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resumo 
 

 

Em laboratório é comum trabalhar com soluções de um único contaminante, no 
entanto, no ambiente é comum a coexistência de contaminantes e a exposição 
Humana a misturas é inevitável. O arsénio (As) é um metalóide e contaminante 
omnipresente nos sistemas naturais. A exposição crônica ao As pode causar 
cancro, neuropatias, doenças broncopulmonares e cardiovasculares e 
aberrações cromossómicas. As diretrizes internacionais indicam como limite 10 
μg L-1 de As na água potável, mas em diferentes partes do mundo foram 
detetadas concentrações de As significativamente superiores a 50 μg L-1. O 
mercúrio (Hg) é outro elemento químico que requer muita atenção devido à 
sua neurotoxicidade, volatilidade, persistência e bioacumulação nos 
organismos. Este elemento tem uma vida útil de 1 a 2 anos na atmosfera e 
pode ser transportado por longas distâncias, causando contaminação global. 
Assim, esforços têm sido feitos para desenvolver tecnologias para a remoção 
eficiente de As e Hg de locais contaminados. Neste trabalho usaram-se ferrites 
de cobalto e manganês e grafite esfoliada como percursores na síntese de 
nanocompósitos magnéticos à base de grafeno (NMG) por hidrólise oxidativa. 
Estes compostos foram depois caracterizados por DRX, FTIR e TEM. Foi 
ainda feita a caracterização magnética e química. Os nanocompósitos foram 
estudados como adsorventes para a remoção de As e Hg, em soluções 
unitárias e binárias. Avaliou-se o efeito do pH e da matriz em ensaios 
preliminares antes de avançar para os ensaios de adsorção. Os resultados 
revelaram que para ambos os NMG houve adsorção dos contaminantes mas 
com diferentes taxas de remoção. O NMG de cobalto removeu 90,4% de As a 
pH=7 e 49,5% de Hg a pH=6. Já com NMG de manganês, o pH ótimo para a 
remoção foi de 4, e a remoção de ambos os contaminantes rondou os 94%. 
Para os ensaios realizados em água da torneira houve um decréscimo da 
eficiência de remoção. Ainda assim, para o estudo cinético optou-se por utilizar 
esta matriz por se aproximar mais da realidade. Nos ensaios realizados, 
ambos os NMG em estudo removeram mais Hg do que As (o CoFe2O4@GE 
conseguiu uma remoção de 56% de Hg e 47% de As, e o MnFe2O4@GE 76% 
de Hg e 66% de As). Na modelação cinética dos dados experimentais, o 
melhor ajuste observou-se para os modelos de pseudo segunda ordem e de 
Elovich. Os materiais sintetizados mostram alguma apetência para a remoção 
de elementos potencialmente tóxicos (EPT) de águas, no entanto mais 
pesquisa necessita ser feita para os otimizar.  
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abstract 

 
It is usual in the laboratory to work with single contaminant solutions, however, 
in the environment the coexistence of contaminants is common and the Human 
exposure to mixtures is inevitable. Arsenic (As) is a metalloid and ubiquitous 
contaminant of natural environments. Chronic As exposure can cause cancer, 
neuropathies, bronchopulmonary and cardiovascular diseases, and 
chromosomal aberrations. International guidelines of As in drinking water is set 
to 10 μg L-1 but in different parts of the world, As concentrations significantly 
higher than 50 μg L-1 have been detected. Mercury (Hg) is another chemical 
element that has received significant attention due to its neurotoxicity, volatility, 
persistence, and bioaccumulation in organisms. This element has a lifetime of 
1–2 years in the atmosphere and can be transported over long distances 
causing global contamination. Thereby efforts have been made to develop 
pollution control technologies towards the efficient As and Hg removal from 
contaminated sites. In this study, cobalt and manganese spinel ferrites and 
exfoliated graphite were used as precursors in the synthesis of magnetic 
graphene-based nanocomposites (NMG) by oxidative hydrolysis. These 
nanocomposites were then characterized by XRD, FTIR and TEM. The 
magnetic and chemical characterization was also done. The NMG were 
investigated as adsorbents to remove mercury and arsenic from water, in unary 
and binary solutions. The effect of pH and matrix was evaluated in preliminary 
tests before the adsorption essays. The results revealed that there was 
contaminant adsorption for both NMG but at different removal rates. Cobalt 
NMG removed 90.4% of As at pH=7 and 49.5% of Hg at pH=6. With 
manganese NMG, the optimal pH for removal was 4, and the removal of both 
contaminants was around 94%. For the tests carried out in tap water there was 
a decrease in the removal efficiency. Even so, for the kinetic study this matrix 
was chosen because it’s closer to reality. In the preformed adsorption tests, 
both NMG removed more Hg than As (CoFe2O4@GE achieved a Hg removal of 
56% and 47% of As, and MnFe2O4@GE 76% of Hg and 66% of As). In the 
kinetic modelling, the best fit for the data was observed for PSO and Elovich 
models. The synthesized materials show some potential for removing 
potentially toxic elements from water, however more research needs to be 
done to optimize them. 
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1. Introdução 
 

Nos sistemas naturais, o ciclo de matéria não tem desperdícios e tudo faz parte de um 

circuito em movimento. Com a aceleração da industrialização, o desenvolvimento das 

grandes cidades e a própria atividade doméstica, o consumo de água cresceu 

rapidamente e a sua escassez é cada vez mais um constrangimento para o 

desenvolvimento económico. Para além disso, as atividades antropogénicas geram 

substâncias e resíduos que causam numerosos inconvenientes de armazenamento e 

eliminação. 

Nos países industrializados, as águas residuais contêm proporções alarmantes de 

resíduos urbanos (lixos, poeiras, resíduos orgânicos), agrícolas (fertilizantes e 

pesticidas) e industriais (metais, hidrocarbonetos, óleos, produtos químicos). 

Entre as substâncias tóxicas libertadas por atividades industriais, os elementos 

potencialmente tóxicos (EPT) como metais e semi-metais são os que comportam maior 

ameaça para o ambiente, devido à sua natureza não degradável, toxicidade severa e 

carcinogenicidade1,2. Geralmente, estes elementos estão presentes em quantidades 

vestigiais nas águas, mas elementos como o arsénio, mercúrio, chumbo, cádmio e 

crómio são altamente tóxicos mesmo em quantidades vestigiais, uma vez que como 

não são metabolizados pelos organismos, acumulam-se nos tecidos3. A contaminação 

das águas com estes elementos afeta assim todos os organismos pois, não sendo 

degradados, acumulam-se na cadeia alimentar, passando a representar também um 

perigo para a saúde humana4. 

A remoção destes elementos das águas assume assim grande importância, e muito 

esforço tem sido aplicado na procura de uma solução eficaz para este problema. 

Numerosas tecnologias têm sido desenvolvidas tais como precipitação química5, 

adsorção6, troca iónica7 ou filtração com membranas8, entre outras. São já também 

combinadas diferentes técnicas para maior remoção dos contaminantes 9. Entre as 

técnicas referidas, a adsorção é a mais utilizada devido à elevada eficiência, ao baixo 

custo e à simplicidade de operação. Vários materiais têm sido utilizados como 

adsorventes, sendo atualmente os nanomateriais de carbono, como o grafeno, uma 
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alternativa promissora para a remoção de EPT de águas contaminadas, dadas as suas 

características únicas10.  

Neste trabalho foram sintetizados diferentes nanocompósitos magnéticos à base de 

grafeno (NMG), e foi estudada a adsorção de arsénio (As) e mercúrio (Hg) por estes 

nanocompósitos, com o intuito de desenvolver um material eficiente para a remoção de 

As e Hg de águas contaminadas e que seja passível de ser facilmente recuperado. 

 

A presente dissertação é constituída por quatro capítulos, para além deste. No 

próximo capítulo definem-se conceitos fundamentais relativos à contaminação de 

águas com EPT, processos de remoção de contaminantes e adsorventes e são também 

apresentados os objetivos deste trabalho. 

Segue-se o capítulo III onde é apresentada a metodologia adotada no presente 

trabalho, e no capítulo IV são expostos e analisados os resultados. 

Finalmente, no capítulo V apresentam-se as conclusões dos estudos efetuados, 

indicando-se ainda possíveis temas de interesse para investigação futura.
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2. Revisão bibliográfica 
 

2.1. Água 

 

A água é um recurso fundamental para o Homem e restantes seres vivos. Para além 

de assegurar as funções vitais, a água é utilizada num grande número de atividades, 

tais como a indústria, agricultura ou o uso doméstico, entre outras. Todas estas 

aplicações tornam a água num importante fator de desenvolvimento económico. No 

entanto, conforme é possível observar nos diagramas da Figura 2.112, a maior parte da 

água disponível na Terra encontra-se nos oceanos (~97%), não sendo potável nem 

passível de ser utilizada para rega ou uso doméstico. Da restante, a maioria encontra-

se sob a forma de gelo (~69%) e os restantes 30% estão em aquíferos subterrâneos. A 

água potável disponível é cerca de 0,008% do total de água na Terra, uma quantidade 

diminuta face à necessidade. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obedecendo à lei de Lavoisier, a quantidade de água existente na Terra mantém-se, 

mas está sempre em constante movimento: ao longo dos rios, na precipitação sob a 

forma de chuva ou neve, na evaporação da água dos oceanos ou na infiltração nos 

solos, entre outros. Na Figura 2.2 é apresentado um esquema do ciclo da água, onde é 

possível observar os diferentes fluxos de água existentes na natureza13. 

Figura 2.1: Distribuição da água na Terra (adaptado de Shiklomanov, 1993). 
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Com o crescimento populacional, aumentou o grau de urbanização e as necessidades 

de irrigação e de produção de alimentos, assim como o desenvolvimento industrial, 

aumentando o volume de águas residuais, com uma carga de poluentes prejudiciais a 

todos os organismos vivos, colocando em causa a qualidade da água presente nos 

aquíferos subterrâneos, lagos e rios. Consequentemente, o controlo dos resíduos 

descartados nos cursos de água é cada vez de maior importância, com vista a diminuir 

a degradação dos recursos hídricos. 

A existência de EPT em águas residuais e naturais é uma preocupação que tem 

impulsionado o estudo de novas estratégias para o tratamento de águas. 

 

2.2. Elementos potencialmente tóxicos  

 

Os EPT são definidos como elementos que afetam negativamente o ambiente e 

organismos vivos3,14. Quando em baixas concentrações, estes elementos são essenciais 

para manter várias funções fisiológicas e bioquímicas nos organismos. No entanto, 

tornam-se tóxicos quando excedem certas concentrações limite15, pelo que existe já 

legislação que regula esses valores. 

Figura 2.2: Esquema representativo do ciclo hidrológico (adaptado de Oki e Kanae, 2006). 
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Estes elementos podem ter origem natural ou antropogénica. As fontes naturais 

incluem a atividade vulcânica, a erosão dos solos ou o desgaste de rochas e minerais. 

Apesar de ocorrerem naturalmente, a maioria da contaminação advém de atividades 

humanas, tais como da exploração mineira, da queima de combustíveis, da produção 

industrial, da agricultura e dos esgotos domésticos16,17,18. Independentemente da sua 

origem, estes contaminantes afetam todas as esferas do ambiente – a hidrosfera, a 

pedosfera, a biosfera e a atmosfera. Na Figura 2.3 é possível identificar o ciclo dos 

EPT  no ambiente19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O arsénio e o mercúrio são dois dos EPT mais perigosos segundo a Agência para o 

Registo de Substâncias Tóxicas e Doenças (ATSDR), ocupando a 1ª e 3ª posições, 

respetivamente. Esta lista prioriza as substâncias com base numa combinação da sua 

frequência, toxicidade e potencial de exposição humana20. 

 

2.2.1. Arsénio 

 

A descoberta deste elemento químico é atribuída a Albertus Magnus, por volta do ano 

1250. Com o símbolo As, é um semi-metal e faz parte do 15º grupo da tabela periódica, 

Figura 2.3: Ciclo dos EPT no ambiente, onde setas tracejadas representam baixa influência e setas 

preenchidas representam elevada influência (adaptado de Rahman e Singh, 2019) 
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com número atómico 33, massa atómica de 74,92 𝑔 𝑚𝑜𝑙−1 e densidade de 5,73 𝑔 𝑐𝑚−3. 

Pode encontrar-se em quatro estados de oxidação, a arsina (-3), a forma elementar (0), 

o arsenito (+3) e o arsenato (+5)21.  

O arsénio é um elemento omnipresente encontrado na atmosfera, solos e rochas, 

fontes naturais de água e em organismos22. É o 20º elemento mais abundante na 

crosta terrestre, o 14º na água do mar e o 12º no corpo humano23.  

A contaminação com arsénio pode resultar tanto de processos geológicos como 

antropogénicos. Estes últimos incluem atividades como a mineração, fundição de 

metais, combustão de combustíveis fósseis e a utilização de pesticidas. Devido à sua 

prevalência no ambiente e toxicidade, o potencial para a contaminação da água, ar e 

solo por atividade geológica ou humana é uma significante preocupação ao nível de 

saúde pública24. 

As suas formas inorgânicas, como arsenito e arsenato, As(III) e As(V) respetivamente 

(Figura 2.4), são tóxicas para o ambiente e seres vivos. Na biotransformação do 

arsénio, estes compostos inorgânicos podem ser metilados por bactérias, fungos e 

humanos, originando ácido monometilarsónico (MMA) e ácido dimetiltarsínico (DMA) 

(Figura 2.5). Neste processo, as espécies inorgânicas nocivas são convertidas 

enzimaticamente nas espécies metiladas, que são os metabolitos finais e os 

biomarcadores da exposição crónica ao arsénio15.  

 

 

       

   

 

As formas inorgânicas são mais perigosas para a saúde humana que as restantes. 

Elas são altamente carcinogénicas e podem causar cancro do pulmão, fígado, bexiga e 

pele, e a exposição dos humanos ao arsénio ocorre essencialmente através do ar, 

comida e água. O consumo de água contaminada é uma das maiores causas de 

toxicidade com arsénio no mundo.  A água potável pode ser contaminada pelo uso de 

pesticidas, depósitos minerais naturais ou descarte inapropriado de químicos25. 

Figura 2.5: Estrutura do MMA e DMA. Figura 2.4: Estrutura do arsenato e arsenito. 
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2.2.2. Mercúrio 

 

Este elemento foi inicialmente reportado na Grécia e os indícios mais antigos do seu 

uso datam há mais de 2000 anos. O Hg, também chamado de “prata líquida”, é um 

elemento de transição da tabela periódica, pertencente ao grupo 12, com número 

atómico 80, massa atómica 200,59 𝑔 𝑚𝑜𝑙−1 e densidade 13,53 𝑔 𝑐𝑚−3. O mercúrio (Hg) 

é um metal pesado, brilhante e com cor prata, o único metal que é líquido à 

temperatura ambiente. É altamente volátil, relativamente estável, denso e com 

elevada tensão superficial21,26.  

Devido às suas diversas propriedades, o Hg tem ampla aplicação na ciência, indústria 

e agricultura. Este elemento é bom condutor de eletricidade, o seu coeficiente de 

dilatação térmica mantém-se praticamente constante em toda a gama de 

temperaturas do seu estado líquido, ele expande-se e contrai-se uniformemente com 

mudanças de pressão e forma ligas com todos os outros metais à exceção do ferro, 

manganésio, níquel, cobalto, tungsténio e molibdénio26. 

As principais fontes naturais de mercúrio são a atividade vulcânica e o desgaste 

natural da crosta terrestre27. 

Com o conhecimento da toxicidade do mercúrio, a maioria dos países tem 

implementado medidas para a diminuição do seu uso. Apesar de algumas soluções 

alternativas terem sido já implementadas, o Hg ainda tem um papel importante como 

integrante nos processos de vários sectores industriais. Em países com rendimentos 

superiores, os maiores consumidores de mercúrio são essencialmente a indústria de 

cloro e álcalis, a indústria de instrumentos elétricos e de controlo, instrumentos de 

laboratório e odontologia. Nos países com menores rendimentos, o Hg é utilizado na 

produção do monómero de PVC, exploração mineira de ouro, baterias, cosméticos, 

inseticidas, herbicidas, fungicidas e bactericidas28,29. 

O mercúrio é encontrado na natureza em três formas – elementar, inorgânica e 

orgânica –, cada uma com o seu perfil de toxicidade27. O metilmercúrio é a forma 

orgânica deste composto mais encontrada na natureza, resultando da metilação de 

formas inorgânicas por microorganismos encontrados no solo e água30. Na atmosfera, 

95% do Hg é vapor no estado elementar, e a forma inorgânica é a mais presente na 

água, solo e sedimentos31. 
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Os compostos orgânicos são a fração mais tóxica dos compostos de mercúrio32. Doses 

baixas podem ser nocivas para o homem com consequências graves relacionadas com 

os sistemas neurológico, cardiovascular, imunitário e reprodutivo33. A exposição ao Hg 

pode ocorrer por via respiratória ou pela ingestão de alimentos ou água contaminados. 

Sendo o mercúrio omnipresente no ambiente, os humanos, plantas e animais não 

podem evitar a exposição a algumas formas deste elemento34. 

 

2.2.3. Legislação que regula a presença de EPT em águas 

 

A presença de contaminantes em águas é uma ameaça para o ambiente aquático e 

uma questão de saúde pública, pelo que os órgãos governamentais têm vindo a 

estabelecer critérios de qualidade da água sob a forma de legislação. 

Relativamente aos EPT em estudo, em maio de 1976 foi emitida pelo Conselho das 

Comunidades Europeias a primeira Diretiva relativa à poluição causada por 

determinadas substâncias perigosas lançadas no meio aquático: 76/464/EEC. Nesta o 

mercúrio é incluído numa lista de substâncias tóxicas que necessitam de regulação 

futura35. 

Em 1984 surge a Diretiva 84/156/CEE que define o valor limite de emissões (VLE) 

para descargas de águas residuais na água ou no solo, tendo sido definido o VLE do 

mercúrio: 0,05 𝑚𝑔 𝐿−1 36. Esta foi transposta para o direito interno pelo Decreto-Lei 

(DL) n.o 52/9937. 

A Diretiva 2000/60/CE do Parlamento Europeu estabelece um quadro de ação 

comunitária no domínio da política da água, definindo uma estratégia de luta contra a 

poluição e de normas de qualidade ambiental (NQA). Esta Diretiva identifica o 

arsénio como substância poluente que assume um caráter prioritário38. O NQA é 

estabelecido pela Diretiva 2008/105/CE, transposta para o direito interno pelo DL n.o 

103/201039,40. Mais recentemente surgiu a Diretiva 2013/39/EU que emenda as 

anteriores e que inclui o mercúrio na lista das substâncias perigosas prioritárias (em 

Portugal DL n.o 218/2015)41,42. 

A Diretiva 98/83/CE estabeleceu normas, critérios e objetivos de qualidade com a 

finalidade de proteger o meio aquático e melhorar a qualidade das águas em função 

dos seus principais usos. Esta Diretiva definiu valores máximos admissíveis (VMA) e 
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recomendados (VMR) para diversas substâncias tóxicas em águas para consumo 

humano, rega ou de descarga ambiental, entre outros. A Diretiva 2015/1787 altera os 

anexos II e III da Diretiva anterior relativamente à qualidade da água destinada ao 

consumo humano, reduzindo o VMA do As de 50 para 10 𝜇𝑔 𝐿−143. A nível nacional 

estas diretivas foram transpostas para o direito interno pelos DL n.os 236/98, 306/2007 

e 152/201744,45,46. 

Na Tabela 2.1, encontram-se resumidos os valores limite atuais para o arsénio e o 

mercúrio, com base nos DL n.os 236/98 e 152/2017. 

Tabela 2.1:Valores limite para as concentrações de EPT nas águas para consumo humano e rega, assim 

como para a descarga de efluentes industriais, de acordo com os Decretos-Lei n.os 236/98 e 152/2017. 

Parâmetro 

Consumo humano 

[𝝁𝒈 𝑳−𝟏] 

Efluentes industriais 

[𝝁𝒈 𝑳−𝟏] 

Rega 

[𝝁𝒈 𝑳−𝟏] 

VMA VLE VMR VMA 

Arsénio 10 1000 100 10000 

Mercúrio 1 50 500 2000 

 

2.3. Métodos de remoção de EPT de águas 

 

A contaminação de sistemas aquáticos é uma preocupação ambiental séria, pelo que é 

imperativo o desenvolvimento de uma tecnologia de remoção destes contaminantes 

que seja adequada e eficiente. 

Várias técnicas têm sido utilizadas para remover  EPT de sistemas aquosos, incluindo 

técnicas de precipitação química5, troca iónica7, adsorção47,48,49, filtração com 

membranas8 e coagulação/floculação50. A seleção do método a utilizar baseia-se 

normalmente no custo, eficiência, fiabilidade, viabilidade, impacto ambiental, 

praticidade e facilidade de operação51. A Tabela 2.2 resume as técnicas mais usadas, 

assim como as suas vantagens e desvantagens. 
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Tabela 2.2: Métodos de remoção de EPT em águas. 

Processo Descrição Vantagens Desvantagens 

Precipitação 

química5,50,52 

Usados reagentes que, quando em contacto 

com os iões do contaminante, vão reagir 

formando precipitados insolúveis. Esses 

precipitados são depois removidos por 

sedimentação ou filtração.  

 Simplicidade 

 Baixo custo 

 Permite remoção numa grande gama 

de contaminantes 

 Gera uma grande quantidade de 

resíduos 

 Nem sempre consegue diminuir as 

concentrações dos contaminantes ao 

exigido por lei 

Troca iónica 
7,53 

Os iões indesejados dissolvidos na fase 

líquida são trocados por outros com uma 

carga semelhante, que se encontram numa 

resina permutadora de iões. 

 Processo rápido e eficiente 

 Elevada seletividade 

 Pode ser utilizado em processo 

contínuo ou em vaso fechado 

 Regeneração das resinas 

 Sensível ao pH, temperatura, 

concentração inicial do contaminante 

e tempo de contacto 

 Grande volume de contaminantes 

exige maiores colunas 

Adsorção 
47,48,49 

As moléculas da fase fluida são retidas à 

superfície de um sólido, o adsorvente. 

 Processo rápido e eficiente 

 Equipamento simples 

 Permite remoção numa grande gama 

de contaminantes 

 Ampla gama de soluções comerciais 

 Método não seletivo 

 Adsorventes podem representar um 

elevado custo (caso do carvão ativado 

comercial) 

 Regeneração tem um custo elevado e 

pode resultar na perda de adsorventes 

Filtração 

com 

membranas 
7,54 

Utilizada uma membrana permeável ou 

semipermeável para separar os 

contaminantes em função do tamanho dos 

poros e peso molecular.  

 Processo rápido, descomplicado e 

eficiente 

 Ocupa pouco espaço 

 Menor consumo de reagentes 

 Menor quantidade de resíduos sólidos 

 Ampla gama de aplicações reais 

 Elevado consumo energético 

 Elevados custos de operação e 

manutenção 

 Fluxo limitado 

 “Fouling” rápido da membrana 

Coagulação/ 

floculação 50; 
55 

Os colóides são destabilizados 

neutralizando as forças que os unem, 

levando à sua coagulação. Na floculação, 

polímeros formam pontes entre os flocos, 

ligando as partículas em aglomerados 

maiores, que podem ser removidos ou 

separados por filtração, sedimentação ou 

flotação. 

 Simplicidade 

 Baixo investimento inicial 

 Muito eficiente para partículas 

colóides ou em suspensão 

 Adição de coagulantes e floculantes 

não reutilizáveis 

 Elevado volume de lamas produzido 

 Geralmente precisa de ser seguido por 

outras técnicas de tratamento 
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2.4. Adsorção 

 

A adsorção é uma das melhores técnicas para a remoção de EPT devido ao seu baixo 

custo, conveniência, eficiência e produção baixa de resíduos47,48,49. 

Quando o adsorvato, em fase líquida, é colocado em contacto com o adsorvente, em 

fase sólida, começa o processo de adsorção do contaminante à fase sólida, reduzindo a 

concentração de adsorvato na fase líquida. O processo continua até que o equilíbrio 

entre as duas fases seja atingido. Esta técnica depende de parâmetros como a 

concentração de adsorvente, temperatura, pH, área superficial do adsorvente, tempo 

de contacto e forças electroestáticas entre adsorvato e adsorvente48,56. 

Existem dois tipos de adsorção: química e física. Na primeira formam-se ligações 

químicas entre o adsorvato e o adsorvente, reações que provocam alterações nas 

propriedades dos materiais envolvidos, tornando-a num processo irreversível. Por sua 

vez, na adsorção física o adsorvato liga-se à superfície do adsorvente através de forças 

de Van der Waals ou electroestáticas, que são ligações fracas e facilmente reversíveis. 

Em estudos de adsorção realizados em vaso fechado, a quantidade de contaminante 

adsorvido por unidade de massa de adsorvente, 𝑞𝑡  (𝑚𝑔 𝑔−1), é dada pela equação49: 

𝑞𝑡 =
𝑉

𝑚
(𝐶0 − 𝐶𝑡) (2.1) 

onde 𝐶0 é a concentração inicial de adsorvato na fase líquida e 𝐶𝑡 a concentração de 

adsorvato na fase líquida ao tempo 𝑡 (𝑚𝑔 𝑑𝑚−3), 𝑉 é o volume de solução (𝑑𝑚3) e 𝑚 é a 

massa de adsorvente (𝑔). 

Uma vez que os valores de 𝑉, 𝑚 e 𝐶0 são conhecidos, determinando 

experimentalmente 𝐶𝑡 ao longo do tempo até que se atinja o equilíbrio, permite obter 

os valores de 𝑞𝑒 e 𝐶𝑒 (quantidade de adsorvato pr massa de adsorvente e concentração 

do adsorvato no equilíbrio, respetivamente). No equilibrio, a percentagem de adsorção 

do contaminante é determinada através da expressão: 

% 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟çã𝑜 =
𝐶0 − 𝐶𝑒

𝐶0
× 100 (2.2) 
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O estudo dos modelos de adsorção cinéticos e de equilíbrio permite ilustrar o 

comportamento dos adsorventes, mas o estudo da reação começa muitas vezes pela 

análise termodinâmica da mesma. 

2.4.1. Estudos termodinâmicos 

 

Os estudos termodinâmicos permitem prever a viabilidade ou inviabilidade da reação. 

Usando constantes de equilíbrio termodinâmico, é possível determinar variações na 

energia livre de Gibbs, ∆𝐺𝑜, para a adsorção a uma dada temperatura57:  

∆𝐺𝑜 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾0 (2.3) 

𝐾0 =
𝑞𝑒

𝐶𝑒
 (2.4) 

onde 𝑇 é a temperatura absoluta (𝐾), 𝑅 é a constante dos gases (𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 𝐾−1) e 𝐾0 a 

constante termodinâmica de equilíbrio (𝑑𝑚3 𝑔−1). As reações tendem a avançar no 

sentido que diminua a energia livre de Gibbs do sistema, pelo que se espera obter 

valores negativos de ∆𝐺𝑜, de forma a garantir a espontaneidade da reação nas 

condições experimentais estabelecidas. 

A entalpia, ∆𝐻𝑜, e entropia, ∆𝑆𝑜, permitem verificar se a reação é exotérmica (∆𝐻𝑜 <

0) ou endotérmica (∆𝐻𝑜 > 0) e se o processo se torna mais ou menos ordenado (∆𝑆𝑜 < 0 

ou ∆𝑆𝑜 > 0, respetivamente). Estes parâmetros termodinâmicos são definidos pela 

seguinte equação57: 

𝑙𝑛𝐾0 =
−∆𝐻𝑜

𝑅
(

1

𝑇
) +

∆𝑆𝑜

𝑅
 (2.5) 

 
 

2.4.2. Modelos cinéticos 

 

A cinética de adsorção descreve as relações entre a quantidade de contaminante 

adsorvido ao adsorvente, 𝑞𝑡, e o tempo de contacto, 𝑡. Os modelos cinéticos mais 

usados são o de pseudo primeira ordem (PPO), o de pseudo segunda ordem (PSO) e o 

de Elovich. 

Ambos os modelos descrevem a adsorção em sistemas líquido-sólido com base na 

capacidade de adsorção do sólido. 
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Modelo de pseudo primeira ordem 

O modelo PPO apresesentado por Lagergren em 1898 é descrito pela equação58,59: 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) (2.6) 

onde 𝑘1 é a constante cinética do modelo PPO (ℎ−1). Rearranjando a equação (2.6) e 

integrando entre 𝑡 = 0 a 𝑡 = 𝑡 e 𝑞𝑡 = 0 a 𝑞𝑡 = 𝑞𝑡: 

𝑑𝑞𝑡

(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)
= 𝑘1𝑑𝑡 (2.7) 

∫
1

(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)
𝑑𝑞𝑡

𝑞𝑡

0

= ∫ 𝑘1𝑑𝑡
𝑡

0

 (2.8) 

Resolvendo os integrais obtém-se a forma não linear:  

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) (2.9) 

Este modelo assenta em diversos pressupostos60:  

 A adsorção ocorre apenas em sítios ativos e não envolve a interação entre as 

moléculas adsorvidas; 

 A energia de adsorção não depende da superfície coberta; 

 A adsorção máxima corresponde a uma monocamada saturada de adsorvato 

na superfície do adsorvente; 

 A concentração de adsorvato é considerada constante; 

 O fenómeno de adsorção é traduzido por uma equação de primeira ordem. 

 

Modelo de pseudo segunda ordem 

O modelo PSO é descrito pela equação58: 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2 (2.10) 

onde 𝑘2 é a constante cinética de segunda ordem (𝑔 𝑚𝑔−1 ℎ−1). Rearranjando a 

equação (2.10) e integrando entre 𝑡 = 0 a 𝑡 = 𝑡 e 𝑞𝑡 = 0 a 𝑞𝑡 = 𝑞𝑡: 

𝑑𝑞𝑡

(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2
= 𝑘2𝑑𝑡 (2.11) 

∫
1

(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2
𝑑𝑞𝑡

𝑞𝑡

0

= ∫ 𝑘2𝑑𝑡
𝑡

0

 (2.12) 
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Resolvendo os integrais obtém-se a forma não linear: 

 𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1+𝑞𝑒𝑘2𝑡
 (2.13) 

Este modelo assenta nos mesmos pressupostos do modelo PPO mas o fenómeno de 

adsorção é traduzido por uma equação de segunda ordem. 

 

Modelo de Elovich 

O modelo de Elovich é descrito pela equação60,61:  

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝛼𝑒−𝛽𝑞𝑡 (2.14) 

Onde 𝛼 e 𝛽 são os coeficientes de Elovich e representam, respetivamente, a taxa 

inicial de adsorção (𝑚𝑔 𝑔−1 ℎ−1) e a constante de adsorção do modelo (𝑚𝑔 𝑔−1). 

Rearranjando a equação (2.14), integrando entre 𝑡 = 0 a 𝑡 = 𝑡 e 𝑞𝑡 = 0 a 𝑞𝑡 = 𝑞𝑡: 

𝑑𝑞𝑡

𝛼𝑒−𝛽𝑞𝑡
= 𝑑𝑡 (2.15) 

∫
1

𝛼𝑒−𝛽𝑞𝑡
𝑑𝑞𝑡

𝑞𝑡

0

= ∫ 𝑑𝑡
𝑡

0

 (2.16) 

Resolvendo os integrais obtém-se a forma não linear: 

𝑞𝑡 =
1

𝛽
ln (1 + 𝛼𝛽𝑡) (2.17) 

Este modelo assenta nos seguintes pressupostos60: 

 A adsorção ocorre apenas em sítios ativos e há interação entre as moléculas 

adsorvidas; 

 A energia de adsorção aumenta linearmente com a cobertura da superfície; 

 A concentração do adsorvato é considerara constante; 

 O fenómeno de adsorção pode ser traduzido por uma equação de ordem 

zero. 
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2.4.3. Modelos de equilíbrio 

 

Na adsorção, estabelece-se um equilíbrio dinâmico para a distribuição do soluto entre 

o fluido e a superfície sólida, expresso em termos de concentração do adsorvato ou da 

carga de soluto no adsorvente. 

Ao contrário do que sucede nos equilíbrios vapor-líquido e líquido-líquido, não há 

ainda uma teoria aceitável para estimar o equilibrio fluido-sólido. Neste caso, é 

necessário obter dados de equilíbrio para um determinado soluto, ou mistura de 

solutos e/ou solvente, e o adsorvente sólido. Se forem recolhidos dados para uma gama 

de concentrações do fluido a temperatura constante, é possível traçar um gráfico da 

carga de soluto no adsorvente em função da concentração de soluto no fluido – 

isotérmica de adsorção62. 

As isotérmicas de adsorção são muito úteis para analisar a capacidade de adsorção dos 

adsorventes. Há vários modelos para determinar estas isotérmicas, sendo os mais 

usados o de Langmuir e o de Freundlich.  

 

Isotérmica de Langmuir 

O modelo de Langmuir assume que a adsorção ocorre uniformemente nos sítios ativos 

do adsorvente e que a cada sítio ativo apenas se liga uma molécula de adsorvato. Este 

modelo assume ainda que todos os sítios ativos do adsorvente possuem a mesma 

energia de ligação63,64.  

A dedução da equação de Langmuir assume que a velocidade de desorção é 

proporcional à fracção de sítios ativos do adsorvente ocupados por moléculas de 

adsorvato (𝜃) e que a velocidade de adsorção é proporcional à concentração de 

adsorvato (𝐶𝑒) e à fracção de sítios ativos disponíveis no adsorvente (1 − 𝜃)62: 

𝑑𝑞𝑒

𝑑𝑡
= 𝑘𝑎𝐶𝑒(1 − 𝜃) − 𝑘𝑑𝜃 (2.18) 

onde 𝑞𝑒 é a quantidade de adsorvato por massa de adsorvente em equilíbrio (𝑚𝑔 𝑔−1), 

𝐶𝑒 é a concentração de adsorvato em equilibrio (𝑚𝑔 𝑑𝑚−3), 𝑘𝑎 e 𝑘𝑑 são as constantes de 

adsorção e dessorção, respetivamente. No equilíbrio, 𝑑𝑞𝑒 𝑑𝑡⁄ = 0 e (2.18) reduz-se a: 

𝜃 =
𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
 (2.19) 
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onde 𝐾𝐿 = 𝑘𝑎 𝑘𝑑⁄  (𝑑𝑚3 𝑚𝑔−1) é a constante de equilíbrio de adsorção de Langmuir e: 

𝜃 =
𝑞𝑒

𝑞𝑚
 (2.20) 

onde 𝑞𝑚 é a carga máxima, correspondente à ocupação completa dos sítios ativos em 

monocamada62. 

Combinando (2.19) e (2.20) obtém-se a isotérmica de Langmuir: 

𝑞𝑒 =
𝐾𝐿𝑞𝑚𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
 (2.23) 

A equação de Langmuir permite obter o factor de separação 𝑅𝐿, uma constante de 

equilíbrio adimensional: 

𝑅𝐿 =
1

1 + 𝐾𝐿𝐶0
 (2.24) 

onde 𝐶0 é a concentração inicial de adsorvato (𝑚𝑔 𝑑𝑚−3). Este parâmetro permite 

verificar a viabilidade da isotérmica de Langmuir, prevendo a afinidade entre o 

adsorvato e o adsorvente. A Tabela 2.3 apresenta informação relativa a este 

parâmetro de equilíbrio65. 

Tabela 2.3: Valores de 𝑅𝐿 e natureza do processo. 

Valor 𝑹𝑳 Natureza do processo 

𝑅𝐿 > 1 Desfavorável 

𝑅𝐿 = 1 Linear 

0 < 𝑅𝐿 < 1 Favorável 

𝑅𝐿 = 0 Irreversível 

 

Isotérmica de Freundlich 

O modelo da isotérmica de Freundlich é outra equação empírica que pode ser usada 

para descrever comportamentos de sorção não ideais66: 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛 (2.25) 

onde 𝐾𝐹 e 𝑛 são constantes de Freundlich (índice de capacidade de adsorção e índice de 

intensidade de adsorção, respetivamente)62. 
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2.4.4. Adsorventes 

 

Uma vez que o processo de adsorção assenta nos fenómenos de superfície, os materiais 

adsorventes são sólidos cujas propriedades superficiais lhes proporcionam uma certa 

capacidade para remover iões ou moléculas de um fluido. Estes materiais devem possuir 

elevada área superficial (por isso são geralmente porosos), ter grande estabilidade térmica e 

elevada resistência. 

Alguns dos adsorventes mais comuns são carvão ativado, biomassa seca, quitosano e 

nanotubos de carbono52,67,68. 

 

Carvão ativado 

O carvão ativado (CA) é um dos adsorventes mais populares e é amplamente utilizado 

no tratamento de águas e águas residuais. 

Deriva do carvão, o adsorvente mais antigo conhecido pela sua aplicação na 

purificação de água, cujas propriedades adsortivas foram descobertas por Carl 

Wilhelm Scheele em 1773. Em 1900, o químico sueco von Ostreijko desenvolveu os 

processos de ativação química e física do carvão69. 

O CA é um termo comum usado para descrever materiais naturais à base de carbono, 

como madeira, carvão, lenhina, casca de coco ou turfa70, cuja ativação desenvolve a 

sua estrutura interna, formada por milhares de poros (micro-, meso- e macroporos) 

que dão a este composto uma elevada área superficial (até 2000 m2 g-1)71, assim como 

um grande espectro de grupos funcionais presentes na sua superfície69. Estas 

características tornam o CA num material extremamente versátil com aplicações nas 

mais diversas áreas, principalmente na remediação ambiental. 

Apesar de ter uma elevada eficiência, este adsorvente consegue apenas remover 

poucas miligramas de iões metálicos por grama de CA usado, e existem ainda 

preocupações relacionadas com a sua regeneração72. Estes aspetos tornam o CA num 

adsorvente com custo elevado para o tratamento de águas residuais, e 

consequentemente, muitos são os materiais que têm vindo a ser sintetizados na 

procura de uma alternativa ao carvão ativado, entre eles o grafeno. 
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Grafeno 

Nas últimas décadas, os nanomateriais têm vindo a captar a atenção de 

investigadores para o seu uso na remoção de EPT de águas residuais, devido às suas 

propriedades especiais, como elevada área superficial, reactividade, especificidade e 

capacidade de regeneração73. 

Recentemente, os nanomateriais mais utilizadas para o tratamento de águas 

contaminadas com arsénio e mercúrio incluem materiais baseados em carbono 

(nanotubos de carbono, grafeno, etc.), metais (Ce, Zn, Ti, etc.), e óxidos metálicos 

(CuO, Fe2O3/Fe3O4, TiO2, ZnO, etc.)10. 

Entre os materiais à base de carbono, o grafeno tem vindo a ser amplamente 

estudado, devido ao seu enorme potencial numa grande variedade de áreas.  

O grafeno, nome dado à monocamada de grafite, consiste numa rede bidimensional 

constituída por uma estrutura hexagonal de átomos de carbono com hibridização sp2, 

com a espessura de um átomo de carbono (Figura 2.6)74. Para aplicações ao nível da 

remediação ambiental usam-se tipicamente as formas óxido de grafeno (GO) e óxido 

de grafeno reduzido (rGO), representadas na Figura 2.675.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 2.6: Estruturas de alguns nanomateriais à base de grafeno utilizados em processos de adsorção 

(adaptado de Xiaoli et al., 2020) 
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Carvão ativado Grafeno

Os nanomateriais à base de grafeno têm propriedades extraordinárias, tais como a 

sua resistência mecânica, rigidez e elasticidade, condutividade térmica e eléctrica, 

entre outras, levando à sua ampla utilização nas mais diversas áreas76. Existem cada 

vez mais estudos onde são utilizados estes nanomateriais para remover metais de 

águas contaminadas, o que se reflete no número de publicações recentes quando 

comparado com o CA (Figura 2.7). 

Figura 2.7: Número de publicações sobre o uso dos adsorventes grafeno e carvão ativado entre 2000 e 

2022. Os dados foram retirados do Web of Science em 26 de outubro de 2022, usando as palavras chave 

"metal adsorption graphene" e "metal adsorption activated carbon". 

Devido às suas características, este material tem geralmente uma capacidade de 

adsorção superior a outros adsorventes convencionais, tais como ferro de valência 

zero, óxidos de ferro, zeólitos, quitosana ou sílica, entre outros77,78,79,80. No entanto, os 

nanomaterias “puros” têm algumas limitações, pelo que nanocompósitos 

funcionalizados à base de carbono são uma melhor solução para aplicações 

ambientais. 

 

Nanocompósitos magnéticos à base de grafeno 

Uma desvantagem dos nanomateriais é a dificuldade de os recuperar do meio depois 

de libertados, com o pequeno tamanho das partículas a agravar esse problema. Uma 

solução para esta questão é produzir nanomateriais com características magnéticas 

para remover EPT de águas residuais. Este tipo de adsorventes pode ser recuperado 

por separação magnética, que é uma forma eficaz de reciclar os nanomateriais e evitar 

os riscos ambientais que possam advir da sua libertação81. Este processo permite que 

os EPT existentes possam ser removidos juntamente com as partículas de adsorvente, 
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através da aplicação de um campo magnético externo, de forma rápida, selectiva e 

eficiente82. 

Na síntese de nanomateriais à base de grafeno tem sido amplamente utilizada a 

ferrite de ferro (Fe3O4)83,84, mas novas nanopartículas (NP) têm vindo a ser estudadas 

para a remoção de EPT de águas, como as ferrites de cobalto (CoFe2O4) e de manganês 

(MnFe2O4). A ferrite de cobalto tem propriedades óticas, eletrónicas e magnéticas 

incomuns, alta coercividade e elevada estabilidade física e química85,86. A MnFe2O4 é 

caracterizada pela sua natureza superparmagnética, preparação simples, elevada 

estabilidade química e elevada resistividade elétrica87. 

Como as partículas de grafeno têm grande dispersão na água, é dificil a sua separação 

das soluções aquosas. A sua funcionalização com recurso a NP magnéticas permite 

resolver esse problema, permitindo a redução de custos e de tempo no tratamento de 

águas.   

 

2.5. Objetivos 

 

Este trabalho visa o desenvolvimento de um nanocompósito eficiente para a remoção 

de dois contaminantes clássicos extremamente tóxicos e persistentes no ambiente, o 

arsénio e o mercúrio. Tem como objetivos: 

 Sintetizar e caracterizar 2 nanocompósitos magnéticos à base de grafeno, 

preparados por hidrólise oxidativa a partir de grafite esfoliada (GE) e 

ferrites de cobalto e manganês; 

 Avaliar a eficiência de remoção de As e Hg de águas contaminadas pelos 

nanocompósitos; 

 Modelar os dados experimentais obtidos usando modelos cinéticos. 
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3. Materiais e métodos 
 

O trabalho iniciou-se com a síntese dos nanocompósitos magnéticos à base de grafeno 

e sua caracterização, conforme descrito nas secções 3.2 e 3.3. 

Com os compostos sintetizados foram realizados ensaios de adsorção (vide secção 3.4). 

Os resultados foram obtidos através dos métodos analíticos abordados na secção 3.5. 

Após a realização destes ensaios, procedeu-se à modelação dos resultados, de acordo 

com o referido na secção 3.6. 

 

3.1. Reagentes 

 

Todos os reagentes utilizados ao longo do trabalho foram obtidos de fornecedores de 

produtos químicos comerciais, tinham grau de qualidade analítica e estão resumidos 

na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1: Lista dos reagentes utilizados. 

Reagente Fórmula Química Fornecedor 

Ácido clorídrico fumegante 37%  HCl Merck® 

Ácido nítrico 65% HNO3 Merck® 

Brometo de potássio KBr Panreac® 

Cloreto de arsénio (III) (1000 𝑚𝑔/𝑙) AsCl3 Spectrosol® 

Cloreto de cobalto (II) hexa-hidratado CoCl26H2O Panreac® 

Cloreto de estanho (II) desidratado SnCl2 Merck® 

Dimetilformamida (DMF) C3H7NO Fisher Chemical® 

Etanol 99,8% absoluto C2H6O Fisher Chemical® 

Hidróxido de potássio KOH Pronalab® 

Hidróxido de sódio NaOH Pronalab® 

Nitrato de mercúrio (II) (1000 𝑚𝑔/𝑙) Hg(NO₃)₂  Merck® 

Nitrato de potássio KNO3 Labchem® 

Pó de grafite - Alfa Aesar® 

Sulfato de ferro (III) hepta-hidratado FeSO47H2O Panreac® 

Sulfato de manganês (II) mono-hidratado MnSO4H2O Panreac® 
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3.2. Síntese dos materiais 

 

3.2.1. Grafite esfoliada 

 

Para obtenção da grafite esfoliada foi utilizado um tratamento ultrassónico (Sonics 

Vibra Cell Sonicator, VC70, 130 𝑊, 20 𝑘𝐻𝑧), onde 5 𝑔 de pó de grafite comercial foram 

colocados em 100 𝑚𝐿 de DMF durante 5 ℎ num banho de gelo (0 – 5 °𝐶). A GE foi 

posteriormente separada por centrifugação (1200 𝑟𝑝𝑚, 20 𝑚𝑖𝑛, Hettich, EBA 20), 

filtrada e foram feitas lavagens com água e etanol. A GE foi depois colocada numa 

estufa (Labnet, Mini Incubator) a 40 °𝐶 até estar totalmente seca. 

 

3.2.2. Ferrites de cobalto e manganês e nanocompósitos magnéticos 

 

As nanopartículas magnéticas foram sintetizadas por hidrólise oxidativa em meio 

alcalino, seguindo o procedimento descrito por Schwertmann e Cornell (2003)88. O 

nanocompósito magnético à base de grafeno (NMG) foi obtido em simultâneo com as 

nanopartículas, sendo estas sintetizadas na presença de GE.  

 

NMG com ferrite de cobalto – CoFe2O4@GE 

Etapa 1: Foram dissolvidos 1,899 𝑔 de KOH e 1,517 𝑔 de KNO3 em 25 mL de água 

desoxigenada, num balão de reação de 250 𝑚𝐿, mantido a 60 °𝐶 num banho de 

parafina com agitação mecânica a 500 𝑟𝑝𝑚 numa atmosfera de azoto (N2). 

Etapa 2: Após a completa dissolução dos sais, foram adicionados, gota a gota, 25 𝑚𝐿 

de uma solução elaborada dissolvendo 3,058 𝑔 de FeSO47H2O, 1,428 𝑔 de CoCl26H2O 

e 0,200 𝑔 de GE em 25 𝑚𝐿 de água desoxigenada, aumentando a agitação para 700 

𝑟𝑝𝑚 durante 30 𝑚𝑖𝑛. 

Etapa 3: Após a reação, a solução foi deixada 4 ℎ sem agitação, à temperatura de 90 

°𝐶, numa atmosfera de N2. 

Etapa 4: O precipitado negro obtido foi removido aplicando um campo magnético 

externo, sendo depois lavado várias vezes com água e etanol e seco a 40 °𝐶 (Labnet, 

Mini Incubator). 
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NMG com ferrite de manganês – MnFe2O4@GE 

O procedimento para a síntese de MnFe2O4@GE é idêntico ao descrito para a síntese 

de CoFe2O4@GE, com excepção da etapa 2. Neste caso, a solução adicionada foi 

elaborada dissolvendo 1,104 𝑔 de MnSO4H2O em substituição do CoCl26H2O. 

 

3.3. Caracterização dos materiais 

 

Os compostos sintetizados pelos procedimentos descritos anteriormente foram 

caracterizados recorrendo aos seguintes métodos:  

 Difração de raio-X (DRX): utilizou-se o difratómetro de raio-X (Philips 

X’Pert) com uma fonte de radiação monocromática de Cu-Ka (40 kV e 50 

mA) para determinar as características estruturais dos compostos;  

 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR): 

utilizou-se o equipamento Bruker Tensor 27 para determinar o espectro dos 

NMG em pastilhas de KBr; 

 Microscopia eletrónica de transmissão (TEM): utilizou-se um microscópio 

Hitachi H-9000-NA para determinar as características morfológicas dos 

compostos; 

 Caracterização magnética: As medidas foram todas feitas a 5, 300 e 380 K e 

foram normalizadas ao valor da massa das amostras. Foram efetuadas as 

correções necessárias para corrigir efeitos geométricos segundo a 

metodologia descrita por Amorim et al. (2021)89.   Foram realizadas 

também medidas adicionais para corrigir o campo remanente da bobine 

supercondutora sempre que aplicável (quando os campos coercivos das 

amostras não eram elevados). Para o caso da ferrite de cobalto essas 

medidas não foram realizadas uma vez que a sua coercividade é muito 

elevada; 

 Caracterização química: para determinar os teores em Fe, Mn e Co 

presentes nos compostos sintetizados, aproximadamente 30 𝑚𝑔 de cada 

NMG foram adicionados a 10 𝑚𝐿 de HCl (37% 𝑣/𝑣) em bombas de teflon 

seladas, mantidas a 60 °𝐶 durante 2 ℎ. Após a etapa de digestão ácida, as 

soluções foram transferidas para balões de 100 𝑚𝐿 e o volume aferido com 

água Milli-Q®. As soluções foram depois centrifugadas a 5000 𝑟𝑝𝑚 durante 
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10 𝑚𝑖𝑛 (Gibertini E42S) e o sobrenadante utilizado para quantificar as 

concentrações dos elementos por espectroscopia de absorção atómica com 

chama (FAAS) (Perkin Elmer AAnalyst 100). 

 

3.4. Ensaios de adsorção em vaso fechado 

 

Nesta fase foi analisada a capacidade adsorvente dos nanocompósitos sintetizados a 

partir das ferrites magnéticas e da grafite esfoliada (CoFe2O4@GE e MnFe2O4@GE) 

em soluções unitárias e binárias. 

 

3.4.1. Lavagem do material 

 

Em ensaios de adsorção onde as concentrações de adsorvato analisadas são muito 

baixas, é fulcral a limpeza do material utilizado, de forma a evitar contaminações que 

possam comprometer os resultados finais. Nas Figuras 3.1 a 3.4 estão esquematizados 

os procedimentos de lavagem do material de vidro usado ao longo dos ensaios: 

 

Figura 3.1: Procedimento de lavagem dos frascos onde foram efetuados os ensaios de adsorção. 

 

Figura 3.2: Procedimento de lavagem dos frascos usados na separação magnética dos NMG. 

 

Figura 3.3: Procedimento de lavagem dos frascos usados no armazenamento de amostras para posterior 

quantificação de mercúrio. 

 

Figura 3.4: Procedimento de lavagem dos balões volumétricos utilizados na preparação dos padrões e 

das amostras para quantificação. 
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3.4.2. Preparação das soluções de contaminantes 

 

A capacidade adsorvente dos NMG sintetizados foi testada em 3 soluções diferentes: 

solução de Hg com concentração de 50 𝜇𝑔 𝐿−1, solução de As com concentração de 1000 

𝜇𝑔 𝐿−1, e uma solução com Hg e As nas mesmas concentrações (50 e 1000 𝜇𝑔 𝐿−1), 

conforme especificado na Tabela 3.2. 

Tabela 3.2: Método de preparação das soluções com contaminantes. 

Contaminante Preparação 

Hg (50 𝜇𝑔 𝐿−1) 
Pipetaram-se 100 𝜇𝐿 de uma solução padrão de Hg com 1000  

𝑚𝑔 𝐿−1 para um balão de 2 𝐿, o qual foi aferido com água. 

As (1000 𝜇𝑔 𝐿−1) 
Pipetaram-se 2 𝑚𝐿 de uma solução padrão de As com 1000  

𝑚𝑔 𝐿−1 para um balão de 2 𝐿, o qual foi aferido com água. 

Hg (50 𝜇𝑔 𝐿−1)  

+  

As (1000 𝜇𝑔 𝐿−1) 

Pipetaram-se 100 𝜇𝐿 de uma solução padrão de Hg com 1000  

𝑚𝑔 𝐿−1 e 2 𝑚𝐿 de uma solução padrão de As com 1000  𝑚𝑔 𝐿−1 

para um balão de 2 𝐿, o qual foi aferido com água. 

 

3.4.3. Ensaios preliminares 

 

Numa fase inicial foi avaliado o efeito do pH e da matriz da solução na adsorção dos 

contaminantes, de forma a avaliar algumas condições de operação. 

 

Procedimento base dos ensaios de adsorção 

Num frasco Schott® foram colocados 4 𝑚𝑔 de adsorvente e 100 𝑚𝐿 da solução de 

contaminante preparada. Os frascos foram depois colocados numa incubadora (Labwit 

Scientific ZWYR-240), a 22 °𝐶 e 250 𝑟𝑝𝑚, durante 72 ℎ. Simultaneamente foi colocado 

um frasco apenas com a solução de contaminante, que serviu de controlo ao estudo 

realizado. 

Foram recolhidas alíquotas das amostras em intervalos de tempo previamente 

definidos (0, 5, 15, 30 𝑚𝑖𝑛 e 1, 2, 4, 6, 8, 24, 48 e 72 ℎ). Após recolha da alíquota 

realizou-se uma separação sólido-líquido, utilizando um íman para criar um campo 

magnético externo, e foi recolhido o sobrenadante que foi acidificado com 25 𝜇𝐿 de 

HNO3 (65% 𝑣/𝑣). As alíquotas da amostra de controlo foram recolhidas às 24, 48 e 72 

ℎ. 
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Efeito do pH 

O efeito do pH da solução no processo de adsorção foi analisado para os valores de pH 

4, 6, 7 e 9, para as soluções de As (1000 𝜇𝑔 𝐿−1) e de Hg (50 𝜇𝑔 𝐿−1), preparadas de 

acordo com o descrito na secção 3.4.2. 

O pH das soluções foi ajustado com recurso às soluções de 0,1 𝑀 NaOH e 0,01 𝑀 HNO3 

previamente preparadas. Alíquotas (~10 𝑚𝐿) de cada uma das soluções foram 

acidificadas para posterior análise da concentração inicial de contaminante. 

Foi depois seguido o procedimento base utilizando as soluções de contaminantes com 

os valores de pH ajustados e os adsorventes sintetizados (CoFe2O4@GE e 

MnFe2O4@GE). As alíquotas foram recolhidas ao fim de 72 ℎ. Os ensaios foram 

realizados em duplicado. 

 

Efeito da matriz 

O efeito da matriz da solução no processo de adsorção foi avaliado em água Milli-Q® e 

em água da torneira, a pH~6. 

As soluções de As e Hg foram preparadas conforme descrito na secção 3.4.2, fazendo 

apenas variar a matriz das soluções. Os ensaios de adsorção foram realizados 

seguindo o procedimento base, utilizando como adsorventes CoFe2O4@GE, 

MnFe2O4@GE e uma mistura de partes iguais de ambos. 

 

3.4.4. Estudo cinético em soluções unitárias e binárias 

 

Seguindo o procedimento base, foram realizados ensaios fazendo variar o adsorvente e 

a solução de contaminante(s), de acordo com a Tabela 3.3:  

Tabela 3.3: Concentração de contaminante e adsorvente utilizados em cada ensaio realizado. 

Tipo de solução Contaminante Adsorvente pH Matriz 

Unitária 

Hg (50 𝜇𝑔 𝐿−1) 
CoFe2O4@GE 

~ 6 
Água da 

torneira 

MnFe2O4@GE 

As (1000 𝜇𝑔 𝐿−1) 
CoFe2O4@GE 

MnFe2O4@GE 

Binária 
Hg (50 𝜇𝑔 𝐿−1)  

+  

As (1000 𝜇𝑔 𝐿−1) 

CoFe2O4@GE 

MnFe2O4@GE 
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3.5. Métodos analíticos 

 

A quantificação de Hg nas amostras foi realizada por espectroscopia de fluorescência 

atómica com vapor frio (CV-AFS) (PS Analytical Merlin 10.023) e a quantificação de 

As foi realizada por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado 

(ICP-MS) (Thermo Fisher Scientific X Series) no Laboratório Central de Análises da 

Universidade de Aveiro (LCA-UA). 

 

3.5.1. Espectroscopia de fluorescência atómica com vapor frio 

 

A espectroscopia de fluorescência atómica é uma técnica analítica comum e baseia-se 

na fluorescência de vapores atómicos. Quando os átomos num nível eletrónico excitado 

voltam ao estado fundamental ocorre a libertação de energia, emitindo radiação 

fluorescente (Figura 3.5)90. 

 

 

 

 

 

 

 

O método CV-AFS não necessita de uma fonte energética para gerar o vapor atómico, 

sendo usado na quantificação de metais voláteis como o mercúrio, cuja pressão de 

vapor elevada (0,266 𝑃𝑎 a 298 𝐾) permite realizar as medições à temperatura 

ambiente. Utilizando uma fonte de luz UV a 253,7 𝑛𝑚, os átomos de Hg são excitados 

e emitem radiação fluorescente ao voltarem ao seu estado fundamental91. O processo 

de quantificação de Hg utilizado neste trabalho encontra-se representado no diagrama 

da Figura 3.692. 

Neste sistema duas bombas peristálticas bombeiam, de forma contínua e nas 

proporções necessárias à reação química, a amostra, um agente redutor (cloreto 

estanoso, SnCl2) e o branco (água Milli-Q®) em direção à célula de mistura. Nesta, o 

Figura 3.5: Esquema de Jablonski representativo do fenómeno de fluorescência (adaptado de Llères et 

al., 2007) 
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SnCl2 reage com a amostra e os iões Hg2+ em solução são reduzidos a mercúrio 

elementar (Hg0). 

A mistura e os produtos gasosos resultantes são depois bombeados para a célula de 

separação gás-líquido, onde é borbulhado árgon como gás de arraste, facilitando a 

passagem do Hg0 em solução para a corrente gasosa. Esta atravessa depois uma 

membrana de secagem para remover quaisquer vestígios de vapor de água existente e 

assim evitar interferências na análise.  A corrente de vapor de mercúrio entra por fim 

no detetor e a intensidade da radiação emitida lida permite a quantificação de Hg na 

amostra através da construção de curvas de calibração. 

Foram elaboradas curvas de calibração diárias, sendo os padrões preparados por 

diluição de uma solução padrão de Hg(NO3)2 (1000 𝑚𝑔 𝐿−1) e usando como solvente 

ácido nítrico 2% (v/v). Utilizaram-se cinco padrões com concentração entre 0,0 e 0,5 

𝜇𝑔 𝐿−1. As amostras foram analisadas em triplicado e durante a análise destas foram 

medidas réplicas dos padrões utilizados para verificar se a curva de calibração se 

mantinha constante. Na Figura 3.7 encontra-se um exemplo de uma reta de 

calibração obtida. 

 

 

 

 

Figura 3.6:  Esquema representativo do sistema CV-AFS de análise de Hg (adaptado de José da Silva et 

al., 2010) 
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3.5.2. Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado 

 

É prática comum usar o ICP-MS para a deteção ultrassensível de vestígios de metais e 

metalóides em compostos, assim como de isótopos, mesmo que esse elemento esteja 

distribuído num grande número de espécies93. Esta técnica possibilita uma análise 

rápida multielementar, com um limite de deteção muito baixo e uma gama de 

trabalho extensa, na ordem dos 6 dígitos (de 𝑛𝑔 𝐿−1 a 𝑚𝑔 𝐿−1), o que permite a deteção 

tanto de constituintes principais como de componentes vestigiais na mesma 

amostra94,95. Na Figura 3.8 estão representados os principais componentes de um ICP-

MS96.  

 

Figura 3.7: Exemplo de curva de calibração obtida pelo método dos mínimos quadrados para 

quantificação de Hg. 

 

 

Figura 3.8: Esquema representativo de um sistema ICP-MS (adaptado de Loos-Vollebregt, 

www.chromedia.org) 
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Com recurso a uma bomba peristáltica, a amostra é introduzida no nebulizador, onde 

se converte a aerossol. Os aerossóis são introduzidos no plasma por intermédio do gás 

de arraste (árgon) na câmara de nebulização. O plasma gerado na tocha é uma 

pequena nuvem quente (7000 a 10000 𝐾) de árgon parcialmente ionizado (~1%), 

composto por uma mistura de átomos, iões e eletrões. Um gerador distribui uma 

corrente alternada que sustenta o plasma. Os aerossóis da amostra presentes no 

plasma são secos e convertidos em partículas sólidas, que são de seguida aquecidas 

até ao estado gasoso. À medida que os átomos constituintes da amostra viajam pelo 

plasma ocorre a sua dissociação, atomização e ionização. Os iões formados passam 

para o espectrómetro de massa, onde são separados de acordo com a sua razão 

massa/carga no quadrupolo do sistema MS, antes de chegar ao detetor97,98,99. 

A quantificação das amostras é realizada com recurso a curvas de calibração. Neste 

trabalho as amostras foram enviadas para o LCA-UA e os resultados foram recebidos 

já tratados. 

 

3.6. Modelação 

 

Os modelos cinéticos utilizados foram abordados em maior detalhe no tópico 

2.4.2 do Capítulo 2 deste trabalho. Foram utilizados os modelos de pseudo primeira 

ordem, pseudo segunda ordem e de Elovich. 

 

Modelo de pseudo primeira ordem (PPO) 

O modelo PPO é descrito pela equação: 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) (2.9) 

onde 𝑘1 é a constante cinética do modelo PPO (ℎ−1), 𝑞𝑡 é quantidade de adsorvato por 

unidade de massa de adsorvente no tempo 𝑡, (𝑚𝑔 𝑔−1) e 𝑞𝑒 é quantidade de adsorvato 

por unidade de massa de adsorvente no equilíbrio, (𝑚𝑔 𝑔−1).  

 

Modelo de pseudo segunda ordem (PSO) 

O modelo PSO é descrito pela equação: 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1 + 𝑞𝑒𝑘2𝑡
 

(2.13) 
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onde 𝑘2 é a constante cinética de segunda ordem (𝑔 𝑚𝑔−1 ℎ−1).  

 

Modelo de Elovich 

O modelo de Elovich é descrito pela equação: 

𝑞𝑡 =
1

𝛽
ln (1 + 𝛼𝛽𝑡) 

(2.17) 

onde 𝛼 e 𝛽 são os coeficientes de Elovich e representam, respetivamente, a velocidade 

inicial de adsorção (𝑚𝑔 𝑔−1 ℎ−1) e a taxa de desorção (𝑚𝑔 𝑔−1). 

 

Ajuste dos dados experimentais 

Os parâmetros dos modelos apresentados anteriormente foram obtidos por regressão 

não linear através do ajuste de variáveis, recorrendo ao software Graphpad Prism 9®. 

Para avaliar o ajuste apropriado, foram analisados o coeficente de determinação (R2) e 

o erro padrão da estimativa (Sy,x). 
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4. Resultados e discussão 
 

4.1. Caracterização dos percursores e dos nanocompósitos 

magnéticos 

 

A caracterização da grafite esfoliada e dos nanocompósitos sintetizados foi realizada 

conforme descrito na secção 3.3. 

 

4.1.1. Difração de Raio-X 

 

Esta técnica não destrutiva permite caracterizar materiais cristalinos, fornecendo 

informações sobre parâmetros estruturais da amostra, através da análise do padrão 

de interferência resultante da difração de um feixe de raio-x sobre esta100. Foram 

analisados a GE e os dois NMG sintetizados, CoFe2O4@GE e MnFe2O4@GE, 

resultando nos difractogramas representados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, 

respetivamente. 

 

Figura 4.1: Difractograma da grafite esfoliada. 

É possível visualizar no difractograma da GE (Figura 4.1) um pico de elevada 

intensidade em 2𝜃 = 26,56⁰, que corresponde à distância entre camadas 𝑑 = 0,34 𝑛𝑚, 

característica da grafite101. Esta análise permite constatar que a natureza da GE é 

mais próxima da grafite do que do grafeno. 

Os padrões de difração dos NMG de cobalto e manganês estão representados nas 

Figuras 4.2 e 4.3, respetivamente. Analisando o difractograma do composto 

CoFe2O4@GE foi possível identificar os picos para 2θ = 18,33⁰, 30,12⁰, 35,45⁰, 43,07⁰, 

0

50000

100000

150000

200000

250000

300000

350000

400000

450000

10 20 30 40 50 60 70 80

In
te

n
s
id

a
d

e

2θ (⁰)



Sara Gonçalves 

 

 

34 Departamento de Química 

 

5000

8000

11000

14000

17000

20000

10 20 30 40 50 60 70 80

In
te

n
s
id

a
d

e

2θ (⁰)

53,44⁰, 56,96⁰, 62,55⁰ e 89,0⁰, que podem ser atribuídos respetivamente aos valores das 

reflexões de Bragg (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440) e (731), confirmando 

que o composto analisado se trata de CoFe2O4
102,103.  

No padrão de difração do NMG de manganês identificaram-se picos para valores 2θ de 

18,17⁰ (111), 29,91⁰ (220), 35,24⁰ (311), 36,84⁰ (222), 42,83⁰ (400), 53,12⁰ (422), 56,61⁰ 

(511), 62,16⁰ (440) e 89,00⁰ (731), característicos do composto MnFe2O4
102. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.3: Difractograma de MnFe2O4@GE. 

 

Comparando os difractogramas obtidos, verificou-se que o espectro do CoFe2O4@GE 

apresenta um espectro com reflexões mais fracas. Em ambos os difractogramas dos 

NMG foi possível identificar um pico a 26,56⁰ (002), confirmando a presença de GE 

nos compostos analisados. 
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Figura 4.2: Difractograma de CoFe2O4@GE. 

731 

 

111 

 

GE 

 220 

 

311 

 

400 

 

511 

 

440 

 
222 

 

422 

 

731 

 



Nanocompósitos magnéticos à base de grafeno para remoção de elementos potencialmente tóxicos de águas.  

 

 

   Universidade de Aveiro 35 

 

4.1.2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

 

Através dos espectros de FTIR é possível identificar os grupos funcionais presentes 

nos materiais, uma vez que a vibração característica de cada grupo, quando sujeito a 

radiação infra-vermelho (IV), provoca o aparecimento de bandas no espectro IV em 

frequências específicas. Esta é uma técnica rápida, não destrutiva e que exige pouco 

preparo104.  

 

Figura 4.4: Espectro FTIR dos NMG sintetizados. 

 

Na Figura 4.4 estão representados os espectros FTIR dos nanocompósitos de ferrite de 

cobalto e manganês sintetizados. Os NMG têm espectros muito semelhantes, 

apresentando picos típicos associados ao dobramento e estiramento de grupos OH a ~ 

3358 𝑐𝑚−1 e 1385 𝑐𝑚−1, que se devem à presença de água livre ou absorvida à 

superfície das nanopartículas85,105. As vibrações de alongamento associadas aos grupos 

C=C são visíveis a 1642 𝑐𝑚−1 e 1581 𝑐𝑚−1 106. O pico de absorção a 1113 𝑐𝑚−1 é 

característico das ferrites e dever-se-á ao FeOOH residual. No comprimento de onda ~ 

617 𝑐𝑚−1 é visível um pico que está associado à vibração de alongamento dos grupos 

funcionais FE−O 107. 
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4.1.3. Microscopia eletrónica de transmissão 

 

Na microscopia eletrónica de transmissão (TEM) faz-se incidir um feixe de eletrões na 

amostra, obtendo-se uma imagem proveniente dos desvios dos eletrões que a 

penetram104. Esta técnica permite analisar a morfologia dos NMG sintetizados, 

estando representadas nas Figuras 4.5 e 4.6 as imagens TEM obtidas para 

CoFe2O4@GE e MnFe2O4@GE, respetivamente.  

Figura 4.5: Imagem TEM de CoFe2O4@GE. 

Figura 4.6: Imagem TEM de MnFe2O4@GE. 

Analisando estas imagens, é possível verificar a presença das ferrites de cobalto e 

manganês nas amostras, com cor escura e forma esférica de diâmetro variável (50 a 

150 𝑛𝑚), assim como as folhas de grafite esfoliada, com aspeto angular e mais claro. 

As imagens de microscopia mostram que as nanopartículas magnéticas não se 

encontram uniformemente distribuídas pelas folhas de grafite esfoliada, havendo uma 

maior propensão para se agregarem. 
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4.1.4. Caracterização magnética 

 

A medição das amostras no magnetómetro SQUID, permite avaliar a magnetização 

dos nanocompósitos sintetizados em função do campo magnético aplicado (Figuras 4.7 

e 4.8).  

 

Figura 4.7: Magnetização em função do campo magnético aplicado para a amostra CoFe2O4@GE para 5, 

300 e 380 K. O inset da figura é um zoom da figura base a campos mais baixos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8: Magnetização em função do campo magnético aplicado para a amostra MnFe2O4@GE para 5, 

300 e 380 K. O inset da figura corresponde a novas medidas feitas com o campo remanente da bobine 

retirado/corrigido. 
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Os resultados das quantidades físicas tipicamente mais relevantes para este tipo de 

análise estão resumidos na Tabela 4.1. É possível ver que temos uma grande 

diversidade de comportamentos magnéticos. As ferrites de cobalto e manganês 

(Figuras 4.7 e 4.8, respetivamente) têm magnetizações de saturação/máximas 

comparáveis, cerca de 30 𝑒𝑚𝑢 𝑔−1 à temperatura ambiente, o que permite a sua 

separação da solução aquosa por aplicação de um campo magnético externo. Porém a 

forma das curvas de magnetização é díspar, algo que se pode ver não só pelas 

diferentes suscetibilidades magnéticas, mas também pelos diferentes campos 

coercivos. O CoFe2O4@GE tem uma histerese enorme quando comparada com o 

MnFe2O4@GE, algo que pode ser problemático do ponto de vista da aglomeração das 

partículas.  Ambos os materiais têm uma curvatura adicional que se pode ver a 5 K 

quer para campos muito baixos quer a campos mais elevados, algo que é geralmente 

compatível com a presença de uma fase paramagnética 

Tabela 4.1: Resumo de algumas quantidades magnéticas relevantes, para todas as amostras e 

temperaturas medidas. 

NMG T [𝑲] 𝑴𝒔𝒂𝒕 [𝒆𝒎𝒖 𝒈−𝟏] -𝑯𝒄 [𝑶𝒆] +𝑯𝒄  [𝑶𝒆] 

MnFe2O4@GE 

5 48 -59 56 

300 29 -23 27 

380 28 -16 13 

CoFe2O4@GE 

5 57 -4310 4280 

300 29 -760 760 

380 26 -460 460 

 

4.1.5. Caracterização química 

 

A composição química dos NMG sintetizados foi avaliada de forma a quantificar os 

compostos presentes em cada um deles, através de FAAS. Os teores em ferro, cobalto e 

manganês obtidos encontram-se resumidos na Tabela 4.2. Os rácios Fe/Co e Fe/Mn 

nas ferrites de cobalto e manganês sintetizadas estão de acordo com o valor teórico 

esperado. 

Tabela 4.2: Composição química das NMG sintetizadas. 

NMG Fe [𝒎𝒈 𝑳−𝟏] Co [𝒎𝒈 𝑳−𝟏] Mn [𝒎𝒈 𝑳−𝟏] Fe/Co Fe/Mn 

CoFe2O4@GE 79,8 43,0 - 1,9 - 

MnFe2O4@GE 80,9 - 40,2 - 2,0 
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4.2. Ensaios de adsorção de As e Hg 

 

4.2.1. Efeito do pH da solução 

 

No processo de adsorção o pH da solução é um dos fatores com grande influência, 

podendo alterar o grau de ionização e a solubilidade do EPT em solução108. 

Foram realizados ensaios de remoção de As e Hg pelos dois NMG sintetizados para os 

valores de pH de 4, 6, 7 e 9. Os resultados estão expressos através da taxa de remoção 

de As e Hg, calculada através da Equação (2.2), para cada NMG e cada valor de pH 

estudado. Os resultados obtidos estão resumidos na Figura 4.9. 

 

Quando dispersos em água, a carga da camada superficial dos NMG sofre alterações. 

Dependendo do pH da solução, a superfície pode ficar carregada negativamente (para 

valores elevados de pH) ou positivamente (para valores de pH mais baixos). O ponto 

isoelétrico de cada material é um parâmetro importante para compreender fenómenos 

electroestáticos pois indicaria a carga da superfície do material para o valor de pH da 

solução. Outro parâmetro importante é a especiação dos elementos. 

Relativamente ao mercúrio, na gama de pH estudada, 4 a 9, a forma predominante em 

solução é Hg(OH)2. No entanto, a pH=4 também existe na forma de Hg2+ e Hg(OH)+ 

competindo com os iões H+ pelos grupos -OH na superfície do adsorvente. Este 

fenómeno explica a menor adsorção a pH baixo verificada na ferrite de cobalto. Com o 

aumento do pH, aumenta a carga negativa à superfície do adsorvente, o que é 

Figura 4.9: Taxa de remoção de As e Hg pelos NMG sintetizados para diferentes valores de pH. 
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favorável à adsorção de Hg. Como a forma predominante para pH>4 é neutra, verifica-

se uma menor influência do pH na taxa de adsorção. No caso da ferrite de manganês 

este fenómeno não se observa, sendo que o pH=4 foi o ótimo para a remoção, numa 

taxa muito superior à outra ferrite. 

Nas águas o arsénio existe predominantemente nas espécies H2AsO4
- e HAsO4

2-. A 

eficiência de remoção do CoFe2O4@GE para o arsénio aparenta ser independente do 

valor de pH, apenas com uma ligeira oscilação entre os valores obtidos. À exceção do 

pH=4, a taxa de remoção do NMG de cobalto é superior à do NMG de manganês, 

tendo-se atingindo o valor máximo de 90,4% a pH 7. Para o NMG de manganês a 

eficiência de remoção de As diminuiu com o aumento do pH, devido provavelmente à 

repulsão electroestática entre os aniões e a carga negativa do material. Mais uma vez, 

o pH=4 foi o pH ótimo para nanocompósitos de MnFe2O4@GE, o que vai de acordo com 

o observado em outros estudos108,109. 

Tendo em conta os resultados obtidos, verificou-se que o MnFe2O4@GE tem maior 

afinidade para o Hg que o CoFe2O4@GE em toda a gama de pH estudada, e apresenta 

eficiência semelhante ao CoFe2O4@GE para o As a pH 4. Para valores de pH entre 6 e 

9 a eficiência de remoção de As é superior para o CoFe2O4@GE. 

Nos estudos de adsorção realizados posteriormente optou-se por usar soluções com um 

pH próximo de neutro (6-7), de forma que estas fossem o mais representativo possível 

das matrizes reais de águas. Na Tabela 4.3 estão resumidos os valores de remoção 

obtidos para cada um desses valores de pH, sendo espectável que os nossos resultados 

se situem nessa gama. 

Tabela 4.3: Percentagens de remoção de As e Hg pelos NMG de cobalto e manganês a pH neutro. 

 pH=6 pH=7 

Composto 
% remoção 

As 

% remoção 

Hg 

% remoção 

As 

% remoção 

Hg 

CoFe2O4@GE 84,4 49,5 90,4 47,0 

MnFe2O4@GE 72,6 90,6 65,4 84,8 

 

4.2.2. Efeito da matriz 

Neste ensaio foi avaliada a remoção dos EPT fazendo variar a matriz da solução de 

contaminante. Os ensaios foram realizados com soluções de contaminantes elaboradas 

com água Milli-Q® e com água da torneira, de forma a avaliar o efeito da presença de 
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outros compostos na mistura. Como os nanocompósitos mostraram eficiências de 

remoção diferentes para os dois elementos, neste estudo avaliou-se a eficiência 

remoção dos nanocompósitos de manganês e de cobalto, separadamente e em conjunto. 

Os resultados obtidos encontram-se na resumidos na Figura 4.10. 

 
Figura 4.10: Taxa de remoção de As e Hg pelos NMG sintetizados utilizando água Milli-Q® e água da 

torneira como matriz. 

No caso da utilização do MnFe2O4@GE a eficiência de remoção de As e Hg não foi 

muito afetada pela alteração da matriz, pelo que nas condições operacionais utilizadas 

não aparenta haver grandes efeitos de competição entre os elementos tóxicos a 

remover e outros iões presentes na água da torneira. À semelhança do estudo 

anterior, verificou-se uma maior afinidade deste adsorvente para o Hg em detrimento 

do As.  

No entanto, no caso da utilização do CoFe2O4@GE observa-se uma diminuição da 

eficiência de remoção de As e de Hg quando a matriz aumenta de complexidade, o que 

indica a presença de fenómenos de competição pelos locais ativos do adsorvente. O 

nanocompósito de cobalto voltou a mostrar maior afinidade pelo As do que pelo Hg. 

No ensaio em que se utilizou uma mistura de adsorventes, a eficiência de remoção de 

ambos os elementos foi, superior em água Milli-Q®, tendo-se observado uma 

diminuição com o aumento da complexidade da matriz. De salientar ainda que a taxa 

de remoção de As foi semelhante à do ensaio em que se utilizou como adsorvente o 

CoFe2O4@GE, enquanto para o Hg, observou-se um aumento na taxa de remoção, 
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quando se utilizou a mistura de adsorventes em água Milli-Q® relativamente aos 

ensaios com os NMG isolados, e uma taxa de remoção semelhante à obtida no ensaio 

com o MnFe2O4@GE e inferior à do ensaio com CoFe2O4@GE, quando a matriz 

utilizada foi água da torneira. 

Apesar de uma taxa de adsorção menor, para o estudo cinético optou-se por utilizar 

como matriz água da torneira pois esta aproxima-se mais de um sistema real. Com 

base no ensaio descrito no tópico anterior, optámos também por não fazer o acerto do 

pH, uma vez que o pH variou entre 6,3 e 6,8, uma gama favorável à remoção de ambos 

os contaminantes.  

 

4.2.3. Estudo cinético em soluções unitárias e binárias 

Os ensaios de adsorção foram realizados, para os NMG de cobalto e manganês 

sintetizados, nas mesmas condições: 40 𝑚𝑔 𝐿−1 de adsorvente, a 22 °𝐶 e 250 𝑟𝑝𝑚 

durante 72 ℎ. Utilizaram-se soluções unitárias de 50 𝜇𝑔 𝐿−1 de Hg e 1000 𝜇𝑔 𝐿−1 de As 

e uma solução binária com ambos os contaminantes.  

Nas figuras 4.11 e 4.12, encontra-se representada a variação da concentração 

normalizada de arsénio e mercúrio ao longo do tempo, respetivamente, para cada 

adsorvente sintetizado, CoFe2O4@GE e MnFe2O4@GE, em soluções unitárias e binária. 

Pela análise das Figuras, denotam-se comportamentos semelhantes para ambos os 

adsorventes e contaminantes testados, com duas zonas com comportamentos de 

adsorção distintos. Nas primeiras 8 ℎ, a remoção dos contaminantes é rápida, 

enquanto a carga dos NMG é baixa, notando-se depois uma desaceleração à medida 

que se aproxima do equilíbrio, devido à ocupação crescente dos sítios de adsorção. 

Analisando a Figura 4.11 é possível verificar que, de uma maneira geral, a remoção de 

arsénio foi superior para o MnFe2O4@GE, quer no sistema unitário quer no sistema 

binário. Este resultado contraria os resultados obtidos nos ensaios preliminares, em 

que o CoFe2O4@GE mostrava maior afinidade para o As. O equilíbrio foi atingido nas 

primeiras 8 horas do processo. Na Tabela 4.4 encontram-se resumidas as 

percentagens de remoção de cada contaminante às 72 ℎ. Os valores obtidos aparentam 

ser inferiores aos resultados obtidos nos ensaios preliminares o que poderá ser 

atribuído a alguma heterogeneidade dos adsorventes. 

 



Nanocompósitos magnéticos à base de grafeno para remoção de elementos potencialmente tóxicos de águas.  

 

 

   Universidade de Aveiro 43 

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

C
/C

0

t [h]

Mercúrio

CoFe2O4@GE CoFe2O4@GE_Mix MnFe2O4@GE MnFe2O4@GE_Mix

A análise da Figura 4.12 permite-nos verificar que, nas primeiras horas, a remoção de 

Hg na presença de As é mais elevada do que a remoção de Hg em solução unitária, 

sugerindo a existência de algum tipo de efeito sinergístico, provavelmente devido a 

uma maior força diretriz. À medida que se caminha para o equilíbrio, as percentagens 

de remoção de ambos os contaminantes aproximam-se, sendo superior a remoção de 

Hg às 72 ℎ, quando comparado com a remoção de As (Tabela 4.4). As taxas de remoção 

são superiores no caso da mistura binária.  

 

Figura 4.12: Variação da concentração normalizada de Hg ao longo do tempo. O inset da figura é um 

zoom da figura base para t ≤ 1h. 
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Figura 4.11: Variação da concentração normalizada de As ao longo do tempo. O inset da figura é um zoom 

da figura base para t ≤ 1h. 
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Tabela 4.4: Valores de remoção de contaminante ao fim de 72 h de ensaio. 

 % remoção às 72 𝒉 

Sistema CoFe2O4 MnFe2O4 

Hg 56,0 67,4 

Hg (+As) 55,7 74,7 

As (+Hg) 47,1 65,5 

As 44,1 60,6 

Os resultados experimentais foram ajustados de acordo com os modelos cinéticos de 

pseudo primeira ordem (PPO), pseudo segunda ordem (PSO) e de Elovich. Os 

resultados da modelação encontram-se apresentados nas Figuras 4.13 a 4.16, onde em 

cada gráfico é representada a quantidade de contaminante no adsorvente (𝑞𝐴) em 

função do tempo. Na Tabela 4.5 encontram-se os parâmetros cinéticos resultantes da 

aplicação dos modelos cinéticos e a qualidade de cada ajuste. 

Para identificar o melhor modelo que representa cada processo de adsorção foi feita a 

comparação dos parâmetros de qualidade do ajuste, R2 e Sy,x, que será tanto melhor 

quanto maior for o valor de R2 e menor o valor de Sy,x. 

Relativamente aos modelos cinéticos estudados para o CoFe2O4@GE, o melhor ajuste 

foi obtido com o modelo de Elovich, com a exceção da adsorção de As em solução 

binária, cujo comportamento foi melhor representado pelo modelo de pseudo segunda 

ordem (R2=0,993 e Sy,x=0,340).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.13: Dados experimentais e modelação cinética do processo de adsorção de As e Hg a 

CoFe2O4@GE em soluções unitárias.  
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Figura 4.14: Dados experimentais e modelação cinética do processo de adsorção de As e Hg a 

CoFe2O4@GE em solução binária. 
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Figura 4.15: Dados experimentais e modelação cinética do processo de adsorção de As e Hg a 

MnFe2O4@GE em soluções unitárias. 

Figura 4.16: Dados experimentais e modelação cinética do processo de adsorção de As e Hg a 

MnFe2O4@GE em soluções binárias.  
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Tabela 4.5: Parâmetros de ajuste dos modelos cinéticos.  

NMG Solução Metal 
Ccontaminante 

[𝝁𝒈 𝑳−𝟏] 

𝒒𝒆,𝒆𝒙𝒑 

[𝒎𝒈 𝒈−𝟏] 
Modelo 

𝒒𝒆 

[𝒎𝒈 𝒈−𝟏] 

𝒌𝟏 

[𝒉−𝟏] 

𝒌𝟐 

[𝒈 𝒎𝒈−𝟏 𝒉−𝟏] 

𝜶 

[𝒎𝒈 𝒈−𝟏 𝒉−𝟏] 

𝜷 

[𝒎𝒈 𝒈−𝟏] 
𝑹𝟐 

𝑺𝒚,𝒙 

[%] 

Modelo 

Preferencial 

C
o

F
e

2
O

4
@

G
E

 Unitária 

As 1000 

 PPO 10,1 3,58 − − − 0,862 1,38 

Elovich 11,8 PSO 10,6 − 0,499 − − 0,938 0,919 

 Elovich − − − 1696 0,959 0,987 0,423 

Hg 50 

 PPO 0,566 0,420 − − − 0,802 0,116  

0,702 PSO 0,626 − 0,737 − − 0,883 0,0891 Elovich 

 Elovich − − − 0,955 9,91 0,946 0,0474  

Binária 

As 1000 

 PPO 11,2 5,94 − − − 0,965 0,753  

12,3 PSO 11,7 − 0,853 − − 0,993 0,340 PSO 

 Elovich − − − 99440 1,22 0,915 1,12  

Hg 50 

 PPO 0,564 0,340 − − − 0,909 0,0702  

0,695 PSO 0,609 − 0,844 − − 0,952 0,0511 Elovich 

 Elovich − − − 0,943 9,91 0,975 0,0367  

M
n

F
e

2
O

4
@

G
E

 Unitária 

As 1000 

 PPO 13,9 2,83 − − − 0,947 1,23  

15,4 PSO 14,5 − 0,311 − − 0,985 0,649 PSO 

 Elovich − − − 1586 0,701 0,948 1,22  

Hg 50 

 PPO 0,901 1,01 − − − 0,853 0,137  

1,05 PSO 0,971 − 1,44 − − 0,925 0,0976 Elovich 

 Elovich − − − 9,21 7,96 0,985 0,0441  

Binária 

As 1000 

 PPO 15,1 2,39 − − − 0,899 1,73  

17,0 PSO 15,9 − 0,232 − − 0,965 1,02 Elovich 

 Elovich − − − 1111 0,591 0,975 0,855  

Hg 50 

 PPO 0,890 4,07 − − − 0,983 0,0425  

0,909 PSO 0,931 − 6,92 − − 0,995 0,0228 PSO 

 Elovich − − − 341 11,6 0,894 0,104  
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Nos ensaios com MNG de manganês, o modelo de Elovich foi o mais adequado para 

representar a adsorção de Hg em solução unitária (R2=0,985 e Sy,x=0,0441) e de As em 

solução binária (R2=0,975 e Sy,x=0,855). Nos outros dois ensaios com este 

nanocompósito o melhor ajuste foi conseguido com o modelo PSO. 

De uma forma geral, o ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais foi 

melhor nos ensaios com arsénio (o R2 menor de As foi 0,975 para o ensaio com 

MnFe2O4@GE em solução binária, já na adsorção de Hg, o menor R2 obtido foi de 0,946 

no ensaio em solução binária com Co2FeO4@GE), o que pode ser justificado com perdas 

de Hg por volatilização ou com as dificuldades sentidas aquando da operação com o 

equipamento de CV-AFS. 

O modelo de PPO foi o que apresentou os piores ajustes em todos os sistemas 

estudados. Contrariamente, o modelo de Elovich foi o que melhor se ajustou (em 5 dos 

8 ensaios realizados) e, nos restantes o melhor ajuste foi do modelo PSO. 

Dado que para todos os sistemas o melhor ajuste é dado ou pelo modelo de Elovich ou 

pelo modelo de PSO, pressupõe-se que o mecanismo que controla a adsorção de As e 

Hg nos NMG sintetizados é de natureza química, a quimiossorção, e pode envolver 

forças covalentes entre adsorvato e adsorvente, devido à troca ou partilha de iões110. 

Até há uns anos atrás, a maioria dos processos de adsorção estudados apresentava o 

modelo PPO como melhor ajuste mas, na maioria dos casos esse modelo era assumido 

arbitrariamente, sendo que o modelo PSO também se aplicaria111. Por norma, o 

modelo PPO oferece um melhor ajuste para concentrações iniciais de adsorvato 

elevadas e o modelo PSO para concentrações de adsorvato mais baixas112. Neste 

trabalho, as concentrações de contaminantes usadas são relativamente baixas, o que 

justifica o bom ajuste do modelo PSO aos dados experimentais (este modelo conseguiu 

estimar os valores de 𝑞𝑒 experimental com valores de erro relativo entre 2 e 14%).  

Conforme abordado na secção 2.4.2, o modelo de Elovich assume que a adsorção ocorre 

apenas em sítios ativos e há interação entre as moléculas adsorvidas e que a energia 

de adsorção aumenta linearmente com a cobertura da superfície, sendo um modelo 

que é aplicado na determinação da cinética da quimiossorção quando a superfície do 

adsorvente é heterogénea57, o que vai de acordo ao que foi determinado aquando da 

caracterização dos NMG sintetizados. Desta forma, tudo indica que neste estudo o 

mecanismo que controla a adsorção é a quimiossorção. 
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Por fim salientar que o uso de soluções unitárias ou binárias não provocou grande 

variação na eficácia de adsorção, e que não se verificou nenhuma relação entre o 

modelo com melhor ajuste aos dados experimentais e o NMG em estudo ou o 

contaminante, ou ainda se este se encontra em solução unitária ou binária. 
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5. Conclusões e trabalho futuro 
 

O objetivo deste trabalho foi o de sintetizar novos adsorventes com propriedades 

magnéticas e estudar a sua eficiência na remoção de arsénio e mercúrio de soluções 

aquosas. Os adsorventes sintetizados foram nanocompósitos magnéticos à base de 

grafeno, um adsorvente emergente e promissor, capaz de rivalizar com o carvão 

ativado, o adsorvente mais utilizado na biorremediação, mas cujo custo elevado e a 

dificuldade de regeneração têm levado a uma crescente procura por alternativas. 

Os nanocompósitos foram sintetizados por hidrólise oxidativa de nanopartículas de 

CoFe2O4 e MnFe2O4 e grafite esfoliada. A sua posterior caracterização permitiu 

concluir que foram sintetizados com sucesso, juntando as características dos seus 

percursores. No entanto, a esfoliação da grafite foi incompleta, e o material de carbono 

final não foi o grafeno ou óxido de grafeno como inicialmente se pretendia, mas sim 

grafite esfoliada. 

As ferrites magnéticas já têm sido usadas na remoção de iões de EPT, devido aos 

grupos funcionais presentes à sua superfície. Graças à elevada área superficial da GE, 

juntamente com distintos grupos funcionais, a combinação da GE com estas 

nanopartículas aumenta a capacidade de adsorção dos adsorventes e confere-lhes 

propriedades magnéticas para a sua fácil remoção da solução após utilização 

Com o objetivo de estudar a remoção dos contaminantes em sistemas mais próximos 

dos reais, restringimos a análise dos resultados aos valores de pH entre 6 e 7 e, nesta 

gama, a maior remoção de Hg (~90%) ocorre com MnFe2O4@GE a pH=6 e a de As 

(~90%) ocorre com o CoFe2O4@GE a pH=7. Para complementar esta análise, seria 

necessário determinar o ponto de carga zero de cada adsorvente sintetizado para 

conhecer as cargas presentes à sua superfície e, assim, averiguar a sua influência na 

adsorção dos contaminantes. Seria também importante monitorizar a especiação das 

espécies de arsénio e mercúrio em solução. 

Neste estudo foi avaliado também o efeito da matriz no processo de adsorção, tendo 

sido realizados os mesmos ensaios utilizando água ultrapura (Milli-Q®) e água da 

torneira. Observou-se que a generalidade dos ensaios realizados com água da torneira 

apresentou um decréscimo da eficiência de remoção que variou entre 4 e 11% para os 

NMG em estudo. A diminuição do desempenho dos adsorventes pode dever-se à maior 
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complexidade da matriz, estando presentes diversos compostos (Si, Na, Ca, K, P e Cl, 

entre outros) cujos iões irão competir com os contaminantes em estudo pelos sítios 

ativos dos adsorventes. De forma a averiguar esta situação, deveria ser analisada a 

água da torneira para confirmar quais os compostos presentes em solução e a sua 

concentração. 

Os ensaios cinéticos de adsorção revelaram eficiências de remoção inferiores às 

esperadas, com ambos os NMG a removerem mais mercúrio do que arsénio: o 

CoFe2O4@GE obteve uma remoção máxima de 56% de Hg em solução unitária e de 

47% de As em solução binária, e o MnFe2O4@GE uma remoção máxima de 75% para 

Hg e de 66% de As em solução binária. A utilização de adsorventes de lotes diferentes 

e a sua natureza heterogénea poderão explicar a diferença de resultados. Os 

resultados do estudo cinético sugerem uma maior afinidade dos NMG pelo mercúrio. 

No entanto, é necessário ter em atenção que a concentração molar inicial dos EPT não 

era igual, sendo a concentração inicial de arsénio mais de 50 vezes superior à de 

mercúrio (13,35 𝜇𝑚𝑜𝑙 𝐿−1 vs 0,25 𝜇𝑚𝑜𝑙 𝐿−1). Teoricamente, uma quantidade 

semelhante de contaminantes poderia ter sido adsorvida pelos NMG, mas em termos 

percentuais, não seria tão percetível para o arsénio, devido à sua concentração muito 

superior em solução. Para descartar esta hipótese, deveriam ser realizados ensaios 

com a mesma concentração inicial de cada contaminante. 

Na modelação dos dados experimentais observou-se que o melhor ajuste dos dados 

experimentais foi obtido com os modelos de PSO e de Elovich (com valores de R2 entre 

0,95 e 0,99), o que sugere que a quimiossorção é o mecanismo base da adsorção dos 

contaminantes aos adsorventes.    

A maioria dos estudos existentes acerca da remoção de elementos potencialmente 

tóxicos de águas são realizados com água ultrapura e focam-se nos parâmetros que 

afetam o processo de adsorção (como pH, temperatura ou concentração inicial de 

adsorvente, entre outros) e não tentam reproduzir o que realmente ocorre na 

natureza, que são águas multielementares e, na maioria das vezes, com mais do que 

um contaminante. 

Para completar o estudo dos NMG sintetizados, seria importante avaliar a 

possibilidade de regeneração do material adsorvente e se ocorre a sua lixiviação ou 

não, e de que forma é que isso afeta o processo de adsorção. Deveriam ainda ser 
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incluídos ensaios para avaliação do efeito da temperatura e da concentração inicial de 

adsorvente, assim como estudos termodinâmicos e de equilíbrio.   
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