 2015; Wang et al., 2018; Izadi; Meshkini; Entezari, 2019; Sahmani et al.,
2020; Abdel Aziz et al., 2020), com uma isoterma de adsorcao praticamente
linear, R?=0,999992. De acordo com a IUPAC (Uni&o Internacional de Quimica
Pura e Aplicada), os poros podem ser classificados como microporos @ < 20 A,
mesoporos < 20 Ap < 500 A e macroporos @ > 500 A (Azari et al., 2017). A
amostra apresentou poros menores que 434,8 A, o que caracteriza a presenca
dos mesoporos, e, portanto, apresentam mesoporo entre 2 nm < Dip < 50 nm
(Bonetto, 2016).

O compdsito hidroxiapatita/magnetita apresentou uma média de volume
de poro de 0,4098 cm?3/g semelhante ao citado por Choi, Lee e Choi (2021) de
0,524 cm?3/g e por Wang et al. (2018) de 0,309 cm?/g para hidroxiapatita/biochar.
Para os autores Sahoo et al. (2019), o volume foi de 0,137 cm3/g no compésito
de hidroxiapatita/magnetita. E os autores El-Maghrabi et al. (2019) no estudo do
composito de hidroxiapatita modificada magneticamente obteve um volume de
poro de 0,250 cm3/g. Ja no estudo de nano adsorvente usando hidroxiapatita
magnética o volume de poro foi de 0,398 cm?3/g (Ali et al., 2017). O volume de
poro e tamanho de poro desempenham um papel importante no processo de
adsorcao (Neto, 2015). Segundo Nascimento et al. (2014), o volume e tamanho
de poros da particula € importante, pois poros muito pequenos podem dificultar
a adsorcado ou pode estar obstruido por alguma impureza em sua superficie.

No estudo apresentado por Nayak e Bhushan (2021), usaram
nanoparticulas de Hap para remoc¢éo de aproximadamente 88 % de arsénio de
agua potavel contaminada em 1 hora. O estudo também revelou que a
capacidade, a seletividade e a cinética melhoraram com a diminuicdo da
cristalinidade e a melhora da porosidade na Hap. Hap fabricada com um diametro
de poro de 28 nm apresentou maior potencial de adsor¢édo em comparagao com
um didmetro de poro de 12 nm (Nayak; Bhushan, 2021).

Com base nos estudos feitos por (Xiao et al., 2018; Sahoo et al., 2019;
Mushtaq et al., 2021), o tamanho médio da area de superficie da combinacéo
hidroxiapatita e magnetita esta na faixa de 41 a 98 m? g*. Onde os autores
(Mondal et al., 2017; EI-Maghrabi et al., 2019) obtiveram para o seu compdsito

de hidroxiapatita modificada magneticamente um valor de 90 m?/g e 92,8 m3/g
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respectivamente. O autor Pai et al. (2022) relata em seu trabalho para
nanoparticulas de Hap/FesOa foi de 74,64 m?/g. Citado por Jahoushi et al. (2022),
0 composito de hidroxiapatita magnetita alcangou uma area de 22,6 m?g™. J4 no
relato de Azaroon e Kiasat (2018) foi de 143,97 m? gl e para Feng et al. (2010)
de 142,5 m? g ' sendo um resultado préximo do atingido em uma das sinteses
propostas. J& para Fan et al. (2019) e Ibrahim et al. (2020), o compoésito de
hidroxiapatita/magnetita foi de 41,2 m?/g. e 48,50 m?/g. respectivamente. Além
disso, algumas propriedades texturais, como area de superficie especifica,
aumentaram significativamente com o aumento da concentracdo de ions Fe
presente na hidroxiapatita (Singh et al.,, 2020). Esse aumento na area de
superficie é atribuido por EI-Maghrabi et al. (2019) devido a formacao de alguns
poros estreitos e profundos durante a precipitacdo da magnetita.

A analise BET foi realizada em outro estudo para FesOas, Hap, Hap/Fe3Oa4
e os resultados mostraram respectivamente, 72,148 m?/g, 16,722 m?/g e 53,294
m?/g (Nayak; Bhushan, 2021). Por mais que o resultado de area de superficie
especifica seja menor avaliado ao material puro de Hap, o compdsito apresenta
maior adsorcao. A associacao de oxido de ferro e hidroxiapatita leva a particula
magneticamente recuperaveis exibindo forte afinidade por varias espécies
metdlicas e a capacidade dessas particulas de remover espécies toxicas de
solucdes aquosas € equivalente, sendo maior, do que a hidroxiapatita sozinha
(Yang et al., 2014).

Constata-se que as maiores areas superficiais como 154,918 m? g*
encontrado no compdésito hidroxiapatita/magnetita € uma caracteristica desejavel
para materiais com aplicacdo em adsorcdo de metais pesados (Barbosa, 2020).
Portanto, altas areas de superficie especificas sdo beneficiadas pela engenharia
e contribuem para a alta capacidade de adsorcdo (Sahoo et al., 2019), por
exemplo do metal caAdmio (Il) como relatado por Xiao et al. (2018) no qual
utilizaram Hap dopada com y-Fe20s, obtiveram uma concentracédo ligeiramente
elevada de Cadmio (ll) adsorvido no material. J& o compdsito preparado por
Feng et al. (2010) de hidroxiapatita/magnetita possuiu uma vantagem absoluta
para adsorcao de metais cadmio e zinco. Visto que, apresentou uma capacidade
de adsorcdo elevada, o que pode ser derivada de sua area de superficie

especifica igual a 142,5 m? g2,



65

Portanto, materiais altamente porosos como o0 compdsito
hidroxiapatita/magnetita devido a espacos livres entre os cristais precipitados,
ndo apenas o total da porosidade € relevante, mas também a dimensdo dos
poros, a sua area de superficie especifica, assim como a interacdo

adsorvente/adsorvato.

4.2 ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os padrbes de difracdo de raios X foram usados para analisar as
informagdes estruturais e identificar a fase presente no compasito sintetizado, ou
seja, caracterizar estruturalmente a amostra do compdésito sintetizado. A Figura
4 apresenta os resultados obtidos pela analise de difracdo de raios X do

compdsito hidroxiapatita/magnetita:

Figura 4 - Andlise de difracdo de raios X (DRX) do compdésito
hidroxiapatita/magnetita.
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Fonte: Autor, 2023.

A analise de difracdo de raios X do compdsito magnetita/hidroxiapatita

comprova que ele estd de acordo com os dados do Comité de Padrdes de
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Difracdo em P6 (Wu et al., 2010). O resultado da analise indica a presenca da
fase de magnetita e estrutura cristalina de hidroxiapatita; havendo fase terciaria
presente.

Os principais picos de difracdo aparecem em 26 = 30,1, 35,5 °, 43,4 °,
57,9 ° e 62,7 °, planos cristalinos de magnetita (FesOa4) (cartdo JCPDS: N°. 89-
0688) e 26 =25,8°,31,4°, 32,5 °, 39,6 ° e 49,4 ° suportando o plano de cristal
de hidroxiapatita (Hap) (cartdo JCPDS: N°. 09-0432), respectivamente (Dong et
al., 2010; Liu et al., 2010; Valizadeh; Rasoulifard; Dorraji, 2014; Azaroon; Kiasat,
2018; Xiao et al., 2018; Sahoo et al., 2019; Bharath et al., 2020). E possivel
verificar a presenca de hidroxiapatita clorada no DRX. Isso ndo pode ser um bom
biomaterial porque a substituicdo total dos grupos hidroxilas por ions cloro ira
aumentar a acidez do ambiente local, levando a rapida solubilizacdo de sais
alcalinos (Martins, 2017). Além disso, sugere-se que 0s ions cloretos livres em
solucao retardam a formacéo de magnetita impedindo formacéo de ligacdes Fe-
O-Fe pela condensacédo de grupos OH vizinhos, e os ions NH** formados na
decomposicdo do hidréxido que sdo capazes de capturar os CI livres (Silva,
2013), mas nem todo cloro reagiu podendo ter a formacéo de cloreto de ferro.
Na analise de Energy Dispersive System (EDS) permitiu a imediata identificagdo
dos elementos quimicos presentes na amostra de magnetita e ndo foi possivel
observar o elemento cloro presente.

No estudo realizado por Sahoo et al. (2019), ao aumentar a concentracao
de magnetita na sintese, a pureza da fase e a natureza cristalina da hidroxiapatita
nao se altera. Em termos de estrutura, a hidroxiapatita sintetizadapela rota de
precipitacdo quimica, geralmente cristaliza em uma conformac¢do hexagonal
(Yang et al., 2014; Ribeiro; Monteiro; Laranjeira, 2020). Vale ressaltarque a
cristalinidade ndo é um fator importante no processo de adsorcdo (Hernandez-
Cocoletzi et al., 2020).

Na analise de DRX realizada confirma caracteristicas de células
cristalinas de estrutura cubica do tipo ortorrémbico de Fes3O4 e fase hexagonal de
hidroxiapatita e hidroxiapatita clorada. Na dopagem da hidroxiapatita, os ions
célcio sao geralmente substituidos pelos ions dopantes, o que poderia influenciar
0 processo de cristalizacdo, dependendo da valéncia do ion. Porém, os
difratogramas adquiridos mostraram que o processo de dopagem com ferro ndo

influenciou na conformacao do cristal, mantendo sua integridade, também
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comprovada pela auséncia de deslocamento de pico (Ribeiro; Monteiro;
Laranjeira, 2020).

Nota-se no difratograma alargamento e perda de intensidade de picos
comparados a literatura, bons indicadores de diminui¢do do tamanho do cristalito
e da cristalinidade, estando associados a inclusado de ferro na rede, conforme
explicado por Costa (2013). A cristalinidade de um material esta relacionada com
a intensidade e largura dos picos de difracdo de raios X. Assim, materiais com
picos intensos e estreitos tém maior cristalinidade do que amostras que
apresentem picos largos e de baixa intensidade. A formacao de cristalitos de

tamanho reduzido provoca o alargamento dos picos de difracdo (Martins, 2017).

43 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
fornece informacfes sobre os grupos funcionais presentes na superficie do
composito hidroxiapatita/magnetita. Na figura abaixo é exibido trés gréficos
referentes a hidroxiapatita, magnetita e ao compadsito hidroxiapatita/magnetita.

Os espectros FTIR das trés amostras sdo mostrados na Figura 5:

Figura 5 - Andlise de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) do compdsito hidroxiapatita/magnetita (HapMag), Hidroxiapatita
(Hap) e Magnetita (Mag).
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Na espectroscopia da magnetita (Mag) a literatura explica que 0s picos
sao localizados entre as bandas 500 e 780 cm, correspondem as ligagdes entre
Fe-O, as bandas de absor¢cédo nessa faixa sdo devidas a vibracédo simétrica de
alongamento Fe-O (EI-Dib et al., 2020), sendo ~575-585 cm! bem caracteristica
dessa ligacdo (Zheltova et al., 2020; Medeiros, 2022). O pico de absor¢cdo em
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568 cm™! esta relacionado com as particulas de magnetita (Zhang et al., 2018),
€ considerado zona de estresse, ou seja, frequéncia vibracional do Fe-O
(Corami; Mignardi; Ferrini, 2008; Yan; Li, 2022; Kotnala; Bhushan; Nayak, 2023).
As bandas de absorc¢do na faixa de 550-670 cm™ correspondem as
vibracbes das ligacbes Fe—O em sitios tetraédricos e octaédricos como
observado no espectro da magnetita (Yan; Li, 2022). E o pico em 458 cm™té
causado por ligacdes Fe-O somente nos sitios octaédricos da magnetita e
maghemita (EI-Dib et al., 2020). As bandas de absorcdo em 794 e 875 cm™tséo
de vibragdo OH (Stoia; Istratie; Pacurariu, 2016). O pico de absor¢cdo em 1396
cm™! representa o pico de absorcéo infravermelha do carbonato, que pode ser
devido a interferéncia do COz no ar (EI-Dib et al., 2020), banda entre 1341 e 1400
cm? indicam ligagGes do tipo C-O (Santinello, 2021). Vale ressaltar que a
amostra obtida por este método também absorveu agua, o que pode ser
observado como a banda em 1610 cm™ que corresponde a agua de cristalizagdo
presente na amostra (Corami; Mignardi; Ferrini, 2008; Zheltova et al., 2020;
Kotnala; Bhushan; Nayak, 2023). Essa faixa de absor¢éo em 1610 cm indica a
deformacdo angular assimétrica fora do plano de H—O-H causado pela adsorcao
de 4gua (Camargo et al., 2014; Zhang et al., 2018). Paralelamente, particulas de
dioxido de carbono da atmosfera foram relacionadas a bandas em 2340-2361
cm™ (Zheltova et al., 2020). A banda em 2814 cmindica o estiramento
simétricos de ligacdes C-H (Camargo et al., 2014). O grupo funcional observado
com banda maior que 3000 cm*(modo de estiramento OH) é do grupo hidroxila,
e a banda em 3134 cm™indicou associacdo intramolecular e grupos Fe-OH
apresentados (El-Dib et al., 2020). A sinaliza¢ao do oxigénio-hidrogénio (OH) foi
observada em 3038 e 3134 cm™ (Zheltova et al., 2020; Magalhées, 2020; Uysal;
Canbakis, 2021). Os dois picos sao atribuidos as vibragc6es de estiramento dos
ions OH das particulas de magnetita (EI-Dib et al., 2020; Biedrzycka; Skwarek;
Hanna, 2021).

No espectro (Hap) da hidroxiapatita foram observadas bandas fortes na
faixa de 920-1200 cm devido as vibracdes de PO4* (Magalhaes, 2020; Yusoff
et al., 2020). O estiramento do POa42 é revelado nitidamente em 1028 e 561 cm-
1 entre 1046,2 cm™ e 570,9 cm™ correspondentes a PO4*~ (Wang et al., 2018; Zhang
etal., 2018). Em 600 cm observa-se a presenca de um triplete relacionado com

a fase de hidroxiapatita, que correspondem ao vibragoes de
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flexdo do grupo fosfato (PO4*~, O—P-0) (Camargo et al., 2014; Zhang et al.,
2018; Magalhées, 2020; Yusoff et al., 2020). A banda observada em 1028 cm !
denotam as vibracdes de estiramento do grupo fosfato (PO43~, P-O) (Yusoff et
al., 2020). O pico em 988 cm™ foi devido a vibracdo de flexdo da ligacdo O-P-
O, fortes bandas de absorcdo apareceram em torno de 600 cm™ que
correspondem ao vibracdes de flexdo do grupo fosfato (PO43~, O—P-0) (Yusoff
et al., 2020).

As bandas de absorcdo em 561, 988 e 1028 cm™ e aquelas em 475 e 600
cm™ sdo atribuiveis ao modo de alongamento e modo de flexdo de PO4*em
hidroxiapatita, respectivamente (Yusoff et al., 2020; Biedrzycka; Skwarek;
Hanna, 2021; Prakash; Venda; Thamizharasi, 2022). Os picos em 1028 cm™,
600 cm™ e 561 cm™ correspondem ao alongamento assimétrico da ligacéo PO,
alongamento simétrico da ligacdo O-P-O do grupo fosfato e dobramento
assimétrico do O-P-O citado respectivamente, que por sua vez Sao
caracteristicos da hidroxiapatita (Corami; Mignardi; Ferrini, 2008). Duas bandas
em 561 e 600 cm™ s&o atribuidas ao modo de flexdo triplamente degenerado de
PO43~ (Ramos-Guivar et al., 2016). O pico na area de 1418~1435 cm™ é
considerado como pertencente ao alto teor de fosfato regido de estiramento,
véalido para o pico de 1426 (Kotnala, Bhushan e Nayak, 2023).

Na espectroscopia de FTIR do compdsito hidroxiapatita/magnetita
(HapMag) os sinais Fe-O foram parcialmente cobertos por picos atribuidos ao
fosfato (Zheltova et al., 2020). Pode-se observar que a amostra preparada nao
absorveu agua, o que nao resultou na ocorréncia de picos fortes na regido de
3430 e 1640 cm™ (Camargo et al., 2014, Biedrzycka; Skwarek; Hanna, 2021;
Uysal; Canbakis, 2021; Prakash; Venda; Thamizharasi, 2022). O espectro
confirmou que o nanocompdsito de magnetita-hidroxiapatita contém o grupo
funcional da hidroxiapatita. Pode-se dizer que todos esses grupos afetam na
remocao de metal agindo como um local de adsorcéo existente. Pelas bandas
analisadas, o ndcleo magnético constituido por FesOs foi completamente
encapsulado pela hidroxiapatita devido & auséncia de picos caracteristicos
indicando interacdo entre esses substratos. Assim, os resultados de FTIR
indicam que a hidroxiapatita incorporou a magnetita. At¢é o momento, h4 uma
falta de informacéo sobre a estrutura nicleo-casca da magnetita e hidroxiapatita

(Zheltova et al., 2020). A presenca desses grupos funcionais pode facilitar a
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complexacédo e precipitacdo de ions de metais pesados (Biedrzycka; Skwarek;
Hanna, 2021, Kotnala; Bhushan; Nayak, 2023).

Os espectros de infravermelho das amostras ndo mostraram
deslocamentos significativos das bandas de absor¢cdo comparados com os
materiais puros, mostrando que a hidroxiapatita provavelmente encapsulou
fisicamente as particulas de magnetita, conforme discutido acima.
Nomeadamente as moléculas de magnetita presentes podem interagir entre si
através de interacdes hidrofébicas e formar grupos maiores de particulas,
resultando numa area superficial menor e mais pobre. Para evitar tais
inconvenientes, elas sao revestidas com a camada de hidroxiapatita. Além disso,
as modificacbes podem preservar as particulas da degradacdo causada pelo

ambiente (Biedrzycka; Skwarek; Hanna, 2021).

4.4 ANALISE DAS CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA (TG) E ANALISE
TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A estabilidade térmica € um fator importante que afeta a aplicacdo de um
adsorvente. Em ambiente de alta temperatura, o adsorvente preparado
funcionaria bem se pudesse evitar a sua degradacgéo (Venkatesan; Hassan; Ryu,
2019).

Na curva TG, os desniveis em relacdo ao eixo das ordenadas
correspondem as variacbes de massa sofridas pela amostra e permitem obter
dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas. Na
termogravimetria diferencial (DTA), a derivada da variacdo de massa em relagéo
ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da temperatura ou tempo. Portanto
neste método sao obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva
TG e nos quais 0s degraus sao substituidos por picos que delimitam é&reas
proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra. Para avaliar as
variacbes da porcentagem de massa residuaria do compoésito de
hidroxiapatita/magnetita & medida que a temperatura aumenta foi realizada a

analise das curvas TG/DTA de acordo com a Figura 6:
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Figura 6 - Curva termogravimétrica TG e DTA do compdésito
magnetita/hidroxiapatita.
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Fonte: Autor, 2023.

Observa-se que as curvas sofrem essencialmente trés perdas de massa,
o que reflete em trés picos derivativos na curva de DTA. Isso revelou padrbes
semelhantes na amostra do composito relatado por Bhatt et al. (2020), Martins
(2017), Torgbo e Sukyai (2019). Ele indica que até 900 °C, a perda de massa do
compoésito (Hap / FesOs) é de aproximadamente 26 % da massa inicial. Na
primeira e maior perda de massa foi cerca de 19 %, ocorrendo até
aproximadamente 150 °C. O solvente, normalmente &gua adsorvida na
superficie das particulas de hidroxiapatita, evapora, provocando a primeira perda
de massa e a reacdo endotérmica é evidenciada pelo primeiro pico negativo da
curva de DTA (Matrtins, 2017; Ain et al., 2020; Bhatt et al., 2020; Marcelo et al.,
2021), é atribuivel a dessorcao de 4gua adsorvida (lwasaki et al., 2013).

A medida que a temperatura aumenta (200 e 650 °C), a perda de massa
€ aproximadamente 6 %. Essa perda é atribuida a eliminacéo de agua estrutural
da rede cristalina (Iwasaki et al., 2013; Li, R. et al., 2022) e a perda de carbonato
gue pode ser devido & decomposi¢cdo de ions carbonato presentes na amostra
de hidroxiapatita (Yang et al., 2014; Torgbo; Sukyai, 2019). Essa longa faixa de
temperatura em que ocorre perda de massa indica que a 4gua nao interage de
maneira uniforme com a estrutura, 0 que € compativel com a existéncia de
diferentes sitios estruturais (Torgbo; Sukyai, 2019; Bharath et al., 2020; Ramos-
Guivar, Morales; Litterst, 2020).
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Apods 650 °C, observa-se uma perda de massa de aproximadamente 1 %
que é atribuida & condensacéo dos grupos OH dos cristais de hidroxiapatita, ou
seja, gradual desidroxilacao (Silva, 2010; lwasaki et al., 2013; Torgbo; Sukyali,

2019). Desta forma, o material permanece estavel até 850 °C e o pico
endotérmico visivel indica a decomposicdo da apatita (Cas(POa4)s3(F,CI,OH)) e
formacao do fosfato de tricalcio (Cas(POa4)2) (Grande et al., 2009; Martins, 2017).

A hidroxiapatita melhora significativamente a estabilidade térmica do
compasito a temperaturas mais altas com menor perda de peso, protegendo a
cadeia devido a estabilidade da Hap a temperatura (Li et al., 2009). A capacidade
de degradacdo térmica de qualidade de um compdsito € muito essencial para a
aplicacao de regeneracéao tecidual. Esta excelente qualidade é atraente na
fabricacdo de compasitos a base de polimeros para aplicacao biolégica (Torgbo;
Sukyai, 2019).

Vale ressaltar que no estudo relatado por Bharath et al., 2020, o compésito
hidroxiapatita/magnetita foi seco em temperatura de 90 °C e quando a
temperatura € superior a 400 °C (600 e 800 °C), os picos caracteristicos de Fe304
desapareceram completamente e novos picos sdo detectados. Esses novos
picos podem ser atribuidos aos de hematita (a-Fe20s3), ou seja, a magnetita se
transforma em hematita. Esses resultados estdo de acordo com o relatado por
(Torgbo; Sukyai, 2019). Além disso, o pico caracteristico de hidroxiapatita torna-
se cada vez mais acentuado e sua intensidade aumenta com o0 aumento da
temperatura de calcinacdo de 100 para 800 °C. Isso significa que a cristalinidade
da hidroxiapatita aumenta com o tratamento térmico (Bharath et al., 2020). O
padrdo de difracdo revela que o crescimento do cristal € maior, isso pode ser

causado pela temperatura de calcinacéo (400 °C) (Cai et al., 2017).

45 ANALISE GRANULOMETRICA E ANALISE DE ESPALHAMENTO
DINAMICO DE LUZ (DLS)

A andlise granulométrica consiste na descricdo textual da amostra, ou
seja, da distribuicdo dos graos conforme o seu diametro, isso é visto na Figura
7
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Figura 7 - Distribuicdo granulométrica do compdsito magnetita/hidroxiapatita.
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Fonte: Autor, 2023.

O tamanho granulométrico do material sintetizado apresentou diametro
médio de 21,70 um. A amostra teve como 90 % um diametro de 41,00 um, 50 %
um diametro de 21,01 um e para 10 % com 3,13 um de diametro. Os resultados
descrevem particulas aglomeradas e por esse motivo 0 seu tamanho em
micrometro.

A grande maioria da literatura até aqui apresentada, mostrou como
resultado da sintese de coprecipitacdo um material nanométrico (Grande et al.,
2009; Loo et al., 2010; Santos, 2014; Pooladi; Bazargan-Lari, 2020), salvo o
estudo de propriedades de sorcdo de um adsorvente magnético funcionalizado
de quitosana no qual investigou-se a recuperacdo de Ni e Pb de solucdes
aquosas e o tamanho das particulas do adsorvente variou entre 20 e 60 um para
a maioria das particulas (Hamza et al., 2019).

Nano compositos derivados de hidroxiapatita magnética podem ser
obtidos por uma variedade de métodos e nas pesquisas recentes, os métodos
mais comuns sdo métodos Uumidos, incluindo coprecipitacdo, método facil e
conveniente de sintese de 6xido de ferro a partir de Fe?* / Fe3* aquoso de
solugcdes de sal na presengca de uma base com um alto rendimento e uma

distribuicdo de tamanho relativamente pequena (Asrarian et al., 2014).
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Espinha de peixe foi utilizada para a remocao de Cu e Ni uma vez que foi
relatado que contém Hap. Particulas de hidroxiapatitas com tamanhos entre 149
e 325 nm foram utilizadas no processo de adsorcdo. Maior tamanho de particula
favoreceu maior eficiéncia de adsorcao para Ni, enquanto o inverso foi exibido
para Cu. Mais de 80 % de remocéo de ions foi alcancada em todos os casos e
o tratamento térmico foi desnecessario (Hernandez-Cocoletzi et al., 2020).

Vale ressaltar que, as particulas magnetizadas em micro e nano escala
sédo especialmente consideradas como adsorventes para contaminantes como
metais pesados da agua e aguas residuarias (Souza; Mohallem; Sousa, 2011;
Tamijidi; Esmaeili; Moghadas, 2019).

O espalhamento de luz dinamico € capaz de detectar flutuacdes temporais
na intensidade da luz espalhada, proporcionando informagdes sobre difuséo e
relaxacoes internas das cadeias. Através do DLS, € possivel obter o coeficiente
de difuséo translacional, que pode ser utilizado para determinar o raio
hidrodinamico das particulas em solucdo. Através da relacdo matematica da
equacgdo de Stokes-Einstein obtém-se uma relagdo matematica da curva de
correlacdo para o célculo do tamanho da particula presente (Dal-B4, 2007).

O tamanho de particula do compadsito utilizando a anélise de DLS permitiu
estudar o real tamanho das particulas, apresentou um didmetro médio de 820,43
nm (0,820 um). Assim ndo se enquadrando como uma nanoparticula, ja que para
escala nano deve ser menor que 100 nm (Azari et al., 2017). No estudo de
Iwasaki et al. (2013), partir da andlise DLS, os diametros médios das particulas
compostas contendo 5, 10, 20 e 30 % em massa da Fes04 foram 0,57, 0,54, 0,53
e 0,57 um, respectivamente, préximos aos do FesOs - particulas livres de Hap
(0,57 um). Esses resultados indicam que a incorporacao da FesO4 afetou poucoo
crescimento das particulas do compdsito (magnetiTa/hidroxiapatita) (Iwasaki et
al., 2013).

46 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

Com os resultados da andlise de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) relado na Figura 8, é possivel discorrer sobre a morfologia e

homogeneidade do compdsito hidroxiapatita/magnetita e seus precursores.
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Figura 8 - Micrografia obtidas no MEV da superficie do adsorvente: A
Hidroxiapatita; B Magnetita, C Hidroxiapatita/Magnetita antes da adsorcdo de

metais e D Hidroxiapatita/Magnetita apos a adsorcao de metais.
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Fonte: Autor, 2023.

As hidroxiapatitas sdo materiais que exibem estrutura granular
diversificada, do formato esférico até estruturas semelhantes a bastonetes,
mediante as condicdes de sintese. O pH e a temperatura sdo 0s principais
fatores que alteram a morfologia, sendo o pH elevado, o responsavel por originar
morfologias esféricas para as hidroxiapatitas (Carvalho, 2019).

Com base nos estudos de Borges (2018), Mobasherpour e SalahiPazouki
(2012), indicam que os cristais apresentam a morfologia prismatica em forma de
agulha, comum da hidroxiapatita, como também descrito por Hua et al. (2023),
Sahoo et al. (2019) e Thanh et al. (2018). Outro parametro importante é
representado pela temperatura de sintese. A influéncia desse parametro na
sintese de Hap influencia na morfologia final do material, obtendo-se formato de
folhas, fitas a uma temperatura de trabalho de 180 °C (Brazdis et al., 2021).

E observado na Figura 8 A, a formac&o de agregados, a micrografia para
0 material hidroxiapatita mostram um denso aglomerado de gréos, de
granulometria visivelmente variada, que ja era esperado, pois quanto menor a
particula maior é a tendéncia de aglomeracdo. Isso se deve a alta energia
superficial causada pelas forcas de van der Waals que tendem a formar

agregados, diminuindo drasticamente sua area superficial e desempenho de
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remocao de metais pesados (Wang et al.,, 2018). No entanto torna-se dificil,
precisar a morfologia desses materiais, justamente pelo fato do aglomerado das
particulas, entretanto é possivel identificar formatos aparentemente esféricos
para a amostra, com estrutura mais granular do que em forma de bastonete.

Os resultados de microscopia eletronica de varredura relatado na Figura
8 B para magnetita mostram particulas esféricas que sao facilmente agregadas
devido as suas propriedades magnéticas (Al-Madhagi et al., 2023). Compostos
mais agrupados com aspecto esponjoso e pouca formacdo de possiveis poros
corrobora com Yazdani e Seddigh (2016), onde no estudo mostram particulas
gue apresentam morfologia sintetizada semiesférica. De acordo com Al-Madhagi
et al. (2023), as amostras resultantes de particulas de magnetita sdo quase
esféricas/elipsoidais e isso se deve ao precursor cloreto de ferro que tende a
formar particulas esféricas (Yazdani; Seddigh, 2016). Observa-se atravées da
Figura 8 B que a magnetita € possivelmente constituida de aglomerados de
particulas, pois de acordo com a literatura, a estabilidade dessas particulas é
fortemente dependente de forcas atrativas (de curto alcance constituindo as
forcas de van der Walls, e de longo alcance, as forcas dipolares magnéticas) e
repulsivas (eletrostatica devido a carga na superficie das particulas a
estabilidade devido as interagfes eletrostaticas) (Silva, 2017).

Nesse estudo foram realizadas andlises de microscopia do adsorvente
antes e depois da adsorcdo do Pb, Mn e Al, e as seguintes imagens foram obtidas
na Figura 8 C e 8 D. A micrografia para o material compasito da Figura 8 C mostra
gue a magnetita € encapsulada quando associada a hidroxiapatita, pois sua
imagem corrobora com aimagem 8 A que é apenas da hidroxiapatita. Isso pode
ser confirmado por Ferreira-Ermita et al. (2020). O compdésito exibe nucleo
magnético arredondado e cobertura irregular de hidroxiapatita, como relatado por
Al-Madhagi et al. (2023).

A adicdo da magnetita modifica significativamente as morfologias da
hidroxiapatita com estruturas soltas (Hua et al., 2023). E visto na Figura 8 C que,
com a adicdo da magnetita na hidroxiapatita a estrutura fica mais solta, ou seja,
menos agregada. No estudo realizado por Kotnala, Bhushan e Nayak (2022), a
estrutura lamelar da hidroxiapatita, embora as particulas magnéticas tenham
fenbmenos de agregacao, elas ainda formam um compdsito mais uniforme e

solto (Hua et al., 2023). A morfologia das particulas hidroxiapatita/magnetitas
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fabricadas em nivel nano possui uma ampla gama de morfologias de particulas,
de esféricas a hexagonais e filamentosas (Feng et al., 2010). Por sua vez, 0s
autores Biedrzycka, Skwarek e Hanna (2021) obtiveram um compadsito
magnético com formas semelhantes a bastdes. Em outro estudo, nanoparticulas
de magnetita/hidroxiapatita foram desenvolvidas com base na incorporacdo de
particulas magnéticas na camada de hidroxiapatita e esse compdsito era quase
esféricas e bastante monodisperso (Liu et al., 2010). Os resultados mostram que
0 adsorvente compoésito possui estrutura irregulares, porosas e consistem
principalmente de particulas esféricas o que corrobora com o encapsulamento.

Na micrografia mostrada pela Figura 8 D do material compdsito apds a
adsorcdo dos metais Pb, Al e Mn, ndo apresentou qualquer tipo de diferenca
morfolégica em comparacdo com o composito original. O aspecto é semelhante
a sobreposicao de pequenos agregados provavelmente causado a aglomeracao
de particulas de metais que se formam na superficie do compdésito apés a
adsorcdo. E possivel dizer que a estrutura porosa do compoésito apresenta
particulas menores em sua superficie apés a adsorcdo (Hamza et al., 2019;
Vahdat; Ghasemi; Yousefpour, 2019; Pooladi; Bazargan-Lari, 2020; Uysal,
Canbakis, 2021).

Relatado por Corami, Mignard e Ferrini (2008), nenhuma nova fase sdlida
na superficie dos grdos é mostrada, enquanto uma distribuicdo uniforme de
metais pesados é observada nas zonas brancas nos grdos do compdésito
correspondendo ao metal pesado adsorvido. Depois da adsorcdo dos metais
pelo compasito, o tamanho e o acimulo de particulas aumentam (Mertins, 2008;
Choi; Lee; Choi, 2021). Além disso, apos a formacdo dos metais em torno das
particulas hidroxiapatita/magnetita, a cor das particulas mudou e ficou mais
escuro, alguns estudos anteriores atribuem a presenca de metais nas particulas
(Mertins, 2008). Os autores Uysal e Canbakis (2021) relatam que, a magnetita
se liga a hidroxiapatita para formar uma superficie heterogénea e que 0 sucesso
do compdsito hidroxiapatita/magnetita na adsorcdo de ions metalicos formam
complexos e tem sido explicado principalmente por quatro mecanismos:
complexacdo na superficie, troca ibnica, dissolugdo/precipitacdo e atracdo
eletrostatica.
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4.7 ESPECTROSCOPIA DE RAIO-X DE DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

O Energy Dispersive System (EDS) € uma técnica nao destrutiva e util
para identificar e determinar a composi¢cdo qualitativa e semiquantitativa das
amostras, a partir da emissao de raio X caracteristicos. A analise por EDS
permite a imediata identificacdo dos elementos quimicos e o mapeamento da
distribuicio dos elementos por regido do material, gerando mapas
composicionais dos elementos desejados (Bonzanini, 2020).

A Figura 9 mostra os resultados das composi¢cdes elementares das
amostras de hidroxiapatita (a), magnetita (b) e o0 compdsito
hidroxiapatita/magnetita obtidos pela técnica de EDS. As medidas foram
efetuadas na regido central das amostras. Elas sdo consideradas quantitativas
na regido correspondente as micrografias, porém, para o flme como um todo,
deve-se considera-la como semiquantitativa. Assim que a voltagem emitida € lida
pelo detector, um espectro de contagens de raio-X (cps/eV) vs energia (keV) é
gerado. O eixo de contagens é referente as unidades de fétons, relativos a
energia das transi¢des eletrbnicas de cada elemento quimico, que atingem o

detector por unidade de area.

Figura 9 - Micrografia obtidas no MEV da superficie do adsorvente: (a)

Hidroxiapatita; (b) Magnetita, (c) Hidroxiapatita/Magnetita antes da adsorcao de

metais.
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A Figura 9 (a) mostra os resultados de EDS para a hidroxiapatita. O
quantitativo da analise indicou a presenca molar de Ca (69 %) e P (31 %) na
superficie do material. Bonzanini (2020) relata que através dessa técnica que, ha
presenca de apenas calcio e fésforo em sua amostra de hidroxiapatita, devidoa
mesma apresentar uma relacédo estequiométrica de 1,67, sendo que haamostra
em estudo, apresentou 1,71 de relacao estequiométrica, este aumentopode estar
relacionado a presenca de grupos COs? observados nos espectros de
infravermelho. A dissociacdo do H3PO4 a medida que é adicionado na base
ocorre em etapas. Uma vez que o anion precipitado (P043) é formado lentamente
em solucdes contendo o ion metélico (Ca*?), a sintese para a obtencdo de Hap

requer que a adicdo da solucdo de fosfato seja realizada em razdes mais lentas
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na suspensdo contendo o ion calcio. E importante ressaltar que a Hap
estequiométrica é estavel em pH > 8.

Relatado por Zhu et al. (2008), quando a area superficial especifica da
hidroxiapatita é 65,4 m? g1, alto grau cristalino e a proporcdo molar Ca/P sdo
favorecidos para a troca idnica pelo Ca?* para o Cd?*. Segundo Mohd Pu’ad et
al. (2019) a variacédo da relacao Ca/P esta associada ao pH que € um parametro
de controle da sintese, a medida em que o pH aumenta a relacdo Ca/P também
aumenta. O pH deve estar entre 9,5 e 12 para obter-se uma hidroxiapatita
estequiométrica, se ele se encontrar fora dessa faixa além de influenciar na
relacdo Ca/P, também propiciard o surgimento de outros fosfatos de célcio que
na obtencao da hidroxiapatita podem ser considerados como impurezas.

A Figura 9 (b) apresenta a espectroscopiapor dispersao de energia para
a magnetita, com picos caracteristicos de Fe e O. Os picos de ferro e oxigénio
sdo referentes a fase magnetita do oxido de ferro e estdo de acordo com
resultados reportados na literatura (Mohd Pu’ad et al., 2019).

A analise por EDS na Figura 9 (c) confirmou a composi¢do do compadsito,
0 quantitativo da analise indicou a presenca molar de P (22 %), Ca (42 %) e Fe
(36 %).

48 POTENCIAL ZETA

O potencial zeta € um importante indicador de carga na superficie e pode
ser usado para predizer e controlar a estabilidade de sistemas coloidais. Com o
potencial zeta, obtém-se uma estimativa da carga superficial da particula e
assim, verifica-se o grau de repulsao eletrostatica, ou seja, como ela podera
interagir com outras particulas carregadas ao redor (Dal-b6, 2007; Medeiros,
2022). E um parametro importante para avaliar a estabilidade e a tendéncia a
formacdo do floco e, portanto, da estabilidade de coloides e particulas em
solucao (Jefferson et al., 2004).

Potencial zeta reflete o potencial de superficie das particulas, o qual é
influenciado pelas mudancas na interface com o meio dispersante, em razéo da
dissociacdo de grupos funcionais na superficie da particula ou da adsorcéo de
espécies ibnicas presentes no meio aguoso de dispersdo (Schaffazick et al.,

2003; Sharma et al., 2014). Quanto maior o potencial zeta mais provavel que a
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suspensao seja estavel, pois as particulas carregadas se repelem umas as
outras e essa forgca supera as forcas de Van der Waals, as quais promovem
agregacao. As dispersdes com valores de potencial zeta maiores ou iguais a +
30 mV ou iguais e/ou inferiores a — 30 séo considerados estaveis (Jefferson et
al., 2004; Mertins, 2008; Sharma et al., 2014). No entanto se as particulas tém
baixos valores de potencial zeta ndo havera forca que previna a agregacao das
particulas, logo elas tendem a flocular (Luxbacher, 2014). De acordo com Santos
(2014), afirma que, para grandes concentracdes de qualquer ion ha uma reducéo
do potencial zeta, pois com o aumento da concentracdo dos contraions, a
espessura da dupla camada se reduz, diminuindo, portanto, o potencial zeta
(Rocha, 2007).

O valor do potencial zeta do compasito de hidroxiapatita/magnetita foi de
-19,38 mV negativos, este valor podera manter as particulas estaveis em
suspensao, porém nao suficiente para separar uma das outras, assim formando
pequenos agregados que sao sujeitos a separacado de fase depois de alguns
dias. A literatura consta que o potencial zeta da hidroxiapatita pura em pH = 5,5
€ préximo a -0,5 mV e quanto menor o valor do potencial zeta de um adsorvente
mais apto a adsorver ions metalicos carregados positivamente (Venkatesan;
Hassan; Ryu, 2019). Nano Hap apresentaram uma carga superficial negativa (-
10,83 mV) devido a abundantes grupos fosfato de superficie (Venkatesan;
Hassan; Ryu, 2019). O valor do potencial zeta do estudo € menor do que o
relatado para Hap puro (-18,1 mV) sugerindo uma configuracdo de carga
diferente na superficie desses nano compadsitos (Ramos-Guivar et al., 2016).

O potencial zeta para hidroxiapatita/magnetita encontrado por
Amenaghawon et al. (2022) ficou inferior a -12 mV e este valor aumentaconforme
o0 pH aumenta. Ja para Sahoo et al. (2019) o potencial zeta teve seu menor valor
em pH = 7 de aproximadamente -27 mV, onde também obteve a maior adsorgao
para o Preto de Eriocromo T.

Assim, para alguns intervalos de pH, em que a particula solida e o
poluente tém cargas opostas, ocorre a atracao eletrostatica, enquanto em outras
condicles, a troca ibnica ou a precipitacdo sdo a principal rota de adsorgéo
(Brazdis etal., 2021). Dado que o pH tem um efeito na atracdo eletrostatica entre

as particulas em solucdo e a superficie dos adsorventes, isso implica que
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investigar seu efeito no comportamento de adsorcdo dos adsorventes é
importante (Sharma et al., 2014).

A partir dos dados do potencial zeta, sabe-se que, o sinal de carga na
superficie do adsorvente de hidroxiapatita/magnetita € negativo em toda a faixa
examinada. O que fornece uma forte base tedrica para a existéncia de atracao
eletrostatica entre a superficie do adsorvente e os ions metélicos (Feng et al.,
2010), é favoravel para a adsorcédo de ions de metais pesados. Os resultados
mostraram que algum outro mecanismo de sorgdo possa existir durante o
processo de adsorcao, mas a atracao eletrostatica ocorre (Feng et al., 2010).

Os valores de potencial zeta mais baixos indicam uma forca eletrostética
mais forte para os ions de metais pesados em direcdo a superficie solida (He;
Xie, 2018). Isso pode ser atribuido a presenca de particulas magnéticas
parcialmente oxidadas na superficie do nucleo da hidroxiapatita. E particulas de
hidroxiapatita apresentaram uma carga superficial negativa (-10,83 mV) devido
a abundantes grupos fosfato de superficie (Jahoushi et al., 2022).

Outro exemplo no qual o potencial zeta tem forte atuagédo é na adsor¢cao
organica, por exemplo para remocao de Eriocromo Preto T de solu¢do aquosa.
Usou-se hidroxiapatita magnética, e em menor pH, a eficiéncia de remocéo do
corante foi menor devido ao menor potencial zeta negativo revelando baixa
interacdo eletrostatica. Em pH 7,0, o valor maximo de potencial zeta negativo foi
observado, o que indica fortes interacdes eletrostaticas entre o corante e 0 nano

compaosito (Sahoo et al., 2019).

49 PHNOPONTO DE CARGA ZERO (PHPCZ2)

A determinacado do pH no ponto de carga zero (pHPCZ) € definido em qual
pH a superficie do adsorvente possui carga neutra. O procedimento de
determinacao do PCZ foi baseado em Park e Regalbuto (1995) (Darezereshki et
al., 2018).

A andlise do ponto de carga zero ou ponto isoelétrico do compdésito esta
mostrado na Figura 10 seguinte e € determinado no ponto de interseccao da
curva, onde o pH é igual a zero (Bonetto, 2016). Se o valor do pH da solucao for
menor que PCZ, a carga liquida superficial sera positiva, enquanto se o pH da

solucédo for maior que o PCZ, a carga liquida superficial sera negativa. Quando
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o pH da solucao for igual ao PCZ, a carga liquida da solucéo seré nula (Zhang
et al., 2020).

Figura 10 - Variacdo do potencial eletro cinético m funcdo do pH compdésito
magnetita/hidroxiapatita.
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Fonte: Autor, 2023.

O wvalor encontrado do pH de PCZ para 0 composito
hidroxiapatita/magnetita foi de aproximadamente 2,6. Com isso, pode-se inferir
gque o processo de adsorcdo dessa solugcdo de metais pelo composito
hidroxiapatita/magnetita deva ser favorecido em meios com pH maior do que 2,6.
Em valores de pH superiores a 2,6 a superficie do compdésito é coberta por carga
negativa, enquanto para valores abaixo disso, a superficie torna-se positiva
(Valizadeh; Rasoulifard; Dorraji, 2014; Bonetto, 2016).

O ponto de carga zero de um solido particulado em suspenséo pode ser
interpretado como o pH no qual as particulas apresentam uma densidade de
carga na superficie igual a zero. Isto significa que na média as particulas
apresentam mobilidade nula, guando submetidas a um campo elétrico. Como a
capacidade de adsorcao estéa relacionada ao potencial de carga de superficie do
adsorvente e este varia com o valor do pH do meio, sera importante na discussao

do efeito do pH no processo de adsorcéo (Reis, 2004).



85

A repulsdo eletrostatica entre os fons (Mn 2*, Pb 2*, Al 3*) e 0s grupos
fosfato carregados positivamente da hidroxiapatita reduz a quantidade de
adsorcao, ou seja, em pH < 2,6 pode ser explicada a repulsdo eletrostatica
predominante entre os ions e 0s sitios ativos carregados positivamente dos
adsorventes (Saghatchi; Ansari; Mousavi, 2018). Quando o pH aumenta, a
superficie do compdsito se torna menos positiva e a probabilidade de se ligar aos
ions carregados positivamente aumenta e, portanto, a capacidade de adsorcao
aumenta. O uso de magnetita na matriz de hidroxiapatita melhora as
caracteristicas da superficie, reduzindo seu valor do potencial zeta e tornando-o
mais apto a adsorver ions metdlicos carregados positivamente (Venkatesan;
Hassan; Ryu, 2019).

Isso pode ser confirmado através do seguinte estudo realizado por
(Saghatchi; Ansari; Mousavi, 2018; Wang et al., 2018), o valor do PCZ esta
relacionado com a carga superficial dependente do pH dos biochars, e ira refletir
suas propriedades de adsor¢cédo. O PCZ da hidroxipatita/biochar mostram valores
de 2,5. Quando o pH esta abaixo do pH pzc, a superficie do biocarvdo é
carregada positivamente, o que nao favorece a adsorcdo de metais pesados
devido a repulsdo eletrostatica. Quando o pH da solucdo € maior PCZ, a
superficie dos biochars adquire uma carga negativa, levando a uma atracao
eletrostatica significativa entre os metais pesados e a superficie carregada
positivamente. A capacidade de adsorcao para ions(Horvath et al., 2019; Ain et
al., 2020) metalicos mistos Pb-Cu-Zn por hidroxipatita/biochar foi a mais alta em
pH = 6 com a faixa de pH testada. Portanto, pH = 6 que foi considerado a
condicdo otima e usada no experimento do compdsito hidroxiapatita/magnetita
para solu¢des mistas de Al, Pb e Mn.

O pH do ponto de carga zero da hidroxiapatita € conhecido como 6,8
(Valizadeh; Rasoulifard; Dorraji, 2014). Ja& no estudo realizado por Zhang et al.
(2018), nanoparticulas de magnetita apresentam pH PZC= 3,8. No estudo atual
de Horvath et al. (2019), o valor de pH das amostras de Fe3O4 /Hap foi de 7,2.
Como a reacao foi realizada em um pH de 5,5 durante todo o experimento de
adsorcdo, os nano compdésitos ficaram com ions Ca?* carregados positivamente
em suas superficies. Consequentemente, para 0 Hap com uma carga de ponto
zero conhecida pH de 7,2, sua superficie torna-se carregada negativamente em

valores de pH acima de 7,2 e vice-versa para valores de pH abaixo de 7,2. Mais
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ainda, forcas de repulséo eletrostaticas com a Hap aumentam significativamente
em valores de pH acima de 7,2 devido & natureza anidnica do corante e isso
afeta negativamente o processo de adsor¢cdo (Amenaghawon et al., 2022).

A quimissorcéo envolve interacdes eletrbnicas entre os sitios da superficie
do adsorvente e as moléculas do adsorvato, mostrando uma forte ligacdo iénica.
E reconhecido que a Hap é um material anfétero onde a estrutura pode ter dois
sitios de ligacéo intercambiaveis, que séo os sitios C (Ca 2*) e P (PO 47). Ambos
os locais podem ser manipulados pelo pH do meio. Ao suspender os nano
compositos na solucdo com um valor de pH inferior ao ponto isoelétrico, a
superficie da Hap torna-se carregada positivamente através da formacéo de ions
Ca?*. Quando o valor de pH da solugdo é maior que o valor do ponto isoelétrico,
fons PO* "~ carregados negativamente sdo formados (Horvath et al., 2019).

Ligacdo tripla de POH sédo as espécies de superficie significativas,
enquanto em pH préximo e superior a pHPZC as espécies de superficie
dominantes séo ligacao tripla PO~ e ligacéo tripla Ca (OH)*?, respectivamente.
Valores de pH < pH PZC sugerem que ligacao tripla de POH deve ser a espécie
de superficie dominante. Portanto, a diminuicdo do pH observada pode ser
explicada pela lixiviagdo de préotons dos ligacéo triplas de POH da Hap devido a
complexagédo da superficie com metais (Corami; Mignardi; Ferrini, 2008).

Por exemplo, mudancas no pH da solugéo podem resultar em mudancas
na carga da superficie, afetando assim a capacidade de adsor¢édo do adsorvente.
O efeito do pH na adsorcdo de produtos de corrosdo ibnica de processos
nucleares usando Hap magnético foram estudados. Dentro de uma faixa de pH
de 3 a 8, um pH de 6 foi considerado o pH ideal. Um valor de pH de 6 foi
observado para prevenir a protonacao da superficie e interferéncias de outras
espécies através da precipitacdo de moléculas de adsorvato (Amenaghawon et
al., 2022). A solucdo aquosa € responsavel pela protonacédo dos grupos =PO ~ e
=CaOH e forma sitios =CaOH?* carregados positivamente e =POH neutros nas
superficies da hidroxiapatita (Horvéath et al., 2019; Ain et al., 2020).

No estudo realizado por Kotnala, Bhushan e Nayak (2023), o pH aquoso
tem uma influéncia significativa na funcionalidade da superficie do adsorvente e
do adsorvato. Como o processo de adsorcao € um fendmeno de superficie, o pH
do meio pode afetar as propriedades de ligagdo. Um estudo detalhado da

literatura realizado em estudos anteriores sobre adsorcédo de um herbicida revela
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sua dependéncia do pH. Em geral, as capacidades de adsorcédo do Pb(ll) séo
altamente dependentes do pH, que aumentam com o aumento do pH e se
aproximam de 100 % em pH > 7,0 (Zhang et al., 2018).

O pH da solugéo desempenha um papel importante durante a adsorcao.
A adsorcdo do metal cadmio por hidroxiapatita resulta em uma reducédo do pH
de 7,04 para 4,93. A capacidade méxima de sor¢cao dos metais ocorre em valores
de pH compreendidos na faixa observada (Corami; Mignardi; Ferrini, 2008). No
estudo de Cui et al. (2014), foi relatado que a adsorcdo de cobre com Hap
também é fortemente dependente do pH, existindo uma relacédo direta entre o pH
da solucéo e a taxa de adsorcao de cobre. Especificamente, quando o pH variou
de 1,0 a 5,9, verificou-se que a adsorcdo de cobre aumentou de 19,4 % para
97,6 %, com a adsor¢cdo maxima ocorrendo em um pH de 5,9.

Em trabalhos ja mencionados, o pH €& um fator importante para a
adsorcédo, pois pode afetar a eficacia do material como adsorvente. O pH das
solugcdes aquosas antes e depois do contato com Hap foi 0 mesmo em pH 6,0
para os ions de cobre de todas as concentracdes, onde apresentou o maior grau
de adsorcdo. Enquanto para Ni e Zn, o pH estava em 4,5 antes e pH 6,0 apds o
contato com Hap, onde esses valores também sdo aparentes para todas as
concentracbes de ambos os ions metélicos. Isso conclui que, em um pH mais
neutro, Hap apresenta um melhor comportamento como adsorvente (Hernandez-
Cocoletzi et al., 2020).

410 PERCENTUAL DE REMOGCAO DOS IONS METALICOS PELA
HIDROXIAPATITA/IMAGNETITA

A contaminacdo quimica da agua a partir de uma ampla gama de
poluentes organicos e inorganicos, tais como metais toxicos, hidrocarbonetos,
anions, entre outros, desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no
intuito de remover esses poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos
(Pai et al., 2020). Segundo Ferraz et al. (2018), os limites para agua ser
considerada apta ao consumo humano € permitido concentracdo de chumbo,
manganés e aluminio respectivamente sdo 0,01 mg/L, 0,1 mg/L e 0,1 mg/L.

Ja a Resolucdo CONAMA n° 430/11 dispde sobre condicdes, parametros,
padrbes e diretrizes para o lancamento de efluentes em corpos de 4gua, que
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permite concentracdo de 0,5 mg/L Pb e 1,0 mg/L Mn. E a Resolugdo CONAMA
n° 357, de 17 de marco de 2005 a concentracao de 0,01mg/L Pb, 0,1 mg/L Al e
0,1 mg/L Mn.

A adsorcao depende da reagéo entre o adsorvente e o adsorvato, o que
pode ser explicado pela interacéo eletrostatica, complexacao da superficie, troca
ibnica e precipitacdo, que foram elaboradas na aplicagdo da adsor¢cédo em varios
remocao de poluentes (Pai et al., 2020). O teste de adsorcéo inicial (prévio) foi
utiizado para mapear a quantidade em massa de compdésito
hidroxiapatita/magnetita que seria utilizado para se conseguir adsorver uma
guantidade maxima de ions da solu¢do de metais pesados.

Com o ensaio realizado em batelada durante 24 horas individualmente, ou
seja, 0 metal isolado com o compdsito hidroxiapatita/magnetita foi possivel
observar que todos os ions dos metais foram adsorvidos em um grau maior que
70 % pela hidroxiapatita/magnetita. Os percentuais de adsorgéo para Pb, Mn e
Al foram respectivamente 98, 90 e 72 %. Quando o experimento foi repetido em
solucdo mista com os trés metais ha mesma solucao os percentuais de adsorgao

para Pb, Mn e Al séo apresentados na Figura 11:

Figura 11 - Percentual de ions de metais Pb, Mn e Al adsorvidos pelo compasito

hidroxiapatita/magnetita.
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Conforme a Figura 11, a remocao € efetuada em duas etapas diferentes:
a primeira etapa envolve uma remocao rapida nos primeiros minutos e a segunda
exibe uma remocéo subsequente até que o equilibrio € alcancado. O percentual
de remocéo do Pb?* pelo compésito foi de 90 %, seguido pelo Al** de 82 % e o
Mn?* de 67 %. A eficiéncia da remocdo dos ions metdlicos pelo compésito foi
verificada no intervalo de tempo de 1 a 60 min, até que o equilibrio seja atingido.

Para esclarecer a sor¢ao dos ions de metais pesados, trés mecanismos
sdo possiveis, incluindo mecanismo eletrostatico, troca ibnica e complexacao de
superficie, sdo propostos pela literatura (Li et al., 2021) . De acordo com Ain et
al. (2020), a alta capacidade de adsorcdo pode ser atribuida as suas
funcionalidades de superficie, com mais sitios de ligacdo para ions metalicos
carregados positivamente e moléculas catibnicas, facilitando assim maiores
probabilidades de adsorcao.

Pode-se perceber um maior potencial adsortivo para o metal de chumbo.
Essa espécie pode estar se ligando fortemente aos ions de calcio na superficie
da hidroxiapatita/magnetita e levam a uma capacidade maxima de adsorgéo.
Além disso, a alta atracdo eletrostatica entre as particulas magnéticas e
hidroxiapatita indica sua alta estabilidade de dispersdo durante o processo de
adsorcao, o que aumenta a disponibilidade da superficie para a adsor¢éo de ions
metalicos (Venkatesan; Hassan; Ryu, 2019). Em outro estudo, nano compdsito
magnético de hidroxiapatita foi usado para recuperar e remover ions de chumbo
em 95,74 %, de uma solucédo aquosa. O valor de pH inicial de 6,0 foi relatado
como o pH ideal. Por causa do baixo pH (pH <4), uma grande quantidade de ions
H* circundaram a superficie do adsorvente, levando a uma maior competicao
entre os ions de chumbo e os ions H* em sitios adsorventes ativos. Como
resultado, a adsorcao de ions de chumbo em locais ativos € evitada e a eficiéncia
de adsorc¢éo é diminuida. Com o aumento do pH inicial, a quantidade de ion H*
dentro da solucédo diminui e a superficie do adsorvente muda negativamente,
levando a um aumento na adsorcdo de ions metalicos pelos adsorventes. Em
valores de pH mais elevados (> 6), a porcentagem de adsorcéode ions metélicos
diminui novamente, porque os ions metélicos podem formar complexos e

precipitar com o hidroxido na solucéao (Vahdat, Ghasemi e Yousefpour, 2019).
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Portanto, sabe-se que o pH tem um efeito na atracdo eletrostatica entre
as particulas em solucéo e a superficie dos adsorventes (Ambashta; Sillanpéaa,
2010). A partir dos dados do potencial zeta, o sinal de carga na superficie do
adsorvente é de -19,38 mV negativos, o que fornece uma forte base tedrica para
a existéncia de atracao eletrostatica entre a superficie do compaosito e os ions
metdlicos. Os resultados mostram em estudos que outro mecanismo de sor¢ao
deve existir durante o processo de adsorc¢ao, além da atracao eletrostatica (Feng
et al., 2010). Com base nas discussdes pautadas até o momento, pode-se inferir
gue o processo de adsorcao de metais pela hidroxiapatita ocorre principalmente
devido a interacdes eletrostéaticas, evidenciado pelo aumento de ge em valores
de pH acima do pHPCZ (Bonetto, 2016).

Segundo Souza (2015), valores de pH abaixo do ponto isoelétrico indicam
gue a superficie do adsorvente esta carregada positivamente e valores
superiores, negativamente. Os testes de desempenho realizados indicam que as
interacdes eletrostaticas sao favorecidas para valores de pH acima do PCZ do
adsorvente, ja que a adsorcdo € ainda mais promissora para pH = 7,0. Esse
aumento na capacidade de remocao pode ser explicado por dois motivos. O
primeiro € que nesta faixa de pH, o adsorvente tem carga de superficie negativa,
enquanto as trés espécies de merculrio em solugédo: M?* e M(OH)*, tem carga
positiva, aumentando a intensidade das interacfes. Além do mais, isso sugere
gue a adsorcao dos metais se dé preferencialmente nos sitios negativos do
adsorvente (PO4% e OH").

Nos resultados mostrados por Feng et al. (2010), apoiam um mecanismo
de duas etapas envolvido na remocdo de Cd por hidroxiapatita. Em primeiro
lugar, uma rapida complexagéao superficial de Cd no sitio =POH da hidroxiapatita e,
em segundo lugar, atroca com Ca®" e a precipitacdo de Cd-contendo
hidroxiapatita. A dissolu¢cdo da hidroxiapatita estequiométrica fornece fosfato
dissolvido a solucéo aquosa de ions metalicos, promovendo a formacdo de uma
nova fase: M3(P04)2.4H20, o que faz com que o fésforo disponivel devido a
dissolucéo da Hap precipite com parte do metal em solucéo (Souza, 2015). Como
ndo houve o aumento do pH da solugdo metalica em contato com a Hap € uma
ndo referéncia a solubilidade dela. Se houvesse dissolu¢ao da hidroxiapatita, ela

atinge rapidamente o equilibrio, liberando ions Ca?* e H.PO*para a solugéo.



91

No estudo realizado por Zhou et al. (2021) com o adsorvente
nanohidroxiapatita, o Pb?* em todas as solu¢des multimetalicas foi removido em
um tempo maior, especialmente a capacidade de sorcdo em solucdes de metal
binario PbCd e PbZn foi de cerca de 682 e 607 mg g~ respectivamente (que
foram bem préximos de 796 mg g~ na solucédo de metal (inico). Este fenébmeno
pode contribuir para a forte afinidade de Pb2* com hidroxiapatita.

Para Xiao et al. (2018) os resultados sugerem que a troca ibnica ocorre
entre o ion Ca(ll) e Cd(ll) na adsorcao de Cd(Il) em Hap e y-Fe203. Além disso, a
proporcao atbmica de Fe ndo diminuiu apds adsorcéao de Cd (ll), portanto, a troca
ibnica ndo ocorre entre o ion Fe e Cd (ll). Os mecanismos de adsorcéo incluem
interacdo eletrostatica e troca ibnica de Ca(ll) e Cd(lIl) na adsorcdo de Cd(Il) em
Hap e Hap dopada com y-Fe20s.

Alguns estudos consideram que o principal mecanismo de remocao de
Pb(ll) na hidroxiapatita no pH 2 e 3 € o mecanismo de dissolugédo-precipitacao.
O fosfato dissolvido liga-se ao Pb(ll) para formar Pb-apatita. A segunda € a
adsorcéo de Pb(ll) na superficie do compdsito e a reacao de troca ibnica entre
Ca?* e Pb?* em solugdo aquosa é dominante em pH 5 e 6 (mecanismo de troca
ibnica) (Zhang et al., 2018).

Um componente essencial da analise de adsor¢do € o mecanismo de
adsorcédo. A interagdo eletrostética e a ligagcéo de hidrogénio desempenham um
papel dominante na adsorcdo de corantes no adsorvente composto de
hidroxiapatita/magnetita. O Verde Malaquita (VM) € um corante catiénico (devido
a (-N* -(CHs)2)) e a superficie do adsorvente torna-se carregada negativamente
guando o pH da solugédo € maior que o ponto isoelétrico (pH 7,4). Assim, pode
existir forte atracao eletrostatica entre as moléculas de corante carregadas
positivamente e o adsorvente carregado negativamente. Por outro lado, o Preto
Eriocromo T é um corante anidnico (devido a presenca de -SO%) que é adsorvido
na superficie dos adsorventes quando se torna carregado positivamente (pH da
solucdo € menor que o ponto isoelétrico) confirmando assim a existéncia de
interacdo eletrostatica entre as moléculas do corante de carga negativa e a
superficie de carga positiva do adsorvente composto (Kotnala; Bhushan; Nayak,
2022).

Diante dos valores da eletronegatividade dos metais utilizados no
experimento de adsorcao, Pb (2,33), Mn (1,55) e o Al (1,50). O Pb com maior
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eletronegatividade € mais propenso a se ligar aos sitios ativos, reagir com a
hidroxiapatita por sor¢do, complexacgdo e troca catibnica. Devido a sua menor
eletronegatividade (Mn e Al), os metais ndo sdo mais faceis de serem fixados na
superficie do compésito em comparacdo com o Pb?* (Zhou et al., 2021). A
eletronegativa também € confirmada no seguinte estudo (Darezereshki et al.,
2018). Os ions Cu, Zn e Mn sdo raramente solluveis em pH >7. Resultados
indicam a maior taxa de adsorcéao na magnetita de arsenato sobre o cobre, zinco
e manganés devido ao maior valor de eletronegatividade do arsénio (2,20) em
comparacdo com os valores de cobre (1,80), zinco (1,70) e manganés (1,55)
(Darezereshki et al., 2018).

No estudo de Feng et al. (2010) a adsor¢cdo de cadmio e zinco por
adsorventes de nanoparticulas magnéticas de hidroxiapatita e os autores
confirmaram que tinham melhor afinidade para o ion cadmio do que para o ion
zinco. Sabe-se que o Cd?* tem raio i6nico de 0,095 nm e 0 Zn?* possui raio idnico
de 0,074 nm. O Ca?* com raio 0,099 nm é maior do que 0s ions metalicos em
estudo. Portanto, o Ca?* pode ser facilmente substituido na rede cristalina da
hidroxiapatita (Zhu et al., 2008). A eletronegativa do zinco é 1,65 e do cadmio &
1,69, o que pode ser interpretado também como motivo de adsor¢éo preferencial
para os ions cadmio.

O raio ibnico de Fe (Il) (0,065 nm) e Mn (Il) (0,075 nm) é menor que o de
Ca (I1) (0,099 nm). E razoavel que o Ca (Il) possa ser facilmente substituido na
estrutura do cristal da hidroxiapatita magnética. Esses dados suportam o
mecanismo de troca idnica sugerido de sorcdo de Fe (lI) e Mn (Il) (Elkady;
Shokry; Hamad, 2018). Isso corrobora com Zhang et al. (2018), que citam que 0
raio de 0,118 nm do Pb?* pode ser incorporado na rede da hidroxiapatita e ocorrer
0 mecanismo de troca idnica.

Em outro estudo, ap6s a adsor¢cdo de Cd(ll), no compdésito de
hidroxiapatita/magnetita, o adsorvente permaneceu com a morfologia original,
confirmando que o mecanismo de adsorgdo é a troca idnica entre Ca(ll) e Cd(ll)
em vez de dissolucao-precipitacdo. Os mecanismos de adsorcao incluem
interacdo eletrostatica e troca ibnica. Para demonstrar ainda mais essa
suposicao, as concentracdes de ions Ca e Fe antes e depois da adsor¢éo foram

testadas. Nenhum ion Fe na solugcédo pode ser detectado antes e depois da
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adsorcao, e a concentracao de Ca(ll) na solu¢cdo aumentou notavelmente apdés
a adsorcao de Cd(ll) (Xiao et al., 2018).

A literatura relata que hidroxiapatita tem dois sitios de ligacdo distintos,
sitios C e P, presentes em sua superficie. Os sitios C, que consistem em ions de
célcio, sdo carregados positivamente e adsorvem preferencialmente moléculas
de acido, enquanto os sitios P que consistem em grupos fosfato sdo carregados
negativamente e adsorvem preferencialmente moléculas basicas um parametro
mais influente que deve ser levado em consideracéo ao estudar a adsorcao de
metais pelo compadsito (Ibrahim et al., 2020).

Além disso, PO43 pode ser facilmente substituido por SO4%~, CO3?" e
outros grupos funcionais, enquanto OH pode ser substituido por ions de
halogénio, como F -, CI,, etc., e a taxa de reacdo é muito alta. As posi¢des de
célcio sdo as vacancias mais comuns na Hap, onde cations como Na*, Mg?* e
AI** sdo substituidos nas posi¢Ges de calcio, enquanto os ions de carbonato
podem substituir os ions fosfato ou hidroxila, e os ions de fluoreto e cloreto
substituem os ions hidroxila (Mohd Pu’ad et al., 2019).

Alguns pesquisadores declararam que o acido de Lewis duro limitrofe Pb?*
€ mais propenso a se ligar ao grupo OH- ou PO43-. Recentemente, os autores
Pooladi e Bazargan-Lari (2020), relataram que o compdésito de
guitosana/hidroxiapatita e nano magnetita teve alta capacidade de sor¢éo para
Cd?*, Zn?* e Pb?*. Eles descobriram que as capacidades maximas de sorcéo
foram 220,77, 140,65 e 598,8 mg g, respetivamente. Varias hipéteses foram
apresentadas para explicar esta tendéncia de preferéncia cationica. Uma delas
era a diferenca na forca de acidez entre esses ions. O Pb?* é considerado um
acido de Lewis duro limitrofe, enquanto o Cd?* e o Ni?* séo classificados entre os
acidos de Lewis moles. J4 o Mn?* e AI** sdo considerados duros o que para essa
hipétese se tornam com melhor a tendéncia de preferéncia catibnica no estudo
realizado. Ou seja, nem todas essas propriedades do metal sdo linearmente
relacionadas a sua capacidade de sor¢do correspondente (Zhou et al., 2021).
Como demonstrado por alguns pesquisadores que, declararam que oacido de
Lewis duro limitrofe Pb2* é mais propenso a se ligar ao grupo OH ~ou PO43 (ou
seja, o0 acido de Lewis duro) em comparagédo com o acido de Lewis macio Cd 2*
(Ghasemi; Sillanp&éa, 2015). No entanto, esta propriedade ndo podecaber na

situacdo de Zn?*e Cu?* que sdo Aacidos de Lewis duros com menor
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afinidade para nHAP do que Pb 2* e mesmo assim possuiram maior adsorgéo
(Ghasemi; Sillanp&éa, 2015).

Vale ressaltar que, os acidos duros possuem, em geral, como principais
caracteristicas: pequeno tamanho, numero de oxidagdo elevado e ndo é
facilmente polarizado. Ja uma base dura possui alta eletronegatividade e dificil
polarizagcdo. O oposto é verdadeiro em relacdo a &cidos e bases macias
(Pearson, 1990). Por outro lado, Ca?* é acido de Lewis duro, Pb?*, Cu?* e Zn?*
sdo acidos de Lewis limitrofes, enquanto Cd?* é 4cido de Lewis moles, indicando
gue Cd?* é o mais dificil de complexar com a hidroxiapatita. Quanto mais
exposicdo ao sitio ativo ndo ajudard o Cd?* interagir mais com o adsorvente
(Zhou et al., 2021). Os grupos fosfato e hidroxila na hidroxiapatita séo bases de
Lewis duras, isso explica a maior afinidade desse material por cations dechumbo,
manganés e aluminio (Pooladi; Bazargan-Lari, 2020).

A capacidade de remocdo de Pb?*, Cd?* e Ni** aumentou na seguinte
ordem no estudo realizado por Ibrahim et al. (2020): Pb > Cd > Ni. Varias
hipéteses foram apresentadas para explicar esta tendéncia de preferéncia
catibnica. Uma é a diferenca na forca de acidez entre esses ions. O Pb é
considerado um &cido de Lewis duro limitrofe, enquanto o Cd e o Ni séo
classificados entre os &acidos de Lewis moles. Visto que os grupos fosfato e
hidroxila na hidroxiapatita sdo bases de Lewis duras, isso explicaria a maior
afinidade desse material por cations de chumbo. Outra razdo para a adsor¢ao
preferencial de Pb seria sua maior eletronegatividade, em comparacéo ao Cd e
Ni, um fator que facilitaria as reacdes de complexacéo de superficie. Além disso,
cations com raios i6bnicos maiores que os ions de Ca (0,099 nm) sdo mais
propensos a serem incorporados na estrutura da hidroxiapatita do que cations
com raios idnicos semelhantes ou menores. Como os raios idnicos de Pb?*, Cd
2* e Ni®* séo, respetivamente, 0,118 nm, 0,097 nm e 0,072 nm, é mais do que
l6gico obter a sequéncia de adsorcao preferencial citada acima (Mobasherpour;
Salahi; Pazouki, 2012; Ibrahim et al., 2020).

Os ions de metais pesados e os corantes, ambos os tipos de poluentes
sdo carregados positivamente, e 0s grupos que atraem cargas positivas na
hidroxiapatita provavelmente é a principal forca motriz para a adsor¢céo, por
exemplo —COOH, —OH. Além disso, ocorreram reacbes de coordenagdo e

guelacdo com ions metalicos que podem adsorver e remover Pb 2*, o que pode
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ser uma das razfes pelas quais nano particulas magnéticas de hidroxiapatita
tiveram maior capacidade de adsorcdo de Pb ?* do que com corante (Hua et al.,
2023).

Devido a natureza catiénica do corante utilizado no estudo de Mercado et
al. (2023) e superficies de carga negativa no adsorvente de nano compasitos de
hidroxiapatita/pontos de carbono dopados com ferro, um mecanismo
eletrostatico € fortemente sugerido. Para o compasito, embora a carga liquida
seja positiva no pH usado, os grupos PO4~2 da superficie podem contribuir mais
para a adsorcdo do corante. No entanto, para 0S outros materiais, 0S grupos
desidroxilados O™ e COO™ podem ser responsaveis pela adsor¢cdo dos corantes
hidrofilicos e lipofilicos.

Segundo Souza (2015), os ions Cd?* deslocam os ions H* da
superficie da hidroxiapatita formando complexos superficiais, assim como a
sorcdo de chumbo (Pb?*). Isso explica a diminuicdo do pH nos primeiros minutos
de sorcdo com base na complexacdo dos ions Pb?* na superficie do adsorvente
(liberacdo de H*). Sabendo-se que o mercurio € um metal pesado similar ao
cadmio, pode-se considerar que ocorra complexacdo analoga na superficie da
hidroxiapatita. Diante desse resultado, o chumbo pode sofrer complexacdo no
compdsito de hidroxiapatita/magnetita.

O raio ibnico do AI** é 0,053 nm e Mn?* é 0,067 nm (Venkatesan; Hassan;
Ryu, 2019) é menor do que o do Ca 2* (0,099 nm), entdo o Ca?* ndo pode ser
facilmente substituido na rede cristalina pelos ions desses metais pesados. Ja 0
raio idnico do Pb?*é 0,119 nm, ou seja, cations com raio idnico maior que o ion
de Ca (0,099 nm) é mais propenso a ser incorporado na estrutura da
hidroxiapatita do que cétion com raios i6nico semelhante ou menor. Quando se
trata de alguns ions metalicos, como chumbo, uma troca ib6nica com
hidroxiapatita € rapida e mais favoravel para ocorrer do que um processo de
dissolucao-precipitacdo (Ibrahim et al., 2020). Para que o0 mecanismo de troca
ibnica ocorra é necessario que o raio iénico do substituinte seja semelhante ao
do ion calcio na hidroxiapatita, de forma a ndo deformar significativamente seus
parametros reticulares. O ion substituinte deve apresentar um tamanho de raio
ibnico que difere de até 15 % em relacdo ao valor do raio idnico do ion célcio na
hidroxiapatita. Desta forma, poderdo substituir os ions calcio da hidroxiapatita,

0s ions cujos raios idnicos estiverem compreendidos entre 0,085 e 0,115 nm.
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(Souza, 2015). Cations com raio idbnico maior que o do célcio, poderiam ser
incorporados na estrutura da apatita mais facilmente dos que os de menor raio
ibnico, como por exemplo o Pb e ndo o Al e Mn.

No sistema multimetal a sorcdo de Pb, Cu e Zn além do Cd determinou
uma maior liberacdo de Ca pela hidroxiapatita em relacdo ao sistema
monometal. Esses resultados sdo compativeis com complexacao de superficie e
troca ibnica (Corami; Mignardi; Ferrini, 2008). Segundo os ensaios realizados por
Yang et al. (2014), foi obtido uma adsorcdo de chumbo de 808,08 mg/g parao
adsorvente de hidroxiapatita/magnetita, superior a da hidroxiapatita pura de
248,4 mg/g, assim sugerindo que o tratamento superficial feito aumentou a
reatividade superficial. Ja para Ain et al. (2020), obteve-se resultados de
adsorcédo de Pb 482 mg/g e Cd 309 mg/g, citando que mesmo apds 5 reciclagens
a perda da capacidade de adsorc¢ao foi minima. A hidroxiapatita é eficiente para
a remocgdo de varios metais pesados como arsénio, cadmio, césio, cromo,
chumbo, uranio entre outros, estudos mostram que em 1 hora a
hidroxiapatita/magnetita consegue adsorver 71 % de arsénio, com um maximo
de adsorcado de 12,7 mg/g (Pai et al., 2020).

A nano-hidroxiapatita tem sido frequentemente usada como material
ambiental para a remediacdo de aguas e solos contaminados por metais
pesados. No estudo realizado para adsorcdo de metais, os valores maximos de
capacidade de sorgéo foram 1352, 272, 285 e 304 mg g ~* para Pb?*, Cu?*, Zn?*
e Cd?*, respectivamente (Corami; Mignardi; Ferrini, 2008). O adsorvente mostrou
prioridade em Pb?*, Cu?* e Zn?*, enquanto nenhuma diferenca significativa foi
mostrada na sorcédo de Cd?* (Zhou et al., 2021). A nano-hidroxiapatita foiutilizado
para conduzir o experimento de sor¢do em solugcées multimetais pesados. A taxa
de sorcdo foi quase a mesma, embora aquelas em solucbes demetal Unico
fossem ligeiramente maiores. Como é mostrado, a existéncia de multimetais nas
solucbes pode afetar a sorcdo do ion de metal Unico. Adsorventes a base de
hidroxiapatitas apresentam capacidade de adsor¢ao multifuncional resultante do
processo de substituicdo ocorre no Ca?* por ions metdlicos na forma de M?2*
(Brazdis et al., 2021).

Mesmo o mecanismo de sor¢gao complexo, existem duas etapas principais
na remocdao de ions de metais pesados por hidroxiapatita que sdo (1) uma sor¢céo

rapida e complexacgéo na superficie do adsorvente e entdo (2) uma sorcao mais
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lenta pela troca i6nica ou a dissolucdo da hidroxiapatita, formando nova
precipitacdo. Pode haver a adsorcdo de ions na hidroxiapatita devido a
complexacédo dos ions metélicos em solugcdo com os ions fosfatos e hidroxilas
da superficie do adsorvente (Souza, 2015).

A troca ibnica, no entanto, € um processo estequiométrico onde todo ion
removido da solugdo é substituido por uma quantidade equivalente de outras
espécies ibnicas de mesma carga. Na hidroxiapatita a troca idnica ocorre pela
substituicdo de ions Ca?* da estrutura da hidroxiapatita pelo(s) ion(s) presente(s)
em solucéo. A contribuicdo da troca ibnica em um processo de adsorcédo pode
ser estimada pelo monitoramento de Ca?* presente na solugéo em equilibrio com
a Hap (Souza, 2015). Estudos sugerem que, a hipotese de que em
concentragfes de metal mais baixas (abaixo de 0,01 mol/L), o0 mecanismo de
troca ibnica € dominante, enquanto em concentragcbes mais altas também
ocorreu precipitacdo adicional. Como tal, a estratégia de deficiéncia de calcio
pode ser aplicada para aumentar a capacidade de adsorcdo de metal Hap e
fornecer caracteristicas adsorventes superiores (Brazdis et al., 2021).

De acordo com as pesquisas anteriores, a sorcdo competitiva de varios
ions metalicos estad relacionada a diferentes propriedades metalicas. Por
exemplo, a capacidade de sorcdo de Pb?*, Cu?*, Zn 2* e Cd?* é inversamente
proporcional ao raio hidratado. Além disso, a energia de hidratagdo exerce
efeitos sobre a capacidade de sor¢cdo que quanto maior a hidratacédo leva a
sorcdo mais fraca. Por outro lado, o aumento do raio atbmico ou
eletronegatividade indicam uma capacidade de sorcéo crescente. A capacidade
de sor¢éo de alguns metais depende da propriedade sorvente até certo ponto.
Por outro lado, as situa¢gdes foram diferentes para o sistema multimetal. O raio
hidratado e eletronegatividade altamente correlacionados com a capacidade de
sorcao nas solugdes multimetais pesados. Isso mostra que as propriedades do
metal (principalmente raio hidratado e eletronegatividade) exerceram efeito
significativo na sor¢gdo competitiva, enquanto afetaram menos a capacidade de
sorcdo na solucdo de metal Unico, que pode ser mais influenciada pelas
caracteristicas especificas do compdésito hidroxiapatita/magnetita Zhou et al.,
2021).

Como as aguas residudrias possuem outros ions além dos que se deseja

remover € interessante analisar o comportamento de adsor¢cdo em meios reais
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como feito os autores Vahdat, Ghasemi e Yousefpour (2019), onde usaram
varios meios para ver a real utilidade da hidroxiapatita/magnetita para adsor¢céo
de nitrito e nitrato tendo como resultados uma taxa de adsorcao entre 93 e 101
%. Mesmo com outros ions presente, provaram ser praticamente inalterada a
capacidade de adsorcdo, podendo ser efetivamente utilizado como um
adsorvente promissor para a remog¢do de ions de nitrito e nitrato de amostras
ambientais.

A aplicacdo de adsorvente a base de hidroxiapatita levanta outra questao
gque deve ser abordada com mais profundidade em estudos futuros,
nomeadamente a presenca de competicdo entre espécies metalicas pelos sitios
de ligacéo, no caso de casos multicomponentes da vida real, como observado

por alguns dos citados autores (Brazdis et al., 2021).

4.10.1 Ensaios cinéticos de adsorcgéao

No processo de adsorcao, o estudo cinético é importante, pois revela a
influéncia do tempo de contato sobre a quantidade de contaminante adsorvido
pelo material adsorvente. A remocdo rapida do adsorvato e o alcance de
equilibrio em um periodo curto sdo uma das indica¢des que 0s adsorventes sdo
eficientes e possibilita que o tratamento de efluentes seja mais econdémico
(Oliveira et al., 2017).

A cinética de adsorcéo pode ser conduzida por processos distintos como
a transferéncia de massa externa, em que ocorre a transferéncia de moléculas
da solucéo para superficie externa do adsorvente, difusdo no poro, a qual &
ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o interior dos poros; difuséo
na superficie, a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas
ao longo da superficie do poro e reacdo quimica (Junior, 2012; Almeida, 2018;
Silva, 2021).

A cinética de adsorcéo expressa a taxa de remocao do adsorvato na fase
fluida em relagéo ao tempo. Consequentemente demonstra a taxa de adsorcao,
gue determina o tempo de residéncia do adsorvato na interface sélido/solucao,
possibilitando o dimensionamento de reatores (Profeta, 2022). Este processo
envolve a transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em uma

massa liquida externa (solucdo de metais de Al, Pb e Mn) para o interior da
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particula do adsorvente (composito de hidroxiapatita/magnetita), os quais
deverdo migrar através dos mesoporos até as regiées mais interiores desta
particula. Predizer a taxa de remocao do adsorvato pelo adsorvente € um fator
crucial para o projeto de qualquer sistema que empregue a técnica de adsorcao
(Bonetto, 2016; Almeida, 2018).

Os principais modelos utilizados para descrever o comportamento cinético
dos processos de adsorcdo sdo os modelos reacionais, baseados na lei da
velocidade para reagBes quimicas (Bonetto, 2016). Esses também sdo os
modelos mais simples, uma vez que seus parametros podem ser facilmente
obtidos por meio de regressdes lineares ou nao lineares. Os modelos cinéticos
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem sdo os modelos mais utilizados
para identificar a dindmica do processo de adsor¢éo e quantificar a extenséo da
absorcgéo na cinética de adsorgéo (Yan; Li, 2022).

A equacdo cinética de Elovich é dado pela quimissorcdo que foi
estabelecida por Zeldowitsch e foi utilizada primeiramente para estudar a
velocidade da reacéo do dioxido de carbono em didxido de magnésio. Havendo
uma reacgao de quimissorcédo entre duas fases, sem dessorcéo, a velocidade do
processo decresce exponencialmente com a reducéo de sitios ativos disponiveis
(Bonetto, 2016). A equacédo de Elovich € um modelo proposto para a difusdo de
tintura, quando os processos de adsor¢ao envolvem quimissorcdo em superficie
sélida. Portanto, o modelo de difusdo intraparticula € o modelo mais utilizado
para determinar o mecanismo de difusdo envolvido no processo de adsorcao
(Zhang et al., 2018).

Para avaliar se o mecanismo de difusdo envolvido no processo de
adsorcéo dos metais, foram tracados os gréaficos gt versus t %5, conforme modelo
de difuséo intraparticula. Os modelos difusionais sdo baseados nos processos
de transferéncia de massa (ADM — Adsorption Difusional Model), onde os
caminhos difusionais do adsorvato séo levados em consideracao (Bonetto,2016).
Os modelos de difusdo intraparticula avaliam o comportamento da difusdodo
adsorvato no interior das particulas de adsorvente. Nos processos de adsorcao
em que existe a possibilidade de que esta seja a etapa controladora da cinética,

utiliza-se o modelo de equacéo proposto por Weber e Morris(Bonetto, 2016).
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Para ajustar os dados experimentais e investigar 0s mecanismos que
controlam a taxa de adsorcéo, foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e Weber e Morris. A Figuras
12,13 e 14, ilustram a capacidade adsortiva do compa@sito para os trés metais
comparados aos modelos cinéticos propostos nas equacdes (3, 4, 5 e 6). Os
modelos cinéticos descritos na introdugéo desse trabalho foram testados com o
intuito de encontrar aquele que melhor descrevesse 0 comportamento
experimental da cinéticade adsorcao e os resultados.

Utilizando os dados experimentais € possivel o levantamento dos indices
estatisticos de aproximacao de cada modelagem, disponiveis na Tabela 1, onde
sédo indicados os valores dos parametros cinéticos do modelo de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e Weber e Morris e em cada
modelo é apresentado 0 T(rmo)), R, X2 para o Al, Pb e Mn. Empregou-se o

software Origin Pro 9.1 para exemplificar os dados presentes na Tabela 1:
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Tabela 2 - Parametros obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem, ordem geral, Elovich e Weber e Morris.

Fonte: Autor, 2023.

Figura 12 - Estudo cinético de adsorcao do ion Al em solucgéo.
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Figura 13 - Estudo cinético de adsorcéo do ion Pb em solucéo.
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Figura 14 - Estudo cinético de adsorcao do ion Mn em solucao.
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Nas figuras das cinéticas de adsor¢cdo, observa-se a diminuicdo da
concentragédo do adsorvato na solucdo e o aumento da concentragdo no
adsorvente, seguindo uma funcédo exponencial. A medida que a concentracéo
na solucao decresce, a velocidade de sor¢ao diminui e tende a se igualar a
velocidade de dessorcdo. A partir dessa etapa, ocorre o equilibrio e as
concentragdes nas duas fases tendem a se manter constantes (Almeida, 2018).
O tempo de contato é um parametro importante porque este fator indica

0 comportamento cinético da adsor¢do para um determinado adsorvente numa
determinada concentracéo inicial do adsorvato. As Figura 12, 13 e 14, mostram
o efeito do tempo de contato para a adsor¢do dos ions Al, Pb e Mn no
adsorvente de hidroxiapatita/magnetita em solucdo sintética de metais. E
possivel verificar que a remocdo aumenta rapidamente durante os estagios
iniciais de adsorcao do Al, Pb e Mn e as taxas de remoc&o menores alcangcam
o equilibrio apés 10 minutos. Nos primeiros 5 minutos a remocao chegou a
aproximadamente em 63, 23 e 42 % respetivamente do Al, Pb e Mn. A cinética
chega ao equilibrio em torno de 15 minutos com aproximadamente 80, 90 e 60

% de remocéo dos metais no equilibrio respetivamente do Al, Pb e Mn.
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No estudo realizado por Zou, Zhao e Zhang (2019), os ions misturados,
na amostra nano estruturada de hidroxiapatita utilizada como adsorvente exibiu
uma forte capacidade de adsorcéo para Hg?*, Pb?*, Cu?*, Ni** e Co?* por 2 h, com
uma taxa de adsorcdo de > 99 %. Pode-se observar que, exceto os ions Hg, a
taxa de adsorcéo para os outros ions pode chegar a 100 % em 20 min, indicando
gue a reacdo de adsorcdo de ions mistos foi muito rapida, como salientado no
trabalho descrito. Em outro estudo, avaliaram o uso de nano compdsitos de
magnésio hidroxiapatita/magnetita para o tratamento adsortivo deuma solugéo
contaminada com cobre. O compasito foi considerado adequado para o processo
de tratamento com adsor¢cdo méxima de 305 mg/g em temperatura de 25 °C, pH
de 5,9, dosagem de MgHap/Fe30a4 de 0,32 mg/mL e tempo de contato de 90 min
(Amenaghawon et al., 2022).

Para a escolha dos modelos cinéticos que mais se adequaram ao
comportamento experimental utilizaram-se os critérios de analise a seguir
apresentados: os menores valores da funcéo erro Terro), 0S valores mais
préximos da unidade do coeficiente de determinagéo (R?) e um menor valor de
X2, préximo de 1, no qual indica um melhor ajuste estatistico. Convém salientar
gue s6 a andlise dos valores de R? para um determinado modelo, ndo é
suficiente, porque a funcao erro avalia as diferencas associadas de cada ponto
ajustado pelo modelo, em relagao a cada ponto medido experimentalmente. Por
outro lado, o valor R? esta associado as diferencas de cada ponto individual em
relacdo a média, ajusta a curva. A funcao erro avalia as diferencas associadas
entre cada ponto experimental e o ponto ajustado pelaequagdo que rege o
modelo. Assim pequenos valores da funcdo erro sugeremum bom ajuste do
modelo.

Verifica-se que, o modelo de pseudo-primeira ordem apresenta 0s
maiores valores para R? e R? aj e os menores valores para X? indicando bom
ajuste de regressao para todas as condi¢c@es verificadas. Utilizando os critérios
de avaliacdo do nivel de adaptacdo dos modelos cinéticos ao comportamento
experimental expostos na Tabela 1, € possivel afirmar que o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem foi adequadamente ajustado nas adsorgdes para trés
ions metalicos adsorvidos no compasito de hidroxiapatita/magnetita.

Na analise dos parametros que medem o grau de ajuste do modelo, os
valores de R? sdo iguais a 0,87490, 0,96047 e 0,79248 para adsorcdes
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respectivas do Al, Pb e Mn, condizentes para a modelagem de pseudo-primeira
ordem. O valor R? estd associado as diferencas de cada ponto individual em
relacéo & média, ou seja, ajusta a curva. E uma medida estatistica para qualificar
a regressao linear, uma porcentagem da variacdo da variavel de resposta
explicada pela linha de regresséo ajustada.

Os valores do termo erro (T(erro)) para adsorcdes respectivas do Al, Pb e
Mn foram 0,90851, 0,49382 e 0,12839. Revelam uma expressiva adequacéo do
modelo de pseudo-primeira ordem, pois quanto menor o valor, melhor o modelo
se ajusta aos dados experimentais e quanto maior, mais pobre o modelo se
ajusta aos dados experimentais. Um valor de zero significa que o modelo € um
ajuste perfeito. Um termo de erro € criado quando o modelo néo representa
totalmente a relacdo real entre as variaveis independentes e as variaveis
dependentes. Tornando esse modelo adequado para descrever a cinética de
adsorcédo. Pois, quanto menor é o valor do erro, menor sera a diferenca do valor
de ge calculado pelo modelo e do ge medido experimentalmente.

Na andlise para X2, foram observados valores menores para o modelo de
primeira ordem: 0,12979, 0,07055 e 0,01834, respectivamente para Al, Pb e Mn.
Isso implica que a diferenca entre os dados observados e os dados ajustados é
consistente com a variancia do erro. Para elevados valores isso pode estar
relacionado a incertezas subestimada dos pontos e a escolha inadequada do
modelo para o ajuste. Portanto, diante das andlises estatisticas feitas, dentre os
modelos cinéticos que sdo citados e estudados para avaliar o mecanismo
limitante no processo adsortivo, 0 modelo de pseudo-primeira ordem foi 0 que
melhor obteve resultados satisfatorios para os trés metais estudados.

Os parametros de transferéncia de massa, juntamente com os dados de
equilibrio sdo essenciais para a determinacdo dos tempos de contato
necessarios em processos em batelada, bem como para o projeto de adsor¢ao
de leito fixo (Tetzlaff, 2021). Com os dados fornecidos na Tabela 1 é possivel
extrair que a capacidade de adsorcao para o modelo de pseudo-primeira ordem
para o Al, Pb e Mn respectivamente é de 2,42, 3,71 e 0,75 mg g*. Os valores
calculados de ge também concordam muito bem com os dados experimentais,
obtendo o valor maximo da capacidade adsortiva da hidroxiapatita para o Al, Pb
e Mn respectivamente é de 2,25, 3,81 e 0,83 mg g. Constata-se que os valores

de ge calculados pelo modelo da equacao de pseudo-primeira ordem estdo em
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concordancia com os valores de ge experimentais para os diferentes ions de
metais.

O parametro cinético k1 (mint) representa a constante cinética de
velocidade obtido para o modelo de pseudo-primeira ordem, onde
respectivamente para o Al, Pb e Mn foi de 0,06819, 0,19597 e 0,26063 min-t. No
gue se refere a constante cinética k1, ela € interpretada como um fator de escala
temporal, que tem por finalidade indicar a velocidade com que o sistema atinge
o equilibrio. Valores maiores de k1 indicam menor tempo para atingir a referida
condicao (Bonetto, 2016). Essas mesmas constantes sugerem que a adsorcao
do Mn (k1 = 0,26063) é mais rapida que a adsorcao do Pb (k1 = 0,19597) e Al
(k1 = 0,06819). Como a quantidade adsorvida de Mn é menor, espera-se que a
velocidade de adsorcao seja mais rapida. Materiais com baixa porosidade teriam
maior velocidade de reacdo, uma vez que a etapa de difusdo intra particula ndo
€ significativa (Honorato et al., 2015), como demostrado pelo modelo de Weber
e Morris.

O modelo prevé uma adsor¢cdo por meio fisicos, como descrito por
Lagragem (1898), baseado na lei de resfriamento de Newton. Ele considera que
a velocidade de ocupacao dos sitios ativos é proporcional ao nimero de sitios
ativos disponiveis no adsorvente (Yan; Li, 2022). Este modelo assume que a
adsorcdo ocorre como consequéncia de um gradiente de concentracdo entre a
superficie do adsorvente e a solucdo (Junior, 2012; Horvath et al., 2019). A
adsorcao dos ions metalicos € prioritariamente controlada por difusédo externa, e
independe da concentracdo do adsorvato (Silva et al., 2018). O modelo cinético
pseudo-primeira ordem caracteriza-se por ndo partilhar ou trocar elétrons entre
0 metal e o adsorvente, descrevendo um processo de fisissor¢ao (Bastos, 2015).
Neste modelo a velocidade € dada em funcdo da concentracdo dos sitios nao
ocupados (Park; Regalbuto, 1995). Possivelmente hd uma relacédo de difusédo
bem mais forte que uma relacdo quimica entre o compoésito e a solucéo,
sugerindo que a relacdo entre adsorvente e adsorvato é do tipo difusdo e nédo
guimica (Vieira, 2021).

Este modelo tem sido amplamente utilizado para estudos de adsorcdo de
poluentes presentes em solucdo aquosa, tais como ions metalicos e compostos

organicos. Alguns trabalhos reportaram que este modelo nédo tem se ajustado
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bem durante todo o periodo da adsorcdo, sendo geralmente aplicavel aos
estagios iniciais (Park; Regalbuto, 1995).

No estudo realizado por Kotnala Bhushan e Nayak (2023), um nano
composito de hidroxiapatita e magnetita foi fabricado com sucesso em
laboratorio e seu potencial adsortivo para a expulsao de dicloreto de paraquat
(herbicidade) em solucéo aquosa foi explorado e o mecanismo de ligacao
seguido foi o da fisissorcao (pseudo 12 ordem) e de acordo com estudoscinéticos,
o equilibrio foi alcancado em 130 minutos de tempo de contato, no qual
aproximadamente 90 % do herbicida foi erradicado.

Na adsorc¢ao fisica, ions de carga oposta as da superficie de adsorcao sédo
atraidos por esta superficie num processo regido por forcas intermoleculares,
isto é, as interagBes ocorrem de forma mais fraca, envolvendomenores valores
de energia de ligacdo. Ja na adsorcdo quimica ocorrem transferéncia e
compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente,com interacdes
cujos valores de energia de ligacdo sdo superiores as da adsorcao fisica,
semelhantes aos que ocorrem nas ligagdes covalentes (Souza,2015; Profeta,
2022).

A equacdo de Elovich tem sido empregada para verificar se a cinética de
adsorcdo envolve uma quimissorcdo. Diante da Tabela 1, ndo houve
concordancia com os dados teoricos do modelo de Elovich com os dados
experimentais, sugerem que 0 processo nao envolve uma quimissor¢cao e nao
estd em consonancia com 0 que sugere o autor em seus estudos (Sousa Neto,
2012). Esse modelo pressupfem a adsorcdo na superficie de adsorventes
altamente heterogéneos que descreve a adsorcdo quimica (Park; Regalbuto,
1995).

Observa-se que, o0 modelo Weber e Morris ndo obteve bom ajuste aos
valores experimentais observados nos trés metais estudados. Esses resultados
reforcam o indicativo de n&o teve ocorréncia de difusdo dos metais intra particula
no material adsorvente de hidroxiapatita/magnetita. Neste caso, pode-se inferir
gue nédo ocorreu difuséo intra particula e isso é valido também porque o valor de
C que é uma constante relacionada com a espessura da camada de difuséo; ou
seja, quanto maior o valor dessa constante, maior sera o efeito da referida
camada, isso nao € observado nos ensaios realizado (Almeida, 2018). Quando

C tem valores préximos ou igual a zero diz-se que o0 mecanismo de adsorcao é
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controlado pela difusdo intra poro (ou seja, a porosidade da superficie é
determinante na adsorc¢éo) (Silva et al., 2018). Nos ensaios realizados isso néo
foi verificado.

Um estudo interessante foi relatado por Jefferson et al. (2004) onde
adsorveram ions derivados do processo de corrosdo no refrigerante do reator
nuclear, ou seja, Co?*, Cr3*, Mn?*, Fe?*, Ni**, Cu?* e Zn?*. Concisamente, a
adsorcao foi eficaz. Além disso, o modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-se
bem a informacgéo cinética. Adicionalmente, a remog¢é&o dos ions cobalto foi feita
através do mecanismo de troca ibnica. Notou-se que a adsorcao de todos os
produtos de corrosao ionica exibiu grande capacidade. Contudo, a quantidade
de Co?" removido diminuiu na presenca de outros ions na solugdo. Isso foi
causado pelo fendmeno da concorréncia. Além disso, o Ni?* apresentou pior
sor¢cdo em consisténcia com a desigualdade da faixa ionica (Jefferson et al.,
2004).

Embora pouco se saiba sobre o mecanismo de interacdo entre
hidroxiapatita/magnetita ha muitos relatos sobre o mecanismo de interacdo entre
hidroxiapatita e outros agentes terapéuticos comuns. O modelo cinético de
pseudo-segunda ordem explica com sucesso a adsor¢cdo do anticancerigeno
doxorrubicina. Achados semelhantes foram relatados na adsorcdo de
hemoglobina em nano compdsitos de hidroxiapatita/magnetita (Horvath et al.,
2019). No trabalho realizado por Feng et al. (2010), adsorventes de
nanoparticulas magnéticas de hidroxiapatita foram sintetizados e usados para a
remocdo de Cd e Zn de solucdes aquosas separadamente. Os resultados
tiveram aplicacdo do modelo de pseudo-segunda ordem aos dados do
experimento para descrever 0 processo de adsorcao. A incorporacao de fases
magneéticas em hidroxiapatita para aplicacdo de remocéao de U (VI), Cd (ll) ou Cu
(I1) sugerem altas capacidades de adsorcéo e obedecem ao modelo de pseudo-
segunda ordem (Brazdis et al., 2021).

Os resultados da adsorcdo de U (VI) por hidroxiapatita dopadas com
tithnio mostrou o melhor efeito com a maior capacidade de adsorcéo (1086,51
mg g71) e taxa de adsorcdo rapida (dentro de 30 minutos). A remocéo eficiente
da adsorc¢éo foi predominantemente controlada pela forte interagéo entre Ca?* e
POz4" e U(VI), bem como a complexagdo de —OH na superficie da hidroxiapatita
com U(VI) em solucéo (Chen et al., 2023).
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A maioria dos estudos sobre a adsorcdo de metais pesados com
hidroxiapatita de origem natural ou sintética sugere que o processo de adsor¢ao
obedece a um modelo cinético pseudo-segunda ordem, sustentando como
processo principal a quimissorcdo (alguns dos autores também sugerem a
presenca do processo de fisissor¢cdo, demonstrado pela aplicacdo de um modelo
cinético de pseudo primeira ordem). O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem acopla na mesma equacédo os efeitos interno e externo de transferéncia
de massa, e geralmente é adequado em processos de quimissor¢do que
descreve um mecanismo de adsorgcédo controlado quimicamente (Junior, 2012;
Horvath et al., 2019).

Geralmente, para adsorcdo de metais pesados em hidroxiapatita ou
hidroxiapatita modificada, o modelo de pseudo-segunda ordem € mais
apropriado para menor concentracdo de poluentes, enquanto para maior
concentracdo, o modelo de pseudo-primeira ordem esta em boa concordancia
com os dados experimentais (Brazdis et al., 2021), como mostrado no estudo

desenvolvido.

4.10.2 Estudo de equilibrio de adsorcéo

Quando uma solucéo é posta em contato com o0 adsorvente e 0 sistema
atinge o equilibrio, esse estado de equilibrio nada mais € do que a igualdade da
velocidade em que as moléculas ou ions sdo adsorvidos/dessorvidos na
superficie do adsorvente, isso que o conceito de “equilibrio” implica (Nascimento
et al., 2020). O modelo isotérmico de adsor¢cdo descreve o mecanismo do
processo de adsorcdo a uma temperatura constante, refletindo muitas
informacdes de equilibrio (Hua et al., 2023).

A andlise dos dados de equilibrio é importante para desenvolver uma
equacao que represente com precisao os resultados e possa ser usada para fins
de projeto. Varias equacdes isotérmicas tém sido usadas para a modelagem de
equilibrio de sistemas de adsorcdo (Mobasherpour; Salahi; Pazouki, 2012). Os
dados de sorcao foram submetidos a diferentes isotermas, a saber, Langmuir,
Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.

Informacdes sobre o equilibrio de adsorcdo constituem o aspecto mais

importante para a compreensédo de um processo de adsorcao. Quando a



110

guantidade de adsorvente esta em contato com um dado volume de um liquido
contendo um soluto adsorvivel, a adsorcdo ocorre até que o equilibrio seja
alcancado. O estado de equilibrio € caracterizado por uma determinada
concentragédo de soluto no adsorvente (ge) e uma concentracao final do soluto
na fase liquida (Ce). Dependendo do volume de fluido envolvido, a concentracao
inicial de soluto no fluido e a quantidade de adsorvente utilizado, uma grande
série de valores de ge versus Ce pode ser obtido. Estes valores de ge e Ce
podem ser dispostos em uma ou mais equacao padrao de isoterma, de modo
gue a relacao ge versus Ce pode ser expressa ha forma matematica, através de
isotermas de adsorcao (Magalhaes, 2020).
Por isso, ao estudar os meétodos de remocdo de contaminantes por
adsorcéo, é essencial compreender o equilibrio de adsorcéo. A partir da
aplicacdo de modelos com equagées de isotermas, a relacdo ge (mg g*) versus
Ce (mg L) pode ser ajustada e expressa matematicamente para calcular a
capacidade maxima de adsorcdo de um material, um dos parametros mais
importantes para avaliar a utilizacdo deste como adsorvente (Magalhaes, 2020).
Sabe-se que, ambas as isotermas de Langmuir e Freundlich tém uma
capacidade adequada para modelar o comportamento do equilibrio de adsor¢éo
de metais. Esses modelos sao utilizados por apresentarem as curvas de melhor
ajuste. Portanto, a remog¢do de metais pelo compoésito pode estar sujeita as
hipéteses dessas duas isotermas, ou seja, partes da superficie adsorvente
podem ter uma monocamada e adsorcdo homogénea, e outras partes podem
ser heterogéneas e multicamadas (Horvath et al., 2019; Nayak; Bhushan, 2021).
Um dos mais amplamente utilizados € o modelo de isoterma de adsorcao
de Langmuir, representando o modelo mais adequado de adsor¢do em
monocamada. O modelo € baseado na suposicao de que existe um namero finito
de sitios de adsorcao. Todos os sitios sdo equivalentes e ndo ha interacdo entre
os ions adsorvidos (Corami; Mignardi; Ferrini, 2008). A isoterma de Langmuir &
um modelo direto de adsor¢do em monocamada (portanto, associado a
mecanismo de quimiossorcdo). Assume-se que o0s locais de adsorcao
particulares e uniformes no adsorvente séo os locais onde ocorre a ligagéo. A
principal suposicéo é que os sitios de ligacao tém afinidade semelhante para os
ions de metais pesados, assume que as fases e superficies do adsorvente

homogéneo exibe um comportamento ideal. Sdo baseadas nas suposi¢oes de
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gue a adsor¢cdo em monocamada ocorre em sitios de adsorcao, que saoidénticos
e energeticamente (Zhang et al., 2018; Kotnala; Bhushan; Nayak, 2022;Yan; Li,
2022).

A isoterma de Freundlich é usada para adsorcdo monocamada e
multicamada e é baseada na suposi¢cdo de que o adsorvato € adsorvido na
superficie heterogénea dos adsorventes (EI-Dib et al., 2020). O modelo de
Freundlich refere-se a sistemas heterogéneos onde os sitios de adsorcédo tém
afinidades diferentes para as espécies de adsorvato. E uma equacgio empirica
baseada na suposicdo de que todos os sitios de adsorcdo tém diferentes
energias de ligacdo, o que descreve a adsorcdo multicamadas A isoterma de
Freundlich permite descrever a adsorcéo favoravel ou nao favoravel e considera
a formacdo de mdultiplas camadas, com uma distribuicdo ndo uniforme de
adsorcao e afinidades sobre a superficie heterogénea (Zhang et al., 2018;
Brazdis et al., 2021; Yan; Li, 2022).

Ja a equacao empirica de Redlich-Paterson relune caracteristicas dos
modelos de Langmuir e de Freundlich, € comumente utilizado para prever os
equilibrios envolvidos na biossorcao de metais pesados (Nascimento et al.,
2020) e pode ser aplicada para processos adsortivos em amplas faixas de
concentracdo. Em relacdo a esta variavel, o modelo apresenta uma funcgéo
exponencial no denominador e dependéncia linear no numerador, podendo ser
aplicado a sistemas homogéneos e heterogéneos. A equacdo empirica de
Redlich-Peterson reune caracteristicas dos modelos de Langmuir e de
Freundlich, aproximando-se do primeiro em baixas concentra¢des, quando
tende a 1, e assumindo a forma do segundo em sistemas sob concentracfes
elevadas, quando f tende a zero (Nascimento et al., 2020).

A isoterma de Sips é uma combinacdo das duas isotermas descritas
anteriormente (Langmuir e Freundlich), essa isoterma considera a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e as interacdes entre as moléculas
adsorvidas (Nascimento et al., 2020). Em baixas concentracdes de adsorbato, a
equacao se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto em concentracdes
elevadas, o modelo prevé uma capacidade de adsor¢do em monocamada que é
caracteristica da isoterma de Langmuir (llli, 2016). Um maior ajuste para o
modelo de Sips demonstra que se tem a formagdo de uma monocamada, mas

gue as energias dos sitios de adsorcdo séo distintas. Além disso, um maior
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ajuste é verificado devido a esse modelo possuir trés parametros, o que diminui

o erro (Nascimento et al., 2020).

Existem varias isotermas, mas nenhuma delas se ajusta bem aos dados

experimentais devido a natureza complexa da estrutura Hap/Fes3Oa4 (Pooladi;

Bazargan-Lari, 2020). Assim, uma avaliacdo cuidadosa foi feita, levando em

consideracdo a significancia da hipotese béasica e a qualidade dos dados

ajustados. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2 e nas Figuras, 15, 16 e 17

respectivamente para isoterma de adsorcéo de Al?*, Pb?* e Mn?*:

Tabela 3: Parametros obtidos de ge (quantidade de metal adsorvido no equilibrio
(mg g-1)), e Ce (concentracdo de metal no equilibrio (mg L-1)):

Pb Mn Al
Ce (mg I-1) |qge (mg g-1) |Ce (mg g-1) |ge (mg g-1) |Ce (mg g-1) |ge (mg g-1)
0,01 2,16 0,06 0,64 0,06 0,04
0,01 0,57 0,40 0,56 0,06 0,04
0,01 0,00 1,36 0,06 0,18 5,49
0,31 4,35 3,31 0,35 0,40 2,42
0,76 0,63 6,65 2,01 1,54 4,75
1,30 16,14 10,78 4,86 5,34 6,55
4,52 50,43 19,36 13,83 10,85 30,21

Fonte: Autor, 2023.

Figura 15 - Estudo de adsorcéo do ion Al em solucéo.
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Fonte: Autor, 2023.

Figura 16 - Estudo de adsorcéo do ion Pb em solucéo.
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Figura 17 - Estudo de adsorc¢édo do ion Mn em solucao.
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Fonte: Autor, 2023.

A quantidade de ion de metal pesado removido ge (mg g*!) para os metais
em estudo aumenta com o aumento da concentracdo de metal em solucdes
aquosas. A concentracao inicial da solugéo de metais € um fator importante que
afeta sua eficiéncia de remocéo da solugdo. Como mostrado na nas Figuras, 15,
16 e 17, quando a concentracgao inicial de cations metalicos aumentou de 5 para
30 mg/L o estado de equilibrio da concentracdo de soluto no adsorvente (ge)
variou em relacéo a concentracéo final do soluto na fase liquida (Ce) de 2 mg/g
para 11 mg/L, 1 mg/g para 4,5 mg/L e 5 mg/g para 20 mg/L respectivamente para
0 AlZ*, Pb?* e Mn?*. A medida que a concentracéo inicial de metais aumenta, a
diferenca entre as fases solida e liquida aumenta. Quando a concentracéo inicial
€ aumentada para 10 mg/L, a capacidade de adsorcao tende a ser estavel. Isso
ocorre principalmente porque os sitios ativos na superficie do adsorvente foram
basicamente ocupados pelos ions dos metais da solucado, e a capacidade de
adsorcao do compaosito é limitada. Uma concentracao inicial mais alta forneceu
uma forga motriz importante para superar todas as resisténcias de transferéncia
de massa do poluente entre as fases aquosa e sélida, aumentando assim a
adsorcao (Mobasherpour; Salahi; Pazouki, 2012).

Os resultados mostram que é claro que a isoterma de Freundlich é a mais
adequada para a sorcdo de céations de metais pesados no composito
hidroxiapatita/magnetita. Os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich
experimentais dos ions Pb, Mn e Al usando o compasito hidroxiapatita/magnetita

empregando software Origin Pro 2023 estdo exemplificados na Tabela 2:
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Tabela 4 - Parametros obtidos pelos modelos de adsorcdo de Langmuir e
Freundlich.

Modelo de adsor¢éo Parametros Al Pb Mn
Qmax (mg g-1)| 1,15E+04 1,28E+05 1,64E+05
KL(Lmg-1) 2,17E-04 8,03E-05 3,72E-06
) R2 0,873 0,966 0,899
Langmuir -
R2 aj 0,848 0,959 0,878
Terro 0,84 65,25 15,05
X2 16,87 0,07 3,01
KF (mg g-1) 0,31 9,15 0,07
nF 0,52 0,88 0,55
) R2 0,920 0,970 0,949
Freundlich
R2 aj 0,904 0,965 0,938
Terro 53,29 60,31 0,76
X2 10,66 12,06 0,15

Fonte: Autor, 2023.

A Tabela 2 mostra os parametros para cada modelo juntamente com a
equacdo da isoterma de ajuste e o respectivo coeficiente de correlacédo (R?). A
validade do modelo foi avaliada de acordo com o valor de R?, sendo que quanto
mais proximo de 1, melhor os valores do experimento se ajustaram ao modelo
aplicado. Nas condic¢des estudadas, todos os metais Al, Pb e Mn se adequaram
melhor a isoterma de Freundlich (R?= 0,904, 0,970 e 0,994, respectivamente),
sendo que, o ion Mn apresentou o melhor ajuste seguido pelo Pb e por dltimo o
Al

A isoterma de Freundlich corresponde a uma correlacao logaritmica entre
a entalpia de adsorcéo e a concentracéo do adsorvato. A medida que a adsorgcdo
acontece, a energia de adsorcao diminui. Observa-se que o valor de KF € um
parametro muito importante pois, esta relacionado com a capacidade de
adsorcdo, quanto maior esse valor maior é a adsorcdo. Portanto, o ion Pb
apresentou maior adsorcao, seguido pelo ion Al e por ultimo o Mn. Observa-se
gue os dados dos trés ions em estudo foram melhor representados pela isoterma
de Freundlich devido aos menores erros associados ao modelo.

Analisando o0s pressupostos propostos pelo presente modelo e sua
equacéo, € interessante comentar duas coisas a respeito. Primeiro, o modelo de
Freundlich ndo imp&e qualquer exigéncia de que a cobertura deva aproximar-se
de um valor constante, correspondente a formacdo de uma monocamada

completa, a medida que Ce aumenta. Além disso, a forma da equacdo mostra
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gue o valor de ge pode continuar a aumentar a medida que Ce aumenta.
Contudo, analisando o processo de adsorcédo, é visto que isso € fisicamente
impossivel, de onde pode-se concluir que dados experimentais que possuem
elevados valores de Ce ndo sdo mais bem descritos a equacdo de Freundich
(Nascimento et al., 2020).

Diferente da isoterma de Langmuir, 0 modelo de Freundlich ndo prevé
gualquer ocupacdo maxima dos ions na superficie do compadsito, em vez disso
se analisa matematicamente a ocupacdao infinita da superficie e a possibilidade
de adsorcdo em camadas multiplas (Galvao, 2017). O valor da constante KF de
Freundlich foi 0,309, 9,152 e 0,065 mg g™ respectivamente para Al**, Pb?* e Mn?*
aumentam com a diminuicdo da concentracdo de ions metalicos. Em outras
palavras, os valores de KF aumentam a medida que a diluicdo dos ions metalicos
na solugéo prossegue. Esses resultados indicam que sitios energeticamente
menos favoraveis se envolvem com o aumento da concentracdo do metal na
solucao aquosa (Mobasherpour; Salahi; Pazouki, 2012).

No modelo de Freundlich, nF esta relacionado a homogeneidade da
superficie, bem como a intensidade de adsorcao. Através do parametro nF,
analisa-se uma boa afinidade do adsorvato pela superficie do adsorvente.
Quando o parametro nF é proximo de zero, confirma a heterogeneidade da
superficie do solido adsorvente (llli, 2016). O parametro nF assumiu valor de
0,521, 0,881 e 0,552 respectivamente para Al**, Pb?* e Mn?*. Quanto maior o
valor de nF, mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente, entao o ion
Pb possui essa interacdo mais forte e segue pela interacdo do ion Mn e do ion
Al (Nascimento et al., 2020).

Com relacdo ao modelo de Langmuir, percebe-se que a constante de energia
de sor¢ao ou afinidade, KL, ficou abaixo de 1 nos trés metais avaliadas, o que indica
gue ha afinidade entre o compdésito e ions metalicos. O processo é dito favoravel e
com boa afinidade. Porém, o erro obtido foi extremamente elevado e o R? menor
gue o comparado ao Freudlich (Illi, 2016).

Analisando os dados presentes na isoterma de Langmuir, quando o
sistema esta em estado de equilibrio, a distribuicdo de cations entre o compdsito
e a solucdo de cétions € de fundamental importédncia na determinacdo da
capacidade maxima de adsorcdo. Observa-se que a capacidade maxima de

adsorcdo gmax (mg g*) do adsorvente compdsito hidroxiapatita/magnetita obtido
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a partir da equacédo de Langmuir, foi em torno de 135000 mg g para a solucéo
de metais. De acordo com o parametro gmax, a sor¢ao no composito € produzida
seguindo a sequéncia Mn > Pb > Al. Em geral, adsorventes eficientes
apresentam altos valores de gmax e KL. A constante KL corresponde a afinidade
entre os sitios presentes na superficie do adsorvente e o adsorvato. No entanto,
em sistema monoelementar, observa-se que o maior valor de KL foi encontrado
para o aluminio embora o valor de gmax tenha sido menor em relagéo aos ions
manganés e chumbo. Isso pode ser explicado pelo raio ibnico dos elementos que
segue a ordem Pb > Mn > Al. O maior raio do chumbo pode impedir o acessodeste
aos poros do adsorvente, embora tenha maior afinidade pela superficie do
adsorvente (Nascimento et al., 2020).

No estudo com nanoparticulas de magnetita sintetizadas usando extrato
de folhas de Thunbergia grandiflora como agente redutor foram dopadas com
hidroxiapatita proveniente de residuos de conchas bivalves para produzir nano
compdsitos de hidroxiapatita/magnetita e apresentou isoterma de Langmuircomo
o melhor ajuste. Além disso, o termo adimensional da isoterma de Langmuir,
para a condi¢cdo 6tima é 0,018, que esta entre 0 e 1, indicando um adsorvente
viavel. A capacidade de adsor¢cdo da monocamada foi de 109,98 mg/g foi mais
significativa em comparac&do com outros adsorventes, como cascade pepino com
59,81 mg/g, composto de carvao ativado magnético com 86,96 mg/g, subproduto
industrial com 93 mg/g e biossorvente tratado na superficie com 97,09 mg/g (Pai
etal., 2022).

Para Uysal e Canbakis (2021), a capacidade do nano composito de
hidroxiapatita-magnetita sintetizado quimicamente para a sorcdo de ions Zn(ll)
foi investigada e o modelo de Freundlich apresentou R? de 0,999 define a
adsorcao de zinco muito bem e mostram que a adsorcdo ocorre na forma de
varias camadas. Além disso, o modelo de Langmuir com alto valor de R? de
0,9978 definiu também muito bem o processo de adsorcao. Diante do trabalho
de Wang et al. (2017), para a adsorgcao de Pb(ll), sugeriram que o modelo de
Freundlich descreveu bem o presente sistema de adsorcéo, implicando que o
processo de adsorgédo envolvia camadas multimoleculares de cobertura. Em
outro estudo, a adsorcéo de Pb (Il) também foi avaliada por Vahdat, Ghasemi e
Yousefpour (2019), citado por (Brazdis et al., 2021). Usaram hidroxiapatita

derivada de galinha e um composto de hidroxiapatita magnética, em
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concentracfes mais baixas (1-10 g/L). Os resultados obtidos também sugerem
um modelo cinético pseudo-segunda ordem e a isoterma de Freundlich sendo o
melhor modelo para descrever o processo.

Na presente investigacdo, o desempenho adsortivo da hidroxiapatita foi
melhorado usando nanoparticulas magnéticas de Fe e polidopamina e foi
aplicado para eliminar Hg (Il), Co(ll) e Ni(ll). O pH foi uma das varidveis mais
efetivas no processo de eliminacédo e o maior rendimento foi determinado em pH
6 para todos os metais estudados. Os dados de equilibrio seguiram os modelos
de Langmuir e Freundlich. De acordo com a modelagem isotérmica, a remocéao
tem um mecanismo fisico que apresenta uma capacidade efetiva de remover
metais toxicos de agua destilada e lixiviados de aterros sanitarios (Nayak;
Bhushan, 2021).

Os modelos de Sips e e Redlich-Peterson apresentaram coeficientes de
correlacdo baixos, alguns deles ndo convergiram para o modelo de isoterma,
indicando que estes ndo descrevem de forma aceitavel o sistema e com isso nédo
estao relatados no texto.

As informagdes, fornecidas na Tabela 3 incluem uma lista de capacidade
de adsorcdo, gm (mg/g), de exemplos relatados na literatura. Nem todas as
publicacdes consultadas para este relatério forneceram o mesmo conjunto de
parametros e, em muitos casos, foram apresentados de diferentes formas e
formatos (Yadanaparthi; Graybill; Wandruszka, 2009; Dong et al., 2010; El-
Maghrabi et al., 2019; Sahoo et al., 2019). Embora a comparacédo direta do
compadsito com outros materiais adsorventes seja dificil, devido as diferencas nas
condicBes experimentais, verificou-se que a capacidade de adsorcdo do

presente estudo foi maior do que os adsorventes apresentados na Tabela 3:

Tabela 5 - Parametro gmax (mg/g) de adsorventes presentes na literatura obtido
pelo modelo de adsor¢céo de Langmuir.

Capacidades de adsorcao de exemplos de adsorventes

Adsorventes gm (mg/g)
Quitina, natural 264,00
Coco 4,38
Zedlitas, amasia 34,48




Fosfato ativado 175,44
Fosfato, natural 131,75
Residuos da indastria do cha 11,29
Bolo de azeitona 10,56
Lignina Kraft 137,14
Carvao ativado derivado do bagaco 27,47- 49,07
Carvao ativado 307,50
Nano hidroxiapatita Ni + adsorventes 142,86
Residuos da fabrica de cha 18,42
Al203/Fe(OH)3 36,70
Alginato com ferro 0,01
Alumina, ativada 36,64
Alumina, ferro 1,57
Bauxita revestida com hidroxido calcinada 1081,00
Bauxsol 3,32
Areia revestida de bauxsol 7642,00
Bauxsol, ativado 3,75
Biomassa, levedura, 3,08
Carvao ativado 34,46
Carbono, carvao 4,09
Carbono, a base de carvéao 2,40
Carbono, casca de coco 4,90
Carbono a base de turfa 33,20
Celulose (granulo) com oxihidréxido de ferro 6,43
Cimento, oxido de ferro 3,98
Cimento revestido, Portland 58,00
Quitosana 13,57
Feldspato 0,18
FePO4 (amorfa) 10,00
FePOx (cristalino) 9,00
Ferrihidrita 0,25
Ferruginoso 15,38
Minério de manganés Gibbsite 4,60

119
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Goethita 12,50
Hematita 0,20
Cabelo humano 0,01
Hibrido (polimero/inorgéanico) 81,66
Hidrotalcita 105,00
Hidrotalcita sintética 105,00
Solo lateritico 0,04
Duplo em camadas 5,61
Hidroxidos calcinados 8,99
Residuo de suco de laranja 67,43
Residuos de laranja, 143,25
Oxido de terras raras, misto 2,95
Lama vermelha 0,94
Lama vermelha, neutralizada 1,08
Areia modificada por sulfato, 0,13
Escoria, ferro (lll) 18,8-78,5
TiO2 41,40
Zeolita 0,10
Carvao ativado Zirconio (1V) 88,73
Oxido de grafeno encapsulado em esferas de alginato 29,4
Magnetita modificada com hidroxiapatita 310
Hidroxiapatita/magnetita 43,47
Hap/Fe30a4 598,8
FesOa 1111
Hidroxiapatita 526,3

Fonte: Autor, 2023.

De acordo com Mobasherpour, Salahi e Pazouki (2012), o desempenho
de sorcdo da nano hidroxiapatita foi estudado para a remocédo de Pb?*, Cd** e
Ni%* de solucdes aquosas. A capacidade de remocédo aumentou com o aumento
da concentracdo inicial. Estudos isotérmicos indicaram que o modelo de
Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais do que os modelos de
Freundlich e Dubinin—Kaganer—Radushkevich (DKR). O equilibrio de adsorcéo
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foi bem descrito pelo modelo de isoterma de Langmuir com capacidade maxima
de adsorcdo de 1000, 142857 e 40000 mg/g para o Pb?, Cd** e Ni?,
respectivamente. Finalmente, a afinidade com o adsorvente foi encontrada na
sequéncia Pb?* > Cd?* > Ni** e a preferéncia deste adsorvente por um metal pode
ser explicada com base na eletronegatividade dos ions metélicos e com base de
seu estado cation/anion.

No estudo realizado por EI-Dib et al. (2020), o modelo de Langmuir se
ajustou melhor do que o modelo de Freundlich para adsorcdo de Cd 2*, Pb ?*e
Zn ?* nas nanoparticulas de magnetita investigadas com diferentes surfactantes.
Esses resultados sugerem que os ions metdlicos (Cd ?*, Pb ?* e Zn 2%) séo
adsorvidos na superficie formando uma cobertura monocamada. Em outroestudo
com nanoparticulas de magnetita, os autores Zhang et al. (2020) estudaram a
adsorcao de metais simultaneamente do Cr (VI) e Cu (Il) e o modelode Langmuir
e a cinética de adsorcao de pseudo-segunda ordem foi mais consistente com o
modelo real e na dessor¢do mostrou-se que 0 adsorvente era estavel e
reutilizavel.

Varios autores apresentaram a incorporacdo de fases magnéticas em
hidroxiapatita e a aplicacdo dos compdsitos magnéticos obtidos para a remocéao
de U(VI), Cd(Il) ou Cu(ll ). Em todos os casos, altas capacidades méaximas de
adsorcao foram obtidas em processos que obedecem aos modelos de isoterma
de Langmuir (Brazdis et al., 2021). No estudo de Horvath et al. (2019) os
resultados mostram que a isoterma de Langmuir se ajusta aos dados
significativamente melhor do que a isoterma de Freundlich, o que implica que a
adsorcdo de catequina em hidroxiapatita/magnetita € uma adsorcdo de
monocamada na natureza. Em varios casos, a quimissor¢do leva a um
comportamento de adsorcdo monocamada em vez de um comportamento de
adsorcao multicamada.

A isoterma mais adequada para ajustar os dados experimentais nos
estudos por Zhang et al. (2020) foi a isoterma de Langmuir, sugerindo uma
adsorcdo em monocamada (em um namero fixo de sitios bem definidos). A
isoterma de Freundlich menos encontrada sugere um modelo diferente,
presumindo que a concentracdo do adsorvato na superficie do adsorvente

aumenta com sua concentragéo.
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O modelo de Langmuir foi encontrado para ser o melhor ajuste para a
adsorcédo de herbicida em hidroxiapatita/magnética a 25 °C foi de 416,67 mg/g.
E bem conhecido que o mecanismo de adsorcéo é afetado pela heterogeneidade
e polaridade da superficie do adsorvente em associa¢cao com grupos funcionais
gue podem auxiliar na adsorcao fisica. O envolvimento de funcionalidades de
superficie na ligacdo do herbicida e hidroxiapatita/magnetita sdo os grupos
fosfato da hidroxiapatita e os grupos de magnetita (Kotnala; Bhushan; Nayak,
2023).

Adsorcéo de ions de zinco e cobre simultaneamente em um composito
natural de quitosana/hidroxiapatita/casca de caracol/nanomagnetita de baixo
custo revelaram que os modelos de Tempkin e Langmuir apresentaram razoavel
ajuste. A adsorcgéo de ions de cobre na superficie do compdsito mostrou ser do
tipo multicamada pela aplicacdo do modelo de Tempkin, enquanto a adsorcao
de ions de zinco demonstrou corresponder ao modelo de Langmuir (adsorgdo de
superficie). Como resultado direto disso, a quantidade de ions de cobre que séo
removidos tem que ser maior do que a quantidade de ions de zinco que séo
removidos da solugdo. A premissa fundamental do dimensionamento do
compaosito foi totalmente verificada por esses resultados, que revelaram que o0s
percentuais de remocdo de zinco e cobre foram de 60,28 e 92,63 %,
respectivamente (Pooladi; Bazargan-Lari, 2023).

Compdsitos binarios e ternarios de hidroxiapatita quitosana e magnetita
foram fabricados para avaliar o papel individual de cada constituinte e estimar
sua proporcdo otimizada para maximizar a adsor¢cdo de farmacos. Os maiores

valores do coeficiente de determinacdo revelam a validade do modelo de
Langmuir. Portanto, a ligacdo dos adsorvatos pode ter resultado na formacéo de
uma monocamada na superficie do adsorvente com todos os sitios ativos
considerados homogéneos e de igual energia (Nayak; Bhushan; Kotnala, 2023).
Os experimentos de adsor¢cao de corante em mono componente foram
relatados por Mercado et al. (2023), nano compadsitos de hidroxiapatita/carbono
dopados com ferro foi utilizado para adsor¢céo de corantes em todos os casos, 0
modelo de Langmuir de um sitio de adsorcéo é validado. Isso sugere que, no
gue diz respeito a adsorcao simultanea de corantes hidrofilicos e hidrofébicos de
solugcbes aquosas a base de tolueno, todos os materiais tém uma superficie

guase homogénea.
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No trabalho de pesquisa realizado por Shafiq et al. (2023), particulas de
hidroxiapatita mesoporosas foram preparadas com sucesso e reacao
hidrotérmica. As caracteristicas de adsorcdo foram determinadas através da
adsorcdo de corantes cationicos (azul de metileno e violeta de metila) em
particulas sintetizadas. A isoterma de adsorcdo de Langmuir foi a mais adequada
para descrever a adsorcéo de azul de metileno (MB) e violeta de metila (MV),
indicando adsor¢do em monocamada. As capacidades maximas de captacao
determinadas pelo modelo de Langmuir foram de 143 mg/g e 453 mg/g para MB
e MV, respectivamente.

No presente estudo de Jourbonyan et al. (2023), é destacado a sintese de
um novo biossorvente para remocao de azul de metileno de solu¢cbes aquosas.
O biossorvente foi sintetizado pela modificacdo do biopolimero alginato de sodio
com hidroxiapatita e nanoparticulas magnéticas. Os resultados mostraram que
a biossorcado do azul de metileno é principalmente um processo fisico e com base
na isoterma de Langmuir, a capacidade maxima foi obtida com 588,2 mg/ga 25
°C.

A geragéo crescente de dguas residuarias com corantes toxicos de varias
empresas continua a ser um sério problema de saude publica e uma
preocupacdo ambiental, representando um desafio significativo para as
instalacBes convencionais de tratamento de agua existentes. Verde Malaquita e
Preto Eriocromo T (EBT) sao substancias extremamente perigosas e
cancerigenas; portanto, é crucial remové-los dos corpos d'agua. O tipo de
material adsorvente empregado neste trabalho foi um adsorvente de nano
composito fabricado a partir de hidroxiapatita e magnetita sintetizados em
laboratério para sua aplicacdo no processo de remediacdo de efluentes. A
isoterma seguiu 0 modelo de Langmuir em monocamada.

No estudo realizado por Hua et al. (2023), o ajuste da curva do modelo de
isoterma de adsorcéao foi o isotérmico de adsorcdo de Langmuir que melhor se
adequou aos sistemas de adsor¢cdo de Verde de Malaquita (corante téxico) e
Pb?*, significando que o processo era principalmente adsor¢do em monocamada
e 0s adsorvatos ndo sao facilmente sobrepostos na superficie do sitio ativo, com

pouca interacdo e uma superficie de adsorcao uniforme.



124
4.10.3 Estudo de dessorc¢éao

Experimentos de dessorcdo foram realizados tanto para verificar a
possivel reutilizacdo do adsorvente, bem como para estudar a grandeza das
interacbes ocorridas entre o adsorvente e adsorvatos ajudando a revelar
possiveis mecanismos ocorridos na adsor¢ao. A competitividade de um processo
de sorcéo deve levar em conta ndo apenas propriedades de sor¢édo, mas também
a eficiéncia da recuperacao de metal (para remocéo final e/ou valorizacdo) e a
eficacia do adsorvente reciclado (Vaghetti, 2009; Hamza et al., 2019).

Com o objetivo de obter um eluente dessorvente que apresente uma boa
eficiéncia de regeneracdo, a Tabela 5 mostra os percentuais de dessorcao
preliminares em meio batelada usando o compdsito hidroxiapatita/magnetita
como adsorvente. Usou-se como solvente dessorvente acido nitrico (HNO3),
hidroxido de sédio (NaOH), e EDTA (Acido Etilenodiamino Tetra-Acético) na
concentragéo de 0,1 M, como relatado por Memlak (2019):

Tabela 6 - Percentual de dessorcdo dos metais Al, Pb e Mn do compdsito

hidroxiapatita/magnetita com os eluentes de HNOz, NaOH e EDTA.

Eluente Dessorcdo Al (%) Dessorcao Pb (%) Dessorcdo Mn (%)

HNOs 60% 74% 37%
NaOH 43% 1% 0%
EDTA 28% 18% 14%

Fonte: Autor, 2023.

Embora agentes complexantes possam ser usados para dessorcdo de
metais de adsorventes, isso geralmente significa processamento mais caro e
valorizacdo complexa de metal do eluente. Por esta raz&o, preferiu 0s processos
gue geralmente aplicam alteracdes de pH para dessorcédo de metal. Através dos
resultados obtidos pode-se verificar que o acido nitrico foi o que apresentou
maior capacidade de dessorcdo do contaminante adsorvido no composito
comparado aos demais solventes. Logicamente, solucdes éacidas de HNOs
fracamente concentrada foi testada para evitar a degradacédo do adsorvente, a
exposicao prolongada a solucdes acidas drasticas também pode causar danos

ao nucleo magneético (Feng et al., 2010).
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O metal pode ser facilmente dessorvido com solucdo acida de HNOs de
0,1 M e o adsorvente reutilizado de forma eficiente. O eluente mais eficiente
utilizado para dessorcao de ions metélicos foi 0 acido com 60 % para o Al, 74 %
para o Pb e 37 % para o Mn liberados no meio. Estes resultados sugerem que o
composito pode ser reciclado em futuras aplicacbes praticas através de
dessorgédo com solucdo de Al, Pb e Mn gastos usando eluentes apropriados
(como solugdo de HNOs), o que reduzird bastante o custo da
hidroxiapatita/magnetita.

Os resultados indicam que o HNOs pode apresentar-se como um eluente
muito eficiente na dessorgéo de metais. O aumento na concentragao de eluente
facilita a quebra desses complexos aumentando a concentracdo de metais
dissolvido no eluente, e por consequéncia, a eficiéncia de dessorgéo.
Aumentando a concentracao dos eluentes acidos, aumenta-se a quantidade de
ions H* presentes, deslocando o equilibrio no sentido em que a adsorcao dos
ions H* é favorecida, ou seja, contribuindo para a troca idnica dos ions metalicos
pelos ions H* (Seolatto, 2008), conforme descrito pela reacdo 1(Zhu et al., 2008;
Feng et al., 2010):

HA— OH + M+ = HA— 0 — M* + H* (1)

Comparando os ions, isso pode ser explicado pelo raio ibnico dos
elementos que segue a ordem Pb > Mn > Al. O aluminio tem raio menor e,
portanto, uma maior mobilidade, o que favorece a dessorcéo, justificando o
motivo pelo qual houve uma maior dessorcdo comparado ao Pb e Mn (Seolatto,
2008; Nascimento et al., 2020).

Nos relatorios publicados por Dong et al. (2010) a maior dessorcéao foi
observada para a solucdo de acido acético como eluente, com eficiéncia de
26,53 % para Cd?* e 30,36 % para Co?*, respectivamente. A autora Seolatto
(2008) encontrou o comportamento semelhante em sua pesquisa, verificou-se
gue a dessorcao do Cu e Pb por meio do eluente HNOs 0,1 M foi rapida e 100
%, ja em outro estudo observaram que em 10 minutos, o eluente HNO3 0,1 M
dessorveu cerca de 90 % do Cd(ll) biossorvido na concentracdo 6tima de

operagao.
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A capacidade de regeneracdo e reutilizacdo € uma especificacdo
essencial de um adsorvente. Ao usar solugéo alcalina, o dessorvido teve sua
guantidade aproximadamente inalterada. O agente NaOH 0,1 M foi usado para
tratar o compasito hidroxiapatita/magnetita em ensaio de batelada de adsorcéo-
dessorcéo e observou-se que, a capacidade de dessorc¢ao foi insatisfatério para
a solucado mista dos metais, implicando no minimo possivel de dessor¢cdo dos
metais Pb e Mn. E possivel que a razdo Hap/FesOs é mais estavel em solucio
acida do que em solucao basica. Por outro lado, a baixa eficiéncia de dessor¢ao
para o compoésito em solucéo alcalina reduz o transporte de ions de chumbo e
manganés na agua natural. Portanto, pode ser um adsorvente eficaz para o
tratamento da poluicdo por chumbo e manganés, especialmente para aguas
ligeiramente poluidas.

No trabalho realizado por Thanh et al. (2018), a hidroxiapatita magnética
foi utilizada como adsorvente de metais pesados. A porcentagem de remocao de
metais pesados se manteve em torno de 80 % apds quatro vezes de uso do
adsorvente. Para examinar a dessorgdo de Cd (ll) de Hap dopada com y-
Fe20s/Fe usando diferentes eluentes, os resultados mostraram que o maximo de
eficiéncia de dessorcdo de Cd(ll) foi de ~93,6 %. Isso foi alcancado quando
EDTA foi aplicado como eluente de dessorgéo, o que pode ser explicado pela
formacéo do complexo EDTA-Cd(ll) (Xiao et al., 2018). No estudo realizado por
Dong et al. (2010) observou-se que, a eficiéncia de dessorcdo de Pb?* de
Hap/Fes04 depende da solucdo com o EDTA como eluente. Grande quantidade
de Pb?* foi dessorvido devido a formacgdo de complexo entre ions EDTA e Pb?*.
Ja no trabalho realizado no presente momento com EDTA os resultados foram
baixos comparados ao eluente acido, com 88 % de dessor¢éo para o Al, 35 %
para o Pb e 44 % para o Mn.

A regeneracao de tais adsorventes pode ser facilmente alcancada e assim
a etapa de regeneracdao pode ser realizada em instalacdo industrial, sem a
necessidade de equipamentos muito complicados. Uma vez recuperados, 0s
metais pesados podem ser reintroduzidos nos processos industriais (Brazdis et
al., 2021). A investigacao atual feita por Pooladi e Bazargan-Lari (2020) relatam
a remocdo de Eriocromo Preto T de solucdo aquosa usando hidroxiapatita

magnética que revelou 43,47 mg/g.
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Os experimentos de dessorcdo revelaram informacdes pertinentes
gue colaboraram para o entendimento do mecanismo de adsor¢do dos ions no
compésito hidroxiapatita/magnetita. fons metélicos de Al, Pb e Mn foram
dessorvidos do composito depois de duas horas de contato com solu¢bes de
HNO:s. Esse resultado ndo descarta a hipotese de atragéo eletrostatica entre as
cargas positivas dos sitios ativos do adsorvente e os ions metalicos. De acordo
com (Vaghetti, 2009), se a atracdo eletrostatica é o fator determinante na
adsorcéo, € possivel regenerar o adsorvente pelo aumento da forca i6nica do
meio associado a modificacao no pH da solucdo de dessorcéo. Devido a adi¢do
de HNOs, ocorre a regeneracdodo material que volta a ter seus sitios ativos
interagindo com ions H*. Esse excesso de ions H* fornecidos por essas solucbes

acidas proporciona a liberacao dos ions metalicos para o seio da solugéo.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo estédo de acordo com a literatura
pesquisada, onde o compadsito hidroxiapatita/magnetita foi investigado como um
material adsorvente promissor para remocao de metais pesados de solucéo
sintética de ions de Pb, Mn e Al.

A analise de DRX do adsorvente compdsito hidroxiapatita/magnetita
apresentou estrutura cristalina de hidroxiapatita e magnetita, identificados pelos
picos de difracdo e comparados a literatura. Os resultados do FTIR mostraram
gue o nucleo constituido por magnetita foi completamente encapsulado pela
hidroxiapatita. Isto corrobora com o ensaio de MEV, que mostrou o adsorvente
com estrutura irregular, porosa e consiste principalmente de particulas esféricas,
0 que afirma o encapsulamento da magnetita pela hidroxiapatita.

A area de superficie especifica do compdsito foi de aproximadamente
96 m? g1, demonstra um material mesoporoso para a adsorcdo de metais
pesados. No ensaio de granulometria, o0 compdésito apresentou tamanho médio
de 21,70 um, resultante da aglomeracao das particulas, pois a analise de DLS
(Dynamic Light Scattering) apresentou diametro médio de 820,43 nm (0,820 um).
A termogravimétrica do compdsito hidroxiapatita/magnetita sofreu baixa
degradacdo, isso indica uma boa estabilidade térmica do compasito.

O modelo cinético em estudo baseou-se em pseudo-primeira ordem e
caracteriza-se por nao partilhar ou trocar elétrons entre o metal e o adsorvente,
descreve, portanto, um processo de fisissorcdo. Entdo, as interacdes
eletrostaticas se tornam o principal mecanismo responsavel pela adsor¢cdo dos
ions metalicos de Pb, Mn e Al.

E evidente que o sinal de carga na superficie do adsorvente
hidroxiapatita/magnetita foi de -19,38 mV e isso corrobora com o ponto de carga
zero, onde a capacidade de adsorcédo é favorecida em meios com pH > 2,6,
tornando a superficie do composito coberta por carga negativa. O uso de
magnetita na matriz de hidroxiapatita melhora as caracteristicas da superficie,
reduzindo seu valor do potencial zeta. Quando o valor de pH da solugao é maior
qgue o valor do ponto isoelétrico, ions PO*" carregados negativamente sdo
formados e essa superficie negativa na hidroxiapatita adsorvem

preferencialmente os metais pesados de forma eletrostatica.
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O Pb, com maior eletronegatividade, € mais propenso a se ligar aos
sitios ativos P. Isso é fortalecido com o modelo de Freundlich, pois quanto maior
o valor de nF, mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente e o ion Pb
possui essa interacao mais forte que o ion Mn e Al. Os valores calculados de ge,
ou seja, capacidade adsortiva na cinética de pseudo primeira ordem mostrou o
Pb > Al > Mn. Além disso, a existéncia adicional de outros ions na mesma
solucdo carregados positivamente, causou uma competicdo entre 0s
constituintes, pois o parametro cinético k1 identificou que, a velocidade do Mn >
Pb > Al. Como a quantidade adsorvida do Mn €& menor, espera-se que a
velocidade de adsorcdo seja mais rapida.

Os sitios C, na hidroxiapatita consistem em ions de calcio, eles séo
carregados positivamente e incluem principalmente troca ibnica quando envolve
metais pesados e hidroxiapatita dopada com magnetita. Uma adsor¢cdo mais
lenta pode ocorrer pela troca ibnica entre calcio e chumbo. Isso se justifica pelo
raio i6nico do Pb?* (0,119 nm) que é mais propenso a ser incorporado na
estrutura da hidroxiapatita do que cations com raios idnicos semelhantes ou
menores como o caso do Al¥* (0,053 nm) e Mn?* (0,067 nm) que sS40 menores
gue Ca ?* (0,099 nm).

Através do estudo de dessorcédo, pode-se verificar que o acido nitrico
apresentou maior capacidade de dessorcdo do contaminante adsorvido no
compoésito utilizado e, portanto, o compoésito magnético de hidroxiapatita
mostrou-se um material para remocdo de ions metalicos. No entanto, para
promover ainda mais a aplicacdo préatica na reducdo da poluicdo por metais

pesados, ainda existem alguns gargalos técnicos a serem resolvidos.
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