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RESUMO

Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), a remediacdo da &gua é um dos
desafios mais importantes a serem enfrentados no século XXI, para o que se torna necessario a
procura por novos materiais e métodos que possam levar a uma reducao de custos e a0 aumento
da eficiéncia dos processos de remocdo dos contaminantes. Neste trabalho, descrevemos o
desenvolvimento de um nanocomposito magnético hibrido (NCMH) com base em éxido de
ferro (Fe203), polipirrol (PPi) e quitosana (Qui) para a remogdo metais pesados em meios
aquosos. Seguimos a estratégia de preparacdo de nanoparticulas de éxido de ferro (NPs Fe203)
por via de co-precipitacdo na presencga de quitosana, um material que reveste as NPs Fe.Oz e
facilita a posterior incorporacdo de PPi. Caracterizamos 0s compositos resultantes por
microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX), infravermelho (FTIR)
e espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), dispersdo dindmica de luz (DLS) e medidas
magnéticas. O nanocompdsito hibrido exibiu uma morfologia esférica com um didmetro médio
de 36 nm e uma susceptibilidade magnética de 9,8 emu.g™*. A capacidade de remog&o (ge do
NCMH de Fe;0O:@Qui@PPi para ions de Cr (V1) e Mn (V1) foi determinada como sendo igual
a 300 e 158 mg.g™, respectivamente, valores que séo substancialmente superiores aos obtidos
quando se usa o compoésito Fe;0Os@Qui (57 e 15 mg.g?). O NCMH apresenta excelente
percentual de remocao de Cr (V1) a baixas concentra¢6es em pH 2, com 100% de remocao para
concentragdes de Cr (V1) abaixo de 10 mg.L?, e mantendo um percentual acima de 70 % para
a remogdo em concentragdes de Cr (VI) a 50 mg.L™. Esses resultados confirmam o papel
importante na adsor¢do desempenhado pelas cadeias de PPi incorporadas para a ocorréncia de
um desempenho de remocdo aprimorado. A contaminacdo dos recursos hidricos por metais
pesados costuma estar associada ao descarte inadequado de residuos industriais e para sua
remediacao seria interessante que o0 agente de remog&o pudesse vir a ser reutilizado por varios
ciclos sucessivos. Devido a alta capacidade de remocao e a facil possibilidade de recuperacdo
do material capturado pela aplicagio de um campo magnético externo, o NCMH
Fe Oz @Qui@PPi aparece como um material muito promissor para processos de baixo custo e
eficientes para a remediacdo de meios aquosos. Para um melhor entendimento das propriedades
do material desenvolvido, realizamos ainda estudos de adsorcdo/dessor¢do, quando foi
verificada uma eficiéncia de 100% na adsorc¢do nos dois primeiros ciclos, 94% no terceiro ciclo
e acima de 50% no quarto e quinto ciclos. A taxa de dessorcdo inicial foi de 30,2%, chegando
a 72,5% no quarto ciclo. Dessa forma, estabelecemos que o NCMH apresentou 6tima
capacidade de remocéo para Cr (V1) e uma boa performance em sua reutilizagdo, podendo ainda
ser usado para a remoc¢éo de outros contaminantes em meios aquosos.
Palavras chaves: Nanocompdsito magnético. Biopolimeros. Polimeros semicondutores.
Remediacdo. Metais pesados.



ABSTRACT

According to the World Health Organization (WHO), water remediation is one of the
most important challenges to be faced in the twenty-first century, making urgent the need for
new materials and methods that can lead to cost reduction and increase in the efficiency of the
processes of removal of contaminants. In this work, we describe the development of a hybrid
magnetic nanocomposite (HMNC) based on iron oxide (Fe203), polypyrrole (PPy) and chitosan
(Chi) for the removal of heavy metal in aqueous media. We followed the strategy of preparation
of iron oxide nanoparticles (NP Fe2O3) by co-precipitation in presence of chitosan, a material
that protects the Fe2Os NP and facilitates the subsequent incorporation of PPy. We characterized
the resulting composites by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD),
infrared (FTIR) and ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy, dynamic light scattering (DLS)
and magnetic measurements. The hybrid nanocomposite exhibited a spherical morphology with
a mean diameter of 36 nm and a magnetic susceptibility of 9.8 emu.g . The removal capacity
(de) of the HMNC of Fe203 to Cr (V1) and Mn (V1) ions was determined as 300 and 158 mg.g
! respectively, values that are substantially higher than those obtained when the FeOs@Chi
composite is used (57 and 15 mg.g™). At pH 2, the HMNC exhibits excellent Cr (V1) removal
percentage at low concentrations, with 100% removal at Cr (V) concentrations below 10 mg.L-
1, and exhibiting a removal percentage of more than 70% at a Cr (V1) concentration of 50 mg.L-
1. These results confirm the important role played by the built-in PPi chains for the occurrence
of improved removal performance. Contamination of water resources by heavy metals is
usually associated with the inappropriate disposal of industrial waste and for its remediation it
would be particularly interesting whether the removal agent could be reused for several
successive cycles. Due to the high removal capacity and easy retrieval of the material captured
by the application of an external magnetic field, HMNC Fe,Os@Chi@PPy appears as a very
promising material for low cost and efficient processes for the remediation of agueous media.
To obtain a better understanding of the properties of the developed material, we performed
adsorption/desorption studies, when a 100% adsorption efficiency was verified in the first two
cycles, 94% in the third cycle and above 50% in the fourth and fifth cycles. The initial
desorption rate was 30.2%, reaching 72.5% in the fourth cycle. In this way, we established that
the HMNC presented an excellent removal capacity for Cr (V1) and a good performance when
recycled, and that it could be used for the removal of other contaminants in aqueous media.
Keywords: Nanocomposite. Biopolymers. Semiconductor polymers. Remediation. Heavy

metals.
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1 INTRODUCAO

A agua é inegavelmente o composto mais essencial para a vida. O volume de agua doce
extraida para o consumo humano per capita em uma dada regido varia de acordo com sua
disponibilidade e os habitos da populacéo que nela vive. Em escala mundial, aproximadamente
8% da agua doce extraida sdo destinados a atividades domésticas, 23% para atividades
industriais/energéticas e 69% a atividades agricolas. O percentual de agua doce existente no
planeta, que é menor que 3%, ndo estd uniformemente distribuido, o que gera problemas de
escassez de agua potavel em varios paises [1]. Ndo s6 a quantidade da agua disponivel é
importante, mas sua qualidade também. Infelizmente os mananciais de dgua doce se encontram
contaminados em muitas regibes, mesmo onde este recurso pode ser encontrado com
abundancia, como € o caso do Rio Tieté em Séo Paulo [2]. Isso se deve ao descarte inadequado
de rejeitos industriais e urbanos (lixo doméstico e hospitalar), e ao uso inapropriado de
defensivos agricolas (fertilizantes e pesticidas). De acordo com o Relatério Mundial sobre o
desenvolvimento das dguas das Nacdes Unidas, anualmente cerca de 2 milhGes de toneladas de
residuos sdo descarregados para corpos hidricos [3]. Portanto, a remediacdo de agua é um dos
desafios ambientais mais importantes a serem enfrentados no século XXI.

Entre os contaminantes quimicos presentes em efluentes de natureza diversa, como
lagos, rios e oceanos, 0s corantes industriais e 0s metais pesados se destacam devido a sua
elevada toxicidade, e capacidade tanto de bioacumulagdo (ou seja, a acumulacdo de metais
pesados por espécies aquaticas, como peixes, ostras e mexilhdes) quanto de geoacumulacao (a
acumulacdo destes metais no solo), assim como de bioampliagdo, que € a contaminacdo indireta
de individuos do topo da cadeia alimentar (seres humanos) que consomem espécies
contaminadas (como peixes e moluscos) [4-7]. Por essas razfes, a remediacdo de corpos
hidricos vem sendo considerado prioritaria nos programas de promocédo da salde em escala
mundial. Enquanto que ferro (Fe), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), cromo (Cr),
manganés (Mn), mercuario (Hg), zinco (Zn), e outros ions metalicos sdo importantes para 0 bom
funcionamento dos sistemas bioldgicos, sua deficiéncia ou 0 excesso de sua concentracao nos
organismos pode levar a uma série de distarbios. Os danos causados pela concentracao
inadequada desses metais nos seres humanos vao desde o aumento da presséo arterial até o
surgimento de variados tipos de cancer [8-10].

Nesse contexto, merece atencdo especial o caso do cromo. Esse metal, que
principalmente na forma Cr* é essencial para os organismos, em seu estado de oxidagio +6,

geralmente encontrado na forma de &nions como o Cr,04*, pode ser considerado como
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altamente cancerigeno, podendo ainda provocar distdrbios gastrointestinais, irritagdes na pele,
dentre outros problemas. O Cr (VI) geralmente é absorvido pelo figado e reduzido para o Cr
(1), se ligando posteriormente a macromoléculas, causando danos ao figado, rins, baco e
medula dssea. Por esses motivos, a Organizacdo Mundial da Saide (OMS) recomenda uma
dose diaria de cromo entre (0,5-2,0) ug, para adultos, onde a ingestdo pode ocorrer através de
alimentos como carnes, peixes, frutas e vegetais, variando as concentracdes entre (0-1300)
ug/kg. De acordo com a OMS, a ingestdo média diaria de ions de Cr, através do consumo de
alimentos e agua esta entre (52-943) ug/dia, 0 que se deve ndo apenas a ocorréncias naturais,
mas também ao alto indice de descargas de efluentes contaminados com este metal. Com o lema
"todas as pessoas, seja qual for seu estagio de desenvolvimento e suas condi¢des sociais e
econdmicas, tém o direito de ter acesso a um abastecimento adequado de agua potavel”, a OMS,
a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) e a Resolugdo CONAMA 357
estabelecem que a concentragcdo maxima permitida de Cr (V1) em agua potavel é 50,0 ug /L e
500 pg /L em efluentes [11-13].

Existem varios métodos de tratamento utilizados para alcancar os niveis de descarga de
poluentes permitidos pela legislacdo vigente. No entanto, a recuperagdo de ions metalicos
utilizando processos convencionais, como a precipitacdo quimica, troca idnica, filtracdo,
métodos eletroquimicos, floculacdo-coagulacdo, osmose reversa, flotacdo e adsor¢do ndo se
mostra necessariamente viavel do ponto de vista econdmico, por conta da ineficiéncia na
separagédo dos contaminantes [14-17].

Em especial, a técnica de adsor¢do vem sendo estudada amplamente nas ultimas
décadas. O carvao ativado foi sem duvida o material adsorvente mais utilizado em todo o mundo
para o tratamento de aguas residuais, devido a sua afinidade com diversos contaminantes por
sua superficie macro, meso e micro porosa. Ocorre, porém, que este material possui elevado
custo, além de que seu uso requer a incorporacdo de agentes complexantes para melhorar seu
desempenho na adsorcdo de materiais inorganicos [18-20]. Tais limitacdes fizeram com que
cada vez mais venha sendo investigada a utilizacdo de novos materiais adsorventes de baixo
custo. Dentre esses novos materiais, vem tendo destaque o uso da quitosana, que é um
biomaterial derivado da desacetilacdo da quitina, que se faz presente nas carapagas de
crustaceos [18, 21, 22].

No entanto, varios desses novos materiais usados na remocgédo de poluentes em meio
aquoso sao de dificil recuperagdo, 0 que, consequentemente, torna mais complicada sua

reutilizacdo apds a interagdo com o contaminante, envolvendo transtornos como a necessidade
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de um processo adicional de filtracdo, centrifugacdo e/ou coagulacdo/floculacdo, além da
geracdo de subprodutos na forma de residuos (ou seja, o adsorvente contaminado).
Recentemente, estudos vém sendo desenvolvidos para a utilizacdo de particulas magnéticas
para 0 tratamento de meios aquosos, como, por exemplo, o éxido de ferro, que apresenta
elevada area superficial e baixa toxidade. Uma vez que o contaminante tenha sido adsorvido
por essas particulas, sua remogdo do meio pode ser conseguida pela simples aplicacdo de um
campo magnético externo [23]. Em busca do aumento da capacidade de remocdo dos
nanocompdsitos magnéticos (NCM) para diferentes contaminantes, diversas ideias foram
propostas para que, durante sua preparacdo, as particulas de Oxido de ferro estivessem
agrupadas em um nucleo que seria revestido por materiais como a quitosana [24, 25], a fim de
aumentar a afinidade pelo contaminante de interesse (no caso, o cromo (V1)). Ao observar
trabalhos da literatura, verificou-se que particulas de oxido de ferro revestido com quitosana
(Fe@Qui) para a remocéo de Cr (VI) ndo apresentam eficiéncia tdo boa quanto outros NCM,
como nanoparticulas de oxido de ferro revestido com polimeros condutores exemplo do
polipirrol e da polianilina (Fe@PPi e Fe@PANI) [16, 26].

Os polimeros condutores vém se destacando na area de adsorcdo, em parte devido ao
fato de possuirem 6tima estabilidade ambiental e térmica, boas propriedades eletroquimicas,
biocompatibilidade e métodos de sintese simples, além de apresentarem boa eficiéncia na
remocdo dos contaminantes em meio aquoso. Polimeros semicondutores formam a classe dos
polimeros que apresentam a capacidade de transporte de cargas, a depender do grau de oxidacéo
da cadeia, por conta da presenca de defeitos conformacionais (pdlarons e bipdlarons) associados
a quebra do padrdo de conjugacdo dos elétrons m. Esses mecanismos de oxirreducéo,
conhecidos como processos de dopagem e de desdopagem, desempenham papel essencial
durante a adsorcdo dos contaminantes. A carga parcial introduzida nas cadeias poliméricas
favorece a interagdo com as moléculas do agente contaminante, em um processo que depende
ndo apenas do grau de dopagem do polimero, mas também do potencial de reducdo do ion
contaminante presente na solugéo, e que pode ser acompanhado pela troca idnica entre o ion
dopante do polimero (em geral o CI") e os demais ions em solucdo. Por exemplo, é sabido que
o polipirrol tem em geral boa afinidade por anions e elementos com mais alto potencial de
reducdo [27, 28].

Levando em consideracao esses pontos, nosso propasito neste trabalho foi o de sintetizar
um nanocomposito magnético hibrido (NCMH) revestido com um biopolimero e um polimero
semicondutor, na expectativa de que o material assim obtido pudesse apresentar uma boa
capacidade de remocédo de poluentes tanto anidnicos quanto catidnicos, enquanto retendo as
caracteristicas magnéticas que permitiriam sua fécil recuperagdo do meio aquoso.
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2 CONCEITOS BASICOS

Em 1959, o fisico americano Richard Feynman chamou a atencdo da comunidade
cientifica para a possibilidade de que novos materiais com propriedades inusitadas viessem a
ser obtidos, uma vez que se tornasse possivel o controle a manipulacdo da matéria a nivel
atdbmico e molecular (no que hoje é chamado de nanotecnologia) [29]. Com isso, houve um
grande avan¢o no estudo de particulas na escala de (1-100) nanémetros (nm); de fato, nessa
escala, as nanoparticulas apresentam comportamento e propriedades diferentes de particulas de
mesma composi¢ao com tamanhos maiores, como na escala micro (um), por exemplo [30]. Este
é 0 caso do Oxido de ferro, que quando se encontra na forma de particulas em escala
micrométrica se comporta como um material ferrimagnético, enquanto que em escala

nanometrica de (5-20) nm possui comportamento superparamagnético [31, 32].

2.1 Oxidos Hidroxidos e oxihidroxidos de ferro

Os oxidos de ferro sdo encontrados na natureza sob diversas formas e se fazem presentes
em diferentes ambientes terrestres, como na atmosfera, biosfera, hidrosfera e litosfera. Por
exemplo, em termos de comportamento animal, pombos correios podem voar longas distancias
e voltar para casa sem que se percam pelo caminho devido a presenca de pequenos cristais de
oxido de ferro na parte superior de seu bico, que como uma espécie de bdssola permitem ao
passaro se orientar com base na direcédo local do campo magnético da Terra [33].

Existem cerca de dezesseis tipos de compostos a base de 0xidos de ferro, que podem ser
divididos em 6xidos, hidroxidos ou oxi-hidréxidos (Tabela 1). Na maioria desses compostos, 0
ferro estd em seu estado trivalente, como é o caso de Oxidos como hematita (a-Fe203),
maghemita (y-Fe203), e magnetita (FesO4). Apenas trés compostos — FeO, Fe(OH)2 e FesOs —
contém Fe (11). Por sua vez, a magnetita (FesO4) possui Fe em dois estados de oxidagéo, +2 e
+3 [34].

Tabela 1 — Principais 6xidos e oxihidréxidos [34].

Oxihidroxidos Oxidos
Foérmula Mineral Férmula Mineral
a-FeOOH Goetita FesHOg.4H,0 Ferrihidrita
-FeOOH Akaganeita a-Fe203 Hematita
y-FeOOH Lepidocrocita v-Fe20s Maghemita
3-FeOOH Ferroxita Fe304 Magnetita

Nos Oxidos de ferro ocorre um empacotamento fechado dos anions O (usualmente nos

empacotamentos hexagonal (hcp) ou cubico (ccp)), com os intersticios sendo em parte
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preenchidos por ions Fe divalentes ou trivalentes, predominantemente na coordenagéo
octaédrica (VI), mas em alguns casos na coordenacao tetraédrica (1V) [35].

As estruturas cristalinas dos 6xidos de ferro y-Fe>Oz e FesO4 sd0 muito semelhantes
(estrutura espinélio inverso), com fons O% formando um empacotamento clbico de face
centrada. As diferencas se ddo apenas quanto a natureza dos ions de ferro e a posi¢do onde eles
estdo distribuidos (sitios tetraédricos e octaédricos). Na fase y-Fe,Os, apenas ions Fe** ocupam
oito sitios intersticiais tetraédricos, com os restantes localizados em sitios octaédricos
aleatorios, o que leva a ocorréncia de vacancias em alguns sitios octaédricos para que seja
compensado 0 excesso de carga positiva. Ja no FesOs, ions Fe?* e Fe®* se distribuem em
proporcdes iguais em 16 sitios intersticiais octaédricos, com 8 sitios intersticiais tetraédricos
sendo ocupados somente por fons Fe3*. A auséncia de fons Fe?* na y-Fe,Os gera uma pequena
diminuicdo nas arestas da célula cristalina ctbica, e de fato a = 0,839 nm no caso da magnetita
(Fe304), enquanto que a = 0,834 nm para a fase oxidada (maghemita, y-Fe>03), 0 que se deve
ao fato de que os cations Fe* possuem didmetros maiores [34, 36].

Em geral, a estratégia para a preparacdo de nanoparticulas (NPs) monodispersas em
solucdo é separar as etapas de nucleacdo e do crescimento de nanocristais. Uma vez que 0s
nucleos tenham sido obtidos, eles passam entdo a crescer com a mesma velocidade, o que leva
a obtencdo de particulas monodispersas. Uma vez formadas, estas NPs costumam apresentar
uma area superficial elevada e se aglomeram facilmente, de modo a minimizar sua energia
superficial. Dessa forma, um agente de protecdo adequado tem que ser utilizado para que ocorra
a estabilizacdo das NPs, evitando assim que elas se aglomerem.

Ocorre que, devido ao inerente comportamento coloidal das nanoparticulas de 6xido de
ferro magnético, sua sintese costuma ser um pouco mais elaborada, com o principal desafio
consistindo em otimizar as condi¢des de reacdo para que uma solugdo monodispersa de
particulas magnéticas com tamanho na faixa nano venha a ser obtida. O segundo obstaculo a
vencer é conseguir uma boa reprodutibilidade na sintese (permitindo assim que a producéo
possa ir da escala laboratorial a industrial), sem que se faca necessario um procedimento de
purificacdo adicional, tal como cromatografia de exclusdo de tamanho, filtragdo magnética,
ultracentrifugacéo, ou de fluxo de gradiente de campo. Inimeras técnicas quimicas podem ser
adotadas para a sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro, como co-precipitacao [26, 37, 38],
microemulsdo agua em 6leo [39], micro-ondas [40], moagem mecénica [37], micela reversa
[41, 42], combustdo [43, 44], e métodos sol-gel [43, 44] e hidrotérmico, [43, 45], dentre outros.
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Dentre os métodos de preparacdo de NPs citados acima, pode-se destacar o método de
co-precipitacdo, por suas inimeras vantagens comparativas, tais como: temperaturas de reacdo
e sinterizacdo baixas, equipamento para a producéo de baixo custo, economia de tempo, boa
homogeneidade quimica com particulas pequenas e uniformes sendo obtidas com fraca ou
nenhuma aglomeracéo, e facil ampliacéo de escala.

O método de co-precipitagdo consiste de dois processos: a nucleacdo (formacdo de
centros de cristalizacdo) e o crescimento subsequente das particulas. As taxas relativas desses
dois processos determinam o tamanho e a polidispersao das particulas obtidas, com coloides
polidispersos sendo obtidos como resultado da formag&o de novos nucleos, de modo simultaneo
ao crescimento das particulas formadas. Assim, se a etapa de nucleagdo vier a predominar, um
grande numero de particulas pequenas sera obtido, com um ndmero pequeno de particulas
maiores resultando se for a etapa de crescimento a dominante.

Co-precipitacéo de sais de Fe* e Fe?* ¢ um método de rota quimica imida bem definido,
simples e eficiente para a preparacao de nanoparticulas de 6xido de ferro [38], que podem ser
obtidas em grande escala pelo envelhecimento de uma mistura estequiométrica de sais
inorganicos, em meio aquoso. No entanto, para que se faca possivel o controle da morfologia,
do tamanho e da quantidade de NPs obtidas, diversos pardmetros experimentais, tais como pH,
temperatura de reagdo, e um precursor, precisam ser bem ajustados [46].

Normalmente, as espécies FeOOH, Fe3Os ou y-Fe2Os3 podem ser obtidas por
precipitacao a partir de uma solucéo aquosa de Fe (I1) e/ou Fe (I11), na presenca de sais alcalinos
como o hidroxido de aménio (NH4OH) e hidroxido de sodio (NaOH), de acordo com o tempo

de reagdo apropriado. A formagéao de Fe3O4 ocorre de acordo com a reagéo
Fe?* + 2Fe® + 80H — Fe304 + 4H:0, Eq. 1

que é regida principalmente pelo ajuste do pH da solucdo, juntamente com a razdo molar de
Fe®*/Fe?* igual a 2:1, sob condi¢bes ndo-oxidantes. E importante mencionar que a magnetita
pode ser obtida quando o pH da solucdo esta entre 8 e 14, em um ambiente oxidante. Ocorre,
no entanto, que a magnetita (Fes04) € muito sensivel a presenca de oxigénio e tende a se oxidar,

se transformando em maghemita (y-Fe2O3), de acordo com a reagéo
FesO4 + 2H" — y-Fe;03 + Fe?* + H,0. Eq. 2

Como pode ser visto a partir da Eq. 2, ions de ferro podem ser dessorvidos da superficie

de magnetita, criando vacéancias cationicas, com a consequente formacdo de maghemita, de
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modo a manter o equilibrio de carga da estrutura. Por sua vez, sob condig¢des alcalinas ocorre a
oxidacdo da magnetita transformando-a em maghemita. Tanto o tamanho quanto a forma das
nanoparticulas de oxido de ferro podem ser controlados pelo ajuste adequado do pH, forca
ibnica e da temperatura, dos tipos de sais precursores (sulfatos, nitratos, cloretos ou acetatos),
ou da proporcéo de Fe?*/Fe*. O aumento da concentracéo de sais de Fe?* em relagéo a sais de
Fe3* provoca o aumento no tamanho médio das particulas e diminui o rendimento da sintese.
Além disso, pode-se obter um tamanho médio das NPs magnéticas entre 2 — 17 nm, a depender
da acidez e da forca idnica do agente de precipitacdo. Uma forca idnica elevada e o uso de um
pH mais alto proporcionam a obtencdo de tamanhos de particula pequenos e com uma estreita
distribuicéo [46, 47].

2.2 Polimeros e biopolimeros

Os biopolimeros e polimeros sintéticos fazem parte do nosso cotidiano e representam
uma das classes de materiais mais versateis que existem, encontrando inumeras aplicagdes na
medicina, na industria farmacéutica e de cosméticos, no tratamento de agua, e na construcao
civil, dentre outras areas.

Os polimeros podem ser classificados de acordo com sua origem (naturais e sintéticos),
composi¢do (homo e copolimeros), estrutura molecular (linear, ramificado e reticulado),
configuracdo de cadeia (cis, trans, isotatico, sindiotatico e atatico), mecanismo de reacéo
(adicdo e condensacdo), e também por seu comportamento como funcdo da temperatura
(termoplasticos e termofixos) [48].

Os polimeros sdo gerados a partir da unido de unidades estruturais compostas por grupos
de 4tomos (os meros) ligados por ligacbes covalentes, que se repetem, formando as longas
cadeias poliméricas [49]. Os polimeros naturais estdo presentes nos seres vivos, do que sdo
exemplos importantes os &cidos nucleicos, as proteinas e os polissacarideos. O termo polimero
é usado para designar um grande nimero de substancias, algumas de ocorréncia natural (e que
estdo presentes ha muito tempo em nossa cultura, como s&o os casos do amido, que é utilizado
desde a pré-historia, e da celulose, dentre outros) e outras, sintéticas. Se o inicio da utilizacdo
dos polimeros naturais pelo homem se confunde com nossa propria historia, o uso dos
polimeros sintéticos teve inicio apenas em principios do século 20, ainda em bases empiricas.
As vésperas da Segunda Guerra Mundial é que diferentes polimeros comecaram a ser
sintetizados e os conceitos que envolvem esta classe de materiais comegaram a ser melhor
introduzidos [50].
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Os polimeros podem ser obtidos por dois tipos principais de reacGes, as rea¢@es de
adicdo e as reacdes de condensacdo, a depender dos grupos funcionais presentes nos materiais
de partida. Muitos desses materiais sdo obtidos a partir do petréleo, mas alguns outros podem

ser derivados de produtos agricolas, como o milho e a soja [51, 52].

2.2.1 Quitosana

Dentre os biopolimeros, a quitina ganhou bastante atencdo nas Ultimas décadas, em
especial em sua forma desacetilada, que da origem a quitosana (Figura 1). Isto se deve a seu
baixo custo e sua relativa abundancia na natureza (ela constitui a maior parte dos exoesqueletos

dos insetos e crustaceos, e a parede celular de fungos), e ao fato de ser um material renovavel,

OH OH OH
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Figura 1 — Estrutura da quitina (a) e da quitosana (b).

biocompativel e biodegradavel [53].

@ o

HO  NH

A quitosana € um polissacarideo quimicamente semelhante a celulose, com a diferenca
ocorrendo apenas nos grupos funcionais -NH> presentes na quitosana, que substituem uma
hidroxila (-OH) primaria da estrutura da celulose. Esta diferenca resulta em um biopolimero
solivel em meio &cido diluido, com propriedades distintas daquelas da celulose, devido a
protonagdo do grupo amino (-NHs"), o que possibilita seu uso em aplicagdes diferentes. No
estado s6lido, a quitosana € bastante porosa e semicristalina, apresentando uma célula unitaria
ortorrdmbica com parametros de rede a = 0,807 nm, b = 0,804 e ¢ = 1,034 nm, que pode ser
observada por difragdes de raios-X, com dois picos caracteristicos: um em baixo angulo, 6 =
100, e 0 segundo em 6 = 20° [53, 54].

A alta densidade de cargas positivas da quitosana permite a atracdo pelos grupos
funcionais de natureza negativas dos lipideos (como os grupos fosfatos dos fosfolipidios), que
se ligam em grande quantidade, como em uma “esponja”. Dependendo das condigdes do meio
em que a quitosana se encontra e do seu grau de desacetilacdo (porcentagem de grupos amino
presentes no biopolimero), ela pode adsorver (reter) de 4 a 5 vezes 0 seu peso em gordura.
Assim, por exemplo, em um ambiente acido como o do estdmago, a quitosana adsorve as

gorduras durante o processo digestivo, formando uma espécie de “esponja de gordura”, de baixa



23

digestdo. No intestino, um ambiente basico, a “esponja de gordura” se solidifica e € eliminada
pelas fezes, sem ser aproveitada pelo organismo [53, 55]. Isso faz com que a quitosana seja
indicada como auxiliar no controle de excesso de gordura das dietas.

Na verdade, a quitosana pode ser aplicada nas mais diversas areas, como na engenharia
de tecidos, para a cicatrizacdo de feridas, entrega de drogas, diagnostico de cancer, em
oftalmologia, e possui atividades antibacterianas, antitrombogénicas e hemostéticas,
antitumorais, e de antienvelhecimento. Por fim, suas propriedades adsorventes podem ser
exploradas para a remocao nao apenas de gorduras, mas também de contaminantes em meio

aquoso, o que é o objetivo deste trabalho [55-57].

2.2.2 Polimeros condutores

No geral, os polimeros convencionais nao sao condutores de eletricidade; antes, pelo
contrario, sdo materiais isolantes. A ideia de produzir materiais com condutividade préxima da
dos metais ((10* — 10°%) S.cm™), enquanto mantendo as propriedades mecénicas e a facilidade
de processamento de polimeros, comegcou a ser examinada a partir dos anos 50, pela
incorporacdo de cargas condutoras (negro de fumo, fibras metalicas ou fibra de carbono) a uma
matriz polimérica, produzindo os chamados polimeros condutores “extrinsecos” (Uma vez que
a fracdo condutora ¢ adicionada). A obtencdo de polimeros que conduzissem corrente elétrica
sem a incorporagdo de cargas condutoras s6 foi conseguida em 1977, quando ocorreu a
descoberta dos polimeros condutores “intrinsecos”, de modo acidental, no laboratério do
Professor Hideki Shirakawa, no Instituto de Tecnologia de Tdquio: um filme brilhante e
prateado de poliacetileno foi obtido ao ser usada uma quantidade de catalisador 1000 vezes
maior que a usualmente adotada para sua sintese. Logo, Shirakawa, trabalhando em colaboracéo
com Alan MacDiarmid e Alan Heeger, na Universidade da Pensilvania, EUA, verificou que
apos a dopagem com iodo, o filme prateado e flexivel de poliacetileno se transformava em uma
folha metalica dourada, com condutividade elétrica aumentada em aproximadamente dez
ordens de grandezas, alcancando valores de até 10° S.cm™. Por esta descoberta, Shirakawa,
MacDiarmid e Heeger compartilharam o prémio Nobel de Quimica do ano 2000 [50, 58, 59].

A condutividade em polimeros se da por diversos fatores. Uma explicacdo inicial se
baseia no “modelo de bandas”, usado na descri¢cdo dos semicondutores inorganicos, onde os
niveis eletrdnicos ocupados de maior energia constituem a banda de valéncia (BV), enquanto a
banda de conducédo (BC) € constituida pelos niveis eletrénicos vazios de mais baixa energia.

Estas bandas estdo separadas por uma faixa proibida de energia (band gap), cujo valor
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determina as propriedades de conducdo intrinseca do material, uma vez que quanto menor a
distancia entre as bandas de valéncia e de conducdo, mais condutor sera 0 material, pois mais
facilmente os elétrons transitam entre as bandas ap6s uma ativacédo térmica ou a aplicacao de

um campo elétrico (Figura 2).

A A A

i i r o
o BC = © © A@k) BC <

Zl[e©© 0066 = gap S gap E >5ev
LICJ BVI.ICJ v LlCJ

® ©® © ©|BV
®©®© 66 6066|BV
Metal Semicondutor Isolante

Figura 2 — Diagrama comparativos entre o gap de metais, semicondutores e isolantes de acordo com o modelo

de bandas de energia para solidos.

No entanto, para que um polimero conjugado se torne condutor se faz necessaria a
criacdo de defeitos conformacionais (sélitons, polarons e bipdlarons) ao longo da cadeia
principal do polimero. Esses defeitos sdo criados quando o polimero é dopado, ou seja, um
elétron é removido da cadeia polimérica por um agente oxidante/aceitador de elétrons (ou seja,
um dopante do tipo p, pois a cadeia adquire carga positiva), ou a ela doado por um composto
redutor/doador de elétrons (um dopante do tipo n). Com isso, surge na cadeia um defeito
conformacional correspondente a uma polarizacdo local na forma de um cation radical
(pdlaron), o que possibilita a deslocalizacdo de carga ao longo da cadeia polimérica conjugada,
Cuja energia esta associada a introdugéo de estados eletronicos no “band gap”. Com a remogéo
de um segundo elétron em outro segmento adjacente da cadeia parcialmente oxidada, ha a
formacdo de um segundo polaron. O estado ligado entre os dois defeitos corresponde entdo a
um dication, mais conhecido como bipdlaron, que é a forma mais dopada de uma cadeia
polimérica conjugada. A dopagem ocorre por reacGes de oxi-reducdo, proporcionando a adicédo
de cations ou anions na cadeia polimérica, de forma que cadeias dopadas podem ser facilmente
desdopadas uma vez realizado um tratamento inverso, por exemplo a desdopagem de cadeias
de polipirrol (Figura 4) [27, 60].
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Figura 4 — Mecanismo de desdopagem do polipirrol.
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Polipirrol (PPi)

Um dos polimeros semicondutores mais bem estudados é o polipirrol (PPi), que pode
exibir uma condutividade elétrica relativamente elevada, apresenta boa estabilidade ambiental
e térmica, interessantes propriedades eletroquimicas, € biocompativel e pode ser obtido por
métodos de sintese simples. Com isso, o PPi tem sido aplicado em diversas areas, como na
construcdo de dispositivos eletroquimicos, dispositivos eletroluminescentes, materiais
eletrocrémicos, lasers, diodos e transistores, em sensores de gas, agentes anti-bactericidas, e na
remocdo de poluentes dissolvidos em meios aquosos, dentre outras[61].

O PPi pode ser obtido por sinteses quimicas ou eletroquimicas, através da polimerizacao
do monomero pirrol [62] por meio de reagdes de oxi-reducdo. No caso da polimerizagédo
quimica, o agente oxidante (em geral, o FeCls) inicia a polimerizagdo formando os cations
radicais a partir do mondmero pirrol, o que é seguido de uma reacédo de acoplamento com outro
cation radical, resultando na formacao dos dimeros, que sdo oxidados, originando o0s trimeros,
e assim sucessivamente, até a formacao do polipirrol (Figura 5), que pode apresentar duas

configuracBes, aromatica e quinoidal, como mostrado na Figura 6 [61].
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Figura 5 — Mecanismo de polimerizag&o do polipirrol.

Aromatica Quinoidal

Figura 6 — Formas de ressonancia do polipirrol.
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2.3 Poluentes em meios aquosos

Tanto no contexto urbano quanto industrial, o uso da agua envolve lidar com o problema
da poluicdo de mananciais e reservatorios. Qualquer atividade, seja ela domestica, agricola ou
industrial, produz efluentes que contém espécies indesejaveis, e possivelmente toxicas para a
salde humana. Sendo assim, a certificacdo ambiental da qualidade da agua, principalmente a
respeito do nivel de concentracdo de poluentes quimicos e bioldgicos, representa uma das
principais prioridades para a sociedade civil e as autoridades publicas e, especialmente, para o
setor industrial [63, 64].

A erosdo hidrica pode ocorrer tanto por acdo natural como por acdo antropica, como
obras de construgéo civil, substituicdo de matas ciliares por cultivos, urbanizacéo e exploracéo
de altvios, do que é triste exemplo a tragédia na bacia do rio Doce, causada pelo rompimento
da represa de rejeitos da empresa Samarco (subsidiaria da BHP Billiton e da VVale) em Mariana,
Minas Gerais [65]. Como consequéncia da erosdo do solo, ocorre o aumento da turbidez nos
corpos hidricos, como resultado de uma maior quantidade de sedimentos em suspensdo na agua,
gerando um aumento substancial do custo de tratamento para o consumo. Ao mesmo tempo, ao
impedir a passagem de luz solar, os sedimentos em suspensdo prejudicam 0S organismos
aquaticos [66]. Dentro desse cenario, 0 monitoramento de parametros fisico-quimicos e
microbioldgicos, tais como cor, solidos totais, turbidez, temperatura, pH, demanda bioquimica
de oxigénio e densidade de coliformes totais, é de fundamental importancia para que se possa
avaliar a qualidade da agua.

Dentre os contaminantes quimicos presentes em efluentes, os metais pesados se
destacam por sua elevada toxicidade e pelo fato de ndo serem biodegradaveis. Muitos
organismos aquaticos sdo capazes de concentrar metais pesados; por exemplo, ostras e
mexilhdes podem conter niveis de mercurio e cddmio 100 mil vezes maiores que os das aguas
em que vivem. A maioria dos metais pode sofrer enriquecimento por bioacumulagao ao longo
da cadeia alimentar que vai das plantas aquéticas e invertebrados até aos peixes e mamiferos.
De um modo geral, quanto maior o nivel tréfico (topo da cadeia alimentar) e tempo de exposi¢do
do organismo, maior a concentracdo de metal [67-69]. Por essas raz0es, o estudo desse tema
vem sendo considerado prioritario nos programas de promocéo da saude em escala mundial.

O meio mais comum de contaminagdo por metais pesados € a descarga de efluentes
industriais ndo devidamente tratados em rios ou lagos, 0 que representa um importante
problema ambiental envolvendo riscos muitas vezes desconhecidos [70]. Alguns destes metais

estdo entre os elementos poluentes mais danosos, e caddmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu),
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cromo (Cr), manganés (Mn), mercurio (Hg) e zinco (Zn) podem ser citados como 0s mais
estudados, devido a seus efeitos deletérios a saide humana [71-74]. Os danos causados por
esses metais nos seres humanos vao desde o aumento da pressao arterial a até o surgimento de
variados tipos de cancer [70, 74]. Em decorréncia de atividades antropogénicas, como o despejo
de efluentes domésticos e industriais no meio ambiente, grandes concentragdes desses metais
podem vir a contaminar solos e guas, ou mesmo levar a sua bioacumulagdo em organismos

Vivos.

2.3.1 Cromo

O cromo é um nutriente essencial para o organismo humano, principalmente na forma
Cr3*, pois potencializa a agdo da insulina e, assim, influencia o metabolismo de carboidratos,
lipidios e proteinas. Porém, em seu estado de oxidacdo +6, quando é geralmente encontrado na
forma de anions como o Cr.04%, o cromo é considerado altamente cancerigeno, podendo ainda
provocar distlrbios gastrointestinais e irritacfes na pele, dentre outros problemas. O cromo na
forma de Cr (VI) pode ser transportado pelo sangue e, uma vez absorvido pelo figado, é
reduzido para Cr (111), se ligando posteriormente a macromoléculas, gerando dessa forma danos
ao figado, rins, bagco e medula 6ssea. Por esses motivos, a OMS recomenda uma dose diaria
entre (0,5-2,0) ug, para adultos, devendo esta ingestdo ocorrer através de alimentos como carne,
peixes, frutas e vegetais variando a concentracgao de cromo de (0-1300) ng/kg [12].

De acordo com a OMS, a ingestdo média diaria de ions de Cr, por alimentos e por agua,
estd atualmente entre (52-943) ug/dia, o que se deve ao alto indice de descargas de efluentes
contaminados com este metal, além das ocorréncias naturais. Com o lema "todas as pessoas,
seja qual for seu estagio de desenvolvimento e suas condi¢des sociais e econémicas, tém o
direito de ter acesso a um abastecimento adequado de agua potavel”, a OMS desde 1958,
estabelece que a concentracdo maxima de Cr (VI) permitida em agua potavel € 50,0 ug /L, e
dez vezes maior (500,0 ug /L) em efluentes, o que é também recomendado pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) e a Resolugdo CONAMA 357 [11-13]. Em
relacdo as aguas superficiais e profundas, as principais fontes antropogénicas para sua
contaminacdo sdo operagfes de galvanoplastia, a industria de tingimento de couro e a
manufatura de tecidos [75]. A deposicdo de particulas de cromo presentes na atmosfera é

também uma fonte de contaminacéo significativa.
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2.3.2 Métodos de remocao de ions de Cr em meio aquoso

Muito embora varios métodos de tratamento da dgua sejam utilizados para alcancar o0s
niveis de descarga de poluentes permitidos pela legislacdo vigente, a recuperacdo de ions
metalicos com base em processos convencionais costuma ser ineficiente e ndo economicamente
viavel. Inimeros trabalhos vém demonstrando que materiais de ocorréncia natural, como argila,
bagaco de cana, escamas de peixes, quitosana, dentre outros, podem apresentar grande potencial
para a remoc¢do de metais pesados dissolvidos, 0 que os torna valiosos para o tratamento de
efluentes industriais, bem como para a recuperacdo de metais com interesse econémico [76-
79]. Da mesma forma, na tentativa de se obter processos mais eficientes e economicamente
Vvidveis para a separacdo de metais pesados e de compostos organicos presentes em efluentes,
merecem destaques pesquisas em que sdao utilizadas nanoparticulas magnéticas, polimeros
condutores e biomateriais, para retencdo e adsor¢do desses compostos, contribuindo para o

equilibrio dos ecossistemas aquaticos (ver Tabela 2 e Tabela 3) [15, 16, 25].

Tabela 2 — Métodos de remocéo de ions de Cromo em meio aquoso observados na literatura.

Cr (1) Cr (VI)
Coagulagdo/Filtracao Troca de anions
Troca catibnica Adsor¢do
Métodos de Membranas (osmose reversa,

Membranas (osmose reversa, nanofiltracdo)

Reducdo para o Cr(lI1) (com Fe(ll) e NazSOs),
seguida de coagulacdo/precipitacéo e filtracdo

Remocéo nanofiltracao)

2.3.3. Adsorcdo de ions de Cromo em meio aquoso

Existem varios processos para a remocdo de Cr (VI) baseados em técnicas como
coagulacdo, precipitacdo, filtracdo, adsorcdo, troca de ions, dentre outras [80]. Processos de
adsorcdo merecem destaque especial, uma vez que diversos materiais de baixo custo exibem
alta capacidade de captura de poluentes, e podem ser eficazes na remocdo de Cr (VI) em uma
larga faixa de concentragdes (ver Tabela 3) [15, 16]. De fato, a adsorcao é bastante utilizada
nos processos de tratamento e purificacdo de aguas residuais.

O carvao ativado € um dos materiais adsorventes mais usados, por ter propriedades
convenientes (em termos de filtrabilidade, dureza e tamanho das particulas), porém seu uso ndo
se se tornou ainda uma técnica simples e de baixo custo, devido & natureza dos processos
envolvidos. Assim, cada vez mais sdo testados novos materiais adsorventes de baixo custo de
producdo, como o bagaco de caju, de coco ou de cana-de-agUcar, quitosana, argilas e zedlitas

[79, 81]. Ocorre, porém, que em sua grande maioria esses adsorventes ndo sdo de facil
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recuperacdo, por envolver etapas trabalhosas de filtracdo ou requerer a adicdo de produtos
quimicos, ou ainda dar origem a rejeitos indesejados. Por sua vez, ao possibilitar uma facil
recuperacdo do material capturado apos a aplicacdo de um campo magnético, o uso de
adsorventes baseados em particulas magnéticas merece especial destaque em comparagdo com
outras técnicas usadas para a remocao de poluentes ambientais inorganicos e organicos de

efluentes aquosos [82].

Tabela 3 — Trabalhos recentes utilizando diversas técnicas para a remocéo de Cr (VI).

Cr (VI)
Tecnologia Material pH [ ]inicial [1final % de remocgéao Ref.
(mg/L) (mg/L) e/ou Qe
Coagulacdo- UV / sulfito 9,2 50 0,05 99,0% [83]
precipitacdo-
filtragdo
Adsorgéo Zeo6lita/PVA/Qui - 2,0 500,0 180,0 64,0 % (450,0 [84]
mg/g)
Troca de ions  MOF de prata- 6,0 350,0 37,0 mg/g [85]
triazolato
Membranas Nanotubo de 8,0 1,0 0,01 99,0 % [80]
carbono/PVA

Basicamente, o processo de adsorcdo € um fendmeno de superficie em que ocorre a
transferéncia de massa de uma fase fluida para uma fase solida. Portanto, quanto maior for a
superficie de contato, mais favoravel sera o processo de adsorcdo. A interacdo do adsorbato (a
espécie quimica que é capturada) com a superficie do adsorvente (quem captura) sugere a
existéncia de uma forca de atracdo que promove a fixacdo do adsorbato sobre o adsorvente. A
intensidade das forcas de atracdo depende da natureza do sélido e do tipo e nimero das espécies
(ibnicas ou neutras) presentes [82].

A depender da natureza do material, a adsorcdo pode ocorrer na superficie do
adsorvente, envolvendo uma interacdo relativamente fraca associada as forcas de Van der
Waals, que sdo similares as forcas de coesdo molecular (adsorcdo fisica). Por sua vez, a
quimissorgdo (adsorcdo quimica) envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorbato e a superficie do adsorvente, resultando em uma efetiva reacdo quimica. Como uma
nova ligagdo quimica € formada, a interacdo prevalente em uma adsorc¢do quimica é bem mais
forte do que aquela do caso da fisissor¢do. Também, diferentemente da adsorcao fisica, que nao
possui grande especificidade, nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas
quimicamente, mas somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo. Assim, a adsorcao
quimica é altamente especifica, uma vez que nem todas as superficies sélidas possuem sitios

ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorbato [86].E fundamental a investigacdo das
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isotermas e dos parametros termodindmicos e cinéticos de adsor¢do do sistema, pois € através
das expressdes correspondentes que se torna possivel ajustar as variaveis do processo, como
pH, temperatura, tempo de contato adsorvente/adsorbato e quantidade de adsorvente a ser
utilizado, com o objetivo de obtermos uma maxima adsorcao [82, 86]. Conforme mostrado na
Tabela 4, € possivel encontrar na literatura varios modelos que descrevem os possiveis tipos de

isoterma de adsorcéo.

Tabela 4 — Modelos descritos na literatura para descrever isotermas de adsorcéo.

Modelos Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Mmsax ads X leCeq m =K xcl/n C.. = K.oxe("Bxe?)
Equacéo m = ads FAleq ads DR
q (s: ads 1+ leCeq (Eq 4) (Eq 5)
(Eq.3)

Heterogeneidade da
superficie do
adsorvente com
adsorcéo em
multicamadas

Referéncias [87, 88] [88, 89] [88, 90]

Estabelece parametros

para caracterizacdo de

uma adsorcao fisica ou
quimica

Adsorgao em sitios especificos e

Caracteristicas N
homogéneos do adsorvente

As duas isotermas mais utilizadas sdo as de Freundlich e Langmuir. O modelo de
Langmuir assume que: i) A superficie do sélido apresenta um numero finito de sitios uniformes
e idénticos energeticamente favoraveis para a adsorcdo; ii) A quantidade de adsorvente ndo
influencia na taxa de adsorcdo, e iii) Uma monocamada é formada quando a superficie do sélido
alcanca a saturacdo. J& o0 modelo de Freundlich admite que o processo de adsor¢ao ocorre em
superficies heterogéneas.

Os modelos cinéticos sdo representados por equacGes matematicas usadas para
descrever o perfil de adsorcdo de solutos por sélidos, 0 que permite conhecer mais sobre 0s
mecanismos do processo de adsor¢ao. Os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem e de difusdo intraparticula sdo os mais comumente examinados (Tabela 5).

Tabela 5 — Modelos cinéticos dos processos de adsorcao.

Modelos Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem . leusa’o
intraparticula
K, t 1 1 =K,xt/2
10g(qmax — ) = 109 Gmisx caic — 5377% ¢t - = 2 X xt e P
Equacio 2,303 A KoXQuiaycaic  Qmax caic
(Eq.6) (Eq.7) (Eq.8)
Adsorbato
. Adsorcéao pela ocupagdo de um sitio ativo do Adsorbato ocupa o adsorvente por passa pelos
Caracteristicas adsorvente. dois sitios ativos. poros do
adsorvente.

Referéncias [91-93] [92-94] [92, 93, 95]
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Pirrol (CsHsN), cloreto ferroso tetrahidratado (FeCl2.4H,0), dodecilsulfato de sodio
(NaC12H25S04) e quitosana de baixo peso molecular (PM = 50,000 - 190,000 g.mol™ e 75— 85
% de desacetilacdo) foram adquiridos da Sigma Aldrich (EUA). Cloreto férrico hexahidratado
(FeCl3.6H20) e &cido acético (CH3COOH), bem como hidroxido de amonio (NH4OH) e
hidroxido de sédio (NaOH), foram fornecidos pelas empresas brasileiras Dinamica e Quimica
Moderna, respectivamente. Dicromato de potassio (K2Cr.07) foi obtido a partir da Quimex
(Brasil). Todos os reagentes eram de grau analitico e foram utilizados como recebidos, sem
purificacdo adicional, com excecdo do pirrol, que foi destilado sob pressdo reduzida antes do
uso. Em todos os experimentos utilizou-se agua deionizada obtida a partir de um sistema de

purificacdo Synergy (Millipore, EUA).

3.2 Sintese do NCM y-Fe203:@Qui

O nanocomposito magnético de 6xido de ferro revestido com quitosana (NCM v-
Fe.Os@Qui) foi sintetizado através do método de co-precipitacdo quimica, conforme
previamente reportado [96, 97]. Inicialmente, preparou-se 100 mL de uma solugéo de quitosana
(23,81 mmol.L?) diluida em acido acético a 1% (v/v). Essa solucéo foi filtrada para a remoc&o
de particulas em suspenséo e, posteriormente, adicionou-se lentamente 20 mL de uma solucgéo
mista composta por FeClz.6H20 (0,4 mol.L?) e FeCl,.4H20 (0,2 mol.LY), que foi submetida a
uma agitagdo magnética constante (1000 rpm) por 60 min & temperatura de 40 °C. Depois disso,
15 mL de NH4OH a 28% (v/v) foram adicionados vagarosamente, sendo a agitagdo mantida por
mais 30 min, quando um precipitado magnético de cor marrom composto por nanoparticulas de
v-Fe20:@Qui foi obtido. Subsequentemente, as nanoparticulas de y-Fe:Os@Qui recém
preparadas foram confinadas magneticamente, com o auxilio de um pequeno ima para decanta-
las e remover todo o sobrenadante, e entdo serem purificadas utilizando uma solu¢édo de NaOH
(30 mmol.L'Y). Finalmente, o material obtido foi lavado com &agua deionizada, separado

magneticamente e seco por 24 h sob fluxo de ar em uma capela.

3.3 Sintese do NCMH y—Fe@Qui@PPi

A incorporagdo do polipirrol na superficie do NCM y-Fe@Qui para a formacéo do
nanocompdsito hibrido (NCMH y-Fe@Qui@PPi) foi realizada por polimerizacao in situ [26,
98]. Para isso, dispersou-se 1,4 g de SDS, 60 mg do NCM Fe@Qui, e 70 pL de polipirrol em
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um baldo de fundo redondo contendo 80 mL de agua deionizada, sob agitacdo constante.
Posteriormente, 800 uL de FeCls (1,0 mmol.L?) foram adicionados lentamente para dar inicio
ao processo de polimerizacdo (marcado pelo aparecimento de uma coloracdo preta), que
ocorreu sob constante agitacdo magnética e em baixa temperatura (~5 °C). Ap6s 24 h, a solucéo
resultante, composta por nanoparticulas do NCMH y-Fe.Oz@Qui@PPi, de cor preta, foi lavada
varias vezes com metanol e dgua deionizada, decantada magneticamente e seca por 24 h em
capela de fluxo de ar a temperatura ambiente (~23 °C). Na Figura 7 é mostrada uma
representacdo esquematica do processo de preparacdo dos nanocompdsitos hibridos de y-
Fe203@Qui e y-Fe2Os@Qui@PPi. Para a obtengédo do polipirrol em sua forma desdopada, as
nanoparticulas de y-Fe,Os@Qui@PPi foram sonicadas em NaOH (0,1 mmol.L?) por 30 min.

[ 22 Etapa- Fe@Qui@PPi ] ) \ & )

Pyrrole

[ FeCl,.6H,0 ]

NCMs
% foram
secos em
capela por
24h.

Figura 7 — Esquema de preparacdo (a) do hanocompdsito magnético (NCM y—Fe,Os@Qui), (b) do
nanocompdsito magnético hibrido (NCMH y—Fe,O;@Qui@PPi) e (c) desdopagem do NCMH.
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3.4 Métodos de caracterizagao

A composicdo quimica, bem como o estado de oxidacdo dos NCMs y—Fe@Qui e
y—Fe@Qui@PPi produzidos, foram avaliados através dos espectros de absorgéo eletrénica no
UV-Vis (900 — 200 nm) e FTIR (4000 — 400 cm™), obtidos em um espectrofotdmetro UV-2600
com esfera integradora ISR-2600 e um instrumento IR tracer-100 (ambos da Shimadzu, Japéo),
respectivamente. As caracteristicas morfoldgicas e estruturais foram investigadas através de
MEV usando um microscépio Mira3-LM (Tescan, Republica Tcheca). O tamanho das
nanoparticulas preparadas e sua estrutura cristalina foram determinadas por espalhamento
dindmico de luz (DLS), usando um Zetasizer Nano ZS90 (Malvern, Reino Unido), e um
difratdbmetro de raios-X XRD-6100 (Shimadzu, Japdo), respectivamente. As caracteristicas
magnéticas dos NCMs foram investigadas pelo uso de um magnetdmetro de amostra vibrante
EV7 (MicroSense, EUA). O caréter hidrofobico/hidrofilico foi analisado a partir do uso de 100
mg do NCMH prensados para a formagédo de uma pastilha, entdo em um instrumento medidor
de angulo de contato CAM 100 (KSV, Finlandia), foi adicionado uma gota de agua deionizada
sobre a superficie da pastilha e com o auxilio de uma camera infravermelho pode-se obter
imagens da interacao entre a agua com a superficie do NCMH. A fim de calcular o angulo entre
a gota de agua formada e a pastilha, o experimento foi realizado em triplicata e o &ngulo médio
foi obtido a partir de 5 imagens de cada experimento. Além disso, analises termogravimétricas
(TG/DTG) e de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas a fim de identificar
as temperaturas de degradacdo dos NCMs sintetizados. Por fim, foram realizadas medidas de

area superficial e de tamanho médio de poros utilizando a técnica de BET e BJH.

3.5 Experimentos de adsorc¢ao

A capacidade do NCMH y—-Fe@Qui@PPi para a remocdo de ions de Cr (VI) foi
investigada como funcéo do pH, do tempo de interacéo e da concentracéo inicial de metal. Para
isso, uma soluc&o estoque de Cr (V1) (500 mg.L™) foi preparada, dissolvendo K,Cr,O;em agua
deionizada. Todos os experimentos foram realizados em modo batelada e para cada ensaio 2
mg do NCMH foram colocados dentro de frascos de vidro contendo 10 mL de uma solucéo
com concentracdo conhecida de Cr (VI). Esses frascos foram entdo mantidos sob constante
agitacdo em um orbital shaker (300 rpm) e, ap0s a interacdo, 0 NCMH foi separado
magneticamente e a concentracdo de Cr (VI) na fracdo sobrenadante foi determinada por

medidas de espectroscopia de UV-Vis.
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Para os estudos da influéncia do pH na capacidade de adsor¢do do NCM, o valor do pH
das solucdes de Cr (V1) foi ajustado entre 2,0 a 10,0 pela adicdo de quantidades apropriadas de
NaOH e HCI (0,1 e 1,0 mol.L™Y). O NCMH foi entdo colocado nessas solugdes e deixado
interagir por 2 h & temperatura ambiente (23 °C).

As mudancas de pH provocam deslocamentos na banda de absorbéancia do Cr (V1) [99,
100]. Para permitir a quantificacdo da concentracdo dos ions metalicos por UV-Vis, uma curva
de calibracdo foi construida para cada valor de pH analisado [101]. A eficiéncia do NCMH
Fe@Qui@PPi como agente adsorvente foi também investigada como funcdo de diferentes
tempos de interagéo (5 — 960 min) e da concentracéo inicial de metal (1 — 500 mg/L).

A partir dos resultados obtidos por UV-Vis, foi possivel estimar a eficiéncia de adsorcéo
de Cr (VI) pelo NCMH, utilizando a relacéo

% de adsorgio = COC_Cf x 100 (Eq. 9)

0

onde Co e Cr correspondem respectivamente a concentracéo inicial e final (em mg.L™) dos ions
Cr (V1) em solucgéo. Por sua vez, para determinar a capacidade de adsor¢do em um tempo t (qy),
ou seja, a quantidade em (mg) do Cr (VI) adsorvido por unidade em massa (g) do NCMH
Fe@Qui@PPi, foi adotada a expressédo

(Co—CpV
qr = ——, (Eq. 10)

m

onde Co ¢ a concentracdo inicial (mg.L™) da solucio de metal, C: é a concentragio de Cr (VI)
(mg.L'1) em solugdo em um tempo t, V € o volume da solugdo (L), e m é a massa em (g) de
NCM usado. Ja o célculo da capacidade de adsorcdo apds o processo ter atingido o equilibrio

(de) (mg.L?) foi feito pelo uso da relagio

— (CO - Ce)-V

e = ——=, (Eq. 11)

m

onde C. ¢ a concentragdo da solugdo Cr (VI) (mg.L™?) no equilibrio [17, 26].
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3.6 Experimentos de dessorcéo e reutilizagdo do NCMH

Experimentos de dessorcao foram também realizados com o objetivo de investigar a
viabilidade de reutilizacdo do NCMH y—Fe@Qui@PPi. Para isso, inicialmente 2 mg do NCMH
foram colocados para interagir com 10 mL de uma solugéo de Cr (VI) (150 mg.L) em pH 2,0
sob agitacdo constante (300 rpm) por 720 min, tendo estas condi¢Ges sido determinadas de
acordo com os resultados dos experimentos anteriores de adsor¢do (condi¢des de equilibrio).
Apos esse tempo, 0 NCMH foi separado magneticamente e lavado por duas vezes com agua
deionizada, e entdo seco, enquanto a solucéo sobrenadante foi analisada por espectroscopia de
UV-Vis para determinar a concentracdo de Cr (\V1). Para que ocorresse a dessor¢éo do Cr (V1),
o adsorvente foi entdo colocado em 10 mL de uma solugdo de NaOH (1,0 mol.L?) sob agitacéo
constante (300 rpm) por 60 min. Ao final, mais uma vez o NCMH foi separado magneticamente,
lavado e seco, sendo a solucdo sobrenadante analisada. Ao todo, 5 ciclos consecutivos de

adsorcao/dessorcdo foram realizados utilizando o0 mesmo material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdes dos NCMs
4.1.1 Espectroscopia na regido Ultravioleta — Visivel (UV-Vis)

A técnica de UV-Vis se mostrou essencial para a observacdo simples e rapida da
formagdo do NCMH y—-Fe@Qui@PPi. Com esta técnica pode-se determinar a regido de
comprimento de onda em que cada componente do NCMH absorve radiacao, e verificou-se que
as nanoparticulas de 6xido de ferro e Fe@Qui apresentam bandas de absorc¢éo na regido do UV
em 232 nm, 285 nm, 308 nm caracteristicas das transi¢des eletrénicas do ferro octaédrico
(Espectro (a) Figura 8) [34], sendo gque a quitosana apresenta uma banda em 220 nm e outra em
282 nm, decorrentes da transigdo eletronica n-n* associada ao grupo —C=0, que praticamente
fica sobreposta com as bandas do 6xido de ferro (Espectro (c) Figura 8) [102]. Para 0 NCMH
de y—Fe@Qui@PPi foi bastante evidente a formacdo de duas bandas em 466 e 900 nm,
caracteristicas da transi¢do m-n* ¢ dos bipdlarons, respectivamente, comprovando a formacéo
do NCM Fe@Qui revestido com o PPi na sua forma dopada (condutora), como mostrado no
espectro (e) Figura 8 [102-104]. O espectro (f) da Figura 8 mostra a perda da banda na regido
de 900 nm devido a desdopagem do NCMH decorrente do uso do hidroxido de sédio, quando
elétrons sdo transferidos dos grupos hidroxilas para as cadeias de polipirrol, reduzindo assim o
polipirrol do revestimento para sua forma neutra. A desdopagem se fez necessaria para que
houvesse melhor reprodutibilidade dos experimentos de adsorcdo de Cr (V1) em meio aquoso,
pois este NCMH na sua forma dopada tem carater hidrofébico, o que dificultaria a interacdo
com 0s contaminantes na agua, enquanto que o NCMH desdopado apresenta um carater

hidrofilico, como mostrado pela técnica de angulo de contato (Figura 9).
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—— NCMH Desdopado\
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Figura 8 — Espectros UV-Vis do dxido de ferro (y-Fe»0s) (a), da quitosana pura (b), do NCM
y—Fe@Qui (c), do PPi (d), do NCMH y—+Fe@Qui@PPi dopado (e) e do NCMH y—Fe@Qui@PPi desdopado (f).

4.1.2 Angulo de contato

A técnica de angulo de contato (0) permite estimar quantitativamente o indice de
molhabilidade de um solido por um liquido, ou seja, 0 quanto este material é hidrofilico ou
hidrofébico. Em outras palavras, quando 6 < 90°, o liquido molha a superficie (que é dita
hidrofilica), e quando 6 > 90°, o liquido fica confinado em uma determinada &rea do sélido (dito
hidrofdbico). A Figura 9 (a) mostra que o NCMH dopado apresentou um angulo préximo a 90°
(na verdade, 6 = 86,7°), diferente do NCMH desdopado (Figura 9 (b)), para o qual 6 = 0°. Isso
entdo indica que o NCMH dopado € hidrofébico, enquanto que em sua forma desdopada ele é
hidrofilico, um fendmeno decorrente da inser¢do de ions OH™ na superficie do NCMH, o que

possibilita assim a interagdo com a agua (ver mecanismo de desdopagem, Figura 4).

4_

Figura 9 — Angulo de contato do NCMH y —Fe@Qui@PPi dopado(a) e desdopado(b).
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4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR da y-Fe,O3 mostram bandas na frequéncia 3398 cm?, referentes
ao estiramento OH, associadas a presenca de moléculas de agua aprisionadas na estrutura
mesoporosa das nanoparticulas magnéticas (Figura 10, espectro (a)), o que se confirma pela
presenca da banda em 1627 cm, referente & deformac&o vibracional 8-OH, além das vibragdes
de alongamento v-C-O do anion COs* (1454 cm™), que se devem a absorcdo de CO;
atmosférico [105]. Por sua vez, as bandas em 3430 cm™ e 3433 cm™ sdo referentes ao
estiramento de N-H da quitosana e do polipirrol, respectivamente (Figura 10, espectros (b e
d)). Ocorre porém que a banda em 3430 cm™ da quitosana ¢ bem mais larga que a do PPi em
3433 cm, um alargamento associado a presenca de estiramento vibracional de grupos OH na
sua estrutura; este alargamento se manteve presente na estrutura do NCM na regido entre
(3622-3117) cm™, com absor¢do maxima em (3384) cm™, enquanto que 0 NCMH absorveu
entre (3670-3118) cm™, com absorgdo méaxima em (3435) cm, confirmando a presenca da
quitosana em ambos os compdsitos (Figura 10, espectro (d) e (e)).

Em 448 cm™ e 586 cm™ podem ser encontradas as absor¢des vibracionais das ligacdes
—Fe=0 e Fe—O—Fe (Fe tetraédrico e octaédrico) do éxido de ferro na sua fase magnetita. Porém,
a presenca da banda em 632 cm™ comprova que houve realmente uma oxidacéo da magnetita
para a maghemita [105], mostrando que ha uma mistura de fases no 6xido de ferro sintetizado;
isso pode ser observado tanto no espectro (a) da Figura 10, quanto nos espectros (c) e (e), em
que ocorre um pequeno deslocamento, comprovando que houve a incorporacdo dos polimeros,
ndo havendo alteracéo nas fases apds a obtencdo do NCMH.

As bandas observadas na regido entre (2800-2999) cm* sdo dos estiramentos simétricos
e assimétricos C—H, que estdo presentes na quitosana e no polipirrol, e consequentemente no
NCMH. No geral, uma grande maioria das bandas se sobrepdem, devido ao fato de seus grupos
funcionais absorverem energia em regides muito préximas. Portanto, ao analisarmos os NCMs
por etapas foi possivel identificar de formacdo e deformacdo de algumas bandas, devido as
interacBes entre o ndcleo e seus revestimentos. O desaparecimento das bandas em 1653 cm™,
1597 cm™ e 1324 cm™ da quitosana (espectro (b), Figura 10), caracteristicos dos grupos v-C=0
de amida I, 5-NH de amina | e C—N, respectivamente, resulta na formacao das bandas em 1618
cm? e 1540 cm™, caracteristicas das atragOes eletrostaticas entre os nitrogénios das aminas e
amidas pelos oxigénios do 6xido de ferro. Por fim, é observada a formacéo de uma banda em

3056 cm™, caracteristica de estiramento —OH de acido carboxilico, comprovada pela presenca
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de uma banda em 1557 cm™ que se deve a ligagdo —C=0 de anion carboxilato; estas bandas se
devem a dissolucdo da quitosana em acido acético, como mostrado no espectro (c) (Figura 10).

A polimerizacao do polipirrol sobre 0 NCM de Fe@Qui foi sem duvida realizada com
sucesso, pois além de ter ficado nitidamente evidenciada a mudanca de coloragdo das
nanoparticulas durante a sintese, todos as bandas referentes a seus precursores foram
identificadas no espectro (¢) do NCMH y-Fe@Qui@PPi, sendo que algumas dessas bandas
sofreram pequenos deslocamentos devido a interagcbes com os grupos funcionais da quitosana,

oxido de ferro e polipirrol (Tabela 6) [98].
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Figura 10 — Espectros FTIR do d6xido de ferro (y-Fe»0s) (a), da quitosana pura (b), do NCM »-Fe@Qui (c), do
PPi (d) e do NCMH »Fe@Qui@PPi.
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Tabela 6 — Principais grupos funcionais da y-Fe;Os, da quitosana, do polipirrol e dos NCMs Fe@Qui e
Fe@Qui@PPi.

V- _ 5-N-H v—C-N v-C-O Fe_
V-OHIN- - oo VG0 Amida  v-C=C  v-C-N  (Amina  (ciclico) O
H (Amida I)
e as) 1 1))
Fe:0s 3398 631,588
2928 ¢
Quitosana 3430 2880 1653 1597 1263 1078
2928 ¢
Fe@Qui 3384 o380 1648 1540 1263 1061 0>
2913 e
Polipirrol 3433 2844 1543 1456
Fe@Qui 2910 e 637,597
o 343 T 1547 1450 1263 1086 o

4.1.4 Difragéo de Raios — X (DRX)

Os dados da difracdo de raios—X mostraram que o o0xido de ferro sintetizado apresenta
estrutura cubica de face centrada de acordo com os indices de Miller ((220), (311), (400), (422),
(511), (440)) localizados em 26 = 30,22°, 35,63°, 43,35°, 53,66°, 57,25°, 62,99, respectivamente
(difratograma (a) da Figura 11). Porém, estas reflexdes estdo presentes em ambas as fases do
oxido de ferro, de acordo com os dados JCPDS (do inglés, Joint Commitee on Powder
Diffaction Standards) 39-1346 da Fe3O4e da JCPDS 39-1346 da y—FeOs, necessitando entéo
uma anélise mais detalhada para a determinacgéo da fase predominante.

O padréo de difracdo de raios—X da magnetita permaneceu presente apos a formacao
dos NCMs, verificando-se apenas um aparecimento de uma banda larga entre 15° e 35°
(difratogramas (d) e (e) da Figura 11), caracteristica de uma fase semi-cristalina que sao
atribuidas a quitosana e ao polipirrol (difratogramas (b) e (c) da Figura 11), visto que ambos
apresentaram uma banda nesta regido.

Os dados fornecidos pelo difratograma, como o angulo de difracdo (0), o0 comprimento
de onda do raio X incidente (1), permitiram a determinacdo dos indices de Miller (h, k e ), da
distancia interplanar (dn) para sistemas cubicos e os parametros de redes (a) (Tabela 7). Foram
calculados de acordo com a lei de Bragg (Eq. 12) e da relacdo da distancia interplanar (Eq. 13),

utilizando

ni
2send’

dhkl = Eq 12
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a= dpg -Vh? + k? + 12, onden=1, Eq. 13

onde foi determinado que os valores experimentais dos pardmetros de rede, a = 8,3450 A, como
exemplo para os planos (311) (pico de maior intensidade) e (440) a = 8,3459 A, se equivaleram
ao parametro de rede tedrico da maghemita, que é igual a 8,3474 A. Reforcando a hipotese de
estarmos trabalhando com a fase gama do Oxido de ferro (y-Fe203), corroborando assim os
resultados de FTIR.

S o
8 88 23
= J¢ (a)
" (b)
3
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2
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£ (d)
(e)
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
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20 (graus)

Figura 11 — Difratogramas de raios X do 6xido de ferro (y-Fe»0s) (a), da quitosana pura (b), do NCM
y-Fe@Qui (c), do PPi (d) e do NCMH vy-Fe@Qui@PPi.

Usamos os dados fornecidos pelo difratograma para a determinacdo do tamanho do
cristalito, cujo tamanho médio foi estimado ser da ordem de (8,4 £ 1) nm, como mostrado na

Tabela 7, com base na Equacdo de Scherrer (Eq. 14)

o
Dprx = Bcoso’ Eqg. 14
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onde Dprx corresponde ao tamanho do cristalito, k € uma constante que depende da forma de
particula (sendo igual a 0,9 para particulas esféricas e 1,0 para as demais formas; neste trabalho

utilizou-se k = 1,0), B é a largura & meia altura da intensidade do pico.

Tabela 7 — Parametros (d) e (a) para o 6xido de ferro (Fe203).

2 2
HKI (gf:us) o@graisy 2sn0  d@d) @@ O :;)k ad)  D(nm)
220) 30,22 1511 05213  2,9539 87255 § 83549 73361
(311) 3563 1782 06120 25161 63308 11 83450  9.4543
(400) 4335 2168 07388 20843 43445 16 83373 81629
(422) 5366 2683 09026 17060 29105 24 83577 62530
(511) 57,25 2863 09583 16070 25825 27 83503  9,9237
(440) 62,92 3146 10438 14754 21767 32 83459 92077

8,3481 8,4046

4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espalhamento dindmico de Luz (DLS)
Nas imagens de microscopia eletronica de varredura (Figura 12), com uma
magnificacdo de 150 mil vezes (kx) numa escala de 500 nm, pode-se observar uma distribuicéo
homogénea de particulas com morfologia esférica; essa morfologia permanece mesmo apos a
formacgdo do NCMH, muito embora ocorra um leve aumento no tamanho das nanoparticulas
revestidas, devido a incorporagdo das cadeias poliméricas. Utilizando o software ImagelJ, o
didmetro médio dessas particulas foi estimado como sendo igual a (19,8 £ 9) nm para o 6xido
de ferro puro (y-Fe203) (Figura 12 (a)), (24,7 £ 6) nm para o 6xido de ferro revestido com
quitosana (y-Fe@Qui) (Figura 12 (b)) e (34,1 £ 7) nm para 0 NCMH (y-Fe@Qui@PPi) (Figura
12 (b)). O valor do diametro obtido por MEV para as nanoparticulas de 6xido de ferro puro (y-
Fe203) ndo foi tdo precisa quando comparado ao valor apresentado pelo DRX, pois esta é mais
precisa para o tamanho real do cristalito, uma vez que para realizar a MEV deve-se metalizar
as amostras, recobrindo-as com atomos de ouro formando um filme com alguns nanémetros de
espessura, podendo interferir no real tamanho das NPMs, além de estarem em tamanhos muito
pequenos e apresentarem resposta a0 campo magnético, com isso provocou esta pequena
divergéncia entre as técnicas. Por outro lado, o valor obtido para o tamanho do NCMH foi
corroborado pela técnica de disperséo de luz (DLS), quando o didmetro médio para o NCMH

foi estimado como sendo (36,3 + 15) nm.
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Figura 12 — Microscopia eletronica de varredura do dxido de ferro (y-Fe;03) (a), do NCM y—Fe@Qui
(b) e do NCMH y—Fe@Qui@PPi; enquanto (d), () e (f) sdo os histogramas das NPM respectivamente.
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Figura 13 — Tamanho de particula do NCMH Fe@Qui@PPi determinado pela técnica de DLS.

4.1.7 Propriedades magnéticas

As curvas de magnetizagdo revelaram a auséncia de magnetizagdo remanescente (Mr)
e uma histerese magnética a temperatura ambiente, ou seja, as amostras ndo permanecem
magnetizadas apOs a aplicacdo de campo magnético, sugerindo que as NPM tém um
comportamento superparamagnético (ou seja, as particulas correspondiam a um Unico
dominio), estimando o tamanho das particulas como sendo muito pequenos [31, 32]. Na Figura
14 pode ser observado que houve a diminui¢do na magnetizacdo de saturacéo de 47,6 emu.g™

do y-Fe,03 para 37,0 emu.g* da y—Fe@Qui, e posteriormente para 9,8 emu.g™* do NCMH. Essa
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reducdo deve estar relacionada ao aumento da massa molecular do NCM e do NCMH,
caracteristicas dos revestimentos com a quitosana e posteriormente com o PPi, pois estes

polimeros nao apresentam comportamento magnético.
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Figura 14 — Curvas de histerese do 6¢xido de ferro (y-Fe;0s) (a), do NCM y—Fe@Qui (b) e do NCMH
y—-Fe@Qui@PPi
4.1.8 BET e BJH

Na Tabela 8 sdo mostrados os valores referentes a area superficial BET, tamanho médio
dos poros e volume total de poros do NCM Fe@Qui e do NCMH Fe@Qui@PPi. O tamanho
médio dos poros do NCM Fe@Qui foi maior que o0 do NCMH Fe@Qui@PPi, com uma
diminuigdo de 8,4 nm para 4,8 nm. Essa diminuigao esta relacionada ao crescimento de cadeias
de polipirrol no interior dos poros da quitosana, sugerido através de interacGes entre 0s grupos
hidroxilas e aminos. A area superficial foi aumentada de 16,1 m2.g™t, NCM Fe@Qui, para 61,7
m2g! em comparagdo com o NCMH; esse aumento é extremamente importante para os
experimentos de adsor¢do, pois ao aumentar a area superficial ¢ aumentada também a superficie

de contato do NCM com os contaminantes, favorecendo assim uma melhor remocao.
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Tabela 8 — Area superficial BET, tamanho e volume dos poros dos NCMs.

Tamanho médio dos Volume de poro
Adsorvente BET(m?/q)
poros (nm) (cm®/g)
Fe@OQui 16,1465 8,3937 0,0277
Fe@Qui@PPi 61,6675 4,7989 0,0376

4.1.9 Andlises térmicas (TG-DTG)

As analises termogravimétricas foram essenciais para determinar o limite de
temperatura que o0 NCMH suporta sem sofrer degradacdo. Uma pequena perda de massa no
NCMH dopado (Figura 15) de 4,1% foi observada na faixa entre 29,0 °C e 101,6 °C,
correspondendo a perda de moléculas de agua presas na estrutura mesoporosa das
nanoparticulas. Uma perda de massa nessa faixa foi também observada para as estruturas do
Oxido de ferro, quitosana e de Fe@Qui, porém com perdas maiores devido ao fato de ambos
materiais serem hidrofilicos (Figura 15 (a), (b) e (c)). No entanto, por ser hidrofobico o PPi ndo
apresentou essa perda de massa (29,0 — 101,6 °C), ou seja, ndo ocorre a aderéncia de moléculas
agua na sua superficie. Para 0 NCMH, a perda de massa mais significativa ocorreu entre 127,8
°C e 332,4 °C, com um percentual de perda igual a 36,8% associada a degradacdo de matéria
organica relativa a mistura dos revestimentos de quitosana e polipirrol. As demais variacdes de

massa em 382,0 °C e 736,7 °C sdo caracteristicas de transi¢cdes de fase do 6xido de ferro [106].
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Figura 15 — Analises termogravimétricas TG (a) e DTG (b).
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4.2 Mecanismo de formacao
As sinteses dos NCMs, do NCM y—Fe.O:@Quitosana e do NCM hibrido
y—Fe20s@Quitosana@Polipirrol foram realizadas pelos métodos de co-precipitacdo e

polimerizag&o por emulséo in situ, respectivamente [26, 98].

4.2.1 Formacgao do NCM y—Fe@Qui

Deste modo, para a preparagdo do NCM Fe@Qui foi utilizada a quitosana de baixo peso
molecular, por permitir uma melhor homogeneidade na dissolucdo em &cido acético, nas
condicBes de sintese. Depois disso, a solucdo foi filtrada para remover quaisquer particulas
ainda ndo solubilizadas, de modo a melhorar a qualidade e reprodutibilidade da sintese. A
adicdo de NH4OH foi necessaria para fornecer os ions hidroxilas (OH") requeridos para que
ocorresse a precipitacdo dos ions de ferros (I1 e 111) nas formas de hidroxidos de ferro Fe(OH),
o—FeOOH e Fe(OH)s; deve ser observado que estes hidréxidos se oxidam, formando uma
mistura dos oxidos de ferro magnetita (FezO4) e maghemita (Fe2Os). Por ser esta fase oxidada
da magnetita a mais estavel, ela se torna predominante [34]. Por fim, a purificacdo se faz com
a adicdo de NaOH para ocorrer o maximo de precipitacdo, aléem de favorecer a desprotonagéo
da quitosana, o que melhora sua fixagdo no nicleo magnético (Ver Figura 16). A lavagem com
agua deionizada é introduzida para que ocorra a remocdo de quaisquer impurezas ndo

magnéticas.
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Figura 16 — Mecanismo de formagdo do NCM Fe@Qui.

4.2.2 Formacdo do NCMH y—Fe@Qui@PPi

A polimerizagdo do polipirrol termina por ocorrer dentro de micelas formadas na
dispersdo de SDS em uma concentracdo superior a sua concentracdo micelar critica (CMC)
(Figura 17). Isso da um melhor direcionamento para o crescimento das cadeias de PPi, fazendo
assim com que o0 NCMH adquira um formato esférico [26]. O iniciador da polimerizacéo foi o
cloreto férrico, um agente oxidante forte e capaz de remover elétrons das ligagdes m do
mondmero pirrol, formando cétions-radicais, o que favorece a formacdo dos dimeros, depois
trimeros, e, consequentemente, do polimero. Por fim, a adesdo do polipirrol na cadeia da
quitosana se deve ao estabelecimento de atracdes eletrostaticas fortes entre os grupos
nitrogenados do PPi e oxigenados de hidroxilas primarias da quitosana (ver Figura 16) [98]. A
oxidacdo ocorrida favorece a formacédo consecutiva de cation radical ou dication — defeitos nas
cadeias, ou seja, polarons e bipolarons. Como esses defeitos podem se deslocar ao longo da
cadeia polimérica, o PPi é obtido em sua forma condutora (dopada) — que € insolivel em meio

aquoso e parcialmente hidrofébica.

SDS NCMH Fe@Qui@PPi

Figura 17 — Sequéncia de formagdo da camada de polipirrol na superficie do NCM Fe@Qui.
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Figura 18 — Mecanismo de formac¢do do NCMH Fe@Qui@PPi.
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4.3 Experimentos de adsorcao
4.3.1 Método de quantificacao

Para a quantificacdo do metal pesado cromo presente na solucéo, antes e ap0s a interacdo
com o NCMH, foi utilizada a técnica de UV-Vis, pois este metal na forma de dicromato de
potéssio (K2Cr207) apresenta absorcdo de energia nas regides ultravioleta e visivel. Com isso,
se fez possivel realizar uma curva de calibracdo com concentra¢es conhecidas deste metal em
solucdo para cada pH analisado (2,0 — 10,0). O software OriginPro, versdo 8.5, foi utilizado
para tracar um grafico (Figura 19) com os dados tedricos e experimentais referentes as
intensidades de absorbancia méaxima (350 nm) versus a concentracao, gerando uma equacao da
reta (Eg. 15). Deve ser lembrado que quanto mais proximo de 1 for o coeficiente de correlacéo
(R?) entre os valores experimentais e tedricos maior sera a confianca nos resultados, o que foi
0 caso desta curva padrdo para o dicromato de potassio em pH 2,0 e em 13 concentracdes
diferentes de Cr (V1), variando de 0 — 125 mg.L™%, gerando 99,99 % de confiabilidade no método
(R?=0,9999).

40 —m— Dados experimentais
I —— Linear Fit of Sheetl Abs
35 |
3.0
@ 25}
(&)
c L
3 2.0
Q -
S
15 |
8 Equation y=a+b*
o) Weight No Weighting
< Or Residual Sum  144492E-4
of Squares
05 L Pearson's r 1
Adj. R-Square 0.99999
[ Value  Standard Erro
0.0 | Abs Intercept -0.00577 0.00125
L Abs Slope 0.03051  2.4277E-5
-05 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Concentracao (mg.L'l)

Figura 19 — Dados tedricos e experimentais referentes a curva padréo de quantificacdo de dicromato de potassio
em pH 2,0 e & = 350 nm (K>Cr20y).

E possivel determinar a concentragdo de ions de Cr (VI) em uma solucdo desconhecida

a partir da equacao,
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y=ax+h, Eqg. 15

onde y é a absorbancia experimental, a é o coeficiente angular e b é o coeficiente linear. Com
os dados de inclinacdo (a) e de interseccdo (b), determinamos os limites de deteccdo para
Cromo total em pH = 2 (usando a técnica de UV-Vis), de acordo com a intensidade de
absorbancia (Eq. 16) e concentracio em mg.L™ (Eq. 17), e do limite de quantificacio (Eq. 18).
A partir das equacdes [107, 108],

Y= Yoot 3*Stheo > Y = 0,004 Eq. 16
LD=(Cheo + 3*Sdieo)/S = LD =0,037 mg.L? , e Eq. 17
LQ=(Cbeo + 10*Sheo)/S > LQ=0,123 mg.Lt | Eq. 18

onde Ym € a absorbancia minima a ser detectada, Yueo é a intensidade do branco (no caso, a
agua deionizada utilizada para as dilui¢des), Sdnco € 0 desvio padrdo da intensidade do branco e
S ¢ a sensibilidade do método (coeficiente angular). Finalmente, LD e LQ sdo os limites de
deteccdo e quantificacdo, respectivamente.

Ao se utilizar esta técnica para quantificar este composto, é importante observar que
existem cerca de 7 espécies de cromo hexavalente, de acordo com o valor do pH da solucdo, a
saber, cromato (CrO4%), dicromato (Cr.07*), cromato de hidrogénio (HCrO4), cromato de di-
hidrogénio (H2CrOa), dicromato de hidrogénio (HCr.07"), tetracromato (CrsO15%) e tricromato
(Crs010%) [99]. Dessa maneira, para a quantificagdo de cromo total em solugio aquosa devem
ser considerados apenas 3 fons e uma molécula, que sdo CrOs*, Cr,07%, HCrO4 e HoCrOs,
devido serem as unicas espécies de cromo presentes nas condi¢Oes de realizacdo dos
experimentos de adsor¢do (pH 2-10 e concentracdes de cromo abaixo de 1 mol.L™?). Em pH
béasico, ha a ocorréncia de ions cromatos, enquanto que em pH neutro existe a presenca maior
de ions cromatos e uma pequena parcela de HCrO4; ja em pH 6, a principal espécie é o
dicromato (Cr.0+%). A medida que o pH vai se tornando &cido, diminui a concentragéo de ions
dicromato (Cr,07%). Portanto, em pH igual a 2 tém-se aproximadamente 90% de cromato de
hidrogénio (HCrO4) e os outros 10 % divididos entre Cr,07>e H2CrOs4 [26]. Estas variacoes
quanto a natureza dos ions cromo em solucdo causam deslocamentos no gréafico de UV-Vis,
tanto na regido quanto nas intensidades (Figura 20). No entanto, estes deslocamentos nao sao
problemas para a quantificagdo do cromo, desde que sejam realizadas curvas analiticas para

cada pH desejado. Portanto, construimos essas curvas analiticas com base na absor¢do maxima
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das bandas entre 315 nm - 450 nm (350 nm para pH 2, 352 nm para os pHs 2, 3, 4 e 5, 364 nm
para o pH 6 e 372 nm para os pHs 7, 8, 9 e 10).

lo=zsem [

25 3{ 3‘;?( pH8

l . —<— pH7

20 ‘I{ 2?4 !Ei pH6
L ,' I 3 !

Absorbancia

1

200 250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 20 — Espectros de absorc¢do eletrénica na regido do UV-Vis de solugdes de dicromato de
potassio em diferentes pHs.

4.2.2 Efeito do pH

Os testes de adsorcdo de cromo em diferentes pHs foram bastantes significativos, pois
podemos determinar qual o pH ideal para que ocorra a remogéo de cromo em meio aquoso pelo
uso do NCMH, como mostrado na Figura 21. A maior remocao deste contaminante pelo NCMH
desdopado ocorre em pH &cido, em especial no pH 2, para o qual um percentual de 27,1% foi
obtido a partir de uma solugdo com concentracéo inicial de 150 mg.L™. A medida que o pH vai
se tornando é&cido, o polipirrol do revestimento externo do NCMH vai se dopando.
Normalmente, em meio acido o PPi é dopado com ions CI, porém na solucdo acida de
dicromato de potassio este anion é substituido pelos anions HCrO4™ e Cr.07%, uma vez que estes
oxianions tém potenciais de reducdo altos (1,35 eV e 1,33 eV, respectivamente), capazes de
oxidar a cadeia de PPi. O pH 2 foi o mais adequado, pois nele existe uma maior quantidade de
HCrO4 e uma pequena quantidade de Cr,07%, o que possibilita uma troca idnica e também a
reducdo do Cr (VI) para Cr (111); sendo assim, ions de Cr (111) sdo coordenados com 0s grupos

nitrogenados e, posteriormente, uma pequena parcela é difundida para a interface entre o PPi e
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a quitosana. Em um pH basico, o NCMH se encontra totalmente desdopado, e o percentual de
remoc3o é praticamente zero, o que se deve ao fato do Oxianion CrO.%, presente em meio
basico, ter um potencial de reducéo (-0,13 eV) insuficiente para oxidar as cadeias de polipirrol.
J& para um pH neutro, onde uma pequena quantidade de HCrO4™ est& presente, um percentual

de remocéo de 2,15% foi obtido.

30

25_- ‘ [1=150mg.L™
Tempo = 3h

20
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Figura 21 — Efeito do pH na remoc&o de Cr®*.

4.2.3 Efeito do tempo de interacéo

A determinacdo do melhor tempo de interacdo entre o adsorvente e o adsorbato é
importante para que se possa estimar quando ocorre o equilibrio entre eles, correspondendo ao
ponto em que o maior percentual de remocéo € atingido. A partir dos dados da Figura 22 pode
ser observado que 12 h sdo necessarias para que ocorra a saturacdo na adsor¢cdo, com um
percentual de 37% de remocdo do Cr (VI) a partir de uma solucdo de dicromato de potéssio a
150 mg.L*. Muito embora esse tempo de equilibrio seja relativamente alto, deve ser observado
que em apenas 3h ja é obtida uma remogéo de Cr (VI) com g igual a 200 mg.gt, um patamar

que ¢ equivalente ou superior ao de outros materiais descritos na literatura (ver Tabela 11).
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Figura 22 — Efeito do tempo de interagdo do NCMH y—Fe@Qui@PPi versus ao percentual de remogéo de
Cr(VI) em meio aquoso.

4.2.4 Efeito da concentracdo inicial

A variacdo da concentracéo inicial de metal em solucéo € de extrema importancia para
que possa ser determinada a capacidade méxima de remogdo (ge) de Cr(VI) em meio aquoso
por grama do NCMH, que em nosso caso foi estimada como sendo de (297,8 + 2,8) mg.g™* para
uma concentracéo igual 300 mg.L. Foi possivel ainda verificar que em concentragdes de Cr
(VI) abaixo de 10 mg.L* obteve-se uma remogéo de 100%, e que para uma concentragao igual
a 25 mg.L?, obteve-se (94,8+0,2)% de remogao, como mostrado na Figura 23.

Podemos entdo concluir que uma diminuicdo do percentual de remogéo ocorre com 0
aumento da concentracdo de Cr(VI), muito embora seja observado o aumento da quantidade
em massa de Cr (V1) removido. Por exemplo, um percentual de 73,35% de Cr é removido para
2 mg do NCMH em 10 mL de solugdo de Cr a 50 mg.L™ (o que equivale a 0,37 mg de Cr),
enquanto que ao adicionarmos a mesma quantidade do NCMH ao mesmo volume de solucéo
com concentracdo inicial 500 mg.L™?, obteve-se 12,0% de remogcéo, o que equivale a 0,60 mg
de Cr. Do ponto de vista termodindmico, isso se da pelo aumento da forca motriz em
concentracfes mais altas, o que impulsiona uma maior transferéncia de massa de ions HCrO4
da solucdo para a superficie do NCMH. Em outras palavras, a maior concentracdo de ions
HCrO4 na solugdo gera o aumento do numero de colisGes entre o adsorbato e o adsorvente,

resultando assim em um aumento na capacidade maxima de remocdo, ao ser atingido o
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equilibrio. Vale ressaltar que, a0 aumentar excessivamente a concentracdo de ions HCrO4™ na

solucdo, o tempo para atingir o equilibrio e saturar o NCMH torna-se menor.
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Figura 23 — Efeito da concentracdo inicial de Cr(VI) em meio aquoso versus o percentual de remocéo e
a capacidade de remocdo (ge) do NCMH y—Fe@Qui@PPi.

4.3 Aplicacd@o dos modelos tedricos termodindmicos e cinéticos.
4.3.1 Isotermas de adsorcao

Os dados obtidos experimentalmente foram entdo inseridos nas equacdes linearizadas
dos modelos de isotermas de Langmuir (Eq. 12) e de Freundlich (Eq. 13). Segundo o modelo

de Langmuir, podemos escrever

- — + =<, Eqg. 19

onde C. € a concentracdo em equilibrio de ions metalicos (apds atingir a capacidade maxima de
adsorcdo) (mg.L™); ge é a quantidade (em mg) de ions metalicos adsorvidos por unidade de
massa de adsorvente (g); K. é a constante de Langmuir (L.mg™), e qm é a capacidade maxima
de adsorcdo de metais pesados. As constantes K. e gm podem ser entdo calculadas a partir do
grafico da reta Ce/ge Vs Ce (Figura 24).

O ajuste dos dados experimentais a Equacao 19 nos permitiu estimar qm, a capacidade

méaxima de adsorgao para a formacdo de uma monocamada a temperatura ambiente, como sendo
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igual a 301,3 mg.g* (ver Tabela 9). De acordo com esse modelo, a adsorgdo ocorre pela
formacdo de uma monocamada do adsorbato na superficie externa do adsorvente [87, 88],
admitindo-se ainda que isso se dé em adsorventes com sitios energicamente idénticos. Assim,
durante o processo, cada molécula do adsorbato ocupa um determinado sitio, impedindo que
qualquer outra interacdo possa ocorrer no mesmo sitio. Além disso, a capacidade de uma
molécula ser adsorvida em um determinado sitio é independente da ocupagé&o de sitios vizinhos,

ou seja, ndo devem existir interacdes entre as moléculas adsorvidas.
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Figura 24 — Ajustes lineares dos dados experimentais aos modelos de isotermas de Langmuir (a) e Freundlich

(b).
Os dados experimentais foram também ajustados a equacéo linearizada do modelo de
Freundlich, na forma

log q. = log Kr + Tll log C,, Eqg. 20

onde ke e n sdo as constantes relacionadas com a capacidade (mg.g?) e a intensidade de
adsorcdo dos NCMs, respectivamente. Estes parametros, Kr e n, podem ser obtidos a partir do
grafico log ge vs log Ce.

Ao comparamos os resultados, pudemos concluir que o modelo de Langmuir descreve
melhor a remoc¢do dos ions cromo pelo NCMH (Figura 25), um vez que obtivemos um
coeficiente de correlagido (R?) de 0,99 e um valor de gm (Tabela 9) proximo do que fora
determinado experimentalmente (Figura 23 -). Ja para o modelo de Freundlich, o coeficiente
de correlacdo obtido foi 0,97 e o valor de qm, relativamente, distante do determinado
experimentalmente. Dessa maneira, podemos concluir que a adsorcdo de Cr (V1) pelo NCMH

ocorre pela formagdo de uma monocamada em sitios especificos.
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Tabela 9 — Parametros de isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de Cr (VI).

Langmuir Freundlich
gm (mMg/g) KL (L/mg) R2 Kr (mg/g) 1/n R?
301.2 0.135 0.998 118.7 6.05 0.973
300 F ---" =
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—~— 200 |
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o
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o
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Figura 25 — Comparacdo entre os dados experimentais e tedrico para isoterma de Langmuir e Freundlich.

4.3.2 Cinética de adsor¢ao

Os modelos de pseudo-primeira ordem [91], pseudo-segunda ordem [94, 109] e Morris
Weber [92-94] tém sido bastante utilizados para descrever a cinética das reagdes quimicas de
adsorcdo em uma interface sélido/solucdo. Para cada um desses modelos, o processo de
interacdo adsorvente/adsorvato pode ser descrito por uma equacéo linearizada, na forma de

pseudo-primeira ordem

In(q.— q;,) =Ilnq, — K;.t, Eq. 21

de pseudo-segunda ordem

t _ 1 + t
a K:(q.)? q.
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Eq. 22

e de Morris-Weber,

q: = Kiq % +C, Eq. 23

onde ki (min™), k2 (g.mg™.min™%) e kig (min?) séo as constantes de adsorcéo de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e de difusdo intrapaticula, respectivamente, de (em mg.g™) é a
quantidade do contaminante (no caso o Cr (V1)) adsorvido no equilibrio e g: € a quantidade do
contaminante (no caso o Cr (V1)) adsorvido em um determinado tempo, em mg.g*; t (min) é o
tempo e C e uma constante de difusdo intraparticula. A validade de cada um desses modelos €
tradicionalmente comparada pelo grau de linearidade obtida ao serem tracados os graficos da

variacao de In(ge — q), t/qgt e gt como fungédo do tempo t (Figura 26).
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Figura 26 — Ajustes lineares dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem (a),
pseudo-segunda ordem (b) e Morris-Weber (c).
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A partir do ajuste dessas equacOes aos dados experimentais (Figura 26), pudemos entéo
obter os valores das constantes dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e Morris-Weber, o que nos permitiu concluir que o modelo de pseudo segunda ordem é aquele
que melhor se ajusta aos dados experimentais, em termos dos valores das constantes cinéticas,
da quantidade estimada de metal pesado adsorvido no equilibrio (qe) e do coeficiente de
correlagdo (R?=0,99).

Tabela 10 — Parametros cinéticos para remogao de Cr (V1) utilizando o NCMH.

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem Morris-Weber
Ge. e K, (min?t Ge. cale R? | K,(g/mg min G, cale h (mafg R? Kig (mint R?
(mgig) ™M) mgig) 2@MIMIN T mgig) min) a (mine)
278,4 6,0x 10 238,2 0,93 | 7,12383x10°% 288,2 0,005917 0,99 7,8299 0,90

Naturalmente, R? ndo deve ser o (inico parametro a ser levado em consideracio para 0s
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Assim, calculamos também os
valores teoricos das quantidades de metal adsorvido, Qtesrico) para cada instante de tempo. Os
valores de Qesrico) foram obtidos ao substituir os valores das constantes cinéticas, Ki para
pseudo-primeira ordem e K para pseudo-segunda ordem (Eq 24 e 25, respectivamente), além

dos valores de ge no equilibrio.

Qt(tesrico) = Je (1 — e(Klt)) Eq. 24

(t(teorico) = (kz.q§ t)/(1 + K2.Qe.t) . Eg. 25

Na Figura 27, € mostrada a confrontacdo dos dados experimentais, Qt(experimentar), €
teoricos, Qt (esrico) VErsus o tempo (t), referente ao modelo de pseudo-segunda ordem, que

permitiu 0 melhor ajuste para a adsor¢édo de Cr (VI),.
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Figura 27 — Confrontacdo dos dados experimental e tedrico para o modelo cinético de adsor¢éo, pseudo-segunda
ordem.

Analisando-se a Figura 27, é possivel verificar que os dados experimentais obtidos
ajustam-se melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, o que foi confirmado pela
proximidade observada entre a curva experimental e a curva tedrica correspondente. Isto sugere
que as etapas limitantes dos processos de adsor¢do sdo controladas pela quimissor¢do ou
adsorcdo quimica, no caso, em dois sitios ativos, nos quais a adsor¢do ocorre na superficie do

material, com pouca ou nenhuma difusao.

4.4 Mecanismos de adsorgao

Como previsto pelo modelo de Langmuir, a adsorcédo de Cr (V1) pelo NCMH se dé& pela
adsorcdo superficial em sitios especificos, formando uma monocamada. Inicialmente, essa
monocamada é formada pela troca de ions OH", presos ao grupo amino do PPi no processo de
desdopagem (Figura 4), por ions Cr.07% e HCrO4 presentes na solugdo de dicromato de
potassio a pH 2. Estas espécies de Cr (VI), Cr,0+* e HCrO4, que possuem alto potencial redox
(agente oxidante forte), oxidam a cadeia de PPi. O ganho de elétrons por parte dos oxianions
ao oxidar o PPi proporciona a reducéo do Cr (V1) para Cr (111). Posteriormente, os ions de Cr
(1) se coordenam com os grupos aminos do PPi, resultando em um complexo quelante com o
PPi, como mostrado na Figura 28 [16, 26, 98]. Ainda assim, dois sitios ativos sdo previstos pelo
modelo de pseudo-segunda ordem. O primeiro sitio ativo é o grupo amino do PPi, onde ocorre

a etapa de troca ionica e de oxirreducdo, ou seja, a troca de fons HCrO4 e Cr,07% pelas
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hidroxilas, proporcionando a quelag&o de Cr (I1l) nos grupos amino. Ja o segundo sitio ativo
diz respeito a pequena difusdo de ions Cr (I11) para a interface entre a quitosana e o PPi, em

seguida a etapa de quelacao.

12 etapa:
Troca ibnica

28 etapa
Quelacgéo
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(Cr,0.)* + 14H;0" + 65— 2Cr¥* + 21H,0

Figura 28 — Mecanismo proposto para a adsor¢éo.

4.4 Reutilizacao

Para melhor avaliar as potencialidades do nanocompasito hibrido por nos obtido para a
remocao de ions de cromo, realizamos experimentos de adsor¢do e dessor¢do apos a situacao
de equilibrio ser atingida (isto é, apds 12h de interagdo), de modo a examinar a possibilidade
de reutilizacdo do NCMH. Verificamos entdo que apds um tratamento com NaOH (1M), em
apenas 1h de dessorcao ocorre a saida dos oxianions de Cr (VI) da superficie do adsorvente,
como resultado da competicdo entre 0s anions, ou seja, 0s ions hidroxilas presentes na solucao
alcalina fornecem elétrons a cadeia do polipirrol, reduzindo-a assim para uma cadeia neutra
(desdopada), em um processo semelhante ao mecanismo de desdopagem do PPi (Figura 4).
Dessa forma, como esperado, a reutilizacdo do nanocomposito sintetizado se faz possivel,
possivelmente por conta do fato de que a maior parte dos ions de cromo adsorvidos estarem
dispostos na superficie do adsorvente, como sugerido pelo modelo de Langmuir para as
isotermas de adsorcdo (Figura 25).

Na Figura 29 é mostrado que o NCMH pode ser reutilizado por ao menos cinco ciclos
consecutivos, com 100% de aproveitamento nos 2 primeiros ciclos e com a taxa de dessor¢édo
aumentada de 30,2% para 40,0%. A partir do 3° ciclo, ocorre uma pequena diminuigdo no
percentual de adsorcéo (93,4%), com a quantidade dessorvida sendo aumentada para 66,1%.
Finalmente, no quarto e quinto ciclos a queda na adsorgdo se torna um pouco mais acentuada

(66,2% e 52,4% respectivamente), um fato que se deve a acumulacdo de Cr (I11) na estrutura



64

do NCMH; com isso, ocorre a saturacdo da dessor¢do em um patamar de (71,7£3,5) %, o que
corresponde a um percentual de dessor¢do muito superior ao de outros materiais discutidos na
literatura ao serem usados para a remocéo de cromo [26, 28].

100 4 Il Adsorcao
B Dessorcéo
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o
1
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1
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Figura 29 — Ciclos de adsorc¢ao/dessorcao de Cr (V1) pelo NCMH.

4.5 Comparagao com outros adsorventes

Em comparagdo com outros materiais adsorventes reportados na literatura, 0o NCMH
Fe20s@Qui@PPi se destaca por diversas razbes (Tabela 11). Primeiramente, énfase especial
deve ser dada para a propriedade magnética do nanocomposito obtido, pois ela facilita a
recuperacdo do material ap6s a interagdo com 0s contaminantes em meio aquoso, permitindo
sua facil remocéao pela aplicacdo de um campo magnético, sem que haja necessidade de um
processo extra de filtracdo, por exemplo. Em segundo, a sintese para obtencdo do NCMH é de
baixo custo e bastante simples. E com relacdo a adsorcdo de Cr (VI) por outros materiais
magnéticos discutidos na literatura (Tabela 11), 0 NCMH apresenta uma excelente vantagem
quanto a capacidade de adsor¢do. Apesar de possuir um ge ligeiramente inferior e demandar um
maior tempo para o equilibrio, quando comparado com particulas magnéticas revestidas com
grafeno e polipirrol [110] o NCMH leva vantagem no baixo custo e simplicidade do processo
de sintese. O NCMH destaca-se também no processo de reutilizagéo, pois pode ser reutilizado

por cinco ciclos consecutivos de adsor¢ao/dessorcao, apresentando taxas de dessor¢do maiores
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do que outros materiais existentes na literatura, como Fe@PPi e Fe@PANI [26]. Ele também
apresenta maior eficiéncia na remocéo de Cr (V1) em compara¢ao a nanoparticulas magnéticas
de Oxido de ferro, quitosana, carvao ativado, FesOs@Qui, Fe;O3z@PPi, Fe,Oz@PANI,
Fe30:@Glicina@PPi, fibras de poliestireno-PANI, dentre outros materiais [16, 17, 23, 24, 26].
Por fim, ao melhor de nosso conhecimento, nenhum trabalho prévio foi publicado onde o
NCMH Fe,0:@Qui@PPi é utilizado para a remocéo de Cr (V1).

Tabela 11 — Comparacdo entre materiais adsorventes existentes na literatura em relagdo ao NCMH
Fe,0;@Qui@PPi para a remocéo de Cr (VI).

[1do [1inicial Qe
Tecnologia Material pH Tempo de Cr (mg.g Ref.
adsorvente 1
(mg/L) )
Quitina/PPi 48 1h 10moR0 500 a2 [111]
Fes0:@CLAINAOP 50 2an mg/150(§)mL 2000 2380  [112]
FE304 lhe 30 8,0
Igrafeno@polipirrol 2,0 min mg/50mL 1000 3484 [110]
) PPI-TiP 20 19min mg/zggmL 2000 316  [113]
Adsorcado 200
Fes04@PPi/AgCI 2,0 5 min mg/20mL 1000,0 99,74 [114]
F6203@PPI 15 min e 2,0 209,0
e 20 35 min mg/10mL 100.0 © [26]
Fe,0s@PANI g 196,0
20 Este
Fe203@Qui@PPi 2,0 12h mg/l'OmL 150,0 300,0 trabalho

4.6. Teste de remocao de outros contaminantes

O NCMH Fe20:@Qui@PPi possui afinidade especial por &nions ou espécies bastante
oxidativas, como ions de Cr (VI) na forma de Cr,0-> e HCrO4, e Mn (VII) na forma de
manganato (MnOs). Em uma investigacdo prévia, estudamos a adsor¢do de outros
contaminantes pelo NCMH, como a remocdo de Mn (VII) e Cd (Il), quando uma remocao
significativa de ambos foi observada. Em 3 h de interacdo entre 0 NCMH e solucdes dos metais
Mn (VII) e Cd (I1) com concentracdo de 100 mg.L™%, obteve-se um ge de 158 e 48,9 mg.g~,
respectivamente. Estudamos ainda a capacidade de remocdo do NCM Fe@Qui para a remocao
de Cr (V1) e Mn (VII) em concentragdes de 100 mg.L™, obtendo em 3 h de interagdo um ge
igual a 57,0 e 15,0 mg.g?, respectivamente. Vale ressaltar que os valores apresentados para a
remocdo de Mn (VII) e Cd (II) podem ser otimizadas, variando as condi¢des de tempo,

temperatura, concentragdo e pH.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho realizamos a sintese e caracterizacdo dos nanocompo0sitos magnéticos
Fe@Qui (NCM) e Fe@Qui@PPi (NCMH). O NCM foi sintetizado por co-precipitacdo quimica
e 0 NCMH por polimerizagdo in situ. Atraves da microscopia eletronica de varredura,
observamos que ambos 0s nanocompositos apresentam uma morfologia esférica, sendo que um
aumento no tamanho médio das nanoparticulas foi observado com o crescimento de polipirrol
na superficie do NCM Fe@Qui de (24,7+6) nm para (34,1+7) nm, sendo equivalente ao
resultado de DLS (36,615 nm). Analises termogravimétricas, que podem nos dar informacGes
quanto a degradacdo, nos revelaram que o material apresenta boa uma resisténcia até a
temperatura de 120 °C, sendo que a partir dai se inicia a degradacdo. O NCMH apresenta um
diferencial em termos de remocdo de contaminantes em meios aquosos, devido a sua
propriedade magnetica. Possui excelente remocdo de Cr (VI) a baixas concentragfes, com
100% de remogao para concentracdes de Cr (V1) abaixo de 10 mg.L™, mantendo-se acima de
70 % de remogdo em concentragdes de Cr (V1) a 50 mg.L™. A remocéo de Cr (VI) ocorre por
adsorcdo quimica, formando monocamada (Langmuir) e envolvendo dois sitios ativos (pseudo
segunda ordem). Possui 6tima capacidade maxima de adsor¢do (ge), com 300 mg.g* no
equilibrio, além de uma 6tima taxa de adsor¢ao/dessorcao, podendo ser utilizado por 5 ciclos
consecutivos, mantendo 100% de eficicia nos dois primeiros ciclos e 72% de dessor¢do no 4°
ciclo. De um modo geral, 0 nanocomposito sintetizado mostra-se superior a diversos outros
materiais existentes na literatura para a remocdao de Cr (V1), podendo ainda ser util na remocéo
de outros contaminantes, aparecendo como bastante promissor para uso na remocdo de
contaminantes com cargas negativas e/ou com alto potencial de oxidagéo. Portanto este material

sintetizado sera aplicado para a remocdo de Mn (VI11), Cd (1), corantes e agrotoxicos.
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