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RESUMO

As propriedades dos materiais como os 0xidos de ferro sdo diretamente relacionadas com as
dimensGes e morfologias de suas estruturas. A superficie destes 6xidos pode ser modificada
pela combinagdo de componentes organicos ou inorganicos e constituem uma alternativa para
a producdo de novos materiais multifuncionais com diferentes aplica¢fes. A quitosana (QT) é
um polimero que tem sido utilizada amplamente como agente protetor e estabilizador, que pode
funcionalizar e melhorar as propriedades adsorventes e cataliticas dos 0xidos. Neste trabalho,
realizou-se a sintese de dxido de ferro nanoestruturado estabilizado por quitosana para aplicacéo
e a otimizacao no processo de remocao do Cr(VI) aquoso. Além disso, em uma etapa continua
ao ciclo de adsorcdo, o compdsito hibrido QT-Fe agora com o cromo imobilizado em sua
estrutura (QT-FeCr) foi utilizado em uma segunda etapa em processos cataliticos. O material
foi sintetizado pela incorporacdo direta de Fe(ll) no gel da quitosana (QT), produzindo as
esferas QT-Fe. As caracteriza¢bes quimicas, morfoldgicas e estruturais dos materiais foram
realizadas utilizando as analises de MEV-EDS, DRX, FTIR, TGA e DSC. O oxido de ferro
magnético produzido juntamente com a quitosana foi identificado como magnetita (Fe304). As
esferas QT-Fe apresentaram maior capacidade de remocéo de Cr(VI) aquoso em relacdo a
magnetita pura. A remocdo do Cr(VI) mostrou-se dependente do pH, sendo que a maior
remocao foi obtida em meio acido, em que os grupos presentes na superficie dos materiais estéo
totalmente protonados, facilitando a atracdo eletrostatica da forma anidnica HCrO4™ e, também
a reducdo do Cr(VI) pelo Fe(ll) em que a forma reduzida, Cr(lll), volta para 0 meio e é
readsorvida. Os estudos cinéticos de adsor¢do mostraram que o cromo adsorvido segue o
modelo pseudossegunda ordem, indicando uma adsor¢do quimica. Para descrever dados de
equilibrio, o modelo isotérmico Langmuir foi o que melhor descreveu o processo de adsorcéo.
Ainda para maximizar o processo de adsor¢do do Cr(VI), foi utilizado um planejamento
estatistico (Central Composite Design — CCD) para avaliar como 0s parametros independentes
podem ao mesmo tempo interferir na capacidade de adsorcdo do sistema. As condicOes
otimizadas dos parametros (pH, concentracdo de ions cromo, massa do adsorvente e teor de
Fe(Il) nas esferas) influenciaram a capacidade de remocdo dos ions cromo, sendo que a
combinacdo entre elas foi importante para o favorecimento da cinética de adsorcdo. As esferas
QT-FeCr utilizadas na degradagdo do corante azul de metileno (AM) mostraram excelente
potencial de degradacéo (93,6%). As cinéticas de degradacdo do AM foram favorecidas com o
aumento da temperatura e do oxidante H>O>. A presenca de Cr na superficie do catalisador foi
responsavel pelo aumento da atividade catalitica, quando comparado com os materiais QT-Fe
e magnetita pura. Este material mostrou-se também estavel, sem a liberacdo das fases ativas de
Fe ou Cr, com a catélise exclusiva em fase heterogénea. Além disso, as esferas QT-FeCr
apresentaram estabilidade catalitica por diversos ciclos reacionais consecutivos com viabilidade
técnica e econdmica.

Palavras-chave: Oxido de ferro. Quitosana. Remocao de Cr(VI1). Planejamento experimental
do tipo compdsito central. Catalise. Azul de metileno.



ABSTRACT

The properties of materials such as iron oxides are directly related to the dimensions and
morphologies of their structure. The surface of these oxides can be modified by the combination
of organic or inorganic components and are an alternative for the production of new
multifunctional materials with different applications. Chitosan (Ch) is a polymer that has been
widely used as a protective and stabilizing agent, which can functionalize and improve
adsorbent and catalytic properties of oxides. In this study, the synthesis of chitosan-stabilized
nanostructured iron oxide was carried out for application and the optimization in the aqueous
Cr(VI) removal. In addition, in a continuous step to the adsorption cycle, the Ch-Fe hybrid
composite, now with chromium immobilized in its structure (Ch-FeCr), was used in a second
step in catalytic processes. The material was synthesized by the direct incorporation of Fe(ll)
into the chitosan gel, producing Ch-Fe beads. The chemical, morphological and structural
characterization of the materials were performed using SEM-EDS, XRD, FTIR, TGA and DSC.
The magnetic iron oxide produced together with chitosan was identified as magnetite (FesOa).
Ch-Fe beads showed higher capacity for the removal of aqueous Cr(VI), relative to pure
magnetite. The removal of Cr (V1) was pH-dependent, and the highest removal was obtained in
acid medium, in which the groups present on the surface of the materials are fully protonated,
facilitating the electrostatic attraction of the HCrO4™ anionic form. besides the reduction of
Cr(VI) by Fe(ll), in which the reduced form, Cr(l11), returns to the medium and is readsorbed.
Kinetic studies of adsorption showed that the adsorbed chromium follows the pseudo-second
order model, indicating chemical adsorption. To describe equilibrium data, the Langmuir
isothermal model best described the adsorption process. In order to maximize the Cr(VI)
adsorption process, Central Composite Design (CCD) was used to evaluate how the
independent parameters can interfere in the adsorption capacity of the system. The optimum
conditions of the parameters (pH, chromium ion concentration, adsorbent mass and Fe(ll)
content in the beads) influenced the removal capacity of chromium ions, and the combination
between them was important for favoring adsorption kinetics. The Ch-FeCr beads used in the
degradation of methylene blue (MB) showed excellent degradation potential (93.6%). The
degradation kinetics of MB was favored with the increase in temperature and the oxidant H2Ox.
The presence of Cr on the surface of the catalyst was responsible for the increase in catalytic
activity when compared to Ch-Fe and pure magnetite. This material was also stable, without
the release of the active phases of Fe or Cr, with exclusive catalysis in heterogeneous phase. In
addition, Ch-FeCr beads showed catalytic stability for several consecutive reaction cycles, with
technical and economical viability.

Keywords: Iron oxide. Chitosan. Cr(VI) removal. Experimental planning type Central
Composite. Catalysis. Methylene blue
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APRESENTACAO

Este trabalho de tese esta dividido em duas partes: na primeira, constam a
Introducédo/objetivos, Referencial tedrico e Consideragcdes gerais e na segunda parte, constam
os resultados do trabalho, que estdo apresentados sob a forma de artigos.

Este estudo foi desenvolvido baseando-se no conceito de simbiose industrial, que visa
minimizar a geracéo de residuos, por um sistema circular. Assim, realizou-se um ciclo continuo
de adsorcao-catalise, em que o cromo removido por adsor¢do em uma primeira etapa torna-se
promotor do ciclo catalitico na etapa seguinte.

No Artigo 1, tratou-se da remediacdo do Cr(V1) aquoso, por um processo de adsorcao.
O material que inicialmente foi utilizado como adsorvente é um composito preparado por meio
da modificacdo das fases cristalinas de Oxidos de ferro juntamente com a quitosana. O
compésito hibrido foi aplicado na remocdo do Cr(VI) aquoso, com resultados bastante
satisfatorios. Neste estudo foram feitas as analises de caracterizacdo dos materiais, 0 que levou
a conhecer suas caracteristicas quimicas e estruturais. As analises realizadas em batelada
contribuiram para a elaboracdo da proposta de mecanismo do processo de adsorcao do Cr(V1)
pelo composito.

Com este primeiro estudo surgiram alguns questionamentos: O que acontecera ao
sistema se duas varidveis forem alteradas ao mesmo tempo? A capacidade de remogao do Cr(VI)
ird aumentar ou diminuir? Como prever a comportamento 6timo do processo de adsor¢do do
Cr(VI)? Assim, para responder a estes questionamentos, aplicou-se o planejamento
experimental do tipo compésito central (Central Composite Design — CCD), possibilitando
conhecer, quantitativamente, as variaveis e a interacdo entre elas que poderiam afetar ao mesmo
tempo o processo de remocdo do Cr(VI). Estes resultados foram utilizados para elaborar o
Artigo 2.

Uma vez adsorvido o metal pesado Cr(VI), ndo existe uma destinacdo clara para o
adsorvente, tornando-se um passivo ambiental. Entao, o que fazer com o residuo impregnado
de cromo? No Artigo 3, atendendo aos principios fortemente propagados pela Quimica Verde,
o cromo, residuo altamente perigoso, imobilizado na estrutura do adsorvente, passou a ter
funcionalidade e assim foi utilizado como catalisador na descontaminacdo de compostos
organicos de relevancia ambiental. Desta forma, é visivel a minimizacdo dos residuos gerados,
ja que o refugo do primeiro processo (adsor¢do), torna-se o catalisador do segundo processo
(sistema degradativo), com elevada eficiéncia.

Cada artigo esté estruturado de acordo com as normas das revistas cientificas escolhidas
para a submissdo ou normas da ABNT.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais relacionados a geracdo de residuos e
consumo de recursos naturais tém se tornado cada vez mais criticos. O desenvolvimento
sustentavel visa a reducdo na geracao de residuos e, se busca estratégias na prevencao, reducéo,
reciclagem e reutilizacdo. Isso levou ao conceito de fabricagédo verde, também conhecido como
simbiose industrial. Um dos principais pontos deste conceito é a relagdo mutualmente benéfica
entre empresas integrantes de um ecossistema industrial, em que uma empresa pode aproveitar
os residuos de outra, como matéria prima ou insumos, inserindo-0s hovamente em outro ciclo
produtivo.

Entre os diversos residuos industriais com potencial tecnoldgico, estdo 0s provenientes
da industria do curtimento de couro, devido as altas concentracGes de cromo residuais. Apenas
60-70% do cromo aplicado reage com 0s materiais processados, entdo cerca de 30-40% séo
liberados como residuos sélidos e liquidos (KILIC etal., 2013; CRUZ et al., 2017). Atualmente,
esses residuos ndo tém valor comercial e sdo armazenados em instalaces que requerem grandes
investimentos financeiros e apresentam riscos para 0 meio ambiente (CRUZ et al., 2017). O
cromo € um dos metais pesados mais toxicos descarregados no ambiente por varios efluentes
industriais, podendo ocorrer em diferentes estados de oxidacdo. No entanto, apenas Cr(lll) e
Cr(VI) sdo formas estaveis na natureza.

Em razdo dos limites restritivos para descarte destes efluentes nos recursos hidricos,
torna-se necessario ndo s6 a adequacdo dos sistemas de tratamento de efluentes das indUstrias,
mas também o estudo de técnicas alternativas capazes de atender aos principios do
desenvolvimento sustentavel. Além disso, poucos estudos discutem a possibilidade de
recuperar estes ions para posterior reutilizacdo no ciclo de producéo. Neste contexto atual, 0s
residuos ricos em substancias potencialmente toxicas como 0s metais pesados podem ser usados
como matérias-primas para produzir pigmentos ceramicos e catalisadores.

Diante desse cenario, no presente estudo organiza-se de maneira coerente um ciclo
continuo de adsorgdo-catélise, em que o cromo removido por adsor¢do em uma primeira etapa
torna-se promotor no ciclo catalitico na etapa seguinte. O material que inicialmente foi utilizado
como adsorvente € um composito preparado por meio da modificacdo das fases cristalinas de

oxidos de ferro juntamente com a quitosana. A quitosana € um biopolimero biodegradavel e de
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baixo custo, residuo da industria pesqueira, que pode funcionar como agente estabilizador e
dispersante, melhorando a atividade catalitica dos 6xidos de ferro (STRATAKIS; GARCIA,
2012; BAUER; KNOLKER, 2015).

A remogdo do cromo por um processo de adsorcédo forte e irreversivel torna viavel sua
utilizacdo, em um segundo momento, como catalisador na degradacéo de moléculas organicas.
Estudos recentes mostram que a atividade catalitica dos ¢xidos de ferro é fortemente
influenciada pela presenca de diferentes metais na sua estrutura, que pode promover maior
geracdo de radicais e aumentar a eficiéncia na oxidacdo de compostos organicos (POURAN et
al., 2014; ESTEVES et al., 2015; SANTOS et al., 2016; GOGOI et al., 2017). Os efeitos
sinérgicos ou cooperativos de catalisadores de dois metais sdo alguns dos aspectos fascinantes
na pesquisa de catalise. Nesse contexto, 0 cromo que outrora atuava como antagonista do
sistema ambiental passa ter papel fundamental como promotor para ativacdo do ferro na
formagé&o de radicais hidroxila e oxidagdo do contaminante organico.

Assim, neste trabalho realizou-se a sintese de um novo material baseado em uma
estrutura de 6xido de ferro nanoestruturado estabilizado por quitosana. O material hibrido
quitosana/ferro foi formado pela incorporacao direta de Fe(l1) no gel soltvel de quitosana (QT).
A estrutura do polimero foi regenerada para a producdo de 6xidos de ferro magnéticos
nanoestruturados, QT-Fe, em formato esférico. O desenvolvimento dos materiais conduziu a
duas aplicacOes: i) a utilizacdo das esferas de QT-Fe na remocdo de Cr(VI) aquoso e, ii)
utilizacdo do material apés a adsorcdo do Cr(VI) para aplicacdo catalitica. Na primeira
aplicacdo, as esferas foram caracterizadas e parametros importantes no processo de adsorcdo
foram avaliados, a fim de conhecer melhor as caracteristicas do material, bem como a quimica
envolvida, para assim propor o mecanismo de adsor¢cdo. Com a finalidade de otimizar o
processo de adsorcdo, avaliou-se estatisticamente pelo planejamento experimental (Central
Composite Design — CCD), como as variaveis independentes podem ao mesmo tempo interferir
na capacidade de adsorcao do sistema. Na segunda aplicacdo, continua ao ciclo de adsorcao,
as esferas QT-Fe com o cromo imobilizado em sua estrutura, QT-FeCr, foram utilizadas em
processos Fenton na degradacdo do corante azul de metileno e os pardmetros cataliticos foram

estudados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Oxidos de ferro

Os oxidos de ferro sdao compostos formados pelo elemento ferro (Fe) combinados com
0 oxigénio (O) e grupos hidroxilas (OH), largamente distribuidos ao redor do planeta terra. Sua
grande producdo em laboratérios, associada com suas excelentes propriedades fisicas e
quimicas, bem como a possibilidade de manipulacdo dessas propriedades, tornam esses 0xidos
de ferro altamente interessantes em varias aplicacbes tecnologicas (CORNEL;
SCHUWERTMAN, 2003).

As substéncias ferromagnéticas, como a magnetita e a maguemita, exibem
magnetizacdo espontanea a temperatura ambiente. A estrutura cristalina € do tipo espinélio,
com férmula geral (A)[B]20a4, sendo que A representa os sitios tetraédricos, enquanto que B os
sitios octaedricos de uma unidade cubica de faces centradas formadas por atomos de oxigénio
(Figura 1).

Figura 1 - Estrutura cristalina do tipo espinélio cubica.

O Cition
‘ Anion
(a) Sitio tetraédrico (b) Sitio octaédrico
4 (¢)
je—a —
i p ° lpu metélico no sitio tetraédrico
\‘\ W\ . o @ Ton metalico no sitio octaédrico
N @ lon oxigénio
@ SN e Y,
os\ G B
o

e

Fonte: Cullity; Graham (2009).
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A disposicdo dos ions de Fe®* e dos metais M?* na estrutura cristalina pode ocorrer em
duas configuracdes distintas. A primeira denominada espinélio normal ou direta ocorre quando
os ions divalentes M?* ocupam somente os sitios tetraédricos (A) e os de Fe** ocupam os sitios
octaédricos (B). Na segunda, chamada estrutura espinélio inversa, os sitios (A) sdo totalmente
ocupados por ions Fe** e os sitios (B) sdo ocupados metade por ions Fe** e metade por ions
M?*. Nos nanomateriais, a disposicdo dos fons depende da rota de sintese, podendo resultar em
uma ocupagcdo diferente dos ions, que é chamada de estrutura mista (SILVA et al., 2015).

Em sua maioria, as combinacdes do ferro (Fe) apresentam uma valéncia 3*, ao contrério
da valéncia 2*, que somente pode ser encontrada em trés compostos FeO, Fe(OH), e Fes04. A
estrutura dos Oxidos de ferro apresenta os anions (0)* com arranjos clbicos compactos
(algumas vezes é possivel encontrar na forma de hexagonal compacta), em que os intersticios
sdo ocupados com Fe?* efou Fe®**, com coordenacdo predominantemente octaedral, embora em
alguns oOxidos de ferro encontra-se também a tetraédrica. Diversos 6xidos de ferro apresentam
a mesma composi¢do quimica diferindo apenas na forma como estdo organizados
espacialmente, caracterizando-os assim como poliformos (CORNEL; SCHUWERTMAN,
2003).

A magnetita possui uma estrutura cristalina do tipo espinélio inversa, (A)[B]204, em que
os fons de O% formam um arranjo ctbico denso de face centrada como demonstrado na Figura
1. Nos intersticios tetraédricos (A), posicionam-se os fons férricos (Fe®*) e nos intersticios
octaédricos (B), posicionam-se em quantidades iguais de ions Fe** e Fe?*, resultando assim em
24 cétions, sendo 16 fons de Fe®* e 8 de Fe?*, representada pela formula molecular
{(8Fe*")x[(8Fe?*)(8Fe®*")]y0s2}, organizando-se em 8 formulas moleculares, obtendo-se a célula
unitaria da magnetita. Para uma magnetita perfeita, o nimero de atomos do Fe*" ¢ igual ao
dobro do Fe?*, porém frequentemente, este 6xido apresenta uma estrutura nio estequiométrica
(CORNEL; SCHUWERTMAN, 2003; SILVA et al., 2015).

2.1.1 Preparacéo de Oxidos de ferro

A preparagdo de Oxidos de ferro desperta grande interesse tecnoldgico devido as suas
propriedades fisico-quimicas. Tais propriedades possibilitam uma série de aplicaces na area
de catalise. O método de sintese mais utilizado devido a simplicidade e eficiéncia da técnica é
a co-precipitacdo de sais de ferro divalentes e trivalentes em presenca de base forte.

A sintese por co-precipitacdo consiste na preparacdo de uma solucdo, aquosa ou nao

aquosa, contendo cations desejados seguida da precipitacdo desses cations, simultaneamente e
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estequiometricamente na forma de hidréxidos e/ou oxalatos. Para que ocorra a precipitacdo
simultdnea é preciso que os cations ou os anions em solucdo estejam em concentracdo que
exceda o produto de solubilidade, e que ndo ocorra a precipitacdo de nenhum dos céations
guando a solugdo contendo os sais precursores é preparada. A precipitacdo simultanea ocorre
em decorréncia da variagdo do pH, adicionando um anion formador de um sal insoltvel
(CORNELL; SCHUWERTMAN, 2003).

Neste processo de co-precipitacdo, o crescimento do cristal € determinado por fatores
cinéticos que dificultam o controle da distribuicdo de tamanho. O processo ocorre em duas
etapas: a nucleacdo e o subsequente crescimento das particulas. A nucleacdo € um processo
rapido que ocorre quando a concentracdo dos ions alcanca uma supersaturacdo critica.
Posteriormente, ocorre o0 crescimento lento dos nucleos por difusdo na superficie dos cristais.

As taxas relativas de nucleacdo e crescimento das particulas controlam o tamanho e a
dispersdo das particulas. Quando o processo de nucleacdo predomina sdo obtidas particulas
pequenas em grande quantidade, porém, se o processo de crescimento for predominante, sera
obtido um pequeno numero de particulas com dimensdes maiores (CORNELL;
SCHUWERTMAN, 2003).

Os oOxidos de ferro obtidos podem diferir em termos de sua morfologia, textura,
homogeneidade, tamanho, estrutura, entre outros, sendo estas caracteristicas dependentes de
alguns parametros, que incluem natureza do agente precipitante utilizado (uma base, em geral),
pH, temperatura, ordem da adicdo dos reagentes, precursores utilizados e razdo entre estes
precursores, que, por conseguinte terd um impacto na aplicacdo do material (BAKSHI, 2016).

No entanto, os 6xidos de ferro como particulas magnéticas muitas vezes sdo instaveis,
formando agregados em suspensao e sao facilmente oxidadas ao ar, o que limita suas aplica¢des
(HUANG et al., 2016). Para melhorar as propriedades dos 6xidos de ferro, se tem realizado a
combinacdo de materiais que possuem elevada area superficial, alta capacidade de adsorcéo e
facilidade de modificacdo quimica com as particulas de 6xidos de ferro (GUSAIN et al., 2016).
Os suportes ou agentes protetores podem fornecer uma estrutura ou mesmo um modelo para o
crescimento das particulas, bem como prevencao da aglomeragéo e coagulacéo.

A estabilidade e a dispersdo dos dxidos metalicos em meio a suspensdo, assim como as
fungdes de superficie de Oxidos metélicos podem ser melhoradas com a combinagdo de
polimeros ou compostos inorganicos (SUN et al., 2015, SU, 2017). A quitosana tem sido
amplamente utilizada na sintese verde, devido a sua excelente biocompatibilidade,
biodegradabilidade e auséncia de toxicidade (STRATAKIS; GARCIA, 2012; ZHU et al., 2016).
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2.2 Quitosana

A quitina, denominag¢do usual para o polimero B (1-4) 2-acetamino-2-deoxi-D-glicose
(N-acetilglicosamina), possui estrutura semelhante a fibra vegetal denominada celulose (Figura
2). A diferenca estrutural entre as duas fibras deve-se aos grupos hidroxilas localizados na
posicao 2 que na quitina foram substituidos por grupos acetamino. E o segundo polissacarideo
natural mais abundante encontrado na natureza e esta presente em uma variedade de animais

marinhos (caranguejo, camarao, lagosta), insetos, fungos e leveduras.

Figura 2 - Estruturas da quitina, quitosana e celulose
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Fonte: Krajewska (2004).

A quitosana, 3 (1-4)-2-amino-2-deoxi-D-glicose (Figura 2), é o principal derivado da
quitina, obtida com a desacetilagdo por processo de hidrélise basica. A transformacdo da quitina
em quitosana modifica suas propriedades, de modo que a quitosana € insolivel em agua e
solGvel na maioria dos &cidos organicos (SUGINTA; KHUNKAEWLA; SCHULTE, 2013). A
quitosana é um produto natural, de baixo custo, renovavel e biodegradavel e de grande
importancia econbémica e ambiental (SAHU et al., 2014; CHOI; NAM; NAH, 2016). As

carapacas de crustaceos sao residuos abundantes e rejeitados pela inddstria pesqueira, que em
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muitos casos as consideram poluentes. Desse modo, a sua utilizagdo reduz o impacto ambiental
causado pelo acimulo nos locais onde € gerado ou estocado.

A presenca de grupos amino livres na quitosana e sua consequente solubilidade em
solucgdes aquosas de certos acidos, além do seu carater polieletrolito e suas propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas, tornam este polimero mais versatil quimicamente quando comparado
com seu anélogo, a quitina (LEE; CHEN; DEN, 2015). Dessa forma, a quitosana representa
uma atraente alternativa para diversas aplicacdes (SUGINTA; KHUNKAEWLA; SCHULTE,
2013).

A possibilidade de condicionar quitosana em diferentes formas, tais como esferas
(CHAGAS et al., 2015), fibras (WU et al., 2016), membranas e fibras ocas (XIA et al., 2016)
sdo de grande interesse para a concepcao de novos processos. A preparacao do gel de quitosana
é favorecida pelo fato de que ela se dissolve facilmente em solucdes diluidas da maioria dos
acidos organicos, de modo a formar solugdes viscosas que precipitam sobre um aumento de pH
e por formacdo de complexos insolUveis em agua.

A preparacdo de esferas € uma estratégia para incrementar a capacidade de adsorc¢éo da
quitosana, uma vez que estas possuem uma area superficial cerca de 100 vezes maior do que a
quitosana em flocos. Além disso, as esferas apresentam cinéticas de adsorcdo mais rapidas e
maior facilidade de manuseio e operacdo. A versatilidade deste polimero permite a preparacdo
de esferas de diferentes tamanhos, envolvendo diversos produtos e derivados.

2.3 Quitosana/ferro

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinacdo de propriedades que
ndo sdo encontradas nos materiais convencionais. Materiais hibridos organico-inorganicos séo
preparados pela combinacdo de compostos organicos e inorganicos e constituem uma
alternativa para a producdo de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de
aplicacdes. Normalmente as caracteristicas desejadas ndo sdo encontradas em um Unico
constituinte e a combinacdo adequada dos mesmos tem conduzido a formacéo de materiais que
apresentam propriedades complementares, que ndo sdo encontradas em uma Unica substancia
(DARAEI et al., 2013; CARIATI et al., 2016).

O rapido desenvolvimento das técnicas de sintese de materiais torna possivel a
introdugdo de varias funcionalidades em um Unico material. Recentemente particulas metalicas
de materiais hibridos orgéanico-inorganico oferecem a possibilidade de combinar metais com
compostos organicos funcionais (YAO et al., 2014; FARHOUDIAN et al., 2016). A quitosana
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tem excelentes propriedades para a adsor¢do de metais, principalmente devido a presenca de
grupos amino (-NH2) em sua matriz polimérica, que interagem com 0s ions metalicos em
solucdo por reacbes de complexacdo (TRAN; TRAN; NGUYEN, 2010). A preparacao de
catalisadores como quitosana-metal comumente envolve a co-precipitacdo por uma mistura de
quitosana e o metal em solugdo alcalina, a fim de coagular a quitosana em nanoparticulas ou
em outras formas (LEE; CHEN; DEN, 2015).

Segundo Toledo e colaboradores (2014), a complexacéo de quitosana com ions Fe(l11),
na forma insoltvel, também aumenta a sua capacidade de adsorcdo de oxianions, por exemplo,
fosfatos e cromatos. A estrutura do complexo de quitosana-Fe consiste em ions Fe coordenados
a moléculas de quitosana. Esta complexacdo ocorreria por meio dos &tomos de O e N do
polimero (interacGes de quelagdo dos grupos -NH: e grupos -OH da quitosana com ions Fe) e
uma molécula de agua. Portanto, a quelacdo com ions Fe pode induzir a ordenacdo das cadeias
poliméricas da quitosana, ocorrendo 0 aumento no ndmero de sitios de adsorgao e além do Fe,
a funcdo alcoolica priméaria no C-6 presente na quitosana fornece elétrons durante o processo
de reducdo de Cr(VI) (SHEN et al., 2013).

Durante a sintese de 6xidos de ferro, a quitosana pode funcionar como um suporte ou
agente estabilizador, prevenindo contra oxidagdo e evitando aglomeragdo de particulas. Além
disso, suas propriedades podem ajudar a funcionalizar os 6xidos aumentando suas aplicacdes.
A quitosana tem sido utilizada para imobilizar catalisadores pela facilidade de recuperacdo bem

como o aumento na degradacdo de compostos organicos (LEE; CHEN; DEN, 2015).

2.4 Aplicacbes

2.4.1 Remogao de cromo dos efluentes industriais

O cromo é um dos metais pesados mais toxicos descarregados no ambiente por varios
efluentes industriais e tem-se tornado um sério problema de satde (LEE et al., 2017). Este metal
ndo tem qualquer funcdo metabdlica essencial para as plantas, ele acumula-se
predominantemente nas raizes da planta, provocando varios efeitos deleterios fisiologicos,
morfoldgicos e bioquimicos. O cromo induz a fitotoxicidade, interferindo no crescimento das
plantas, absor¢do de nutrientes e na fotossintese (SHAHID et al., 2017; ASHRAF et al., 2017).

O cromo pode ocorrer em diferentes estados de oxidagdo, sendo os numeros de oxidagdo
possiveis de -2 a +6. No entanto, apenas Cr(l11) e Cr(VI1) sdo formas estaveis na natureza e sao
produzidos principalmente de fontes antropogénicas, como por exemplo, efluentes industriais

de curtumes, galvanizacdo, pintura e indudstrias téxteis; é altamente toxico e conhecido por ser
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carcinogénico e mutagénico para organismos vivos (BEUKES, ZYL, RAS, 2012; SHAHID et
al., 2017). Os compostos de Cr(VI) se apresentam em solucdo aquosa principalmente, nas
formas de [CrO4]%, [Cr.07]*, HCrO* e H2CrO4, que sdo altamente solGveis em solugdo aquosa
e vem se tornando grande preocupacdo ambiental (LIU et al., 2010; LIU et al., 2017). A forma
como o Cr(VI) pode existir em solu¢do aquosa ou em &guas contaminadas depende das
caracteristicas desta solucdo e principalmente do pH (DINKER; KULKARNIET, 2015).

A simbiose industrial oferece uma abordagem inovadora envolvendo reciclagem inter-
industrial, pelo qual uma indastria pode empregar o residuo de outra como matéria-prima,
reduzindo assim o valor dos residuos produzidos no sistema como um todo, bem como a
quantidades de recursos extraidos do meio ambiente (GUALLI et al., 2017; FRACCASCIA et
al., 2017). A incorporacao deste modelo nas industrias de processamento de couro ainda €
limitada. Os residuos da inddstria do curtimento de couro tém concentrac6es elevadas de Cr
(11) e de Cr(VI). Cerca de 60-70% do cromo aplicado reage com 0s couros, e 0 restante sio
liberados como residuos sélidos e liquidos (KILIC etal., 2013; CRUZ et al., 2017). Atualmente,
esses residuos ndo tém valor comercial e sdo armazenados em instalaces que requerem grandes
investimentos financeiros e apresentam riscos para 0 meio ambiente. Esses residuos podem ser
potencialmente reciclados e utilizados na fabricacdo de novos materiais (CUNHA et al., 2016).
O sucesso da simbiose industrial depende da eficiéncia de técnicas que visam a separacdo das
espécies de interesse e da comunicacao entre as empresas (CRUZ et al., 2017).

A busca por tecnologias inovadoras para remover ions de metais pesados presentes em
efluentes tem levado a utilizacdo de diferentes materiais de baixo custo. Entre os métodos, a
adsorcdo é geralmente reconhecida como uma forma eficaz e econémica para remover
poluentes em corpos hidricos, devido a sua simplicidade, confiabilidade e seguranca (YAO et
al., 2014). Contudo, para que o processo de adsorcao seja eficiente, alguns critérios devem ser
obedecidos na escolha de um adsorvente, pois este deve apresentar alta seletividade, alta
capacidade adsortiva, longa vida, baixo custo e estar disponivel em grandes quantidades
(REDDY et al., 2016). Os mecanismos de remocédo de Cr(VI) podem ser divididos em duas
categorias: 1) a adsorcao direta de anions de Cr(V1); 2) a reducdo da espécie de Cr(\V1) a Cr(ll1l),
seguindo-se da adsor¢éo de Cr(l1l) (SHEN et al., 2013; YU et al., 2013; LEE et al., 2017).

Nos ultimos anos, foram utilizados muitos agentes redutores, tais como carbono
modificado, Fe°, 6xido de ferro (FesO.), acido ascorbico para remover Cr(VI1) (TANG et al.,
2014, ZUO et al., 2015, ZHAO et al., 2016). Os 6xidos de ferro vém sendo muito explorados
para adsorcdo de poluentes orgénicos e inorgénicos, particularmente para tratamento eficiente

de grandes volumes de aguas e separacdes rapidas por meio da utilizacdo de campos magneéticos
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externos (ROSSI et al., 2014; LINGAMDINNE et al., 2017). A adsorcdo de metais pesados
ocorre por meio de interagdes entre os ions metalicos e a superficie dos 6xidos de ferro. Estas
interacdes ocorrem até que os sitios funcionais da superficie estejam totalmente ocupados.
Subsequentemente, os contaminantes podem difundir-se no adsorvente para interacGes
adicionais.

O desenvolvimento de particulas magnéticas requer um aumento de modificacBes
superficiais para o aprimoramento da capacidade de adsor¢édo a que se destina. A modificacdo
de superficies, que pode ser obtida pela adicdo de uma camada superficial inorganica ou de
moléculas organicas, além de aprimorar a capacidade adsorvente, serve também para estabilizar
as particulas, assim como prevenir a oxidacdo e prover grupos funcionais especificos que
podem ser seletivos para determinados contaminantes (SILVA et al., 2015).

A adicdo de composto organico juntamente com o Fe(ll), pode ser vantajoso para
melhorar a cinética de reducdo do Cr(VI) e evitar a precipitacdo da espécie reduzida de cromo,
uma vez que este pode ser adsorvido na matriz organica. A escolha apropriada da matriz
organica com grupos funcionais especificos pode aumentar o desempenho de adsorcdo por
efeito sinérgico (BUERGE et al., 1999; QI et al., 2016; LU et al., 2017). A preparacdo de
adsorventes hibridos a base de quitosana-metal tem recebido atencao devido a sua estabilidade
quimica e a manutencao de elevada capacidade de adsor¢do, com perspectivas para tratamentos
ambientais (YU et al., 2013; Ml et al., 2015; SAMPAIO et al., 2015; LU et al., 2017).

Por estas razdes, é extremamente importante desenvolver métodos capazes de estar
removendo o cromo independentemente do seu estado de oxidacdo. O presente estudo nédo
apenas investiga a remocdo desses ions, mas também avalia o potencial catalitico do adsorvente

saturado com os ions de cromo recuperados.

2.4.2 Processos oxidativos avangados

No contexto atual, os residuos ricos em substancias potencialmente toxicas como 0s
metais pesados podem ser usados como matérias-primas para produzir pigmentos ceramicos e
catalisadores (CUNHA et al., 2016). A remocao do cromo hexavalente por um processo de
adsorcdo forte e irreversivel torna vidvel sua utilizacdo, em um segundo momento, como
catalisador heterogéneo em processos oxidativos avancados (POA).

Os POA baseiam-se na formagdo de radicais hidroxila (HO-), agentes altamente
oxidantes. Devido a sua alta reatividade, radicais hidroxilas podem reagir com uma grande

variedade de classes de compostos promovendo sua total mineralizagdo para compostos inGcuos
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como anions inorganicos, CO> e agua (SILVA et al., 2015; BARROS et al., 2016; GOGOI et
al., 2017).

O radical hidroxila pode ser formado pela combinagdo de oxidantes como o 0zénio ou
perdxido de hidrogénio com radiacdo ultravioleta ou visivel e catalisadores tais como ions
metalicos ou semicondutores (NOGUEIRA et al., 2005). Trata-se de uma espécie de elevado
poder oxidativo (Eo = 2,8 V), que reage com inimeros compostos organicos de maneira rapida
e ndo-seletiva conduzindo a mineralizacdo parcial ou completa do contaminante. Além disso,
os radicais hidroxila podem modificar a estrutura quimica de compostos organicos
recalcitrantes tornando-os compostos mais simples, de menor massa molar, menos toxicos aos
microrganismos e, consequentemente, com maior biodegradabilidade (BAHRAM; HASANI;
BAHARI, 2016).

Segundo Catalkaya e Kargi (2007), para que ocorra uma oxidacao eficaz dos compostos
organicos refratarios, os radicais hidroxila devem ser gerados continuamente in situ por meio
de reacdes quimicas ou fotoquimicas. Os POA sao classificados em homogéneos, quando ndo
existe a presenca de catalisadores na forma sélida, e heterogéneos, quando se utilizam materiais
como catalisadores sélidos (SILVA et al., 2015). Estes processos apresentam formas diferentes
quanto ao modo da geracao dos radicais hidroxila, podendo ser classificados em duas classes:
com ou sem 0 uso da radiagéo ultravioleta (Tabela 1) (LEGRINI et al., 1993).

Tabela 1 - Classificacdo dos processos oxidativos avangados.

Sistemas Com irradiacao Sem irradiagdo

Homogéneo H202/UV 0O3/H202
03/H20,/UV Fe(11)/ H202 (Fenton)
Fe (11)/ H20./UV (Foto-Fenton)

Heterogéneo Semicondutor/UV Semicondutor /H20-

Semicondutor /H,O,/UV

Entre os POA, o sistema Fenton (uma mistura de Fe?* e H20,) é um dos sistemas mais
ativos para a oxidacao de contaminantes organicos em agua. Esta reatividade é devida a geracao
in situ de espécies altamente oxidantes, como os radicais hidroxila, de acordo com o processo

simplificado mostrado na Eg. 1:

Fe2* + H20, — Fe3* + HO" + HO' (1)
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Convencionalmente, os 6xidos de ferro sdo usados como catalisadores heterogéneos
para sistema Fenton de oxidag&o, por causa de sua abundancia, separacdo facil e menor custo.
Em particular, a magnetita (FesO4) € considerada como um eficiente catalisador heterogéneo e
tem sido utilizada na oxidagéo de varios compostos organicos através do processo de Fenton
(BARROS et al., 2016). No entanto, a aplicacdo da magnetita na sua forma pura na reacéo
Fenton € restringida devido a sua menor taxa de oxida¢do comparada ao ferro soltvel na reagdo
homogénea. Nesse sentido, estudos recentes se concentraram em varias modificacbes na
estrutura da magnetita para melhorar a degradacao de poluentes organicos por meio da reacédo
de tipo-Fenton (POURAN et al., 2015). Estudos recentes mostram que a atividade catalitica
dos Oxidos de ferro é fortemente influenciada pela presenca de diferentes metais na sua
estrutura, que pode promover maior geracdo de radicais e aumentar a eficiéncia na oxidacéo de
compostos organicos (MAGALHAES et al., 2007; POURAN et al., 2014; ESTEVES et al.,
2015; SANTOS et al., 2016; GOGOlI et al., 2017).

Os efeitos sinérgicos ou cooperativos de catalisadores bimetalicos sdo alguns dos
aspectos interessantes na pesquisa de catalise. Esses catalisadores sdo geralmente, compostos
de uma espécie principal ativa e o chamado promotor (LAINE et al., 1990; WANG et al., 2013).
O cromo possui caracteristicas interessantes para aplicacdo em catélise, tais como: diferentes
estados de oxidacdo que podem coexistir dependendo das condicOes reacionais (de -2 a 6+).
Entretanto, as espécies Cr(ll1) e Cr(VI) sdo as mais comuns detectadas em agua e apesar do
comportamento diferenciado das espécies, ambas reagem fortemente com H.O, e geram HO’
via uma série de processos semelhantes ao Fenton . A reducdo do Cr(VI) envolve
intermediéarios, Cr(IV) e Cr(V), que possuem alta reatividade para a ativacdo do H20- via
reacao do tipo Haber-Weiss (Eg. 2 e 3) (BOKARE; CHOI, 2011, BOKARE; CHOI, 2014).

Cr(VI) + redutor — Cr(V) — Cr(IV) —Cr(IlI) (2)

Cr(n) + H202 > Cr(n + 1) + HO"+ HO™ (n=1VouV) (3)

A reatividade de Cr(V) ja é conhecida dos estudos de toxicidade bioldgica do cromato,
que é atribuido a geracdo de radicais HO", a partir da reacdo de Cr(V) com H2O> gerado por
enzimas presente nas células vivas. Alternativamente, o H.O> pode reduzir diretamente Cr(V1)
a Cr(I11) ja que o potencial padrdo de reducéo é termodinamicamente favoravel [Eo (O2/H20z)
=+0,68 V e Eo (Crb*/ Cr®") = +1,35 V] (BOKARE; CHOI, 2010). Assim o Cr(l11), pode reagir
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com H20: e ageragéo de radicais HO" segue uma via sequencial Fenton, semelhante ao sistema
Cr(VI)/ H202, mas produz Cr(VI) como a espécie final de cromo.

Por outro lado, existe ainda a possibilidade do Cr(I1l) proporcionar maior facilidade na
transferéncia de elétrons durante o processo de regeneracdo do Fe(ll) (LIANG et al., 2012). As
espécies Cr(I11) ativam o H202 formando moléculas de HOO", O2'~ e Cr(ll). A formacéao das
espécies de Cr(11) podem reduzir o Fe(lll) para produzir espécies ativas de Fe(ll) para a reagcdo
Fenton (MAGALHAES et al., 2007; ZHONG et al., 2014).

O oxido de ferro sintetizado juntamente com a quitosana produziu materiais que, além
das propriedades adsorventes, também possuem propriedades estruturais e morfoldgicas
adequadas para aplicacGes cataliticas. Assim, neste estudo, é proposto um ciclo continuo de
adsorcéo-catalise, em que o cromo removido por adsorcdo em uma primeira etapa torna-se

promotor no ciclo catalitico na etapa seguinte.
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3 CONSIDERACOES GERAIS

As propriedades dos 6xidos de ferro podem ser modificadas pela combinagdo de
componentes organicos, como uma alternativa para a criagdo de novos materiais
multifuncionais. A quitosana é um polimero biodegradavel e de baixo custo, residuo da
industria pesqueira, que possui caracteristicas estruturais interessantes para melhorar a
estabilidade, disperséo e a reutilizacdo dos 6xidos de ferro. Os grupos funcionais, -NH2 e —OH,
presentes na estrutura do polimero, interagem com o0s metais por reacdes de complexacéo,
diminuindo as ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares entre as unidades da quitosana.

Neste estudo observou-se que a incorporacdo do Fe(ll) no gel da quitosana
proporcionou a formacao de 6xidos de ferro de baixa cristalinidade com maior capacidade de
adsorcdo. As caracterizacbes dos materiais permitiram a identificacdo da presenca da fase
cubica de magnetita no compdsito hibrido QT-Fe. As esferas QT-Fe apresentaram aparéncia
rugosa, responsavel por uma grande elevacdo na area superficial do material, o que favoreceu
para que eventos de adsor¢do fossem otimizados.

O cromo é um dos metais pesados mais toxicos, descarregados no ambiente por diversos
efluentes industriais e tem-se tornado um sério problema ambiental, podendo ocasionar riscos
a salde. Esses residuos podem ser potencialmente reciclados e utilizados na fabricacéo de novos
materiais. Diante disso, neste trabalho o composito hibrido QT-Fe foi utilizado na remocao do
Cr(VI) aquoso e, apresentou-se como uma alternativa eficiente na remediagéo deste ion devido
a sua elevada capacidade adsortiva. Além da morfologia do compésito QT-Fe, durante a sintese,
a quitosana pode ter fornecido uma estrutura ou mesmo um modelo para o crescimento de
menores particulas de magnetita, podendo ser um dos motivos do aumento da capacidade de
remocao do Cr(VI) frente a magnetita pura.

Para maior compreensdo do processo de adsor¢do dos ions cromo pelo compdsito QT-
Fe, foram realizados os estudos cinéticos e avaliados os pardmetros pH, remocdo direta de
Cr(I1) e forga ibnica. Estes estudos forneceram aportes experimentais para realizacdo da
proposta de mecanismo de remocao do Cr(V1) pelo compdsito. Os estudos cinéticos mostraram
que o Cr adsorvido nas esferas QT-Fe segue 0 modelo de pseudossegunda ordem, sugerindo
que o processo de adsorcdo é controlado por ligacdes quimicas e que 0 processo de adsor¢ao
deve estar ocorrendo em etapas. A quitosana removeu 95,5% de Cr(l11), sugerindo que 0 cromo
reduzido possa estar sendo adsorvido nos grupos funcionais da quitosana disponiveis na
estrutura do composito. Com o aumento da forca idnica foi possivel inferir que as interacfes do

composito com as especies de Cr(V1) séo fracas do tipo eletrostatica e, em relacdo as espécies
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de Cr(ll) hé a formac&o de ligacbes quimicas de alta energia. Com estes estudos foi possivel
embasar que o mecanismo de remogéo do Cr(VI) pela esfera QT-Fe, envolve primeiramente a
atracdo eletrostatica da forma anionica do cromo (HCrO4') pelos grupos superficiais presentes
no composito. Esta etapa € dependente do pH, em que o meio acido facilita a atracéo
eletrostatica e também a reducdo do cromo. Na segunda etapa, o Cr(V1) € reduzido pelo Fe(ll),
assim a forma reduzida Cr(l11) volta para o0 meio reacional e é adsorvida por interacdes fortes
possivelmente, pela ligacdo covalente -NH2-Cr(I11) da quitosana.

Ap0s conhecer as caracteristicas quimicas do compdsito hibrido e como as variaveis
independentes afetam a remocéo do Cr(V1), a fim de alcancar a otimizacao geral do processo,
foi utilizado o planejamento experimental do tipo compdsito central (Central Composite
Design — CCD), avaliando assim como todos os parametros afetam a adsor¢do ao mesmo tempo
e a interacdo entre eles. A analise estatistica aplicada (CCD) indicou que todas as variaveis
avaliadas foram significativas (pH, concentracdo de ions cromo, massa do adsorvente e teor de
Fe(Il) nas esferas) e apresentaram efeito na capacidade de remocéo do Cr(VI) aquoso. O pH foi
0 parametro de maior importancia, indicando que o processo de adsorc¢do foi mais favoravel em
meio acido. As condicBes otimizadas dos parametros influenciaram a capacidade de remocéo
dos ions cromo, sendo que a combinacdo entre elas foi importante para o favorecimento da
cinética de adsorcao.

Em uma etapa continua ao ciclo de adsor¢ao, o composito hibrido, QT-Fe com o cromo
imobilizado em sua estrutura (QT-FeCr), foi utilizado como catalisador em reagdes tipo Fenton,
aplicados na degradagdo do corante azul de metileno (AM). Nesse contexto, aquele elemento
que outrora atuava como antagonista do sistema ambiental passa ter papel fundamental na agao
conjunta com ferro para formacao de radicais hidroxila e oxidacdo do contaminante organico.
A forma reduzida Cr(III), imobilizada na superficie das esferas, foi fundamental para o aumento
da atividade catalitica do 6xido de ferro. A degradacdo do AM pelo catalisador QT-FeCr foi
relacionado as reagdes redox Cr(VI)/Cr(I1I) em processos Fenton-like e/ou a regeneragdo das
espécies ativas de Fe(Il). O catalisador QT-FeCr exibiu excelente atividade catalitica durante
varios ciclos consecutivos. Os testes de lixiviagdo indicaram que as fases ativas permanecem
no material o que reforca a catdlise em fase heterogénea e a possibilidade de regeneracdo do
catalisador. Como estudos futuros, ainda hé a possibilidade da regeneracao do catalisador por
um simples tratamento térmico e a aplicagdo na fotodegradagdo de compostos organicos.

Os compdsitos hibridos mostram-se como uma excelente alternativa, com viabilidade
técnica e econdmica e, sobremaneira, com grande apelo ambiental a remediagdo sequencial de

problemas reais de caracteristica inorganica-organica, o que faz da proposta uma tecnologia
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verde e sustentavel. Paralelamente a demanda ambiental atendida pelo processo, ressalta-se que
os materiais utilizados podem ser obtidos de residuos da industria pesqueira ¢ de mineragao,

fomentando um sélido apelo econdmico a tecnologia.
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ARTIGO 1

Artigo a ser submetido a Revista Chemical Engineering Journal

OXIDO NANOESTRUTURADO ESTABILIZADO POR QUITOSANA: COMPOSITO
HIBRIDO COMO ADSORVENTE PARA A REMOGCAO DE CROMO(VI)

Resumo — As fases cristalinas dos 6xidos de ferro podem ser modificadas pela combinagéo de
componentes organicos ou inorganicos e constituem uma alternativa para a producédo de novos
materiais multifuncionais com diferentes aplicacdes. Neste estudo realizou-se a sintese de 6xido
de ferro nanoestruturado estabilizado por quitosana para aplicagdo na remogao de Cr(VI)
aquoso. O material foi sintetizado pela incorporacgéo direta de Fe(ll) no gel da quitosana (QT),
produzindo as esferas de QT-Fe a 10, 20 e 40% (m/m). As caracterizacdes quimicas,
morfolégicas e estruturais dos materiais foram realizadas utilizando as analises de MEV, DRX,
FTIR, TGA e DSC. O éxido de ferro magnético produzido juntamente com a quitosana foi
identificado como magnetita (FesOs). Na formagdo do composito QT-Fe, as cadeias de
guitosana tornam-se menos ordenadas, proporcionando a formacao do 6xido de ferro magnético
de baixa cristalinidade, capaz de aumentar a capacidade de adsorgdo. A remocgéo do Cr(VI)
mostrou-se dependente do pH, sendo que a maior remocao foi obtida em meio acido, em que
0s grupos presentes na superficie dos materiais estdo protonados, facilitando a atracdo
eletrostatica da forma anidnica HCrO4" e, também a reducdo do Cr(VI) pelo Fe(ll), em que a
forma reduzida volta para 0 meio e é readsorvida. Os estudos cinéticos de adsorcao juntamente
com estudos de forca idnica ajudaram a compreender 0 mecanismo de adsorcdo. Para os dados
de equilibrio, os modelos isotérmicos foram aplicados e o de Langmuir foi o mais adequado
para descrever o processo de adsorcdo. As esferas de QT-Fe apresentam adsor¢do promissora,

exibindo reutilizacdo notavel para remocéo de ions metéalicos.

1. Introducéo

O cromo é um dos metais pesados mais toxicos descarregados no ambiente por varios
efluentes industriais e tem-se tornado um sério problema de saide [1, 2]. Pode ocorrer em
diferentes estados de oxidacdo, sendo os niumeros de oxidacao possiveis de -2 a +6. No entanto,
apenas Cr(l11) e Cr(VI) sdo formas estaveis na natureza. Os anions de Cr(VI) sdo produzidos,
principalmente, de fontes antropogénicas, como por exemplo, efluentes industriais de curtumes,

galvanizagdo, pintura, industrias téxteis; sédo altamente toxicos e mutagénicos para organismos
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vivos [3-5]. Portanto, a remocéo eficiente de Cr(VI) de uma solugdo aquosa contaminada é de
grande importancia.

Entre os métodos para remover poluentes em corpos hidricos, a adsorcdo é geralmente
reconhecida como uma forma eficaz e econdmica, devido a sua simplicidade, confiabilidade e
seguranca [6,7]. Os mecanismos de remocéo de Cr(V1) podem ser divididos em duas categorias:
1) aadsorcéo direta de anions de Cr(V1) e 2) a reducdo da superficie de Cr(\VI) a Cr(l11), seguida
da adsorcéo de Cr(I1I) [2, 8-10].

Nos Gltimos anos, muitos agentes redutores, tais como carbono modificado, Fe°, 6xido
de ferro (Fez04), &cido ascorbico estdo sendo usados para remogéo de Cr(V1) [11-13]. Os éxidos
de ferro, como Fe3z04 sdo comumente utilizados na preparacdo de materiais magnéticos devido
ao seu baixo custo, baixa toxicidade, cinética rapida e elevada reatividade para a
degradacdo/remocdo de muitos poluentes quimicos [14]. No entanto, as particulas magnéticas
muitas vezes sao instaveis. Nanoparticulas de FesOs formam agregados em suspensdo e séo
facilmente oxidadas ao ar, o que limita suas aplicacGes [15]. A superficie de dxidos de ferro
pode ser modificada com tratamento fisico ou quimico para aumentar a capacidade de adsor¢éao
[16].

Para melhorar a estabilidade da dispersdo dos 6xidos em meio a suspensdo e
funcionalizar a superficie, 6xidos revestidos com polimeros ou compostos inorganicos vém
ganhando cada vez mais atencédo [3, 17]. Agentes estabilizadores devem ser de baixo custo,
amplamente disponiveis e capazes de dispersar bem os metais, enquanto estimulam a reacao
em sua superficie. A preparacédo de adsorventes hibridos a base de quitosana-metal tem recebido
atencdo devido a sua estabilidade quimica e a manutencao de elevada capacidade de adsorcéo,
com perspectivas para aplicacbes ambientais [18, 19]. Além disso, a quitosana pode funcionar
como agente estabilizador e dispersante, melhorando a atividade dos éxidos de ferro [20, 21].

Diante disso, neste estudo realizou-se a sintese de um novo material baseado em uma
estrutura de 6xido de ferro nano-microcristalino estabilizado por quitosana (QT). O composito
QT-Fe foi formado pela incorporagéo direta de Fe?* no gel soltvel de quitosana. A estrutura do
polimero foi regenerada para a producéo de 6xidos de ferro magnéticos nanoestruturados QT-
Fe em formato esférico. As esferas de quitosana, com diferentes propor¢des do dxido de ferro,
foram testadas na remocédo de Cr(VI) em meio aquoso, sendo otimizados os parametros pH,
forca ibnica e a reutilizagdo das esferas. Também foi estudado os perfis cinéticos e as isotermas

de adsorcdo. Com os dados experimentais foi proposto um mecanismo de remocao do Cr(VI).
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2. Material e Métodos

2. 1. Sintese das esferas de quitosana e de 6xido de ferro nanoestruturado estabilizado

por quitosana (QT-Fe)

A solucéo de quitosana foi preparada, solubilizando 3,5 g de quitosana (QT) em 100 mL
de solucdo do &cido acético (2% v/v), sob agitacdo, durante 1 hora [22]. Em seguida, nesta
solucdo foram incorporadas diferentes proporcoes de Fe(ll) em relacdo a massa de quitosana:
a) 0, 35 g de Fe(ll) (QT-Fe 10% m/m); b) 0,70 g de Fe(Il) (QT-Fe 20% m/m) e c) 1,40 g de
Fe(ll) (QT-Fe 40% m/m), utilizando o reagente FeCl>.4H>O. A mistura permaneceu sob
agitacdo até a solubilizacdo completa deste reagente.

Para a producdo das esferas, a mistura acima foi gotejada em uma solucdo de NaOH 2
mol L?, gerando imediatamente a coagulacio do gel em formato esférico. A solugdo de
quitosana pura também foi gotejada para a obtencédo das esferas de quitosana pura. As esferas
permaneceram durante 16 horas na solugdo de NaOH 2 mol L e, em seguida, foram lavadas
com agua deionizada até a neutralizacdo da solucdo. Posteriormente, as esferas foram secas em
estufa a 60 °C.

2.2. Preparacdo da magnetita pura

As particulas de magnetita foram sintetizadas de acordo com a metodologia classica de
precipitacdo proposta por Cornell e Schuwertmann [23]. Este material foi utilizado como
padrdo na avaliacdo de ganhos estruturais e morfoldgicos das esferas QT-Fe. Em resumo,
FeCl3.6H20 (6,36 g) e FeCl,. 4H,0 (2,34 g) foram dissolvidos numa propor¢do molar de 2:1
em 200 mL de &gua deionizada desgaseificada e a mistura ficou sob agitacdo mecénica e
borbulhando N2, durante 25 minutos. Adicionou-se hidroxido de aménio gota a gota para
aumentar o pH e a solucdo passou de coloracdo castanha para preta. Subsequentemente, as
particulas negras foram separadas magneticamente, lavadas com agua deionizada e secas em
estufa a 60 °C.

2.3. Caracterizacdo dos materiais

A morfologia dos materiais foi realizada utilizando um equipamento SEM LEO 440
com um detector OXFORD operando com feixe de elétrons de 15 kV. As medidas de analise
termogravimétrica (TGA) dos materiais foram realizadas em Mettler Toledo TGA/DSC1 sob
atmosfera de ar, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min? até 900 °C. As medicBes de
calorimetria de varredura diferencial (DSC) foram realizadas em 20-550 °C utilizando um
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equipamento DSC 60 (Shimadzu Co), a uma taxa de aquecimento de 10 °C min! sob atmosfera
de N2. As esferas foram caracterizadas por difracdo de raio X (DRX), utilizando um
difratbmetro de raios X da Rigaku Geigerflex, equipado com um monocromador de grafite e
radiacdo CuKa (1,5406 A), a corrente de 40 mA e tensdo de 45 kV. Os grupos funcionais de
esferas foram determinados por espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier
(1V) (Varian-660 IR, Pike) acoplados ATR com 16 scans e resolucdo 4 cm™, na faixa espectral
de 400-4.000 cm™™.

2.4. Testes de remocéo do Cr(VI)

Os experimentos para selecionar a proporcdo de Fe nas esferas de quitosana mais
adequada para remocao de Cr(VI1), foram realizados em frascos contendo 10 mL da solucéo de
Cr(VIl) 5 mg L (solucdo preparada com dicromato de potassio (K2.Cr,0O7)) e 10 mg dos
adsorventes QT/Fe, mantidos sob agitacdo, durante 24 horas, em temperatura ambiente. Apds
a adsorcdo, a concentracdo de cromo residual na solucdo foi determinada pelo método
colorimétrico, empregando-se 1,5-difenilcarbazida, em 540 nm [24]. A dosagem de Cr(total)
foi realizada ap6s a oxidacdo do Cr, em meio acido com permanganato de potassio em
temperatura elevada. O Cr(l1) foi calculado pela diferenga entre Cr(total) e Cr(V1) na solugéo.

A percentagem de remocao de Cr(VI) foi calculada utilizando a Eg. (1).

C0 _Ce

0

R(%) = x100 (1)

Em que: R = remogéo, Co (mg L) = concentracéo inicial de Cr(VI) na solucéo e Ce
(mg L) = concentragio do metal no equilibrio.

O efeito do pH (variacdo de 3 a 10, o pH da solucdo foi ajustado utilizando &cido
cloridrico ou hidroxido de sédio) na adsorcdo de Cr(VI) foi realizado nos materiais que
apresentaram maior remocao de Cr(V1). Todos os experimentos foram também realizados com
a quitosana pura e Fe3Oa.

As cinéticas de adsorcao (tempo 30-1.440 min, 10 mg de esferas foi adicionado a 10 mL
de solugdo 5 mg L de Cr(VI)) e o estudo das isotermas de adsor¢do (10 mg de esferas foram
adicionados a 10 mL de solugdes com diferentes concentragdes de Cr(V1), variando de 2,5- 750
mg L, foram realizados em todos os materiais. A capacidade de adsorcdo, ge (mg g?), é
definida como a massa de adsorvato ligado / massa de adsorvente. A Eq. (2) representa o calculo

da capacidade de adsorcéo.
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g, (mgg™)= °m =XV )

Em que, ge = capacidade de adsorg¢ao, Co e Ce = descritos na Eq. (1), V (L) = volume
da solugéo da amostra e m (g) = massa do adsorvente.

O processo de reutilizacédo das esferas foi realizado com 30 mL da solucéo de Cr(VI) 5
mg L™, 30 mg das esferas QT-Fe, sob agitacdo de 24 horas. Em seguida, as esferas foram
filtradas, lavadas e colocadas novamente nas mesmas condigdes reacionais, sendo realizados os
nameros de ciclos.

Foram realizados alguns testes de remocédo de Cr(lll) para elucidar o mecanismo de
adsorcdo. Foi preparada uma solugdo de Cr(lll) 5 mg L* utilizando o reagente
(Cr(NO3)3-9H:0), sendo adicionado 10 mg das esferas (QT e QT-Fe 40% m/m) em 10 mL da
solugdo, sob agitacdo durante 24 horas. A leitura do teor de cromo remanescente a adsor¢ao foi
feito por oxidagdo com permanganato de potassio e a dosagem foi realizada pelo método

colorimétrico ja descrito.

3. Resultados
3.1. Caracterizagao

A morfologia das esferas foi observada por microscopia eletronica de varredura (Fig.
1). Na insercdo no lado superior direito na Fig. la estd mostrada a imagem fotografica das
esferas QT-Fe (40% m/m) secas. O granulo de QT-Fe (40% m/m) apresentou cor castanha
escura, porque o oxido de ferro foi introduzido na estrutura polimérica, enquanto, que as esferas
de quitosana pura apresentaram coloracio bege. A medida em que se aumentou o teor do 6xido
de ferro no material, houve um aumento proporcional na intensidade da cor, apresentando, para
0 material QT-Fe (40% m/m), uma coloracdo quase preta, tipica da magnetita. O material de
QT-Fe (40% m/m) tem uma forma esférica com uma distribui¢do de tamanho milimétrica. As
distribuictes de diametros de todos os materiais estdo baseadas nas esferas de quitosana (QT-

Fe 40 % m/m para quitosana pura) com um diametro médio de cerca de 1,0 mm.
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Figura 1 - Microscopia eletronica de varredura (MEV). a) Quitosona-Fe (QT-Fe) 40% m/m apds
remocdo de Cr(VI) (100 um) e tamanho da esfera seca 1 mm (inser¢do imagem
fotogréfica); b) QT (10 um); ¢) QT-Fe (40% m/m) (10 um); d) QT pura apos remogao
de Cr(VI) (10 um); e) QT-Fe (40% m/m) apds remocao de Cr(VI) (10 um).
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Na imagem ampliada da superficie da esfera QT pura (Fig. 1b), obtida por microscopia
eletrobnica de varredura, observou-se uma estrutura bem lisa e homogénea, provenientes,
possivelmente, do arranjo bem ordenado das cadeias desse polimero. A presenga de grupos
reativos na estrutura da quitosana, tais como -NH2 e -OH, proporcionou uma regularidade
estrutural da cadeia polimérica, devido as fortes interacfes inter e intramoleculares de ligaces
de hidrogénio.

Na Fig. 1c esta mostrado o material composito formado pelo 6xido de ferro disperso na
rede da quitosana (QT-Fe). Diferentemente das esferas formadas por QT pura, a adi¢éo do ferro
tem efeito bastante pronunciado na morfologia do compésito, uma vez que 6xido de ferro
formado atribuiu as esferas uma superficie altamente rugosa e irregular. Essa alteracdo
morfolégica observada no material foi provocada, possivelmente, por uma desorganizagdo nas
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cadeias da quitosana, as quais, na presenca do ferro, utilizaram os grupamentos -NH e -OH
para complexarem junto ao metal. Claramente, o aumento do grau de desordem observado na
morfologia da esfera de QT-Fe contribuiu de forma positiva para que eventos de adsorcao
fossem otimizados.

A percepcéo de que a incorporacédo do elemento metalico foi responsével por desordenar
a morfologia da quitosana pelo afastamento das cadeias fortemente unidas por ligagdes de
hidrogénio foi reforcada quando se observou os perfis das superficies das esferas apos a
adsorcéo de Cr(VI) em meio aquoso (Fig. 1d e 1e).

De acordo com as imagens obtidas por MEV principalmente, ap6s a adsor¢édo do Cr(V1)
da solucdo aquosa (Fig. 1 d e 1e), houve modificacdo significativa na morfologia entre a
superficie das esferas com o Cr adsorvido apresentando uma aparéncia esfolheada. A nova
textura estriada formada apds adsorcdo resultou em irregularidades superficiais e regides
fraturadas devido a formacdo de novas ligacbes covalentes entre o biopolimero e 0s metais.
Essas ligagcBes podem ocorrer segundo a quimica &cido-base de Lewis entre os grupos —NH: e
—OH e o Cr, em uma mesma cadeia ou também em mais de uma cadeia polimérica.

A estrutura cristalina dos materiais foi analisada por difratometria de raios X e 0s
resultados s&o mostrados na Fig. 2a. O difratograma da QT pura apresenta sinal de reflexdes
em 20 = 20° caracteristico de polimeros semicristalinos. O alargamento deste sinal pode ser
atribuido a uma estrutura com baixo grau de cristalinidade. O perfil semicristalino da quitosana,
mostrado na Fig. 2a em 26 = 20°, esta diretamente relacionado as fortes interacfes intra e
intermolecular, caracterizado pelas ligacdes de hidrogénio formadas entre os grupamentos

amino, hidroxila, amida e outros grupos funcionais presentes na molécula de quitosana [25].
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Figura 2 - Difracdo de raio X (DRX). a) Esferas de quitosana (QT), QT-Fe (40% m/m); e esferas
apos a remogdo de Cr(VI), QT-Cr e QT-Fe-Cr; b) QT-Fe e dados de referéncia da
Fe304 (JCPDS 65-3107); c) esquema ilustrativo adaptado de Wang e colaboradores
[26] para elucidacdo da diminuicdo na cristalinidade da QT provocada pelo elemento
metalico.
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No perfil DRX da quitosana apds interacdo com Cr(VI) aquoso e formacdo de
complexos QT-Cr, o sinal tipico de reflexdo do polimero pode ser observado uma reducdo na
cristalinidade, representando assim uma estrutura mais amorfa. Por outro lado, nenhum novo
sinal relacionado a presenca do metal pode ser visualizado. Conforme observado por Wang e
colaboradores [26], esse comportamento salienta a formagdo de uma nova organizacdo nas
estruturas do carboidrato, em que os sinais de difracdo, apos intera¢cdo com o ion metalico,
diminuem de intensidade. Uma vez que as liga¢des de hidrogénio que antes mantinham unidas
as cadeias de quitosana foram quebradas pelo metal, houve formagéo de quelatos com —NHzou
—OH, causando distor¢des no arranjo cristalino (Fig. 2c).

Na Fig. 2c esta mostrado um esquema representativo da organizacdo molecular da
quitosana na presenca do ion metalico. Esse esquema também corrobora com os resultados da
analise morfoldgica por MEV. As cadeias puras do carboidrato se organizaram em um arranjo

quase linear, o que remete a superficie lisa da imagem (Fig. 1b). Por outro lado, para satisfazer
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a valéncia do metal, as cadeias da QT dobram-se umas sobre as outras, envolvendo o &tomo de
Cr (Fig. 2c) e convertendo-se na estrutura irregular evidenciada pela imagem da Fig. 1e.

Com relacéo ao perfil DRX dos compositos QT-Fe, pode-se observar que a incorporacao
de Fe nas esferas de quitosana, de maneira semelhante ao observado pelo polimero na presenca
de Cr, reduziu significativamente a natureza semicristalina do polimero, com uma diminuicao
da intensidade da reflexdo observada em 26 = 20°. Novamente, esse comportamento remete a
introducdo de Fe na matriz da QT e consequente perturbacdo do ambiente cristalino,
especialmente pela perda da ligacdo de hidrogénio [27]. Nesse material apds a incorporacao do
Fe, houve o aparecimento de novos sinais de difracdo em 20 =33.8, 35.3, 36.9, 41.1, 54.2, 59.0,
60.9, 63.4° que de acordo com a base de dados indexados, essas reflexfes sdo caracteristicas
do ordenamento cubico da fase FesOs (JCPDS 65-3107, Fig. 2 b). Os sinais apresentaram um
pequeno deslocamento quando comparados com materiais puros de FesOs, 0 que estad
relacionado a presenca de interagdes do Fe com a quitosana [8]. A fase magnetita encontrada
pelo perfil cristalino do material hibrido sugeriu que o Fe(l) foi parcialmente oxidado a Fe(ll1),
durante a sintese das esferas. Cristalitos primarios ou nanocristais de Fe304 formam-se no inicio
da nucleacdo em condicGes alcalinas, como aquelas definidas na parte experimental deste

estudo, e podem ser representados pela Eq. (3).

2Fe%* + Fe?* + 8OH" — 2Fe(OH)sFe(OH), — FesOa(s) + 4H0 (3)

Para o material QT-Fe-Cr, como as interacbes de hidrogénio que conferem
semicristalinidade ao material ja foram alteradas pela presenca do ferro, pouca ou nenhuma
modificacdo adicional no perfil DRX foi observado, apés adsorcao de Cr(VI) em meio aquoso.

Os resultados da analise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(FTIR) da quitosana QT, QT-Cr, QT-Fe (40% m/m) e QT-Fe-Cr sdo apresentados na Fig. 3.
Para o material QT, a banda larga de absor¢do em 3.000 a 3.600 cm™ pode ser atribuida as
funcbGes O-H e N-H presentes na estrutura do proprio polissacarideo e ainda provenientes de
moléculas de 4gua adsorvida [25]. As vibracGes de estiramento C-H foram observadas em 2.862
cm e duas bandas em 1.650 e 1.590 cm™* foram atribuidas a grupos amidas (estiramento N-H)
presentes na quitosana. As vibragdes entre 1.420 e 1.300 cm™ sio referentes & deformagao axial
C-N das funcBes amida e amina e as bandas entre 1.153 e 897 cm™ sdo caracteristicas de

estruturas polissacaridicas (C-O, C-N).
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Figura 3 - Espectros de infravermelho das esferas de quitosana (QT) e QT-Fe (40% m/m) e
espectros apds a remocdo de Cr(VI1) (QT-Cr e QT-Fe-Cr), sob atmosfera de ar a
uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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Para os materiais QT-Metal (Fig. 3) foram observadas modifica¢fes na intensidade da
banda (3.000 e 3.600 cm™) relacionada as vibragdes H-O e N-H, apds a incorporago de Fe ou
Cr quando, comparado ao carboidrato puro. A diminuicdo na intensidade dessas bandas esta
diretamente relacionada a ruptura das ligaces de hidrogénio e corroboram de maneira direta
com os resultados da andlise por DRX. A atenuacdo dessa regido pode estar ainda
correlacionada a perda de moléculas de agua adsorvida na estrutura da quitosana, cujas ligacoes
contribuiram para aumentar a intensidade relativa da banda observada no espectro de FTIR em
elevadas frequéncias. A formacao do complexo entre Fe e os grupos —NH2 ou —OH da quitosana
reduziu a quantidade de grupos hidrofilicos disponiveis e que sdo responsaveis pela formacéo
das interacdes fortes de H entre moléculas de dgua e o polimero [28, 29]. Uma vez que nédo
estdo mais disponiveis, existe uma consequente diminuicao no influxo e difusdo das moléculas
H-O para a esfera de quitosana, o que contribuiu para diminuicao do sinal na analise por FTIR.

Ainda para o material QT-Fe, em regides de baixa frequéncia, duas novas bandas
apareceram em 590 e 789 cm™*. De acordo com Cornell e Schuwertmann [23], essas bandas s&o
compativeis as vibragbes de Fe-O, o que confirmou a formagdo da estrutura do oOxido
complexado a matriz de quitosana [25].

Na Fig. 4 estdo apresentados os resultados do TGA, DTG e DSC para os materias QT,
QT-Cr, QT-Fe (40% m/m) e QT-Fe-Cr. A degradacdo térmica da estrutura dos polissacarideos
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caracteriza-se por reagdes de despolimerizacdo e decomposi¢do térmica, iniciada por uma
quebra aleatoria das ligacOes glicosidicas, seguida pela decomposi¢do da cadeia polimérica
residual em temperaturas superiores a 400 °C. Acima desta temperatura, ocorre a carbonizacao

da amostra [30].

Figura 4 - TGA (a), DTG (b) e DSC (c) das esferas de quitosana (QT), QT-Fe (40% m/m) e
apos a remocao de Cr(VI) (QT-Cr e QT-Fe-Cr).
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A termodecomposicdo da QT pode ser categorizada em trés regides: a primeria foi
atribuida a perda de 4gua da quitosana que ocorreu em temperatura de até aproximadamente
100 °C (Fig. 4a e b) . A maior perda de massa ocorreu a 295 °C (Fig 4b) alcancando perda de
80%, que esté relacionada com as primeiras modificacfes das cadeias poliméricas, resultantes
das reagdes de despolimerizacdo e da decomposi¢cdo térmica, com formacgdo de produtos

volateis de baixa massa molecular como, monéxido de carbono, diéxido de carbono e amdnia.
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A Ultima perda de massa ocorreu a 545 °C relativo a 10% de massa, que é caracteristica da
decomposicéo e oxidacao do residuo carbonizado [31, 32].

Em relacdo a curva de degradacdo das esferas QT-Fe, também foram observadas 3
regides de perda de massa. A primeira € relativa a agua adsorvida e inicio da degradacéo da
cadeia polimérica alcancando perda de 14% de massa até 200 °C. Houve perdas de massas de
21 e 28%, referentes a dois eventos térmicos seguidos, em 298 °C e 380 °C, que se refere a
decomposicéo da cadeia polimérica em produtos volateis. Possivelmente o Fe incorporado a
quitosana possibilitou uma maior estabilidade a estrutura do material e parte da decomposicao
das cadeias ocorreu em temperaturas mais elevadas de 380 °C. Acima desta temperatura,
ocorreu a carbonizagdo da amostra, com massa residual de 37% referente aos dxidos metalicos
restantes no sistema, como Fe>Oz.

O comportamento térmico das esferas ap6s a remocao de Cr(V1) aquoso, QT-Cre QT-
Fe-Cr seguiram um perfil semelhante a curva de degradacéo de QT-Fe, apresentando os dois
eventos térmicos referentes a decomposicdo da cadeia de quitosana. Apés a carbonizacao dos
materiais, a curva QT-Cr apresentou um residuo final de 6,7%, que pode ser referente a
formacéo de 6xidos de cromo. Ja a curva de degradacdo do QT-Fe-Cr apresentou um residuo
final de aproximadamente 40%, com um aumento de massa de 3% em relagdo a curva QT-Fe,
que se refere a formacdo de éxidos metélicos de ferro e cromo.

Em todas as curvas de DSC (Fig. 4c) observaram-se dois eventos térmicos: o primeiro,
endotérmico antes de 100 °C, correspondente ao processo de desidratacdo [33] e o segundo
sinal proximo a 300 °C, exotérmico, correspondente a degradacdo das cadeias poliméricas da
quitosana. Na QT o evento endotérmico ocorreu em até 100 °C e pode ser associado com a
evaporacao de agua residual absorvida devido a natureza hidrofilica de seus grupos funcionais.
Ja em relacdo aos outros materiais, este evento ocorreu em temperatura superior, indicando
menor facilidade em desidratar. Em relacdo ao sinal exotérmico em 300 °C referente ao material
QT-Fe houve uma diminuigdo na area do sinal. O desvio da linha de base nas curvas do DSC
(QT-Cr, QT-Fe e QT-Fe-Cr), acima de 350 °C € devido a mudanca na compactacdo da amostra
provocada pela decomposicdo térmica dos metais com a eliminagdo de 6xidos metalicos de
ferro e cromo, alterando a condutividade térmica da amostra em relacdo a referéncia.

Assim, a presenca de metais induziu reorganizacao das cadeias poliméricas nas esferas,
afetando o processo de degradacgéo térmica. Tal efeito pode ser atribuido a variagdo nos grupos
aminos da quitosana, em que ocorre as ligagdes para a formacdo do complexo metal/quitosana
[34].
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Nas curvas QT-Cr e QT-Fe-Cr, os dois eventos ocorreram em menor amplitude em
relacdo a quitosana, além de um deslocamento destes sinais para temperaturas mais elevadas.
Isso indicou menor facilidade destes materiais em dar inicio a degradacéo da cadeia polimérica.
O aumento da temperatura pode ser devido aos atomos de Cr(lIl) estarem reticulados nas
cadeias de quitosana, devido as novas liga¢des quimicas. Também o aumento da temperatura
de degradacédo ap6s a remocéo do Cr(V1), indicou a formacdo de novos complexos com maior

estabilidade [35]. Os eventos térmicos estdo coerentes com os observados nas curvas TGA e
DTG.

3. 2. Aplicacdo das esferas de QT-Fe na remocao do Cr(VI)

Na Fig. 5 esta apresentada a capacidade na remocao do Cr(VI) para esferas de QT e de
QT com diferentes teores de Fe.

Figura 5 - Efeito das diferentes proporcdes de Fe(ll) nas esferas de quitosana (QT); QT-Fe -
10%, 20% e 40% m/m na remocédo de Cr(VI) (10 mL de solugdo 5 mg L™, pH
5,5, 10 mg de adsorventes, temperatura 25 °C, tempo de contato 24 horas).
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Observou-se que a medida que se aumentou a proporcao de Fe(ll) em relagcdo a massa
de QT, obteve-se um aumento na remoc¢do de Cr(VI1) aquoso. As esferas de QT sem o ferro
apresentaram uma remoc¢ao de 24,83% + 0,27, enquanto que as esferas QT-Fe a 10%, 20% e
40% m/m apresentaram maior capacidade de remocdo de 39,78% =+ 1,70; 70,40% * 1,28 e
73,58% + 2,12, respectivamente, indicando ainda que maior concentracao de ferro incorporado
a QT acarretou maior remocéo de cromo. A remocdo de Cr(VI) aquoso apresentada pela
magnetita pura foi inferior a todos os materiais (21,83% + 1,24).
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Os resultados obtidos podem ser atribuidos ao fato de que durante a sintese das esferas
QT-Fe, a alta viscosidade do meio contendo o polissacarideo favorece o processo de nucleacéo
e retarda o crescimento dos cristais de FezOs, auxiliando na formacéo de particulas menores de
magnetita e estrutura pouco ordenada. A quimica superficial da magnetita desempenha um
papel importante na remoc¢&o dos ions metélicos. Os 6xidos de ferro em meio aquoso possuem
sitios ativos na superficie Fe-OH. A estrutura quimica superficial (locais de adsorcdo e
coordenacao da O-H) depende da morfologia do 6xido e da estrutura cristalina.

Os resultados da remocdo de Cr(VI1) sugeriram incorporacdo de ferro na forma de
magnetita na estrutura da QT, potencializando a remocdo do Cr(V1). De acordo com os dados
da literatura, a estrutura do complexo de QT-Fe consiste em ions de Fe coordenados com
moléculas de guitosana, em que o Fe é complexado com atomos de O e N do polimero. Os
grupos -NH> e -OH na superficie da quitosana podem comportar como ligantes mono ou
bidentados para se coordenar com a maioria dos metais de transicao, tais como Fe(l11) e Fe(ll)
[36]. A criacdo de sitios ativos metalicos na superficie de quitosana facilitou a reducdo de
Cr(VI) em Cr(111) Eq.(4) e aumentou a adsor¢cdo com um gradiente proporcional ao teor de ferro
nas esferas. Uma vez reduzidos a forma trivalente, os jons de Cr3* sdo espécies acidas de Lewis
que interagem covalentemente com grupos doadores de pares de elétrons da estrutura da QT (-
NH ou —OH) mantendo o metal reduzido adsorvido na superficie do hibrido Eq. (5).

HCrO4 + 3Fe?* + 7TH* — 3Fe®* + Cr¥* + 4H,0 (4)

Cr¥* + "NH=(s) —» Cr¥*'NH=(s) (5)

Particularmente, os efluentes de galvanoplastia e instalagdes de curtimento de couro
contém cromo em concentracdes que variam de décimos a centenas de miligramas por litro
[37]. Uma vez que varias agéncias como a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) [38] e a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) [39] deram um limite toleravel
de 0,05 mg L na agua potavel, todos os materiais estudados podem ser considerados
promissores adsorventes na remocao de Cr(V1), j& que a concentracdo inicial de Cr(VI) nos
testes de adsorcéo foi 100 vezes maior (5 mg L™).

3. 3. Efeito do pH na remocéo de Cr(VI)

Para a otimizag&o de alguns pardmetros como variacao da massa do adsorvente e pH, 0s
testes para a remocdo de metal foram realizados com as esferas de QT pura, Fe3O4 e as esferas
QT-Fe (40% m/m) que foi 0 composito com maior capacidade de remogéo do Cr(V1) aquoso.
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O pH é um parametro importante na avaliacdo da capacidade de adsorventes, pois afeta
tanto a especiacao de ions metalicos na solucgdo, quanto a natureza do adsorvente, especialmente
com a protonacgédo/desprotonacdo dos grupos funcionais presentes na superficie.

A influéncia do pH na remocéo do Cr(VI) aquoso pelas esferas QT, QT-Fe (40% m/m)
e FesO4 esta mostrada na Fig. 6. Os materiais apresentaram o mesmo perfil, ou seja, com o
aumento do pH ocorreu uma diminuicdo na adsorcdo. As esferas QT-Fe apresentaram
capacidade maior de remocao do Cr(V1) em todos os valores de pH, exceto em pH 3, em que a

QT alcancou a mesma adsorcdo que a QT-Fe.

Figura 6 - Efeito do pH na remogdo do Cr(VI) (10 mL de solugdo 5 mg L?, 10 mg de
adsorventes, temperatura 25 °C, tempo de contato 24 horas). Leitura de Cr total
igual leitura de Cr(VI).

O pH afeta a estabilidade do cromo quanto a sua especiacdo (Fig. 7) e a carga superficial
dos adsorventes QT, QT-Fe e Fes04. No pH 1, o cromo existe na forma de acido crémico
(H2CrOa4); enquanto que em uma faixa de pH 1- 6, diferentes formas de cromo coexistem, tais
como: dicromato (Cr,0+%) e cromato de hidrogénio (HCrOs), sendo que o HCrOs ¢
predominante e, em valores superiores a 6, a formas cromato (CrO4?). Os ions Cr.07% ocorrem
quando a concentracdo de Cr(VI) vai além de 1 g L. A especiagio do Cr(VI) é dependente do
pH da solucdo seguindo as reacgdes das Eq. (6, 7 e 8) [40, 41]:
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HCrOs 2 CrOs2+ H* (6)
H,CrOs 2 HCrO4 + H* (7)
Cr;072+ H20 2 2HCrO4 (8)

Figura 7 - Diagrama de especiacéo de Cr(V1) em funcdo do pH e concentracéo [40,41].
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O Cr(VI) existe predominantemente como HCrO4™ em solucgdo aquosa abaixo de pH 6.
Para a quitosana, cujo o pKa de grupos aminos variam de 6,3 a 7,2 [42], em solu¢do aquosa
com o pH inferior a 6, 0s grupos (-NH2 e -OH) presentes em sua estrutura estdo completamente
protonados (-NHs* e -OH>") resultando em uma carga superficial positiva, que exerce forte
atracdo com ions de Cr(VI) carregados negativamente, presentes na solu¢cdo como HCrO4 . As
interacOes eletrostaticas entre o adsorvente e os ions HCrO4 contribuiram para a elevada
remocao de cromo em meios fortemente acidos. Entretanto, a diminui¢do da capacidade de
adsorcdo em pH mais alto pode ser explicada tanto devido a competigdo dos &nions CrO4> e
OH-" disponiveis no meio para serem adsorvidos nas superficies do solido [43,44], quanto pela
diminuicdo de numeros de sitios com carga positiva pelo aumento do pH.

A magnetita contém ions Fe(ll) e Fe(lll). Assim, as forcas eletrostaticas entre espécies
de ions metélicos e as cargas superficiais sdo responsaveis pela adsor¢do. A elevada adsorcéo

de Cr(VI) ocorreu em meio acido, em que a superficie da magnetita tem uma carga positiva
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liquida devido aos grupos de superficie Fe-OH,". O aumento do pH levou a diminui¢do na
remocdo de Cr(VI) e a medida que os sitios superficiais de FeOH," foram convertidos em Fe-
O, houve diminuicdo das atracdes eletrostaticas entre as espécies aniénicas de cromo e as
repulsdes tornaram-se predominantes. Os sitios da magnetita Fe(ll) e Fe(lll) podem estar
envolvidos e, a adsor¢do (HCrO4) representadas pela ligagdo formada por dois sitios [45].

Nas esferas de QT-Fe, o0 mecanismo de remocdo de Cr(V1) parece acontecer em duas
etapas: inicialmente ocorre a reducao de Cr(V1) a Cr(Ill) que pode ser interpretado como o
resultado das extremidades redutoras presentes na quitosana em condic@es acidas. Além disso,
de acordo com a Eq. (4), os ions H" sdo necessarios e consumidos durante o processo de reagao
[46, 47]. Ambos H™ e Fe(ll) podem favorecer a reducéo de Cr(VI) para Cr(Ill) [13]. O que
sugere que, além das ligacbes Fe-O-Cr, os grupos NH> da quitosana também estéo envolvidos
na reducdo de Cr(V1), provavelmente resultando na formacédo da ligacdo covalente de NH»-
Cr(I11), em que o Cr compartilha elétrons com o atomo de N nos grupos NHa.

A adsorg¢éo de cromo nos adsorventes de QT-Fe foi maior em toda faixa de pH estudada.
Todavia, fazer a remocao de cromo no intervalo de pH compreendido entre 5 e 6 pela QT-Fe
torna-se relevante, por ser o pH natural da solucdo de cromo, ndo havendo a necessidade de
ajuste desse parametro, o que viabiliza o processo, técnica e economicamente.

Nesse cendrio estudos cinéticos e a construcdo das isotermas de adsorcdo foram
realizados em solucédo de Cr sem ajustes de pH (pH da solugéo 5,5).

3.4. Estudo cinético na remocao de cromo

Avaliar os parametros cinéticos é um dos mais importantes fatores para descrever a
eficiéncia de um processo adsorcdo. O modelo cinético ndo sé pode estimar a taxa de adsorcéo,
mas também pode fornecer indicios sobre possiveis mecanismos envolvidos no processo [48].
Neste trabalho, os dados experimentais foram aplicados a dois tipos de equacéo para descrever
0 processo controlado pela reacdo de adsor¢do do contaminante em solugé@o aquosa na interface

com o adsorvente sélido: (i) pseudoprimeira ordem e (ii) pseudossegunda ordem [49].

A forma ndo linear da cinética de pseudoprimeira ordem esta mostrada na Eq. (9)

0, =g, (L-e™) 9)

em que, ki (mint) é a constante de pseudoprimeira ordem; e (mg g2) e g: (mg g*) denotam a

quantidade de adsorcdo nos adsorventes usados no equilibrio e em qualquer tempo,
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respectivamente e t (min). J& a forma ndo linear de cinética de pseudossegunda ordem esta

apresentada Eq. (10).

q _ k2q(-:*2t
"1+ k,qt (10)

em que, k2 (g (mg min)™) é a constante do modelo de adsor¢do pseudossegunda ordem. Os
significados para ge € g sdo equivalentes aos da pseudoprimeira ordem.

Os resultados experimentais para cinética de adsorcao do Cr(VI) pelos materiais estdo
mostrados na Fig. 8 e indicaram um processo de adsor¢do rapido, no qual a maior taxa de
adsorcédo ocorreu nos primeiros 60 minutos de contato entre adsorvente-adsorvato e o equilibrio
de adsorcao entre as esferas e os ions Cr(VI) foi atingido em 300 minutos.

Figura 8 - Efeito do tempo de contato na remocéo do Cr(V1) em esferas de quitosana (QT), QT-
Fe (10, 20 e 40% m/m) e Fe304 (10 mg de adsorvente; 10 mL de solugdo Cr(VI) 5

mg L%; em pH inicial de 5,5 , temperatura 25 °C). As curvas representam os dados
experimentais ajustados pelo modelo de pseudossegunda ordem.
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Os modelos cinéticos foram aplicados e avaliados por regressdo (Tabela 1). Dados
proximos ao equilibrio ndo foram incluidos no tratamento, sendo considerados apenas os dados

correspondentes as taxas de acumulacéo de aproximadamente 85% [50].
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Tabela 1 - Parametros cinéticos de adsorc¢éo calculados por modelos cinéticos pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem: anélise de regresséo nédo-linear.

Modelos Parametros QT QT-Fe10% QT-Fe20% QT-Fe40% Fes04
Pseudo- ki (mint) 1,06 x10° 8,36 x10°® 3,17 x10°® 5,47 x10°3 3,00 x10?
primeira  ge(mgg')+SD 1,23+0,131 1,74+0,061 2,96+0,104 3,20+0,085 1,11 +0,206
ordem Rq? 0,985 0,963 0,985 0,985 0,977

Xq? 0,002 0,014 0,018 0,021 0,003
SQE:2 (%) 1,50 115 14,9 17,0 2,30
Pseudos- k. (g mg*tmin')  3,55x10* 5,49 x10* 3,17 x10* 1,71 x10°8 6,00 x107
segunda ge(mggl+SD 1,95+0,305 1,96+0,047 3,68+0,154 3,73+0,077 1,16+0,012
ordem R2? 0,983 0,989 0,990 0,995 0,995
X2? 0,002 0,004 0,012 0,007 6,12 x10*
SQE2 (%) 1,70 3,30 10,0 5,60 0,50

O melhor ajuste dos dados experimentais foi expresso pela comparacéo do coeficiente
de determinacéo (R?), o desvio padrdo (SD), a soma de quadrados do erro (SQE) e de qui-
quadrado (X?). Todos esses parametros estatisticos foram calculados utilizando o software
OriginPro 8.0 (graphing and data analysis software). Os melhores ajustes dos modelos cinéticos
foram aqueles que obtiveram o maior valor de R? e menores valores em relagdo SD, SQE e X2,

Os coeficientes de determinacéo resultantes do modelo pseudossegunda ordem R?foram
maiores que o de pseudoprimeira ordem, além dos menores valores de SD, SQE e X2, exceto
para a QT, indicando que o processo de adsorcdo mais se ajusta ao mecanismo de
pseudossegunda ordem.

Nos parametros cinéticos do modelo pseudossegunda ordem foi observado que a
constante de velocidade k2 € maior para magnetita pura. Os dados mostraram ainda que existe
uma tendéncia do aumento desta constante quando o teor de ferro aumenta no material, o que
permite inferir que a cinética de adsorcao foi favorecida com a formacéao do 6xido de ferro nas
esferas. A capacidade de adsorcéo no equilibrio ge (mg g) também aumentou com o aumento
de ferro nas esferas. Considerando estes dados, as esferas QT-Fe (40% m/m) mostraram-se
como o material com maior eficiéncia cinética de adsor¢do. Cabe neste ponto chamar a atengéo
para o fato que, maiores proporgdes de ferro incorporadas na quitosana ndo foram testadas
porque a integridade fisica das esferas ficava comprometida.

Uma vez que o sistema em estudo foi mais apropriadamente descrito pelo modelo de
pseudossegunda ordem, pode-se descrever um mecanismo para adsor¢do. De acordo com 0s
resultados, os 4&tomos de cromo devem unir-se a superficie da QT-Fe por ligagdes quimicas,
envolvendo doacdo ou troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente, como forgas covalentes

e de troca ibnica. Em adsorcdes desta natureza, as especies quimicas séo atraidas para os centros
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ativos e ligam-se de maneira a formar uma Unica camada. Isso remete a que remocéo de Cr(VI)
ocorre, possivelmente, em duas etapas: (1) em um primeiro momento a carga liquida positiva
da superficie dos materiais QT-Fe atraem eletrostaticamente os ions de cromo hexavalente que
estdo na forma de HCrO4 em solucdo; (2) na superficie, os ions de Cr(VI) sdo reduzidos a
Cr(I11) pelas espécies de Fe(ll) da magnetita ou extremidades redutoras da quitosana. Na forma
trivalente, o Cr(lll) é adsorvido provavelmente pela formagdo da ligacdo covalente —H>N-
Cr(l) [51].

Para maior esclarecimento do mecanismo de remocdo do cromo hexavalente pelas
esferas QT-Fe, foi realizada a remocéo direta do Cr(l11) (5 mg L) nos materiais QT, QT-Fe,
FesOs (Fig. 1A, Apéndice A). Os resultados indicaram uma maior contribuicdo das esferas
puras de quitosana, com capacidade de remocdo de aproximadamente 95,5%, enquanto as
esferas de QT-Fe removeram 83,5% e a magnetita pura 27,7%. Estes resultados sugeriram que,
para QT pura, o Cr reduzido estd sendo adsorvido e, isso explicaria o fato de que em todos os
testes para quantificacdo de Cr(total) deste trabalho ndo foi detectado a presenca de Cr(lll)
remanescente no sobrenadante. A reducdo do Cr resultaria na formacéo da ligacdo covalente —
H2N-Cr(111) pelos elétrons compartilhados, e/ ou a formacdo de 0xidos mistos de Fe-O-Cr [8].

Ainda com relagdo a validacdo do mecanismo proposto, foi estudado o efeito da
mudanga da forca idnica no comportamento da adsor¢do. Essa abordagem pode fornecer
subsidios para inferir sobre 0 mecanismo de adsor¢do, visto que € conhecido que ions que
formam complexos do tipo esfera externa, em que o adsorvato mantem-se fixo unicamente por
forcas elestrostaticas, como contra-ion, mostram uma significativa diminuicao na adsor¢do com
0 aumento da forca ibnica. De maneira contraria, para adsorvatos que sao aderidos a espécies
adsorventes diretamente coordenados ao sitios ativos, formando complexos tipicos de esfera
interna, apresentam aumento ou auséncia de efeito na adsorcao com o aumento da forca idnica
[52].

Para a avaliacdo do efeito da forca i6nica na adsorcdo dos ions Cr(VI) e Cr(lll), as
solucdes de Cr(V1) e Cr(l11) foram preparadas com solugdo de KCI 1 mol L, e os dados estéo
apresentados nas Fig. 1B e 2B do apéndice B. Na remocdo do Cr(VI) (Fig. 2B, Apéndice B),
foi observado que o aumento da forca da i6nica diminuiu a remocéo do Cr(VI) aquoso pelos
materiais QT-Fe e Fe3Os. Mudancas na for¢a idnica podem afetar indiretamente a distribuicéo
de cargas nas superficies solidas, alterando o fenémeno de atracdo e repulséo entre os ions e as
particulas adsorventes. A adsorcdo diminui em razdo da maior interacdo repulsiva entre as
cargas negativas dos ions em soluc¢do (HCrO4 e CI), em que os ions eletroliticos podem formar

uma barreira sobre a superficie carregada com alta concentracéo salina, impedindo que o Cr(V1)
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seja reduzido, e ocorra sua adsorcao. Neste caso hd uma reducdo na atracao eletrostatica entre
0 adsorvente e o adsorvato, mostrando que suas interagdes sdo fracas.

Ja em relacdo a remocéo do Cr(I11) pelos materiais (Fig. 2B, Apéndice B), observou-se
pouca diferenca causada pelo efeito da forca i6nica. A adsorcdo quando é especifica envolve
interacOes estaveis, governada pela formacéo de ligacbes quimicas de alta energia entre grupos
funcionais da superficie solida e as espécies em solucdo [53]. Como consequéncia, tem-se a
formacéo de complexos de esfera-interna. Esse tipo de ligacao €, muitas vezes, ndo afetado pela
forca i6nica da solucdo, caracterizado pela alta irreversibilidade.

Com o efeito da forca idnica foi possivel inferir que 0 mecanismo a remogéo do Cr(V1)
pelas esferas QT-Fe, envolve primeiramente a atracdo eletrostatica das formas anibnicas do
Cr(VI) pelas as esferas QT-Fe, depois, o Cr(V1) € entdo reduzido pelo Fe(ll), e posteriormente
ocorre a adsorcdo do Cr(lll), por interacGes fortes, possivelmente pela formacdo da ligacao

covalente -H2N-Cr(I11) pela quitosana.

3. 5. Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsor¢do é importante para a descricdo de como os ions do adsorvato
interagem com os sitios ativos da superficie dos adsorventes. Os dados experimentais de
adsorcéo foram analisados utilizando formas néo lineares dos modelos de Langmuir, Freundlich
e Sips. A isoterma de Langmuir é valida para adsorcdo em monocamada numa superficie
energeticamente homogénea [54, 55]. A forma ndo linear da isoterma de Langmuir esta
apresentada na Eq. (11).

qe _ qm KLCe
1+K,C, (11)

em que, ge é a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg g?), Ce a concentracdo da solugéo
(mg L1), K é a constante de Langmuir e gm representa capacidade maxima de adsorcéo (mg
gh).

Ao contrario de Langmuir, a isoterma de Freundlich descreve bem a adsor¢édo
multicamada numa superficie energeticamente heterogénea. A forma ndo linear da isoterma de

Freundlich esta apresentada na Eq. (12).
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(12)
qe — KFCg./nF

em que, ge e Ce sd0, respectivamente, a quantidade adsorvida (mg g*) e a concentragio de
equilibrio do adsorvato (mg L™); ke e n sdo as constantes relacionadas com a capacidade e
intensidade de adsor¢éo de Freundlich, respectivamente.

O modelo Sips [56] incorpora as caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich
em uma unica equacéo e é representado na Eq. (13).

o= AM(K.C,)™ (13)

S 1+(K,C)"™

em que, ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g?), Ce a concentragio de
equilibrio do adsorvato (mg L), gm a capacidade de adsor¢do maxima de Sips (mg g2), ks a
constante de equilibrio de Sips (L mg™®)" e ns é o expoente do modelo Sips. Em baixas
concentracdes de adsorvatos, a isoterma de Sips se aproxima da equacdo de Freundlich,
enquanto em altas concentragbes, o0 modelo Sips prediz uma capacidade de adsorcao
monocamada, caracteristica da isoterma de Langmuir [57].

Os parametros da isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips calculados sdo resumidos na
Tabela 2.

Tabela 2 - Célculos dos pardmetros dos modelos isotérmicos Langmuir, Freundlich e Sips.

Modelos Parametros QT QT-Fe10% QT-Fe20% QT-Fe40% Fes04
Freundlich ke(L g*) 1,63 2,46 3,16 4,29 1.17
Ne 1,44 1,63 1,78 2,06 2.41
R 0,963 0,965 0,960 0,976 0.960
Langmuir k(L mg?) 0,002 0,003 0,004 0,006 0,008
gm(mggl)+ 2374273 175+111 1514115  112+451 19,3+140
SD
R2 0,984 0,991 0,983 0,992 0,954
RL 0,678 0,656 0,623 0,598 0,866
Sips Ks(L mg™) 0,004 0,005 0,005 0,004 0,002
gm (mg g?) 166 +18,6 151 +14,9 145 + 22,6 130+13,9 29,8+105
+ SD
ns 1,37 1,16 1,05 0,846 0,642
R? 0,989 0,992 0,981 0,993 0,969
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Os coeficientes de determingéo para as isotermas de Langmuir e Sips s&o maiores (R%>
0,98) do que os aplicados ao modelo descrito por Freundlich, o que indica serem modelos de
isotermas mais adequados ao sistema de adsorcao proposto. Para a magnetita pura os modelos
das isotermas no se ajustaram bem, apresentando coeficiente de determinagio R?< 0,970. Isso
pode ser devido a sua caracteristica compacta e ndo porosa, com menor capacidade de adsor¢do
de Cr(VI1) em concentracOes elevadas.

Para o modelo isotérmico Sips, os coeficientes de determinacdo foram praticamente
iguais ao modelo de Langmuir, porém, menor desvio padrdo foram obtidos para 0 modelo de
Langmuir. Com a equacdo de Langmuir € possivel avaliar o qudo favoravel € o processo de
adsorcdo, analisando o pardmetro R, que também indica a natureza da adsorcdo, descrito pela
Eq. (14):

1 (14)
Rl =——"F—
1+ K, C,

em que, K_ refere-se a constante de Langmuir e Co como a concentracdo inicial
adsorvida (mg L™). Dimensionando esses valores, o parametro indica que a isoterma ndo é
favoravel se R.>1, linear se R = 1, favoravel se O0<R.<1, ou irreversivel se R.= 0 [54]. Os
resultados obtidos (Tabela 2) mostraram que trata-se de um processo de adsor¢do favoravel
para todos os materiais.

A adequacao dos dados de equilibrio de adsorcdo com a isoterma de Langmuir implica
que todos os locais ativos de adsor¢do foram praticamente equivalentes e a superficie foi
aproximadamente uniforme. Portanto, o Cr(V1) é reduzido pelo Fe(ll), e o Cr(lll) adsorvido
ndo interage ou compete entre si e 0 equilibrio sera estabelecido quando uma monocamada do
metal forma ligagdes covalentes com grupamentos nitrogenados ou oxigenados da quitosana.
Este modelo é bastante Gtil para descrever mecanismos de adsorcdo de natureza quimica [5]
concordando assim com o estudo cinético ajustado para o modelo de pseudossegunda ordem.

Observou-se que a capacidade de adsorcédo das esferas aumentou progressivamente com
0 aumento da concentracdo de ions Cr(V1) e finalmente, alcangou os estados de saturacao (Fig.
9a).
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Figura 9 - Efeito da concentracdo de cromo na adsorcdo (2,5 — 750 mg L?); em esferas de
quitosana (QT), QT-Fe (10, 20 e 40% m/m) e FesO4 (volume da reagdo 10 mL;
temperatura 25 °C; tempo de contato 24 horas; 10 mg de adsorvente). a) as curvas
representam os dados experimentais do modelo isotérmico Langmuir; b) expanséo
da faixa de concentragdo de 0-30 mg L.
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A capacidade méaxima de adsor¢do de todos os materiais foi calculada utilizando a
equacdo isotérmica de Langmuir (Tabela 2). A construcdo das curvas isotermas para o sistema
proposto apresentou ainda uma certa particularidade. O pH da solucdo foi dependente da
concentracdo da solucdo de cromo inicial. Na Fig. 9b estd mostrada a expansédo das curvas de
adsorcdo na faixa compreendida entre 0 e 30 mg L. Nesta regido, cuja variagdo na
concentracdo de cromo n&o interferiu de forma significativa no valor do pH do meio, foi
possivel notar que a incorporacdo de Fe nas esferas melhorou a capacidade de remocgédo do
Cr(VI).

Fato contrario foi observado em concentragdes elevadas de cromo, em que a capacidade
de remocdo do Cr(VI) diminuiu nas esferas QT-Fe em relacdo a QT. Isso pode ser explicado,
devido ao fato que as solugdes de Cr foram preparadas sem ajustes de pH.

Para concentragGes iniciais superiores a 50 mg L? existe uma conversdo da forma
HCrO4 para Cr,07%, com a liberagdo de 2H*, conforme pode ser acompanhado pela Fig. 7.
Assim, uma vez que a especiacdo do Cr ocorreu com a variacdo da [H*], o pH das solucdes
diminuiu & medida em que a concentragdo de Cr aumentou (2,5 mg Lt —pH 5,7 a 750 mg L*
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— pH 4,2), acarretando protonacdo dos grupos funcionais da quitosana, que levou a maior
capacidade de remocgdo (gm = 237 mg g*') em relagdo aos outros materiais. Observou-se
também que o aumento do ferro nas esferas diminuiu 0 gm nas concentracdes elevadas de
cromo.

Assim, ficou evidente neste estudo que as esferas de QT e QT-Fe tém um grande
potencial para o tratamento de Cr(VI) de &guas residuais, devido aos altos valores de gm,

indicando a maxima capacidade de adsorcdo dos materiais.

3. 6. Reutilizacao das esferas na remocéao de Cr(V1)

A reutilizacdo de adsorventes é de grande importancia como um processo rentavel no
tratamento de agua. A incorporacdo de Fe a quitosana ampliou a viabilidade operacional do

processo de reutilizacdo das esferas QT-Fe, uma vez que as esferas sdo magnéticas.

Figura 10 - Numero de ciclos das esferas QT-Fe (40% m/m) na remocéo do Cr(V1).
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As esferas de QT-Fe apresentaram eficiéncia de remocao de 70% de Cr(V1) no primeiro
ciclo (Fig. 10). Apos 5 ciclos, a capacidade de remocéo de Cr(V1) foi reduzida pela metade do
seu valor inicial e apés 14 ciclos consecutivos, a remocéo de Cr(V1) reduziu-se a 25% do valor
inicial. As ligagdes/interacbes dos ions Cr ocorreram até que os sitios funcionais da superficie
estivessem totalmente ocupados. Com o aumento do numero de ciclos, os sitios ativos de

adsorcdo diminuiram, fazendo com que uma menor quantidade de Cr(VI) fosse adsorvido.
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Além disso, o Fe(ll) pode se oxidar, e o potencial de reducao de Cr(VI) a Cr(lll) diminuiu a
cada ciclo.

4. Conclusodes

Um compdsito QT-Fe pode ser obtido com a dissolucéo da quitosana e a coordenacéo
dos ions de Fe. A interacdo com o ferro diminui as ligagdes de hidrogénio intra e
intermoleculares entre as unidades da quitosana. Na formacao do complexo QT-Fe, as cadeias
de quitosana tornam-se menos ordenadas, proporcionando a formacdo do Oxido de ferro
magnético de baixa cristalinidade, capaz de aumentar a capacidade de adsorc¢éo.

As caracterizacBes dos materiais permitiram a identificacdo do 6xido de ferro nano-
microcristalino obtido como FesOs. A morfologia das esferas QT-Fe apresenta aparéncia
rugosa, responsavel por uma grande elevacdo na area superficial do material. A quitosana pode
ter fornecido uma estrutura ou mesmo um modelo para o crescimento de menores particulas de
magnetita. O 0xido de ferro nano-microcristalino estabilizado por quitosana apresenta maior
capacidade de remogdo do Cr(VI) aquoso (QT-Fe 40% m/m -112,0 mg g1) que a magnetita
pura (19,3 mg gb).

Os estudos cinéticos de adsorcdo mostram que o Cr adsorvido nas esferas QT-Fe segue
0 modelo de pseudossegunda ordem, sugerindo que o processo global é controlado por
quimissorcdo. Este processo acontece em etapas, em um primeiro momento ocorre a
aproximacgédo das formas aniénicas do Cr(VI) (HCrO4-, forma predominante em pH 5,5) a
superficie do adsorvente. Esta aproximacdo pode acontecer por atracdo eletrostatica (grupos-
NH. protonados presentes na quitosana) e/ou pelos atomos de Fe(ll) e Fe(lll). O meio acido
contribui para 0 aumento da atracdo eletrostatica e também na reducdo do Cr(VI) pelo Fe(ll).
No pH de estudo (5,5), 0s grupos presentes na quitosana ndo estdo totalmente protonados, € 0
Fe torna-se responsavel por grande parte da remocao do Cr. Além do Fe(ll), os grupos NHz e
OH podem contribuir para a reducéo do Cr(VI) a Cr(111). Neste momento o Cr(I11) pode ter sido
reduzido na propria superficie do adsorvente e/ou a forma reduzida volta para 0 meio e é
readsorvida.

O composito sintetizado, QT-Fe (40% m/m), apresenta capacidade de remocdo de
Cr(VI) em ate 5 ciclos consecutivos, além da facilidade de reutilizacéo, pois a incorporacéo do
Fe torna as esferas magnéticas. Dessa forma, esses materiais contendo ferro se mostram

promissores no tratamento de efluentes pela alta capacidade de remocao do Cr(VI) aquoso.
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Figura 1A - Remogéo do Cr(l11) nos materiais QT, QT-Fe, FesO4 (10 mL de solugdo 5 mg L
pH 5,2, 10 mg de adsorventes, temperatura 25 °C, tempo de contato 24 horas).
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Figura 1B - Efeito da forca idnica na adsorcdo do Cr(V1) pelos materiais FesO4, QT-Fe (40%
m/m) e QT (10 mL de solugdo 5 mg L%, pH 54, 10 mg de adsorventes,
temperatura 25 °C, tempo de contato 24 horas).
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Figura 2B - Efeito da forca ibnica na adsorcédo do Cr(l1l) pelos materiais Fe3Os, QT-Fe (40%

m/m) e QT (10 mL de solugdo 5 mg L, pH 5,0, 10 mg de adsorventes,
temperatura 25 °C, tempo de contato 24 horas).
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ARTIGO 2

Artigo dentro das normas da ABNT

REMOCAO DO CROMO(VI) AQUOSO POR COMPOSITOS HIBRIDOS
QUITOSANA/FERRO: OTIMIZACAO POR METODOLOGIA DA SUPERFICIE DE
RESPOSTA

Resumo: A modificacdo dos Oxidos de ferro com constituintes organicos, vem ganhando
atencdo devido a obtencdo de materiais com diversas propriedades estruturais e diferentes
aplicacBes. Neste trabalho, realizou-se a sintese de 6xido de ferro estabilizado por quitosana
para a aplicagdo e otimizagdo no processo de remogdo do Cr(VI) aquoso. As avaliagOes
estatisticas para otimizacdo dos parametros envolvidos no processo de adsor¢do do Cr(VI),
foram realizadas pelo planejamento experimental do tipo composito central (Central Composite
Design — CCD). O célculo desses efeitos permitiu conhecer, quantitativamente, as variaveis e
a interacédo entre elas que poderiam afetar o processo de remoc¢éo do Cr(VI). Verificou-se que
todas as variaveis foram estatisticamente significativas. Entretanto, observou-se que a variavel
gue mais afetou a remocdo do Cr(VI) foi o pH da solucéo, seguido da concentracdo dos ions
cromo em solucdo e a interacdo entre elas. Verificou-se também que as condi¢cdes mais
favoraveis a remogédo do cromo foram: pH 5,0, concentracdo de Cr(V1) de 130 mg L%, massa
do adsorvente 5 mg e teor de Fe(ll) de 45% (m/m) nas esferas QT-Fe. A cinética de adsor¢do
realizada nestas condi¢fes mostrou que o compdsito hibrido quitosana/ferro € um material
adsorvente com elevada capacidade de remocdo de fons cromo (85,3 mg g?). Portanto, as
condigdes experimentais estudadas sdo eficientes no processo de adsorc¢éo de cromo, além da
simplicidade operacional advindo do planejamento estatistico.

1 Introducao

O cromo é um dos metais pesados mais toxicos descarregados no ambiente por varios
efluentes industriais e tem-se tornado um sério problema de saide (LEE et al., 2017). Na
qualidade de um ion hexavalente, esse elemento ndo apresenta qualquer funcdo metabolica
essencial para as plantas e acumula-se predominantemente nas raizes, induzindo a
fitotoxicidade, interferindo no crescimento, absor¢éo de nutrientes e fotossintese (ASHRAF et
al., 2017; SHAHID et al., 2017). Como um elemento de transi¢cdo, o cromo pode ocorrer em
diferentes estados de oxidacdo. No entanto, apenas Cr(l11) e Cr(\VI1) sdo formas mais estaveis

sendo produzidos principalmente, de fontes antropogénicas, como efluentes industriais de
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curtumes, galvanizacdo, pintura e industrias téxteis (BEUKES, ZYL, RAS, 2012; SHAHID et
al., 2017). O Cr(V1) tem maior mobilidade no solo, com toxicidade cerca de 10 a 100 vezes
maior que o Cr(lIl). Para os animais, 0 metal com estado de oxidacdo 6 apresenta potencial
mutagénico, cancerigeno e teratogénico (PRADO et al., 2016). Portanto, a remocao eficiente
de Cr(VI) de ambientes contaminados mostra-se como premissa fundamental do
desenvolvimento tecnoldgico e progresso industrial (CUNHA et al., 2016).

Neste contexto, a adsor¢do surge como um metodo reconhecido, como uma forma eficaz
e econdmica para remover contaminantes em corpos hidricos, devido a sua simplicidade,
confiabilidade e seguranca (YAO et al., 2014; HALDORAI et al., 2015; VAREDA et al., 2016).
Compositos baseados em Oxidos de ferro, em particular na fase magnetita, vém sendo muito
explorados para adsor¢do de poluentes organicos e inorganicos, devido principalmente, as
separacOes rapidas por meio da utilizacdo de campos magnéticos externos (ROSSI et al., 2014;
LINGAMDINNE et al., 2017).

O desenvolvimento de particulas magnéticas requer modificacdes superficiais para o
aprimoramento da capacidade de adsorcdo a que se destinam. Oxidos de ferro habitualmente
apresentam estrutura massica com reduzida area superficial especifica, 0 que inerentemente
afeta de maneira negativa o processo de adsorc¢do. Diante disso, muitos pesquisadores tém se
dedicado a diminuir esse tipo de problema associado a outros como a agregacdo das particulas
e por meio da hibridizagédo de constituintes ativos com outros materiais (HAO et al., 2016; LU
et al., 2017). A adicdo de compostos organicos juntamente com o éxido de ferro no processo
de remocdo do Cr(VI), pode ser vantajoso para evitar a precipitacdo da espécie reduzida de
cromo, uma vez que esta pode ser adsorvida na matriz organica. Assim, a escolha apropriada
do constituinte ndo mineral com grupos funcionais especificos pode aumentar o desempenho
de adsorcdo por mecanismo de complexacdo e assim minimizar a capacidade agregante das
particulas de magnetita (BUERGE et al., 1999; QIN et al., 2016; LU et al., 2017). Portanto,
grupos oxigenados e nitrogenados figuram como principais classes para formacéo de estruturas
coordenadas baseadas na quimica acido-base de Lewis. A quitosana é um biopolimero, de baixo
custo, renovavel e biodegradavel, de grande importancia econémica e ambiental (SAHU et al.,
2014; CHOI; NAM; NAH, 2016). Apresenta-se com excelentes propriedades para a adsor¢ao
de metais, principalmente, devido a presenca de grupos amino (-NHz) e hidroxilas (-OH) em
sua matriz polimérica (VIEIRA et al., 2014).

Diante disso, neste trabalho realizou-se a sintese de um material baseado em uma
estrutura de 6xido de ferro altamente disperso estabilizado por quitosana (QT). O compdsito

QT-Fe foi formado pela incorporacéo direta de Fe(ll) no gel soltvel do carboidrato. A estrutura
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do polimero foi regenerada para a produgdo de 6xidos de ferro magnéticos nanoestruturados
QT-Fe em formato esférico. As esferas de quitosana, com diferentes propor¢des do 6xido de
ferro, foram testadas na remocao de Cr(VI) em meio aquoso. Para desenvolver um processo de
adsorcdo adequado, ha um numero de parametros que influenciam o processo, como pH,
concentracdo de adsorvato, massa de adsorvente e temperatura, que devem ser estudados.
Assim, o planejamento experimental do tipo compdsito central (Central Composite Design —
CCD) foi utilizado para otimizar todos os parametros que afetam a adsorcdo. Além disso, para
que seja conhecida mais detalhadamente a quimica de superficie do processo, avaliou-se como
que os parametros independentes podem ao mesmo tempo interferir na capacidade de adsorcgao
do sistema. Este trabalho sucede uma primeira demanda experimental em que foi verificado,
em batelada, quais os principais parametros que sdo responsaveis por interferir na adsorcéo.
Agora, cientes dessa demanda, o CCD foi empregado para reduzir o numero total de
experimentos, a fim de alcancar a otimizacgdo geral do processo combinado (NUNES et al.,
2012). Neste trabalho, foram investigados os efeitos das variaveis: teor de ferro incorporada nas
esferas de quitosana, pH do meio reacional, massa de adsorvente e a concentracdo dos ions

cromo em solucéo aquosa.

2. Material e Métodos
2.1 Design experimental para otimizagdo dos parametros multivariados

Para o design experimental, visando a definicdo das condi¢des 6timas de adsor¢do de
Cr(VI) aquoso, foram definidos os pardmetros varidveis do teor em massa de ferro nas esferas,
da massa de adsorvente, do pH e da concentracdo dos ions Cr(VI) em solucdo. Para cada
parametro, 0s niveis minimos e maximos da faixa de estudo foram definidos levando-se em
consideracdo aspectos como viabilidade e praticidade do processo (Tabela 1). Assim, a escolha
dos teores de Fe(ll) na faixa de 15-45% (m/m), foram definidos, pois valores acima de 50%
(m/m) poderiam comprometer a integridade fisica das esferas; os valores de pH de 5-9
representam a faixa de estudo com maior aplicabilidade técnica e, o sobrenadante remanescente
a remocdo do cromo estaria dentro ou nas adjacéncias estabelecidas pela resolucdo 357 do
CONAMA (2011); a massa de adsorvente teve como limites valores entre 20 e 50 mg
(SAMPAIO et al., 2015) e em relagdo a concentracéo de Cr(V1), as concentracgdes ficaram no
intervalo de 35-100 mg L%, pois acima de 100 mg L sdo consideradas elevadas quando trata-
se de remoc&o de metais pesados e o limite de 35 mg L* foi escolhido, uma vez que o programa
CCD possibilita extrapolagio para concentragdes muito menores, como 2,5 mg L.
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Tabela 1 - Os niveis minimos e méximos para cada variavel.

Variavel Nivel - Nivel +
X1 -Teor de Fe(l1) (%) nas esferas 15 45

Xz - pH 5 9

Xs - Massa de adsorvente (mg) 20 50

X4 - Concentracdo de Cr(VI) (mg L) 35 100

A analise dos efeitos principais e de interacdo ocorrentes sobre a adsor¢do, com a
variagdo dos parametros na faixa selecionada, foi realizada por planejamento experimental do
tipo compdsito central (Central Composite Design — CCD). Foram realizados 27 ensaios
considerando-se as quatro variaveis definidas, sendo 15 pontos fatoriais, oito pontos axiais e
trés pontos centrais (Tabela 2), sendo esses ultimos realizados com o intuito de se estimar o
erro experimental e a reprodutibilidade dos resultados obtidos. O software Chemoface, verséo
1.61 (NUNES et al., 2012) foi utilizado para planejamento dos experimentos e otimizacdo do
processo de adsorcdo baseado em critérios de significancia estatistica.

Os efeitos individuais das variaveis definidas, bem como os efeitos advindos da
interacdo entre essas variaveis sobre o processo de adsorcdo foram calculados conforme
metodologia proposta por Neto et al. (2010). A significancia de cada efeito foi definida por
comparacao direta com o valor do efeito critico, calculado em relacdo a variacdo das repeticdes
no ponto central num intervalo de 95% de confianca, de modo que foi considerado significativo
para o processo todo efeito que apresentou valor absoluto maior que o valor calculado para o
efeito critico. A representacdo gréfica das analises foi realizada com a construcdo da carta de
Pareto.

Com o objetivo de se obter as condi¢Bes 6timas para 0 processo e valores quantitativos
para a adsorcdo em qualquer ponto situado dentro da regido analisada, os dados experimentais
foram ajustados a uma equacéo de regresséo utilizando-se 0 modelo quadrético, da qual foram
construidas as superficies de resposta para a faixa de valores estudados. A construcao gréafica

também se facultou pelo uso do software Chemoface (NUNES et al., 2012).
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Tabela 2 - Matriz do design experimental de quatro variaveis com a resposta da remoc¢éo de

cromo.
Teor de Massa de Concentracéao
Fe(ll) (%) adsorvente  de Cr(VI) em Remocéo do
Ensaio nas pH (mg) soluggo(mgL"  Cr(VI)ge(mg g
esferas 1 D)
Variaveis (X1) (X2) (X3) (Xa)
1 15 5 20 35 6,55
2 15 5 20 100 17,67
3 15 5 50 35 2,85
4 15 5 50 100 36,20
5 15 9 20 35 7,40
6 15 9 20 100 1,30
7 15 9 50 35 3,30
8 15 9 50 100 1,22
9 45 5 20 35 1,99
10 45 5 20 100 8,82
11 45 5 50 35 20,55
12 45 5 50 100 4,78
13 45 9 20 35 10,22
14 45 9 20 100 3,57
15 45 9 50 35 6,17
16 45 9 50 100 2,97
17 0 7 35 67,5 5,00
18 60 7 35 67,5 1,36
19 30 3 35 67,5 5,17
20 30 11 35 67,5 13,12
21 30 7 5 67,5 2,08
22 30 7 65 67,5 12,61
23 30 7 35 2,5 3,16
24 30 7 35 1325 0,64
25 30 7 35 67,5 6,43
26 30 7 35 67,5 4,45
27 30 7 35 67,5 4,38

Com o objetivo de se obter as condi¢des 6timas para o processo e valores quantitativos
para a adsorcdo em qualquer ponto situado dentro da regido analisada, os dados experimentais
foram ajustados a uma equacéo de regresséo utilizando-se 0 modelo quadrético, da qual foram
construidas as superficies de resposta para a faixa de valores estudados. A construcao gréafica

também se facultou pelo uso do software Chemoface (NUNES et al., 2012).
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2. 2 Sintese das esferas de quitosana e de 6xido de ferro estabilizado por quitosana (QT-
Fe)

A solucdo de quitosana foi preparada solubilizando 3,5 g de quitosana (QT) em 100 mL
de solucdo do &cido acético (2% v/v), sob agitacao, durante 1 hora (CHAGAS et al., 2015). Em
seguida, nesta solucdo foram incorporadas diferentes proporc¢des de Fe(ll) em relagdo a massa
de quitosana: a) 0,525 g de Fe(ll) (QT-Fe 15% m/m); b) 1,05 g de Fe(ll) (QT-Fe 30% m/m); c)
1,575 g de Fe(ll) (QT-Fe 45% m/m) e d) 2,10 g g de Fe(ll) (QT-Fe 60% m/m), utilizando o
reagente FeCl2.4H20 (os teores de Fe foram calculados pela metodologia do CCD — Tabela 2).
A mistura permaneceu sob agitacdo até a solubilizacdo completa deste reagente.

Para a producéo das esferas, a mistura acima foi gotejada em uma solugéo de NaOH 2
mol L?, gerando imediatamente a coagulacio do gel em formato esférico. A solugdo de
quitosana pura também foi gotejada para a obtencao das esferas do polimero sem a presenca do
metal. As esferas permaneceram durante 16 horas na solucdo de base e, em seguida, foram
lavadas com agua deionizada até a neutralidade. Posteriormente, os materiais foram secos em

estufa a 60 °C por 12 horas.

2.3 Caracterizagdo dos materiais

A andlise morfoldgica dos materiais foi realizada utilizando um equipamento SEM LEO
440 com um detector OXFORD, operando com feixe de elétrons de 15 kV. Os grupos
funcionais de esferas foram determinados por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho utilizando transformada de Fourier. Foi utilizado um equipamento Varian-660
IR, Pike acoplado ATR, com 32 scans e resolucdo 4 cm™, na faixa espectral de 400-4.000 cm
1.

O procedimento para o calculo do ponto de carga zero (pcz) consistiu em adicionar 10
mg do adsorvente em 10 mL de solugdo aquosa de KCI 0,1 mol L%, sob 12 diferentes condigdes
de pH inicial (1-12), ajustados com solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol L. Apds 24 horas de
contato para que o equilibrio fosse atingido, mantidos em banho termostatico a 25 °C, sob
agitacdo mecanica, as solugdes foram filtradas e o pH final anotado. O pcz corresponde a faixa

de pH no qual a superficie comportou-se como um tampéao (PRAHAS et al., 2008).

2.4 Testes de remocéo do Cr(VI) aquoso

Os experimentos para selecionar a proporcdo de Fe nas esferas de quitosana, mais
adequada para remocdo de Cr(VI), foram realizados em frascos contendo 10 mL da solucéo
estoque de Cr(VI) (K2Cr207) juntamente com os materiais adsorventes (QT-Fe), mantidos sob


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjV7NTNg53VAhUBPpAKHcSJCYkQFggiMAA&url=http%3A%2F%2Fagronomiacomgismonti.blogspot.com%2F2012%2F02%2Fponto-de-carga-zero-pcz.html&usg=AFQjCNEpfFWPTteytk7-1R-qRoH9sRGT6Q
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agitacdo mecanica, durante 24 horas, em temperatura de 25 °C + 1 °C (a concentracdo da
solugdo, pH e massa adsorvente foram ajustados conforme os dados pela metodologia do
CCD). Apos a adsorcao, a concentracdo de cromo residual na solucéo foi determinada pelo
método colorimétrico, empregando-se 1,5-difenilcarbazida, com leitura no comprimento de
onda de méxima absor¢do do complexo formado, em A=540 nm (APHA, 2012). A dosagem de
Cr(total) foi realizada ap6s a oxidacdo do Cr, em meio acido, com permanganato de potassio
em temperatura elevada. O Cr(lll) foi calculado pela diferenca entre Cr(total) e Cr(VI) na

solucgéo. A capacidade de remocdo de Cr(V1) foi calculada utilizando a Eq. (1).

g, (mgg™)= °m =XV (1)

Em que, ge = capacidade de adsorgdo, Co e Ce = descritos na Eq. (1), V (L) = volume
da solugéo da amostra e m (g) = massa do adsorvente.

O estudo cinético foi realizado com as melhores condi¢des obtida pela otimizagdo dos
parametros multivariados por CCD.

3 Resultados e Discussdo
3.1 Caracterizacao

A morfologia das esferas foi observada por microscopia eletronica de varredura (Fig.
1). Na Fig.1a observou-se que o material de QT-Fe (45% m/m) apresentou forma esférica e
tamanho homogéneo. A esfera seca exibiu didmetro médio de cerca de 1,0 mm. Na imagem
ampliada da superficie da esfera QT pura (Fig. 1b), observou-se uma estrutura bem lisa e
homogénea, proveniente do arranjo bem ordenado das cadeias desse polimero. A presenca de
grupos funcionais na estrutura da quitosana, tais como -NH; e -OH, proporcionou uma
regularidade estrutural da cadeia polimérica, devido as fortes interacdes inter e intramoleculares

de ligacdes de hidrogénio.
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Figura 1- Microscopia eletronica de varredura (MEV), a) Esferas de quitosana(QT)-Fe (45%
m/m) (100 um) b) QT (2 um); c) QT-Fe (45% m/m) (2 um); d) QT-Fe (45% m/m),
apos remocao de Cr(VI) (2 um).
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Na Fig. 1c esta mostrado o material composito formado pelo 6xido de ferro disperso na
rede da quitosana (QT-Fe). Diferentemente das esferas formadas por QT pura, a adi¢do do ferro
tem efeito bastante pronunciado na morfologia do compdsito, uma vez que 6xido de ferro
formado atribuiu as esferas uma superficie altamente rugosa e irregular na forma de dobras.
Essa alteracdo morfologica observada no material foi provocada, possivelmente, pela
reticulacéo das cadeias de quitosana, que na presenca do ferro, utilizaram os grupamentos -NH>
e -OH para complexarem junto ao metal. A textura altamente rugosa, com um arranjo
superficial modificado, contribuiu de forma positiva para que eventos de adsor¢do fossem
otimizados.

Apos a adsorgédo do Cr(VI) pelas esferas, a superficie foi mais fortemente modificada,
0 que evidencia que a presenca do elemento metalico foi assertivamente responsavel por
desordenar a morfologia da quitosana pelo afastamento das cadeias fortemente unidas por
ligages de hidrogénio (Fig. 1d).

Os resultados da anéalise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(FTIR) da quitosana (QT), QT-Fe (15, 30, 45, 60% m/m) estdo apresentados na Fig. 2. Para o

material polimérico puro, QT, a banda larga de vibrag&o préximo a 3.000 a 3.600 cm™ pode ser
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atribuida as fungGes O-H e N-H presentes na estrutura do préprio polissacarideo e ainda
provenientes de moléculas de &gua adsorvida (BEHESHTI et al., 2016). As vibracdes de
estiramento C-H foram observadas em 2.862 cm™ e duas bandas em 1.650 e 1.590 cm™ foram
atribuidas a grupos amidas (estiramento N-H) presentes na quitosana. As vibragoes entre 1.420
e 1.300 cm™ séo referentes a deformagdo axial C-N das funcdes amida e amina e as bandas
entre 1.153 e 897 cm séo caracteristicas de estruturas poliméricas (C-O, C-N).

Para os materiais QT-Fe, foram observadas que além das bandas caracteristicas do
polimero também aparece em regides de baixa frequéncia, uma nova banda em 789 cm™. Esta
banda comeca a aparecer no material QT-Fe (30% m/m) e fica mais evidente com o0 aumento
de Fe incorporado na quitosana (QT-Fe 45 e 60% m/m). De acordo com Cornell e Schwertmann
(2003), essa banda é compativel as vibracGes de Fe-O, em estruturas cujo arranjo cristalino esta
relacionado a rede tridimensional de éxidos, o que confirmou a formacdo da fase ativa
diretamente ligada a matriz de quitosana (BEHESHTI et al., 2016).

Figura 2 - Espectros de infravermelho das esferas de quitosana (QT) e QT-Fe (15, 30, 45 e 60
% m/m).
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3.2 Otimizacéo dos parametros multivariados na remocéao do Cr(VI) aquoso

A etapa de otimizacdo consistiu em obter a melhor resposta de analise com a
investigacdo de importantes variaveis e de suas interacbes usando um modelo de segunda
ordem. O CCD foi aplicado para a otimizacdo da metodologia de anélise de remocéo do Cr(VI)
aquoso pelo compdsito hibrido QT-Fe perante os parametros: teor de Fe(ll) nas esferas; pH;
massa do adsorventes e concentracdo dos ions cromo em solucdo. Na Tabela 2 estd mostrado a
remocao do Cr(VI) aquoso frente aos parametros e aos seus respectivos niveis avaliados.

Ap0s a obtencdo dos resultados experimentais, o efeito das variaveis e suas interacoes
na remogcdo do Cr(VI) aquoso foram estatisticamente estimados e os resultados s&o
apresentados no grafico de Pareto (Fig. 3). O objetivo da construcdo da carta de Pareto é
demonstrar graficamente a significancia e a relacdo dos efeitos advindos da variacdo dos
parametros estudados sobre o processo de adsorcdo. A linha pontilhada esta relacionada ao
valor de p, as variaveis ou interacGes que ultrapassem esta linha sdo aquelas que representam

efeitos significativos na varidvel de resposta, ou seja, na capacidade de remocao do Cr(VI).

Figura 3 - Carta de Pareto para estudo dos efeitos oriundos da variacdo dos parametros sobre o
processo de adsor¢édo do Cr(VI) aquoso.
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Foi possivel estabelecer que o pardmetro cuja variacdo mais influenciou os resultados
de adsorcéo foi 0 pH, apresentando um efeito antagdnico (sinal negativo), de modo que maiores
taxas de adsorcdo serdo obtidas em meio acido. Apds o pH, o segundo parametro mais

importante a ser levado em conta na busca pela otimizag&o do processo foi a concentracéo dos
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ions cromo em solucdo, apresentando um efeito sinérgico (sinal positivo), em que maiores
valores de remogéo foram obtidos em solugdes mais concentradas do metal.

Ainda de acordo com a carta de Pareto, o terceiro parametro que se mostrou significativo
envolve a massa de catalisador. Nesse caso, menores massas refletem em um aumento na
capacidade de remocéo do Cr(VI1). Entre os parametros definidos, a alteracdo no teor de Fe(ll)
nas esferas foi menos significativo para o processo de remocdo dos ions cromo apresentando
um efeito do tipo sinérgico (sinal positivo), de maneira que maiores teores de 6xido de ferro na
matriz de quitosana levam a maior capacidade de remocéo.

Tao importante quanto a analise dos efeitos principais de cada pardmetro, na Fig. 3
também se observou os efeitos que possam surgir da interacdo entre eles, quando ha variacdo
simultanea em seus niveis. Basicamente, um efeito de interacdo significativo leva a concluséo
de que ndo haverd apenas um Unico valor otimizado ao variar os demais parametros. No
presente estudo, os efeitos advindos da variacdo simultanea de pH e concentracdo de ions cromo
(X2*Xa4), assim como pH e massa de composito (X2*Xs) tiveram uma maior interferéncia sobre
os valores de remocéo do que a variacdo individual do teor de ferro na matriz de quitosana, que
também foi significativa, mas em um menor grau.

A interacdo entre o teor de ferro e pH (X1*X2), do mesmo modo que as interagdes entre
o teor de ferro e a massa de compdsito (X1*X3) ndo foram significativos. 1sso indica que o valor
6timo do teor de ferro incorporado nas esferas sofrera uma variacao desprezivel nos diferentes
valores de pH e massas de compdsito. Portanto, o processo foi favorecido em qualquer teor de
Fe incorporado (15, 30, 45 e 60 % m/m), em virtude do seu efeito sinérgico quitosana/ferro.

Como para a maioria dos efeitos ocorreu interagao significativa, para analisar a predi¢ao
tedrica da condicdo 6tima em cada ponto dentro da faixa analisada, a construgdo da superficie
de resposta mostra-se muito importante pois revela qual valor de um dado parametro serd o
ideal e significativo em funcdo das interacbes com os demais parametros.

A construcdo da superficie de resposta se da pela equagdo de regressdo que permita a
predicéo teorica dos valores de adsor¢do em qualquer ponto situado dentro dos limites definidos
para cada pardmetro nos niveis minimos e maximos. Para o estudo da adsorcéo dos ions cromo
em solucdo pelo composito em diferentes condicdes, a equacdo de regressao foi obtida com
ajuste por modelo quadratico, com R = 0,9666, F = 24,8312 e probabilidade de 1,0717 x 10,

De modo geral, bons ajustes sdo obtidos quando o valor de R? se encontra proximo de
1, 0 que ocorreu neste estudo, além do alto valor do teste F evidenciando que a maior parte da
variancia na resposta foi explicada adequadamente pelo ajuste realizado pelo modelo

quadratico. Além disso, valores de probabilidade abaixo de 0,05 determinam ajuste bem-
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sucedido em um intervalo de confianca de 95%, o que reafirma a confiabilidade do ajuste, uma
vez que o valor foi da ordem de 10°°. Os coeficientes da equago de regressdo bem como seu

nivel de significancia estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Coeficientes e testes de significancia das variaveis obtidas para a adsor¢ao de cromo.

Coeficientes

Parametros (B) Erro t p Significancia
Constante 27,81 0,4869 57,12 3,064 x 10 sim
(Bo)

1 ] ] ] ] Slm
(Xo)* 0,086 0,0089 9,639 0,0106 [
(Xo)* -5,140 0,0811 -63,35 2,491 x 10 sim

3 -, , -1, , x 10 sim

X3)* 0,6970 0,0093 75,18 1,770 x 10 [
(Xa)* 0,2968 0,0041 71,58 1,951 x 10* sim
(X1)? -5,194 x 10* 8,731 x 10® -5,949 0,0271 sim
(X2)? 0,2417 0,0049 49,22 4,126 x 10 sim

3 : , x 10 , : x 10° sim

X3)? 0,0046 8,731 x 10° 52,84 3,579 x 10 [
(Xa)? -4,675x10° 1,860 x 10° -2,513 0,1285 nao
X1X2 -2,116 x 10® 7,561 x 10* -2,798 x 103 1,000 nao
X1X3 -2,167 x 10* 1,008 x 10 -2,149 0,1646 nao
X1Xa4 4,308 x 10* 4,653 x10° 9,257 0,0115 sim
X2X3 0,0525 7,561 x 10 69,38 2,077 x 10* sim
X2oXa -0,0245 3,490 x 10 -70,09 2,035 x 10 sim
X3X4 -0,0019 4,653 x 107 -40,39 6,124 x 10 sim

*X1 = Teor de Fe(ll) % nas esferas, X,= pH, X3

fons de Cr(VI1) em solugédo (mg L?).

= massa de adsorvente (mg), X4 = concentragdo de

A equacéo de regresséo (Eg. 2), portanto, foi:

Y = 27,8076 + 0,0858X; -5,1398X> — 0,6968X3 + 0,2968X4 -5,1944 x 104(X1)? +0,2417(X7)?
+0,0046(X3)? + 4,3077 x 10*X1X4 +0,0525X,X3 -0,0245X2X4 — 0,0019X35X4 (2)

Sendo o termo Y a capacidade de remocéo de Cr(V1) (ge (mg g1)) pelas esferas. Na
equacdo gerada, os coeficientes relacionados ao quadrado da concentracdo de ions cromo em
solugéo (Xa4), bem como os relacionados aos efeitos de interacdo entre teor de ferro e pH (X1X2);
teor de ferro e massa de composito (X1X3) foram desconsiderados por ndo serem significativos
(Tabela 3).

Com a equacdo gerada foram construidos gréficos de superficie de resposta
apresentados na Fig. 4. Foram construidos seis graficos 3D, mostrando os efeitos das variaveis

(eixos X e Y) para a area obtida (eixo Z) na capacidade de remocdao do Cr(VI) aquoso.
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Figura 4 - Superficie de resposta obtida por ajuste dos dados com o modelo quadratico e a
influéncia dos parametros no processo de adsorcdo a) concentracdo de ions cromo
e massa de adsorvente; b) pH e massa de adsorvente; c) teor de Fe(ll) nas esferas
de quitosana (QT) e massa de adsorvente; d) concentragdo dos ions cromo e teor de
Fe (I1) nas esferas QT; e) pH e teor de Fe(ll) nas esferas QT; f) concentracdo dos
ions cromo e pH.
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Na Fig. 4a esté retratada a superficie de resposta para a interacdo entre a massa de
adsorvente (5-100 mg) e 0 aumento da concentragdo de ions Cr(V1) na solucéo (2,5-100 mg L
1. Neste estudo foi possivel observar que a menor quantidade de adsorvente (5 mg) apresenta
maior capacidade de remocdo em mg de Cr por g de adsorvente. Este efeito também foi
observado na Fig. 4b e Fig. 4c, interacdo da massa de adsorvente com o pH e o aumento do teor
de ferro na quitosana. Geralmente, 0 aumento da massa aumenta a eficiéncia de remogédo em
porcentagem, o qual esta relacionada com o maior nimero de sitios de ligacdo, porém muitas
vezes este valor em porcentagem conduz a valores equivocados de adsorcéo, pois ndo leva em
conta a massa e 0 volume, sendo entdo melhor expresso pela capacidade de remocéo ge,
expresso em mg gX. Com forte embasamento tedrico que justifica a utilizagdo do componente
ge em detrimento a porcentagem de remocdo de metal, tem-se a coeréncia dos resultados das
superficies de respostas com aqueles obtidos pelos ajustes aos modelos de isotermas de
adsorcdo (WIBOWO et al., 2017; SHEKARE et al., 2017), com viabilidade quimica de um
dado corroborar o segundo. Ademais, pode-se citar a tendéncia da literatura que aponta para
utilizacdo dos dados expressos como a capacidade de acumulacéo do adsorvente (BHATTI et
al., 2017; WU et al., 2017). Por fim, pode-se considerar que sera tanto maior a capacidade de
remocdo do Cr(V1) aquoso quanto menores forem as quantidade dos compositos QT-Fe, o que
viabiliza o processo de adsorcdo em fins praticos e econémicos.

Ainda de acordo com a analise das superficies de resposta, a medida que se aumentou a
proporcao de Fe(ll) (15, 30, 45 e 60 % m/m) em relacdo a massa de quitosana, obteve-se maior
capacidade na remocao de Cr(VI) aquoso (Fig. 4c, 4d, 4e). A formacdo do 6xido de ferro na
matriz de quitosana aprimora a remocao dos ions cromo, uma vez que a criacao de sitios ativos
metélicos na superficie do polissacarideo facilita a reducéo de Cr(\VI) em Cr(lll) (Eq. 3). Além
disso, é relatado o efeito simultaneo entre 0 metal e 0 composto organico, com isso ambos
podem estar envolvidos na reducdo do Cr(VI).O Fe(ll) potencializa a cinética de reducéo
enquanto que o ligante organico participa na adsorcao das espécies reduzidas (BUERGE et al.,
1999; QIN et al., 2016; LU et al., 2017).

HCrO4 + 3Fe?" + TH* — 3Fe®* + Cr¥* + 4H,0 (3)
Entretanto, o aumento do teor de ferro incorporado nas esferas, foi 0 parametro que teve

menor influéncia na remocéo de cromo. 1sso sugere que o processo de adsorgdo € favoravel

com qualquer teor de ferro incorporado nas esferas.



pH final

83

O método proposto de otimizacdo dos pardmetros por CCD, na remocdo do Cr(VI)
aquoso, foi bem sucedido uma vez que o parametro mais importante na avaliagdo da capacidade
de adsorventes foi o pH, pois afetou tanto a especiacéo de ions metalicos na solucdo, quanto a
natureza do adsorvente, especialmente com a protonacgéo/desprotonacédo dos grupos funcionais
presentes na superficie. Neste estudo a capacidade de remogéo de Cr(VI) foi maior em meio
acido (Fig. 4 b, e, ), e para melhor compreensao dos resultados foi preciso analisar a especiacao
do cromo e a superficie do adsorvente.

A distribuicdo relativa de espécies de Cr(VI) em solucdo € dependente do pH e
concentra¢do de Cr(VI) em solucdo. No pH 1, o cromo existe na forma de &cido crémico
(H2CrOs); enquanto que em uma faixa de pH 1- 6, diferentes formas de cromo coexistem, tais
como: dicromato (Cr,0-%) e cromato de hidrogénio (HCrOs), sendo que o HCrOs ¢
predominante e, em valores superiores a 6, a forma cromato (CrO4%). Os ions Cr.07%” ocorrem
quando a concentragio de Cr(V1) vai além de 1 g L™ (DINKER et al., 2015). Portanto, neste
estudo as espécies predominantes foram as formas HCrO4 e CrO4%.

Para analisar a carga dos grupos funcionais presentes no compdsito QT-Fe foi realizado

o célculo do ponto de carga zero (pcz) para as esferas de QT pura e QT-Fe (Fig. 5).

Figura 5 - Ponto de carga zero (pcz) das esferas de quitosana- QT (a) e das esferas QT-Fe
45% m/m (b).

1 QT b) QT-Fe

A
A

pcz=7,19

A

pcz=7,21

pH final

pH inicial pH inicial

O valor do pcz para QT e QT-Fe foram semelhantes e proximos a 7,0. Assim, pode-se
inferir que em pH abaixo do pcz, tanto os grupos funcionais presentes na estrutura da QT como
do 6xido de ferro formado em sua matriz possuem carga liquida positiva. Os grupos -NH: e -
OH, tipicos do polimero, estardo completamente protonados (-NHs* e -OH"), assim como 0s
sitios superficiais de FeOH," irdo exercer forte atracdo aos ions de Cr(VI) carregados
negativamente, presentes na solugédo como HCrO4 ™, resultando da maior remogéo de Cr(VI) em


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjV7NTNg53VAhUBPpAKHcSJCYkQFggiMAA&url=http%3A%2F%2Fagronomiacomgismonti.blogspot.com%2F2012%2F02%2Fponto-de-carga-zero-pcz.html&usg=AFQjCNEpfFWPTteytk7-1R-qRoH9sRGT6Q
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meio acido. Além disso, de acordo com a Eq. (3), os ions H* sdo necessarios e consumidos
durante a reacdo (LV et al., 2011; XIAO et al., 2013). H" e Fe(ll) podem favorecer a reducédo
de Cr(VI) para Cr(I1l). Uma vez reduzidos a forma trivalente, os ions de Cr(l11) séo adsorvidos
na matriz organica, neste caso na formacéo da ligacao covalente —H>N-Cr(111), pelos elétrons
ndo ligantes do nitrogénio, em uma ligacdo coordenada especifica.

J& a diminuicdo da capacidade de adsor¢cdo em pH mais alto pode ser explicada tanto
devido a competigédo dos anions HCrO4e OH" disponiveis no meio para serem adsorvidos nas
superficies do solido (YAO et al., 2014), quanto pela diminuicdo de nimeros de sitios com
carga positiva que agora ndo sdo mais formados com o aumento do pH do meio.

Outro parametro importante avaliado pela analise das superficies de resposta foi a alta
capacidade de remocdo dos compdsitos QT-Fe em relacdo a alta concentracdo de ions cromo
em solucdo (Fig. 4 a, d, f). Assim, as melhores condi¢bes para adsorcéo de ions cromo frente
aos pardmetros otimizados foi de 5 mg do composito QT-Fe (60% m/m) em solucéo de Cr(VI)
130 mg Lt e em meio acido (considerando o pH 5,0 ideal, pois este representa o pH da solugio
de 130 mg L™ sem necessidade de ajuste deste parametro, o que viabiliza o processo de
adsorcédo). Deste modo o estudo cinético foi realizado nestas condicfes, exceto para o teor de
ferro nas esferas, que foi de 45% (m/m), por que teores de 60% (m/m) poderiam comprometer
a integridade fisica das esferas, além disso, 0 processo de adsor¢do mostrou-se favoravel em
qualquer teor de ferro incorporado.

3.3 Estudo cinético

Avaliar os parametros cinéticos é um dos mais importantes fatores para descrever a
eficiéncia de um processo de adsor¢do. O modelo cinético ndo s6 pode estimar a taxa de
adsorcdo, mas também pode fornecer indicios sobre possiveis mecanismos envolvidos no
processo (ARSHADI et al., 2014). Neste trabalho, os dados experimentais foram aplicados a
dois tipos de equagdo para descrever o processo controlado pela reacdo de adsorcdo do
contaminante em solugdo aquosa na interface com o adsorvente sélido: (i) pseudoprimeira
ordem, (ii) pseudossegunda ordem (SIMONIN et al., 2016).

A forma néo linear da cinética de pseudoprimeira ordem esta mostrada na Eq. (4)

q =g, (1-e™) 4)

em que, ki (mint) é a constante de pseudoprimeira ordem; e (mg g2) e gt (mg g*) denotam a

quantidade de adsor¢do nos adsorventes usados no equilibrio e em qualquer tempo,
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respectivamente e t(min). J& a forma n&o linear de cinética de pseudosssegunda ordem esta

apresentada Eq. (5).

k2qe2t

S (b —

1+ K,0,t )

em que, k2 (g (mg min)™1) é a constante do modelo de adsorgdo pseudossegunda ordem. Os
significados para ge € g sdo equivalentes aos da pseudoprimeira ordem.

O resultado experimental para cinética de adsor¢do do Cr(V1) pelas esferas QT-Fe (45%
m/m) esta mostrado na Fig.6 e indica um processo de adsorc¢do rapida, no qual a maior taxa
de adsorcdo ocorreu nos primeiros 60 minutos de contato entre adsorvente e adsorvato e 0
equilibrio de adsorcdo entre as esferas e os ions Cr(V1), foi atingido em 200 minutos.
Figura 6 - Efeito do tempo de contato na remocao do Cr(VI1) em esferas QT-Fe (45% m/m) (5

mg de adsorvente; 10 mL de solucéo Cr(VI) 130 mg L*; em pH 5,0, temperatura
25 °C). A curva representa os dados experimentais ajustados pelo modelo de

pseudossegunda ordem.
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Os modelos cinéticos foram aplicados e avaliados por regressdo (Tabela 4). O melhor
ajuste dos dados experimentais foi expresso pela comparacgdo do coeficiente de determinagéo
(R?) e o desvio padrdo (SD). Todos esses pardmetros estatisticos foram calculados utilizando o
software OriginPro 8.0 (graphing and data analysis software). Os melhores ajustes dos modelos

cinéticos foram aqueles que obtiveram o maior valor de R? e menores valores em relagéo SD.
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Tabela 4 - Par@metros cinéticos de adsorcédo calculados por modelos cinéticos pseudoprimeira
ordem, pseudossegunda ordem: analise de regressdo ndo-linear.

Modelos Parametros QT-Fe (45% m/m)

ki (min™) 2,16
Pseudoprimeira ordem ge (mg g?) + SD 76,7 = 3,53

R 0,938

k2 (g mgt mint) 3,41x10*

ge (mg gt) £ SD 85,3 + 2,54
Pseudossegunda ordem Ry 0,083

O modelo cinético de segunda ordem foi o que forneceu melhores ajustes aos dados
experimentais, indicando a presenca de interagfes quimicas. Notoriamente, o material QT-Fe
(45% m/m) apresentou elevada capacidade de remoc&o do Cr(VI) de 85,3 mg g%, sendo este
valor muito maior que os apresentados na Tabela 2, o que indica que as condicdes
experimentais por CCD, quando otimizadas e aplicadas ao mesmo tempo potencializou o
processo de adsorcdo, aumentando a capacidade cinética de adsor¢do do material. Além disso,
a elevada capacidade de remocdo dos ions cromo pelas esferas de QT-Fe foi evidenciada,

guando comparada a outros materiais adsorventes (Tabela 5).

Tabela 5 - Comparacédo da capacidade de remocdo de Cr(V1) em diferentes adsorventes

Concentracao Capacidade
de ions Cr(VI) de remocéo

Material (mg L) ge (mg g!) Referéncia
Quitosana/Fe(l1) 130 85,3 Presente estudo
Oxido de grafeno/magnetita 100 10,4 Vu et al. (2017)
Magnetita (FesO4) 100 17,2 Rajput et al.
(2016)
Nanoparticulas de magnetita 180 55,5 Thinh et al.
(2013)
Quitosana/nanoparticulas 100 69,8 Lu et al. (2017)
Fe(I11)
Quitina/magnetita 50 10,7 Salam (2017)
Quitosana/silicio 100 28,8 Shi et al. (2017)

O modelo de pseudossegunda ordem descreve bem processos de adsor¢do quimica,
envolvendo doacdo ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, como forgas
covalentes e de troca ibnica (SIMONIN et al., 2016). O bom ajuste a0 modelo de
pseudossegunda ordem sugere a adsor¢do quimica como passo limitante e ndo a transferéncia
de massa nos estagios iniciais do processo (SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).



87

O modelo de pseudossegunda ordem também supde que duas reacOes estejam
ocorrendo, em série ou em paralelo, sendo uma mais rapida, fazendo com que o equilibrio seja
alcancado rapidamente, e outra mais lenta, que pode continuar por um longo periodo de tempo.
Isso sugere que a remocdo de Cr(VI) ocorra, possivelmente, em duas etapas a atracao
eletrostatica dos ions de cromo e posteriormente a reducdo do Cr(VI), e a forma reduzida é
adsorvida provavelmente, pela formacéo da ligacdo covalente —H>N-Cr(I11).

4 Conclusbes

O composito hibrido QT-Fe diferenciou-se das esferas formadas por QT pura, por
apresentar uma morfologia altamente rugosa e irregular, o que contribui de forma positiva para
que o processo de remocdo do Cr(VI) seja otimizado por planejamento estatistico.

A anélise estatistica aplicada (CCD) indicou que todas as variaveis avaliadas foram
significativas (pH, concentracdo de ions cromo, massa do adsorvente e teor de Fe(ll) nas
esferas) e apresentaram efeito na capacidade de remoc¢do do Cr(VI) aquoso. O pH foi o
parametro de maior importancia, indicando que o processo de adsor¢do foi mais favoravel em
pH é&cido. Conforme observado e discutido neste trabalho, a combinacdo entre pH e
concentracdo dos ions cromo foi de extrema relevancia para a eficiéncia da reagéo.

As condic¢des otimizadas dos parametros influenciaram a capacidade de remoc¢éao dos
ions cromo, sendo que a combinacéo entre elas foi importante para o favorecimento da cinética
de adsorcdo. O modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais indicando que o processo de adsorcao segue por interacdes quimicas e ocorre em
etapas, primeiramente a atracao eletrostatica da forma ani6nica de cromo pelo adsorvente QT-
Fe, posteriormente o cromo é reduzido é novamente adsorvido na matriz organica do
composito.

Portanto, a andlise estatistica aplicada para os parametros avaliados se mostra adequada,
permitindo, além da escolha das melhores condi¢es para a remoc¢do de cromo, também seja
possivel se trabalhar em aplicagdes futuras, que estejam dentro dos limites estabelecidos neste

estudo, aliado a simplicidade operacional advindo do planejamento estatistico.

Agradecimentos: A CAPES, FAPEMIG, CNPg, Programa de Pds-graduagdo em
Agroquimica/UFLA e Rede Mineira de Quimica.
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ARTIGO 3

Artigo a ser submetido a Revista Journal of Hazardous Materials

UTILIZACAO DO PASSIVO AMBIENTAL DA REMOCAO DE CROMO
HEXAVALENTE COMO CATALISADOR VERDE PARA DEGRADACAO DE
COMPOSTOS ORGANICOS

Resumo: O presente estudo refere-se a utilizacdo do passivo gerado apds remocdo do cromo
hexavalente do meio aquoso, como um material com propriedades cataliticas adequadas para
aplicacdo na degradacao oxidativa de compostos organicos problema. O material inicialmente
utilizado como adsorvente foi um compdsito preparado pela modificacdo das fases cristalinas
de oxidos de ferro juntamente com a quitosana (QT-FeCr). As caracterizacdes quimicas e
morfoldgicas dos materiais foram realizadas utilizando as anélises de MEV acoplado com EDS.
As esferas QT-FeCr utilizadas na degradagdo do corante azul de metileno (AM) mostraram
excelente potencial de degradacao (93,6 %). Observou-se que as cinéticas de degradacdo do
AM foram favorecidas com o aumento da temperatura e do oxidante H>O>. A presenca de Cr
na superficie do catalisador foi responsavel pelo aumento da atividade catalitica, quando
comparado com os materiais QT-Fe e magnetita pura. Este material mostrou-se também estavel,
sem a liberacdo das fases ativas de Fe ou Cr, com a catélise exclusiva em fase heterogénea.
Além disso, as esferas QT-FeCr apresentaram estabilidade catalitica por diversos ciclos

reacionais consecutivos com viabilidade técnica e econdmica.

1 Introdugéo

O conceito de “simbiose industrial” oferece uma abordagem inovadora envolvendo
reciclagem inter-industrial, pelo qual uma indUstria aproveita os residuos de outra como
matéria-prima, reduzindo assim o valor do input no sistema como um todo, bem como a
guantidades de recursos extraidos do meio ambiente [1, 2].

A incorporacdo deste modelo nas industrias de processamento no Brasil ainda é uma
realidade limitada. Os residuos da industria de curtimento, por exemplo, constituem uma fonte
importante de poluentes de metais pesados, especialmente cromo. Apenas 60-70% do cromo
aplicado reage com os materiais processados, entdo cerca de 30-40% sédo liberados como
residuos solidos e liquidos [3,4]. As espécies de cromo Cr(l11) e Cr(VI) sdo os mais comuns e
estaveis encontrados em efluentes. As duas formas possuem diferentes aspectos quimicos e

toxicoldgicos [5]. Atualmente, esses residuos ndo tém valor comercial e sdo armazenados em
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instalagBes que requerem grandes investimentos financeiros e apresentam riscos para 0 meio
ambiente [4]. No contexto atual, os residuos ricos em substancias potencialmente toxicas como
0s metais pesados podem ser usados como matérias-primas para produzir pigmentos ceramicos
e catalisadores [6].

Diante desse cendrio, o presente estudo organiza de forma coerente e ciclica a
recuperacdo do elemento traco ou metal pesado, a principio tomado como um agente
contaminante em meio aquoso. O material inicialmente utilizado na adsorcdo do metal é um
composito preparado por meio da modificacdo das fases cristalinas de 6xidos de ferro
juntamente com a quitosana. A quitosana é um biopolimero oxibiodegradavel e de baixo custo,
residuo da industria pesqueira, que pode funcionar como agente estabilizador e dispersante,
melhorando a atividade catalitica dos éxidos de ferro [7-9].

Os processos de remocdo de metais pesados por adsorcdo ja sdo bem conhecidos na
literatura [10, 11]. Contudo, atualmente h& pouca preocupacdo com o fechamento do ciclo de
contaminagdo, como, por exemplo, o que fazer com o passivo ambiental gerado, com o
adsorvente contaminado que é originado apds a saturacdo e perda de atividade dos materiais.
Cria-se frequentemente um processo que meramente discute a transferéncia de fase do
contaminante e que ndo promove a remediacdo do meio como premissa de trabalho. A remocéo
do cromo hexavalente por um processo de adsorcao forte e irreversivel na superficie do material
QT-Fe torna viavel a utilizacdo desse material, em um segundo momento, como catalisador na
degradacéo Fenton.

Trabalhos recentes mostram que a atividade catalitica dos éxidos de ferro é fortemente
influenciada pela presenca de diferentes metais na sua estrutura, que pode promover maior
geracdo de radicais e aumentar a eficiéncia na oxidacdo de compostos orgénicos [12-15]. Os
efeitos sinérgicos e/ou cooperativos de catalisadores bimetalicos sdo alguns dos aspectos mais
fascinantes na pesquisa de catalise. Esses catalisadores sdo geralmente compostos de uma
espécie principal ativa e o chamado promotor [16,17]. Nesse contexto, 0 cromo que outrora
atuava como antagonista do sistema ambiental passa ter papel fundamental como promotor para
ativacdo do ferro na formacédo de radicais hidroxila e oxidagdo do contaminante organico. O
cromo possui caracteristicas interessantes para aplicagdo em catalise, tais como: (i) diferentes
estados de oxidacdo, que podem coexistir dependendo das condigdes reacionais, e (ii) alta
reatividade para a ativacdo do H202 em processos oxidativos avancados (POA) [18-21]. Entre
0s POA, os processos tipo-Fenton tém-se destacado por ser possivel obter radicais hidroxilas a

partir de oxidantes e catalisadores com forte apelo ambiental, como peroxido de hidrogénio,
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um oxidante puramente verde, associado a alguma forma de ferro imobilizada e/ou conjugada
a um segundo elemento metalico [15, 22, 23].

Neste trabalho foi proposto uma etapa continua ao ciclo de adsor¢do anteriormente
realizado, em um processo fechado de adsorcdo-catalise, em que o cromo removido por
adsorcdo em uma primeira etapa torna-se promotor no ciclo catalitico na etapa seguinte. O
compdsito QT-Fe é formado pela incorporagdo direta de Fe?* no gel sollvel de quitosana. A
estrutura do polimero é regenerada para a producdo de Oxidos de ferro magnéticos
nanoestruturados QT-Fe em formato esférico. As esferas QT-Fe sdo utilizadas como
adsorventes na remocdo do Cr(V1) aquoso. O material composito hibrido formado por QT-Fe
agora com o cromo imobilizado em sua estrutura (QT-FeCr) € utilizado em processos Fenton
na degradacao do azul de metileno e pardmetros como temperatura, quantidade de H>O; sdo
otimizados, além do estudo da reutilizacdo e regeneracdo das esferas como materiais com

propriedades cataliticas.

2 Material e Métodos
2.1 Preparagéo dos Catalisadores

A solucdo de quitosana foi preparada solubilizando 3,5 g de quitosana (QT) em 100 mL
de solucdo do &cido acético (2% v/v), sob agitacdo, durante 1 hora [24]. Em seguida, nesta
solucdo foram introduzidos 1,40 g (QT-Fe 40% m/m) utilizando o reagente FeCl..4H.0. A
mistura permaneceu sob agitacdo até a solubilizacdo completa do sal.

Para a producéo das esferas, a mistura acima foi gotejada em uma solugéo de NaOH 2
mol L?, gerando imediatamente a coagulacio do gel em formato esférico. A solucio de
quitosana pura também foi gotejada para a obtencdo das esferas de quitosana pura. As esferas
permaneceram durante 16 horas na solugdo de NaOH 2 mol Lt e, em seguida, foram lavadas
com agua deionizada até a neutralizacdo da solugdo. Posteriormente, as esferas foram secas a
60 °C.

Apos a obtencdo das esferas QT-Fe, estas foram utilizadas na remogdo do Cr(VI)
aquoso. Foram adicionados 500 mg das esferas QT-Fe em 500 mL de solugdo de Cr(\VI1) 100
mg L, sob agitagdo por 24 horas. ApOs a adsorgdo, a concentragio de cromo residual na
solucéo foi determinada pelo método colorimétrico empregando-se 1,5-difenilcarbazida, em
540 nm [25]. A dosagem de Cr(total) foi realizada apds a oxidacdo do Cr, em meio &cido com
permanganato de potassio, em temperatura elevada. O Cr(111) foi calculado pela diferenca entre
Cr(total) e Cr(VI) na solucdo. Em seguida, as esferas foram lavadas e secas a 60 °C, obtendo-
se 0 material utilizado neste trabalho e designado por QT-FeCr.
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2.2 Preparacgdo da magnetita pura

As particulas de magnetita utilizadas como padrao de comparacéo foram sintetizadas de
acordo com a metodologia classica de precipitagdo proposta por Cornell e Schwertmann [26].
Esse material foi tomado como padrdo na avaliacdo de ganhos estruturais e morfoldgicos das
esferas QT-Fe. Para a sintese, FeClz.6H-0 (6,36 g) e FeCl». 4H>0 (2,34 g) foram solubilizados
numa proporcao molar de 2:1 em 200 mL de agua deionizada desgaseificada e a mistura ficou
sob agitagcdo mecanica e borbulhando N2 durante 25 minutos. Adicionou-se 25 mL de hidroxido
de amonio gota a gota para aumentar o pH e a solugdo passou de coloracdo castanha para preta.
Subsequentemente, as particulas foram separadas magneticamente, lavadas com &gua

deionizada e secas em estufaa 60 ° C.

2.3 Caracterizacgao dos catalisadores

A avaliagdo da morfologia dos materiais foi realizada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) utilizando um equipamento EVO MA15 com um detector operando com feixe
de elétrons de 20 kV, acoplado ao sistema de energia dispersiva (EDS) Xflash 6 L10. As
isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio foram obtidas a 77K em um equipamento
Quantachrome (NOVA1200). As amostras foram previamente degaseificadas por 12 horas a
100°C. A area superficial especifica foi calculada utilizando a equacdo BET. A distribuicdo de
tamanhos de poros foi calculada a partir da isoterma de adsorcdo de N2 usando o0 método HK.
As esferas foram caracterizadas por difracdo de raio X (DRX), utilizando um difratbmetro de
raios X (XPERT-PRO), equipado com um monocromador de grafite e radiagdo CoKa (1,789
A), acorrente de 30 mA e tensdo de 30 kV. As medicdes de calorimetria de varredura diferencial
(DSC) foram realizadas em 25-390 °C utilizando um equipamento DSC Q20 2151 (TA

Instruments), a uma taxa de aquecimento de 10 °C min sob atmosfera de ar sintético.
2.4 Reacdes cataliticas

Testes iniciais de otimizacdo dos parametros experimentais para oxidacdo da molécula
modelo de azul de metileno foram realizados em frascos de 30 mL contendo solugéo 50 mg L
! de uma molécula modelo (corante azul de metileno (AM)), 30 mg dos materiais (QT-Fe, QT-
FeCr e Fe304), 300 pL de H.0, 30% (concentracdo no meio reacional de 97,8 mmol L) sob
agitacdo em banho de temperatura controlada (inicio 25 + 0,5 °C) e aliquotas foram retiradas
ao longo do tempo de 240 min. A eficiéncia da degradacéo do corante AM foi monitorada por

espectroscopia de UV-visivel (A = 665 nm), a concentrag@o do corante foi calculada utilizando
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curva analitica. Antes da degradacao, as amostras ficaram sob agitacéo até atingir um equilibrio
de adsorcdo (nenhuma adsorc¢éo significativa, em 24 horas, foi detectavel). Controles foram
realizados com o corante e H>,O2 na mesma concentragdo dos testes de degradagdo, sem a
presenca dos catalisadores.

Foram também otimizados pardmetros reacionais como o efeito da temperatura na
cinética (25, 40, 40, 60 °C, mantidos em banho termostatizado) e da concentra¢do de H>02 (13,0
a 97,8 mmol L) sobre a degradacio do azul de metileno.

Para avaliacdo da viabilidade técnica do material, foi estudado o processo de reutiliza¢éo
do catalisador. Esse estudo foi realizado com 30 mL da solugdo do composto padrdo na
concentracdo de 50 mg L, 30 mg das esferas QT-FeCr, 75 pL de H202 30% sob agitacéo
magnética constante, durante 60 minutos, na temperatura pré-estabelecida de 60 °C. Em
seguida, as esferas foram filtradas, lavadas com agua deionizada e colocadas novamente nas
mesmas condicBes reacionais iniciais. Os ciclos foram realizados até que a atividade final foi
reduzida a aproximadamente 30% da atividade inicial, obtida no primeiro ciclo de reacéo.

Ao final de cada ciclo de degradacdo do composto modelo, foram realizados os testes
de lixiviacdo no sobrenadante. Realizaram-se testes de quantificacdo do Cr (total) pelo método
colorimétrico 1,5 difenilcarbazida [25] e de ferro pelo método colorimétrico ortofenantrolina
[27]. O teste de lixiviacdo da fase ativa também foi realizado no sobrenadante, apds a
degradacéo do corante [28]. Em seguida, a solucdo remanescente foi aquecida para eliminagéo
de possiveis quantidades de H.O: residuais. A solucéo foi acrescida de uma carga de corante
(até a concentracéo de 50 mg L), juntamente com o H2O- e colocada sob as mesmas condicdes
reacionais iniciais, com agitacao durante 3 horas, a 60 °C.

O estudo de regeneracdo do catalisador QT-FeCr foi realizado ao final de 6 ciclos
reacionais. Para regeneracdo da atividade, 100 mg das esferas foram imersas em 5 mL de alcool
etilico (PA) durante 24 horas em agitacdo magnética. As esferas foram filtradas e secas a 60 °C

por 12 horas. Apds esse periodo, o material foi reutilizado em um novo ciclo catalitico.

3 Resultados
3.1 Caracterizagdo

Na Fig. 1 esta apresentada imagens fotograficas das matérias cataliticos esféricos de
QT-FeCr. As esferas secas de QT-FeCr apresentam coloracao preta, tipica do 6xido de ferro
em fase magnetita, FesO4 (Fig.1a). Na insercdo superior a direita da Fig.1a, pode-se observar

que esse material apresenta distribuicdo de tamanho milimétrico, com cerca de 1,0 mm de
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didmetro. Esse material € magnético (Fig. 1b), o que faz com que o processo de recuperagao no

meio reacional seja mais facil e simples.

Figura 1 - Imagens fotograficas de esferas de QT-FeCr a) as esferas e na inser¢do mostram
tamanho da esfera seca de 1 mm de diametro, b) magnetismo.

a) QT-FeC

Na Fig. 2 esta apresentada a morfologia superficial das esferas obtida por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e também os resultados da analise por mapeamento quimico dos
principais elementos que constituem as esferas, realizados com sistema de energia dispersiva
(EDS) acoplado ao MEV. O mapeamento EDS dos elementos C, N, O, Fe e Cr encontra-se ao
lado de suas respectivas imagens obtidas por MEV. Na imagem ampliada da superficie da esfera
QT pura (Fig. 2a) obtida por microscopia eletronica de varredura, observou-se uma estrutura
lisa e homogénea, proveniente, possivelmente, do arranjo bem ordenado das cadeias desse
polimero. O mapeamento do elemento nitrogénio na superficie da esfera de QT, mostrado em
verde, reflete uma distribuicdo de forma homogénea em toda superficie do material. Além do
nitrogénio, também de forma bastante uniforme, foram identificados os elementos oxigénio e

carbono presentes na estrutura da quitosana.
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Figura 2 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Sistema de Energia dispersiva (EDS)
a) Quitosana (QT) (60 um); b) QT-Fe (60 um); ¢) QT-Fe apds remocao Cr(VI) (60
um).

Materiais QT QT-Fe QT-FeCr

Elementos M (%) M (%) M (%)
c 46,10 20,03 1092
[} 44,59 40,18 31,89
N 931 455 -
- 35,23 5043
- - 6.77
Total 100 100 100

A presenca de grupos funcionais na estrutura da quitosana, tais como -NH; e -OH,
proporcionou uma regularidade estrutural da cadeia polimérica, devido as fortes interacGes inter
e intramoleculares caracterizada pelas ligagdes de hidrogénio, mostradas pelo esquema

disponivel na Fig. 3.

Figura 3 - Esquema de sintese das esferas de QT-Fe, a magnetita forma-se durante o inicio da
nucleacdo em condicdes alcalinas.
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Na Fig. 2b estd mostrado o material composito hibrido sintetizado pela dispersédo do
oxido de ferro na rede tridimensional da quitosana (QT-Fe). A adicdo do ferro tem efeito
bastante acentuado na morfologia final do compésito hibrido, uma vez que 6xido de ferro
formado atribui as esferas uma superficie altamente rugosa, com um exterior bastante irregular,

apresentando areas mais protuberantes intercaladas com pequenos vales, ricas em sulcos, que
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conferem as esferas um aspecto enrugado. O mapeamento quimico por EDS mostra a dispersdo
homogénea do elemento Fe em azul, por toda a superficie dos materiais hibridos, evidenciando
uma formacéo bem dispersa do 6xido por toda estrutura do polimero. Pelo esquema da Fig. 3,
pode-se observar que a sintese das esferas QT-Fe promove a ruptura das interacdes
intermoleculares de hidrogénio, para que agora o metal, que atua como um acido de Lewis,
possa ocupar o sitio ligante das bases, provocando a alteracdo morfoldgica no material,
evidenciada pelo afastamento das cadeias da quitosana. Na presenca de Fe(ll) ocorre o
rompimento das ligacGes de hidrogénio entre as cadeias do polimero e, as novas ligacdes entre
metal com os grupamentos -NH> e -OH, levam a formacdo do complexo quitosana/Fe. Uma
vez presente em meio fortemente alcalino, o ferro é convertido a forma de 6xido

Notoriamente, as rugosidades presentes na superficie das esferas QT-Fe e 0 aumento do
grau de desordem observado na morfologia contribuiu de forma positiva para que eventos de
adsorcdo e, possivelmente, catalise, fossem otimizados. O material hibrido foi aplicado com
resultados bastante satisfatérios na remocao do Cr(V1) aquoso. As esferas QT-Fe apresentaram
elevada capacidade de remoc&o do elemento metalico (112,0 mg g), em um processo quimico
e irreversivel, em que o cromo fica firmemente ligado a estrutura do carboidrato [29].

A concepcdo de que a incorporacdo do elemento metalico foi responsavel por
desordenar a estrutura da quitosana pelo afastamento das cadeias fortemente unidas por ligacoes
de hidrogénio foi reforcada quando se observou os perfis das superficies das esferas apds a
adsorcdo de Cr(VI) em meio aquoso (Fig. 2c), comparadas as superficie QT-Fe (Fig. 2b). As
fissuras presentes na porcdo externa do material estdo mais acentuados e os vales mais
destacados. O mapeamento do Cr, em amarelo, mostra que, de maneira analoga ao Fe, esse
elemento metalico também encontra-se disperso em toda superficie das esferas QT-FeCr.

As curvas de adsorcdo/dessorcdo de N> e a distribuicdo do tamanho de poros dos
materiais QT, QT-Fe, QT-FeCr e QT-FeCr-AM estdo apresentadas na Fig. 4. O aumento
progressivo do volume de N2 adsorvido em todo o intervalo de P/Po pode ser atribuido a
natureza mesoporosa dos materiais. A leve inclinacdo observada a uma alta presséo relativa
(p/po > 0,8-1), pode ser atribuida a condensagdo capilar de mesoporos [30]. Os materiais
apresentaram didmetro de poros na faixa de 2-9 nm, com tamanho médio de poros de 5 nm (Fig.

4b), que os caracterizam como mesoporosos [31].
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Figura4 - Isotermas de adsorgdo-dessorgédo de N2 a 77K e area superficial BET; b) distribui¢éo
do tamanho dos poros das esferas de quitosana (QT); QT-Fe; QT-FeCr e QT-FeCr-

AM.
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As isotermas dos materiais assemelham ao modelo de isoterma do Tipo IVa de acordo
com a classificagéo padréo da IUPAC (Internacional Union of Pure and Apllied Chemistry).
Neste tipo de isoterma a condensacdo capilar € acompanhada de histerese, sendo que no
presente estudo os loops de histerese ndo estdo bem definidos aproximando-se mais ao tipo H3.
Loops deste tipo sdo dados por agregados ndo rigidos de particulas semelhantes a placas [31].

Com os dados das isotermas foram calculados os valores da area superficial dos

materiais (m? g1) utilizando a equacio do modelo BET (Fig. 4a). A formacéo do 6xido de ferro
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na matriz da quitosana provocou um aumento da area superficial (1.418,0 m? g1). Este valor, é
quase 17 vezes superior ao encontrado para a amostra de quitosana (85,86 m? g?) . Isto
corrobora com as imagens obtidas por MEV (Fig. 2 a e b) na qual, observou-se uma mudanca
acentuada na morfologia da quitosana na presenca do metal. A aparéncia altamente rugosa e
irregular do composito hibrido QT-Fe elevou a area superficial do material e também o volume
adsorvido de N, este aumento favorece processos de adsor¢cdo uma vez que a quantidade de
sitios ativos disponiveis na superficie do material aumenta. Da mesma maneira, que a adsor¢édo
dos ions cromo pelo compdsito QT-Fe acarretou a reducéo da area superficial (820 m? gb),
sugerindo que os sitios ativos que estavam disponiveis foram ocupados pelo metal, diminuindo
a superficie de contato.

E importante ressaltar que a area superficial dos compésitos hibridos (QT-Fe e QT-
FeCr) foi extremamente elevada em comparacao aos 6xidos de ferro massicos como magnetita
(10-70 m? g1)[32-34]. Esta modificacdo estrutural do éxido de ferro proporciona melhores
propriedades tanto adsorventes como catalitica do material.

O catalisador QT-FeCr apds a degradacao do corante azul de metileno (QT-FeCr-AM),
teve sua area superficial diminuida. Este resultado esta discutido na secdo de reutilizacdo do
catalisador (subitem 3.2.3).

A formagdo do 6xido de ferro estruturado na matriz de quitosana foi identificado como
magnetita (Mt) com a analise dos parametros de rede obtidos por difracdo de raio X (Fig. 5ae
b). O difratograma da QT pura apresenta sinais de reflexdes em 20 = 10° e 20° caracteristico de
polimeros semicristalinos. O alargamento deste sinal pode ser atribuido a uma estrutura com
baixo grau de cristalinidade e esta diretamente relacionado as fortes interacfes intra e
intermolecular, caracterizado pelas ligagdes de hidrogénio formadas entre os grupos funcionais

da quitosana [35].
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Figura 5 - Difracdo de raio X (DRX) esferas de quitosana (QT), esferas QT-Fe (40% m/m); QT-
FeCr e dados de referéncia da FesO4 (JCPDS 76-1849).
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No perfil DRX da quitosana ap6s a interacdo com os ions metélicos (Fe/Cr), observou-
se reducdo na cristalinidade, representando assim uma estrutura mais amorfa. Esse
comportamento refere-se a formacdo de complexos QT-Metal e a nova organizacdo nas
estruturas do polimero ap6s interacdo com o ion metalico, em que os sinais de difracdo
diminuem de intensidade (Fig. 5a). Uma vez que as ligacGes de hidrogénio que antes mantinham
unidas as cadeias de quitosana foram quebradas pelo metal, houve formacéao de quelatos com —
NH. ou —OH, causando distor¢Ges no arranjo cristalino (Fig. 3) [36].

O material ap6s a incorporacao do Fe, houve o aparecimento de novos sinais de difragdo
em 20 = 18.27, 35.4, 37.04, 43.04, 47.12, 53.39, 56.91, 62.49, 65.70 °, que de acordo com a
base de dados indexados, essas reflexdes sdo caracteristicas do ordenamento cubico da fase
Fes04 (JCPDS 76-1849, Fig.5 b). As interagOes da quitosana com o Fe, faz com que 0s sinais
tivessem um deslocamento quando comparados com materiais puros de FesO4 [37]. A fase
magnetita encontrada pelo perfil cristalino do composito hibrido sugeriu que o Fe(ll) foi
parcialmente oxidado a Fe(lll) durante a sintese das esferas. Cristalitos primarios ou
nanocristais de FesO4 formam-se na rede polimérica da quitosana no inicio da nucleagdo em

condigdes alcalinas (Fig. 3).
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Na Fig. 6 estdo apresentados os resultados de DSC para os materias QT, QT-Fe, QT-
FeCr e QT-FeCr-AM. Nas curvas de DSC algumas temperaturas associadas a eventos

endotérmicos e exotérmicos foram identificadas.

Figura 6 - DSC das esferas de quitosana (QT), QT-Fe, QT-FeCr e apds a degradacdo do azul
de metileno QT-FeCr-AM (Taxa de aquecimento de 10 °C min! sob atmosfera de ar

sintético).
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Para QT observou-se trés eventos térmicos: o primeiro, endotérmico antes de 200 °C,
correspondente a evaporacdo de agua residual absorvida devido a natureza hidrofilica de seus
grupos funcionais. Os eventos com sinais em 282 °C e 300 °C, exotérmicos sdo correspondentes
a degradacdo oxidativa das cadeias poliméricas da quitosana, o primeiro sinal refere-se a perda
de grupos NHz, o segundo sinal a reacGes intercadeia do polimero e de grupos acetil.

Em relacdo a QT-Fe observou-se que o evento endotérmico ocorreu em temperatura
inferior ao da quitosana, indicando maior facilidade em desidratar, que pode estar associado a
natureza hidrofilica dos grupos Fe-OH. A formacdo da magnetita no compdsito pode ser
evidenciada pelo processo exotérmico que 0 ocorreu na temperatura de 217 °C, relativo a
oxidagdo do Fe?* para Fe3*. Em relaco aos sinais exotérmicos em 300 °C e 338 °C s&o
referentes a degradacédo das cadeias poliméricas da quitosana. A presenca de metais induziu
reorganizacéo das cadeias poliméricas nas esferas, afetando o processo de degradacéao térmica,
e estes eventos passam a ocorrer em temperaturas mais elevadas. Tal efeito pode ser atribuido
a variacdo nos grupos aminos da quitosana, em que ocorre as ligacOes para a formacdo do

complexo metal/quitosana [38]. Desta forma nas curvas dos materiais QT-FeCr e QT-FeCr-
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AM, a degradacdo oxidativa das ca