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RESUMO

Nanocompdsitos de magnetita-quitosana foram preparados utilizando diferentes propor¢des de
quitosana por combinac¢do dos métodos de co-precipitacdo e irradiacdo ultrassonicas. Apds a
sintese, os materiais foram modificados com glutaraldeido e epicloridrina. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Andlise
Termogravimétrica (TG), Magnetdmetro de Amostra Vibrante (VSM) e pelas curvas de ZFC-
FC. Apés a caracterizacdo, os nanocompdsitos foram aplicados como adsorvente dos corantes
alaranjado de metila e reativo preto 5. A incorporacdo das nanoparticulas magnéticas (NPMs)
inorganicas na matriz de quitosana foi confirmada pelas técnicas de FTIR e TG. A identificacdo
do sistema foi realizada por DRX, onde a fase cristalina presente em todos os nanocompdsitos
foi a magnetita, apresentando tamanho de cristalito variando de 11 a 14 nm. As imagens de
MET mostraram que as amostras possuem uma forma esferoidal com didmetro varidvel de 10
— 24 nm. A partir da andlise de VSM foi observado um comportamento superparamagnético
para todas as amostras. Além disso, foi observado que a magnetizacdo de saturacdo (Ms)
verdadeira variou de 57 a 73 emu.g™! e que as amostras possuiram uma temperatura de bloqueio
abaixo da temperatura ambiente. Os testes de adsor¢do para corantes azo mostraram que as
amostras modificadas com glutaraldeido e epicloridrina apresentam um pH 6timo de adsorcao
em pH 4. O estudo cinético mostrou que o tempo de equilibrio dos nanocompdsitos modificados
€ superior ao material ndo modificado. Dentre os modelos cinéticos tedricos aplicados, o de
pseudosegunda ordem foi o mais adequando para descrever o comportamento experimental das
amostras. A partir das isotermas de adsorcdo, foi possivel observar que as modificacdes com
glutaraldeido e epicloridrina diminuem a quantidade adsorvida méxima em relagdo ao material
nao modificado. Os resultados experimentais obtidos evidenciam que, a rota sintética proposta
neste trabalho apresenta um grande potencial para substituir as estratégias tradicionalmente
empregadas para a obten¢do de nanocompositos. Além disso, a estratégia utilizada reduz o
tempo de sintese para minutos, melhora a dispersdo da magnetita na matriz de quitosana e
produz nanocompdsitos com boa capacidade de adsorcdo de corantes azo e com alta

magnetizacao de saturagao.

Palavras Chave: Quitosana; Magnetita; Adsor¢ao; Nanocompdsitos



ABSTRACT

Magnetite chitosan were prepared inone quick step using different proportions of chitosan by
co-preciptation combined with ultrasonication. After synthesis, the materials were modified
with glutaraldehyde and epichlorohydrin. The samples were characterized by Transmission
Electron Microscopy (TEM), X-Ray Powder Diffraction (XRPD), Fourier Transform Infrared
(FTIR) Spectroscopy, Thermal Gravimetric Analysis (TGA) and the magnetic behavior was
studied by Vibrating Sample Magnetometer (VSM) and curves of the ZFC_FC. Then
caracterization of the samples, the nanocomposites were applied as adsorbent of the dyes
reactive black 5 and methil orange. The incorporation of magnetic nanoparticles (NPMs) in the
matrix of chitosan was also confirmed by FTIR and TGA techniques. The identification of the
system was realized by XRPD and the results showed that the cristaline fase present in all the
nanocomposites is magnetite, presenting an average crystallite size ranging r from 11 to 14 nm.
TEM images allowed to identify spheroidal morphology nanoparticles with average diameter
between 10 and 24 nm. The samples presented superparamagnetic behavior and saturation
magnetization real (Msr) range from 57 to 73 emug" and d which had a block temperature
below room temperature. From the adsorption results for azo dyes can be seen that the samples
modified with glutaraldehyde and epichlorohydrin have a pH optimum adsorption egual 4.
From the adsorption isotherms was possible to verify that the crosslinking reactions decrease
the maximum adsorption capacity the nanocomposite unmodified. The kinetic study showed
that the kinetic model pseudossegunda order is the most fitting to describe the behavior of the
experimental behavior of the samples. Through adsorption isothems was observed that the
modification with glutaraldehyde and epichlorohydrin decrease the maximum adsorbed amount
relative to the unmodified material. Thus This new synthetic route by the aid of ultrasound has
a great potential to replace the strategies traditionally employed for obtaining this material or
other nanocomposites. Based on these results, can be seen that the new synthetic route with the
assistance of ultrasonic irradiation has great potential to replace strategies traditionally used for
obtaining this material or other nanocomposites, since the strategy used reduces the synthesis
time for minutes, improves dispersion of the magnetite in the chitosan matrix and produces

nanocomposites with good coloring rise adsorption capacity and high saturation magnetization.

Keywords: Chitosan, Magnetite, Adsorption, Nanocomposites.
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1. INTRODUCAO

Nos dltimos anos, o desenvolvimento de nanocompdsitos baseados em materiais
poliméricos e inorganicos tem atraido a atencdo de muitos pesquisadores, uma vez que estes
vém sendo aplicados em diferentes dreas da ciéncia, tais como a quimica (Zhang et al., 2010),
fisica (Diamond et al., 2008), biologia (Murphy et al., 2008) e medicina (Yallapu et al., 2011).
Desta forma, vdrias metodologias tém sido desenvolvidas a fim de obter vérios
nanocompositos: co-precipitagdo (Silva et al., 2013), técnica de reticulagao por miniemulsao
(Shi et al., 2011), hidrotérmica (Gyergyek et al., 2012) e por sonoquimica (Theerdhala et al.,
2010). No entanto, é¢ importante salientar as estratégias de sintese envolvendo esta dltima, pois
a irradiac@o ultrassdnica aparece como uma ferramenta simples, rdpida e facil para sintetizar
novos materiais, inclusive controlando a sua morfologia (Carroll et al., 2011).

Uma ampla gama de nanomateriais, tais como as nanoparticulas de prata (He et al.,
2014), ferritas de magnésio (Chen et al., 2013) e 6xidos de ferro (Dolores et al.) foram
sintetizadas com o auxilio da irradiacdo ultrassonica. Nanoparticulas magnéticas (NPMs) t€m
sido amplamente utilizada em vdérios trabalhos cientificos, devido as suas propriedades e
enorme potencial para aplicagdes tais como a imobilizagdo de enzimas, tratamento de dguas
residuais, carreador de drogas, biossensores, entre outros (Zhang et al., 2010; Zhang, W. et al.,
2012). As NPMs mais utilizados nestas aplicacdes sdo os 6xidos de ferro, tal como magnetita
(Fes0s4), devido ao seu comportamento superparamagnético e baixa toxicidade. A grande razao
da érea superficial por volume de nanoparticula de Fe3;O4 exibe elevada energia e tendem a
agregar. Isto limita drasticamente seu espectro de aplicacdes (Yallapu et al., 2011; Gregorio-
Jauregui et al., 2012). Com o intuito de resolver o referido problema, uma grande variedade de
compostos de baixo peso molecular, polimeros e/ou outros materiais tém sido usados para
cobrir as NPMs para controlar a distribuicdo de tamanho e promover a funcionalizacdo da
superficie e, assim, a estabilidade coloidal (Zhang, W. et al., 2012; Nicolas et al., 2013). De
fato, diversos trabalhos revelaram que Fe3O4 revestido por varios materiais organicos, tais como
quitosana (Shete et al., 2014), poli (dlcool vinilico) (Mahmoudi et al., 2009), poli (dcido
acrilico) (Xu et al., 2013), DNA (Navarathne et al., 2011), ou proteinas (Bayrakci et al., 2014)
estabilizam a dispersdo das NPMs. Entre estes materiais, a quitosana merece destaque, uma vez
que é um polimero biodegradavel natural com excelentes propriedades como baixa toxicidade
e disponibilidade de grupos amino, permitindo a formacdo de complexos carregados

positivamente que fornecem sitios reativos para ligar as NPMs (Zhang et al., 2010; Shen et al.,
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2011). Em geral, cada sintese resulta em dois tipos de estruturas diferentes: um unico nticleo de
magnetita rodeado por uma camada de quitosana e/ou de magnetita "multi-nicleos" disperso
numa matriz de quitosana (Reddy, D. Harikishore Kumar e Lee, Seung-Mok, 2013). Além
disso, as técnicas descritas na literatura usam reagentes especificos e exigem muitas vezes uma
grande demanda de tempo (Li et al., 2006; Yallapu et al., 2011).

Desta forma, o presente trabalho apresenta uma nova estratégia para a producido de
nanocompositos a base de NPMs de Fe3Oj4 sintetizadas in situ na matriz de quitosana. Esta
rdpida estratégia promove a formacdo de NPMs com baixo tamanho de cristalito, alta
cristalinidade e magnetizacdo de saturacdo. Algumas das vantagens alcancadas por esta rota
sd0: a diminui¢do da oxidacdo da magnetita, aumento da homogeneidade das NPMs na matriz
de quitosana e diminui¢do drastica do tempo de sintese, de horas para minutos, em comparagao
com os métodos tradicionais de co-precipitacdo existentes na literatura (Wang et al., 2009;
Zhang et al., 2010; Shen et al., 2011). Além do estudo do processo de sintese, 0s
nanocompdsitos foram modificados com glutaraldeido e epicloridrina e um estudo de adsor¢do
de corantes azo foi realizado para verificar a influéncia das modificacdes em cima do processo

de adsorcao de corantes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O fendmeno do magnetismo comecou a ser estudado no século XVI, apds a publicagdo
do estudo de Willian Gilbert. Esse pesquisador foi o primeiro a aplicar métodos cientificos no
estudo do magnetismo, e seus estudos deram origem aos fundamentos para a ci€ncia da
eletricidade e do magnetismo. Além dele, vérios pesquisadores contribuiram para desvendar o
fendmeno do magnetismo ao longo do tempo, como Charles Coulomb, Hans Christian Oersted,
Carl Friederich Gauss, Michael Faraday, Pierre Curie e Niels Bohr.

O magnetismo de um material € uma consequéncia direta do momento angular orbital e
do momento de spin dos elétrons. Em cada 4tomo, os momentos magnéticos de orbital e de spin
do conjunto de todos os elétrons se acoplam, resultando no cancelamento total ou a soma destes
momentos. Assim, 0 magnetismo observado nos dtomos é uma consequéncia da existéncia ou
ndo do cancelamento desses momentos, sendo que o nao cancelamento destes, leva ao momento
magnético atdmico resultante (Silva, 2013).

Todos os materiais podem ser classificados de acordo com sua resposta a um campo
magnético externo, podendo ser chamados de diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,
ferrimagnéticos ou antiferromagnéticos. H4 ainda uma classe especial denominada de
superparamagnética, que pode ser considerada uma subclasse dos ferromagnéticos e
ferrimagnéticos (Kolhatkar et al., 2013).

Um material € caracterizado como diamagnético quando seus spins se alinham de forma
contrdria ao sentido de um campo magnético externo. O paramagnetismo € observado em
materiais que naturalmente ndo possuem um momento magnético liquido, mas que, ao serem
expostos a0 um campo magnético externo, seus spins se alinham na dire¢do do campo aplicado.
Materiais ferrimagnéticos exibem uma magnetizacdo liquida similar a dos ferromagnéticos,
sendo a diferenca entre eles atribuida ao alinhamento dos spins. Para os materiais
ferromagnéticos, todos os momentos de spins estio paralelos uns aos outros, enquanto que para
os materiais ferrimagnéticos existem spins antiparalelos. Os materiais antiferromagnéticos, por
sua vez, ndo apresentam momento magnético liquido, pois todos os seus spins encontram-se
orientados de forma antiparalela. Um esquema geral dos momentos de spins dos materiais

ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos encontra-se na Figura 1.
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Figura 1: Representacdo do alinhamento dos spins para materiais ferromagnéticos,

ferrimagnéticos e antiferromagnéticos.

Hittt titits it

Ferromagnético Ferrimagnético Antiferromagnético

Fonte: préprio autor

A resposta magnética de um material em fun¢do do campo magnético externamente
aplicado (H) pode ser interpretada através da mudanca nos dominios magnéticos do material.
Inicialmente, os momentos dos dominios estdo orientados de forma aleatéria e, a medida que o
campo H aumenta, os dominios orientados a favor do campo crescem a custa daqueles que estdo
orientados de forma desfavordvel. Esse processo continua até que toda a amostra seja
representada apenas por um dominio, e, nesse ponto, pode-se dizer que a amostra alcancou sua
magnetizacdo de saturagao.

ApOs esse processo, se o campo H for revertido, a resposta magnética da amostra pode
seguir por dois caminhos: (i) 2 medida que o campo H for sendo reduzido pela reversdao da
direcdo do campo, a curva da magnetiza¢do da amostra ndo retorna pelo seu caminho original,
produzindo um efeito de histerese, onde o campo B (resposta magnética da amostra apds
aplicacdo de um campo H) diminui a uma taxa mais baixa. Dessa forma quando o campo H for
zero ainda restard um campo residual B na amostra chamada de densidade de fluxo
remanescente ou remanéncia; (ii) a curva de magnetizacdo da amostra retorna pelo caminho
original, ndo apresentando efeito de histerese. Este segundo caminho é bem conhecido por ser
caracteristico de amostras superparmagnéticas (Kolhatkar ez al., 2013).

A teoria do superparamagnetismo, introduzida por Bean e Livingston em 1959, descreve
0 magnetismo em pequenas particulas. Nessa teoria, considera-se que as particulas sejam
formadas por apenas um uUnico dominio magnético e seu momento magnético seja bem
representado por apenas um unico vetor cldssico. Assim, essa teoria descreve bem o
comportamento magnético de muitas nanoparticulas, pois, abaixo de certo diametro critico, a

formacdo de dominios € energeticamente desfavoravel (Arantes, 2010).
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2.2. Nanoparticulas magnéticas

O termo “nanoparticulas” ¢ utilizado para definir particulas com uma faixa de tamanho
de 1 a 100 nm em pelo menos uma de suas trés dimensdes. Esse tipo de material tem ganhado
bastante destaque, uma vez que apresenta uma grande quantidade de d&tomos na superficie e
elevada 4rea por unidade de volume, resultando em propriedades tnicas que ndo podem ser
prevista a partir de uma extrapolagao simples das propriedades do seu bulk (Hatton, 2008).
Devido a essas propriedades tnicas, materiais na escala manométrica podem ser aplicados nas
mais diversas dreas como quimica (Zhang et al., 2010), fisica (Diamond et al., 2008), biologia
(Murphy et al., 2008) e medicina (Yallapu et al., 2011). A aplicacdo de nanoparticulas em
tratamento de dguas residuais tem se tornado bastante comum, através do uso de nanotubos de
carbono (Qu et al., 2015), ZnO (Mandal e Natarajan, 2015), MgO (Moussavi e Mahmoudi,
2009), TiO, (Filice et al., 2016), nanoparticulas magnéticas (NPMs) (Saha et al., 2011), dentre
outros. Apesar de muitas nanoparticulas fornecerem bons resultados no tratamento de efluentes,
aplica-las na prética torna-se complicado devido aos obstdculos relacionados a separagdo destas
do meio reacional.

Nas dltimas décadas, as NPMs foram alvo de extensos estudos gracas a quantidade de
aplicagdes tecnoldgicas em que elas podem ser utilizadas, tais como no tratamento de dguas
(Reddy, D. Harikishore Kumar e Lee, Seung-Mok, 2013), na imobilizacdo de enzimas (Jiang
etal.,2009), na catalise (Cano et al., 2013), no contraste para imagens de ressonancia magnética
(Shete et al., 2014) e no carreamento de farmacos (Barreto er al, 2013). Além disso, as
nanoparticulas magnéticas, em especial a magnetita e a maghemita (y-Fe2O3), t€m mostrado
desempenho promissor na remog¢ao de poluentes e na mitigacao toxica (Tang e Lo, 2013). Esses
oxidos de ferro ndo s apresentam uma alta capacidade de remo¢ao, mas também uma ripida
cinética e alta reatividade para remocao de contaminantes, devido a seu pequeno tamanho de
particula e alta razdo area superficial/volume (Tang e Lo, 2013). Além disso, esses materiais
apresentam um comportamento magnético que pode ser explorado de modo a facilitar a
remogao do material do meio reacional pela aplicacao de um campo magnético externo. Espera-
se que a separagdo magnética forneca uma estratégia com melhor custo/beneficio em
comparagdo aos métodos convencionais para separacdo de particulas, como por exemplo a

filtracdo por membrana (Tang e Lo, 2013).
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2.3. Magnetita

A magnetita ¢ um dos materiais que vem ganhando bastante aten¢do em aplicacdes
ambientais, uma vez que este possui uma baixa toxicidade e um excelente comportamento
magnético (Reddy, D Harikishore Kumar e Lee, Seung-Mok, 2013). Esse material pertence a
uma classe de materiais com estrutura cibica de espinélio (Figura 2), cuja férmula geral é
escrita como AB2Os4, em que A e B denotam os sitios tetraédricos e octaédricos ocupados por
cations de carga 2+ e 3+, respectivamente. No caso da magnetita, considera-se sua estrutura
como sendo de espinélio inverso, uma vez que a posicdo dos cétions € invertida: os fons Fe**
ocupam metade dos sitios B, enquanto que o Fe** ocupam todos os sitios A e metade dos sitios

B.

Figura 2: Representacdo da estrutura de espinélio do tipo AB2O4

2+ 3+
or Fe

Sitios
tetraédrico
A)

Sitios
octaédrico

(B)

Fonte: (Galvio et al., 2016)

O magnetismo observado no Fe3O4 esté diretamente relacionado a distribui¢do catidonica
em sua estrutura: os fons Fe** que ocupam ambos os sitios A e B apresenta alinhamento
antiparalelo, havendo, portanto, um cancelamento total dos seus respectivos momentos

magnéticos. Desse modo, a magnetizacdo liquida do material € resultante apenas da
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contribuicdo dos fons Fe** (Souza, 2011), podendo a magnetita ser considerada ferromagnética,
com alta magnetizacdo de saturacgdo.

Embora possa ser aplicada em diferentes dreas, a magnetita apresenta limitagcdes
relacionadas a fécil oxidacdo causada pela exposicao ao ar, que ocorre devido a presenga dos
ions ferrosos em sua estrutura. Além disso, é bem conhecido que as ferritas de espinélio t€ém
uma tendéncia a se aglomerarem naturalmente, fendmeno causado pela interacdo de dipolos
nos cristais. Para minimizar esses efeitos, pode-se fazer o recobrimento da superficie do Fe3O4
com espécies quimicas funcionalizantes de modo a melhorar a estabilidade oxidativa e a
obtencdo de dispersdes coloidais estdveis. Além disso, o recobrimento pode também melhorar
a capacidade de adsor¢do, caracteristica essencial para aplicacdes em tratamentos de dgua. (Tan
etal., 2015)

Dentro da comunidade cientifica, ¢ comum encontrar trabalhos que utilizam NPMs de
Fe304 revestidas por varios materiais organicos que estabilizam a dispersao das nanoparticulas,
como quitosana (Shete et al., 2014), poli (dlcool vinilico) (Mahmoudi et al., 2009), poli (4cido
acrilico) (Xu et al., 2013), DNA (Navarathne et al., 2011), proteinas (Bayrakci et al., 2014).
Dentre estes, a quitosana merece um maior destaque, pois apresenta baixa toxicidade,
abundancia e boa capacidade de adsor¢do de metais pesados e corantes (Wan Ngah ez al., 2011).
Além disso, o estudo da utilizacdo desse biopolimero como agente de revestimento de
nanoparticulas magnéticas para aplicagdes em tratamento de dguas tem ganhado bastante
destaque (Chang e Chen, 2005).

A quitosana (Figura 3) € um copolimero obtido a partir da desacetilagcdo da quitina e €
constituido de unidades  (1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose e § (1—4)-2-acetamida-
2-detoxi-D-glicopiranose. E uma base fraca, insoliivel em meio neutro ou basico e em solventes
organicos, mas € solivel em solugdes de 4cidos diluidos (pH <6,5), devido a protonacdo dos
grupamentos amino (Sinha et al., 2004). A quitosana € também biodegradavel, apresenta boa
biocompatibilidade e baixa toxicidade, o que a possibilita ser aplicada nas dreas biomédicas e
de tratamento de dguas residuais (Sinha et al., 2004)(Wan Ngah et al., 2011). Além disso,
quando esse copolimero esté associado a nanoparticulas magnéticas como a magnetita, ele atua
controlando o tamanho de particula, de forma a se obter uma estreita distribui¢ao de tamanho

(Gregorio-Jauregui et al., 2012).
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Figura 3: Estrutura da Quitosana.
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Fonte: Préprio Autor.

2.4. Métodos de sintese

O controle das propriedades das NPMs, como o magnetismo, o tamanho de particula, a
magnetizacdo de saturacdo, dentre outros (Vijay K. Varadan, 2008), é fundamental para o
sucesso da aplicacdo desses materiais em uma determinada area. As propriedades fisicas e
quimicas das NPMs dependem diretamente do método de sintese empregado (Wu et al., 2008).
Na literatura, pode ser encontrada uma gama de trabalhos relacionados ao desenvolvimento de
metodologias para a sintese de materiais magnéticos, dentre as quais podem ser citadas a co-
precipitacao, a decomposi¢do térmica, a microemulsdo, a sintese hidrotérmica e a sonoquimica.
Destas, a sintese sonoquimica e a co-precipitacao terao destaque neste trabalho, em virtude de

a estratégia aqui desenvolvida fazer uso de uma combinacao de ambas.
2.4.1. Método da co-precipitacdo

O método da co-precipitacdo ¢ amplamente utilizado na sintese de nanoparticulas para
aplicacdes biomédicas, uma vez que pode ser facilmente implementado para a produ¢do de uma
diversidade de materiais com diferentes propriedades. Além disso, esse método utiliza materiais
e processos com baixo indice de periculosidade, € relativamente simples e rapido, € reprodutivel
e apresenta um baixo custo, sendo uma das mais promissoras metodologias sintéticas (Arelaro,
2008; Freire, 2012).

Quando aplicado na formacao da magnetita, esse método baseia-se na obtencdo de uma
solucdo de fons Fe?* e Fe** na razdo molar 1:2, a qual é aquecida e precipitada adicionando-se
um agente precipitante (usualmente um composto alcalino, como hidréxido de sédio ou
hidréxido de amonio), havendo a posterior formacao de um sélido negro — o Fe3O4. Em resumo,

0 processo consiste na formacio de espécies hidroxiladas de Fe?* e Fe** pela acdo do agente
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precipitante; depois, essas espécies reagem entre si através das pontes de hidréxidos por
ligacdes de oxigénio e formam a magnetita (Salunkhe er al., 2015), segundo as equagdes

quimicas abaixo:

2Fe(3;1) + 60H () — 2Fe(0H); 5) (1
2F€(0H)3 (s) ™ ZFGOOH(S) + 2H20(l) (2)
Fe(zat,) + 20HG,,) = Fe(0H), ) (3)
FeOOH(S) + Fe(OH)Z ) ™ F€304, () + 2H20(l) (4)
2Fe(3;1) + Fe(za;) + 80H™ - Fe30, 5y + 4H,0(;) (5)

O método da co-precipitacdo fornece magnetitas facilmente funcionalizdveis, pois elas
apresentam hidroxilas ligadas a sua superficie, que atuam como sitios de funcionalizagdo
(Galvao et al., 2015).

Recentemente, alguns estudos t€ém demonstrado o efeito das condi¢des experimentais
sobre as caracteristicas das NPMs. Vikram e coautores demonstraram que a razdo
estequiométrica entre os ions trivalentes e bivalentes e a velocidade de adi¢do da base afetam
as propriedades magnéticas da NMPs (Vikram et al., 2015). Eles também reportaram que a
mudanca na concentragdo da base precipitante fornece materiais com comportamento
ferromagnético ao invés de superparamagnético.

Valenzuela e colaboradores mostraram que a velocidade de agitacdo da solucdo de fons
Fe?* e Fe** ndo pode exceder 25000 rpm, devido ao aumento da temperatura da solugio, que
leva a formacdo de materiais ndo-magnéticos (Valenzuela et al., 2009). Alguns autores tém
reportado que grandes concentragdes dos metais em solu¢do levam a formagdo de grandes
particulas e de um material menor pureza (Galvao et al., 2015). O grande desafio na sintese de
Fe304 pelo método da co-precipitacdo € encontrar as condi¢Oes experimentais que fornegcam
uma estreita distribuicdo de tamanho de particula, uma vez que a temperatura de bloqueio

depende diretamente deste pardmetro (Duong et al., 2014).

2.4.2. Decomposicdo térmica

O controle do processo de nucleacdo e de crescimento do cristal s@o etapas cruciais na
obtencdo de pequenos tamanhos de particulas, sendo o método da decomposi¢ao térmica o que
oferece a melhor distribuicdo de tamanho, podendo-se obter nanoparticulas com diferentes

formas, tamanhos e de 6tima cristalinidade (Galvao et al., 2015). Para tanto, essa metodologia
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faz uso de um surfactante e de um solvente com alto ponto de ebulicdo (Kandasamy e Maity,
2015).

O uso da decomposi¢do térmica para producdo de magnetita comumente envolve a
decomposicdo de um complexo de ferro na presenga de um surfactante, geralmente o oleato de
sédio, e de um solvente, comumente o octil éter, sendo a mistura aquecida até 300°C. Esse
processo permite a producdo de particulas de estreita distribuicdo de tamanho, variando de
4 -16 nm (Laurent et al., 2008). Muitos pesquisadores t€ém demonstrado a influéncia do
surfactante na forma e no tamanho das nanoparticulas obtidas. Li e colaboradores sintetizaram
Fe304 com uma morfologia triangular e com tamanho de 16 nm usando como surfactante o
acido oleico. Contudo, também foram obtidas particulas hexagonais, com um tamanho
variando entre 12-14 nm, quando diminuiu-se o tempo de sintese (Li et al., 2014). A Figura 4

mostra as micrografias obtidas por esses autores.

Figura 4: TEM de Fe3O4 produzido por Li e colaboradores.

Fonte: (Li et al., 2014)
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2.4.3. Sonoquimico

O ultrassom foi descoberto em 1880 pelo pesquisador Curie. No entanto, foi somente
em 1977 que Alfredo Loomi demonstrou os efeitos da propagacdo de ondas ultrassonicas
intensas em um liquido. Recentemente, muitas publica¢gdes destacaram o método sonoquimico
como um efetivo método de sintese de nanoparticulas, cujas vantagens incluem (i) uma sintese
facil, verde e ndo perigosa, (ii) rapidas taxas de reacdo, (iii) condi¢des reacionais controldveis
e (iv) capacidade de preparar nanoparticulas uniformes e de estreita distribuicio de
tamanho(Galvao et al., 2015).

Muitos pesquisadores relatam o desenvolvimento de metodologias que fazem uso das
ondas ultrassonicas em diferentes aplicacdes, tais como na polimerizacdo por emulsdo (Teo et
al., 2011), na aceleracdo dos tempos de reacdo (Han e Boudjouk, 1983), no tratamento de
poluentes organicos e na limpeza de materiais (OKkitsu et al., 2005). Entretanto, seu potencial
para a sintese direta de materiais ceramicos funcionalizados comecou a ser mais explorado
apenas nos ultimos anos (Amir Hassanjani-Roshana, 2011; Ashiri er al., 2014). Nagaraj
Basavegow e colaboradores reportaram uma metodologia rapida e simples para preparar FezO4
utilizando um agente redutor (Basavegowda et al., 2014). Além disso, alguns trabalhos tém
mostrado melhores resultados através da combinacdo dos métodos sonoquimico e de co-
precipitacdo (Morel et al., 2008).

Para a sintese de nanoparticulas, a faixa frequéncia do ultrassom energético (20 — 100
KHz) ¢ a mais utilizada, uma vez que nela ocorre o fendmeno da cavitacdo de bolhas (Hay,
2013). Essas bolhas se comportam muitas vezes como micro reatores individuais, pois sao
acompanhadas por um colapso violento no qual grande quantidade de energia € liberada, dando
inicio as reagOes de formacgdo das nanoparticulas. Na literatura, € relatado que o colapso dessas
bolhas gera altas temperatura, pressao e taxa de arrefecimento de até 5000 K, 2000 atm e 1010
Ks™, respectivamente (Sodipo e Aziz, 2014).

O processo de cavitacdo de bolhas ocorre devido ao ciclo de fases de compressao e
expansdo (regides de rarefagdo) da onda ultrassOnica. Ciclos de compressdao exercem uma
pressdo positiva no liquido, forcando as moléculas presentes a ficarem mais unidas. Por outro
lado, na expansao a onda exerce uma pressao negativa sobre o liquido, for¢ando suas moléculas
a se afastarem. Quando a amplitude de pressdo excede a resisténcia a tragao do liquido nas
regides de rarefacdo, sdo criados pequenos espagos vazios cheios de vapor, as chamadas bolhas
de cavitagdo (Sauter e al, 2008: 33 E devido a esses espacos que a sintese envolvendo ondas

ultrassonicas produz nanoparticulas com tamanho controlado, gracas a influéncia de trés efeitos
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na cristalizacdo: (i) o local de aquecimento transiente de um liquido apds o colapso da bolha,
(i1) as ondas de choque durante as implosdes dificultam a formacdo de aglomerados e (iii) a
excelente condicao de mistura criada pelo processo de cavitacdo(Bund e Pandit, 2007; Luque
De Castro e Priego-Capote, 2007). Todos esses fendmenos permitem uma reducdo no tamanho
de particula e uma estreita distribuicio de tamanho devido ao controle do processo de

nucleacao.

2.5. Corantes

Corantes sao compostos quimicos que podem ser conectados a uma superficie de modo
a atribuir cor aquela superficie (Yagub et al., 2014). Dentre os corantes mais utilizados podem
ser citados os sintéticos, pois sdo especialmente desenvolvidos para aplicacio em industrias
(Yagub et al., 2014). Muitos destes, entretanto, sdo prejudiciais a saide humana e ao meio
ambiente, e estima-se que cercade 10 a 15% € de todo corantes produzido seja descartado como
dgua tratada (Tan et al., 2015). Aliado a isso, tem-se que esses compostos sdo resistentes a
processos degradativos (Tanhaei et al., 2015). Assim, fazem-se necessarios estudos envolvendo
tratamento de 4guas, a fim de minimizar a quantidade de corante presente nos efluentes
industriais.

A grande quantidade de corantes existentes faz que muitos trabalhos utilizem moléculas
modelo para seus estudos de remocdo (Ngah ef al., 2011). Os corantes reativo preto 5 e
alaranjado de metila (Figura 5), que foram escolhidos como moléculas modelo neste trabalho,
sdo amplamente reportados na literatura(Nematollahzadeh et al., 2015; Tanhaei et al., 2015).
Esses corantes podem ser classificados como sendo anidnicos do tipo reativo e do tipo direto,
respectivamente, podendo também serem chamados de corantes azo, devido ao grupamento —

N=N-.



Figura 5: Estrutura molecular dos corantes reativo preto 5 e alaranjado de metila.
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2.5.1. Classificacdo dos Corantes

Os corantes podem ser classificados, em geral, de acordo com sua estrutura, grupo

funcional, cor e pela carga i6nica mediante dissolu¢do em solucdo aquosa (Clarke e Anliker,

1980). A Figura 6 mostra um fluxograma da classifica¢do de corantes quanto a sua carga.

Figura 6: Fluxograma da classificacdo de corantes quando sua carga i0nica.
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Outra forma bastante comum de classificacio dos corantes € quando ao grupo

croméforo existente. A Tabela 1 mostra as principais classes de corantes, seus respectivos

cromoforos € um exemplo para cada classe.

Tabela 1: Classificacdo dos corantes quanto a seus grupos croméforos
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Fonte: Adaptada de (Ali, 2010)
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2.5.2. Adsorgao de Corantes

Corantes sdo alguns dos compostos mais danosos em um efluente industrial, pois a
coloracdo destes pode diminuir a transparéncia da dgua, consumir o oxigénio dissolvido e
aumentar a demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Além disso, essas moléculas e seus
produtos de degradacdo podem causar severos danos a saide humana, uma vez que sio toxicos
e possuem um grande potencial mutagénico e carcinogénico. Assim, vdrias técnicas de
tratamento de efluentes, como fotocatdlise, adsorcdo, tratamento bioldgico, oxidacdo quimica,
coagulacdo/floculagdo e separagdao por membrana t€m sido propostas (Tan et al., 2015). Dentre
essas, metodologias envolvendo adsor¢do tém sido bastante estudadas, devido a sua
simplicidade, eficiéncia e de baixo custo (Rehman et al., 2012). Vérios sdo os possiveis
materiais que podem ser aplicados para adsor¢ao de corantes, entretanto aqueles baseados em
nanoparticulas trazem consigo vantagens tnicas em relacdo aqueles na escala de micrometros

(Tan et al., 2015).

2.5.3. Fatores que afetam a adsorcdo de corantes

Além de depender das propriedades dos materiais adsorventes, a adsor¢ao de corantes
ird sofrer influéncia das condi¢des do meio reacional, tais como pH, concentragdo do corante,
temperatura e quantidade de adsorvente utilizado. Assim, € essencial a investigacdo desses

parametros na capacidade de adsorcao de um dado material.

2.5.3.1. Efeito do pH

Um dos mais importantes fatores que afetam a capacidade de adsor¢do do adsorvente
em um tratamento de dguas é o pH da solu¢do, uma vez que a variacao deste parametro leva a
alteracdes no grau de ionizagdo da molécula adsorvida, nas propriedades da superficie do
adsorvente e na extensao de dissociacao dos grupos funcionais nos sitios ativos deste (Nandi e?
al., 2009). A capacidade de adsorcdo e o tipo de centro de adsor¢@o ativo superficiais sao
indicados por um fator caracteristico de cada material, conhecido como ponto de carga zero
(pcz). O pH em que a carga de superficie do material é zero € chamada de pcz e € tipicamente
utilizado para quantificar ou definir as propriedades eletrocinéticas de uma superficie.

O valor do pH € usado para descrever o ponto de carga zero somente em sistemas em

que os fons H*/OH™ sdo potencialmente determinantes. Assim, para esses sistemas, o pcz é
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chamado de pHpc,. Muitos pesquisadores estudaram esse parametro e verificaram que, devido
a presenca de grupos funcionais, como as hidroxilas, na superficie dos adsorventes, os corantes
catidnicos tém sua adsorcdo favorecida quando pH da solucdo for maior do que o pHpez; 0

oposto ocorre quando se trata de corantes cationicos (Liu e Pan, 2012).

2.5.3.2. Efeito da quantidade inicial de corante

A quantidade de corante removida é altamente dependente da sua concentragdo inicial,
pois depende da relacdo entre a concentracdo deste e a quantidade de sitios ativos na superficie
do adsorvente. Em geral, a quantidade de corante removido da solu¢do decresce com o aumento
da sua concentrag¢do inicial, estando esse efeito relacionado a rdpida saturacao dos sitios ativos
na superficie do adsorvente. Contudo, com o aumento da concentragdo inicial do corante, tem-
se um aumento na capacidade de adsor¢do, o que pode ser devido ao aumento na orientagdo da
forca de transferéncia de massa (Bulut e Aydin, 2006).

Muitos pesquisadores tém reportado a influéncia da concentracao inicial na capacidade
remog¢do do corante. Jixiang Z. e colaboradores reportaram que a capacidade de remoc¢ao de
materiais baseados em quitosana e em alumina diminui a medida que a concentrag¢do inicial do
alaranjado de metila é aumentada de 20 mg L! para 400 mg L”!. Entretanto, eles também
reportaram melhorias na capacidade de adsor¢do com o aumento da concentracio inicial, e isso
estd relacionado ao aumento da forca motriz necessdria para vencer a resisténcia de
transferéncia de massa da fase aquosa para a fase sdlida e ao aumento da interacdo entre o
adsorvente e o corante (Zhang, J. et al., 2012). Esses resultados foram também evidenciados
por T. K. Saha, quando ele estudou o efeito da concentragdo inicial do corante reativo preto 5

na capacidade adsortiva de solucdes de quitosana (Saha et al., 2011).

2.5.3.3. Efeito da temperatura

A temperatura, assim como o pH da solucdo, € um fator crucial que precisa ser
estritamente controlado. O efeito da temperatura afeta a constante de velocidade de adsorgao,
uma vez que ird influenciar na interface de adsor¢ao liquido-sélido. O aumento de temperatura
pode aumentar a energia cinética das moléculas e a mobilidade das espécies adsorvidas. Além
disso, pode influenciar na solubilidade e no potencial quimico do adsorvente.

He X. et al. (He et al., 2016)verificaram a influéncia da temperatura na capacidade de

adsor¢do de membranas hibridas de quitosana/silica. Nesse estudo, aumentou-se a temperatura
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do sistema de 30 até 90 °C e foi verificado que a capacidade de adsorcdo alcancou seu maximo
em 60 °C, devido ao aumento da velocidade de difusdo das moléculas de corante para o interior
das membranas. Para temperaturas acima de 60 °C, os autores verificaram que ha uma queda
na capacidade de adsor¢io, e isso pode ser explicado pelo maior grau de agitagdo das moléculas,
dificultando a estabilizac@o destas na superficie do adsorvente.

Na literatura, sdo reportados também processos de adsor¢do endotérmicos e
exotérmicos. Kalkan N. A. e coautores encontraram que a variagao de entalpia de 31,37 KJ mol™
! com 0 aumento de temperatura é endotérmico para o processo de adsorcdo do corante amarelo
145 em nanoparticulas de quitosana/magnetita (Kalkan et al., 2012a). Poucos sdo os trabalhos
que apresentam processos de adsorcdo exotérmicos. Fan L. et al. (Fan et al., 2012) verificaram
qual a natureza do processo de adsor¢ao do azul de metileno em nanoparticulas magnéticas de
B-ciclodextran-quitosana. Nesse trabalho, os autores verificaram que a variacdo de entalpia é
de -1.863 KJ mol !, caracterizando assim, que a adsor¢do é favorecida a menores temperaturas.
Uma possivel explicacdo para esse fendmeno é que em temperaturas mais baixas as moléculas

do azul de metileno sdo adsorvidas de forma ordenada na superficie da nanoparticula

2.5.3.4. Efeito da dosagem de adsorvente

A dosagem de um adsorvente em um efluente € um importante parametro que deve ser
investigado, pois estd diretamente relacionado com a capacidade de adsorcao por quantidade
de adsorbato. Em geral, com o aumento da dosagem do adsorvente, hd um aumento na
porcentagem de corante que € removido, e isso estd relacionado ao aumento na quantidade de
sitios de adsorcdo. O estudo desse efeito fornecerd informacdes cruciais do ponto de vista
econdmico, uma vez que serdo analisadas a eficdcia e a capacidade de um corante ser adsorvido
utilizando-se uma quantidade minima de adsorvente (Salleh ez al., 2011).

Zhang L. et al. (Zhang et al., 2015) investigaram o efeito da dosagem de um compdsito
de quitosana/betonita/Zr (IV) e observaram que para uma concentracdo de 200 mg ! de corante
a dosagem méxima deve ser de 0,03 g de adsorvente. De acordo com os autores, o aumento da
dosagem ndo produz um efeito significativo na adsor¢do do alaranjado de metila, devido a
concentracao de equilibrio do corante entre as fases s6lida e aquosa. Moussavi G. e Mahmoudi
(Moussavi e Mahmoudi, 2009) estudaram a dosagem de nanoparticulas de MgO na adsorcao
dos corantes reativos azul 19 e vermelho 198. Eles verificaram que a melhor dosagem era de

0,2 g de material para uma solugio 100 mg L-! dos corantes.
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2.6. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao sao ferramentas importantes para explicar o tipo de interacao
que ocorre entre o adsorvente e o adsorbato. Além disso, essas isotermas tém um importante
papel no entendimento do mecanismo de adsor¢ao (Yagub et al., 2014). Muitos modelos tém
sido utilizados para descrever os dados experimentais de equilibrios de adsor¢do, contudo os
modelos mais populares e amplamente utilizados sdo os de Langmuir e Freudlich (Reddy, D
Harikishore Kumar e Lee, Seung-Mok, 2013). Além desses, a isoterma de Dubinin —
Radushkevich vem ganhando destaque para compostos baseados em quitosana, uma vez que
ela revela informacgdes a respeito do mecanismo de sorcdo fisico e/ou quimico que governa o

equilibrio (Reddy, D Harikishore Kumar e Lee, Seung-Mok, 2013).
2.6.1. Modelo de Langmuir

Langmuir (Langmuir, 1916) propds uma teoria para descrever a adsor¢ao de moléculas
de gas na superficie de um metal, entretanto tem-se encontrado boa concordancia com muito
dados experimentais para outros sistemas de adsor¢cdo. O modelo de isoterma de Langmuir
assume que a adsor¢c@o ocorre em monocamada, em que cada sitio de adsor¢do s6 interage com
uma unica molécula. Além disso, ele parte da premissa da existéncia de um nimero definido
de sitios, todos de mesma energia, e de que as moléculas do adsorbato ndo interagem umas com

as outras. A equacdo 1 descreve o modelo de Langmuir (Yagub et al., 2014):

— quaCe
=11k,

(6)
em que ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g'), C. € a concentracdo do adsorbato no
equilibrio (mg L'!), qm é a capacidade de adsor¢io méaxima (mg g') e K, é a constante da

isoterma de Langmuir (L mg?).
2.6.2. Modelo de Freundlich
O modelo de Freundlich consiste em uma equagao empirica, empregada para descrever

sistemas heterogéneos caracterizados por um fator de heterogeneidade (1/n). O modelo de

Freundlich considera uma adsor¢do heterogénea na superficie do adsorvente, onde os sitios t€m
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diferentes energias de adsor¢ao. Quando o “n” do fator de heterogeneidade ¢ igual a 1/n, a
equacdo de Freundlich se torna a lei de Henry, uma vez que a equacao empirica pode ser escrita

CcOomo:

qe = KpCJ' (7)

em que 1/n é o fator de heterogeneidade da superficie e Kr € a constante de capacidade de
adsorcdo de Freundlich (mg!"'/m g! /") A equagdo de Freundlich pode ser escrita na forma

linearizada, tomando o logaritmo natural de cada lado, tornando-a:
1
Ing, = InKp + - (InC,) (8)

Assim, os parametros Kr € 1/n podem ser encontrados a partir do grafico de Inqe versus
InCe. Analisando o modelo de Freundlich é importante notar que ele ndo impde qualquer
exigéncia de que o adsorbato deve se adsorver na superficie até um valor constante,
correspondendo a formagdo de uma monocamada completa, a medida que Ce aumenta. Além
disso, essa equagdo assume que a distribuicdo de energia para os sitios de adsor¢do é
essencialmente do tipo exponencial, ao invés do tipo linear considerada no modelo de Langmuir

(Do Nascimento et al., 2014).
2.6.3. Modelo de Dubinin-Radushkevich

O modelo de adsorc¢ao de Dubinin-Radushkevich € usualmente aplicado para descri¢ao
dos processos de adsorcao nos poros do adsorvente. Além disso, esse modelo também pode ser

usado para fazer distin¢ao entre os processos de adsorcao fisicos e quimicos (Chen et al., 2008).

A equacdo do modelo de Dubinin-Radushkevich € escrita como (Panic e Velickovic, 2014):
_ 2
e = Qme( Fe%) €))

7 A . N . ~ 1 . .
em que B ¢ um parametro relacionado a energia de adsorcao (E = JT_ﬁ) e € é o potencial de

Polanyi, definido como:
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1
¢ = RTIn (1 + —) (10
Ce

em que R é a constante do gds ideal (J K' mol'') e T é a temperatura absoluta (K). A equacio

do modelo de Dubinin-Radushkevich também pode ser escrita na forma (Chen et al., 2008):

Ing, = —fe* +1InQpg 1D
2.7. Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do de corantes por um determinado adsorvente é um pré-requisito
para escolher as melhores condi¢Oes de operacdo de qualquer processo em batelada (Yagub et

al., 2014). Em principio, a cinética de adsor¢do pode ser conduzida por trés etapas:

1) Transferéncia de massa externa: corresponde a transferéncia de moléculas da fase
liquida para a fase solida através de uma camada fluida que envolve a particula.

2) Difus@o no poro: corresponde a difusdo de moléculas totalmente adsorvidas ao longo
da superficie dos poros.

3) Difusdo na superficie: corresponde a difusdao das moléculas através da superficie do

poro.

A etapa inicial do processo cinético € fortemente influenciada pela concentragdo do
adsorbato e pela agitacio do meio. Assim, um aumento na concentracdo do soluto pode
aumentar o gradiente de adsor¢do e acelerar o processo de difusdo da fase liquida para a fase
sOlida. A velocidade de adsor¢dao também € influenciada pelas condi¢gdes reacionais, tais como
temperatura, pH, forca idnica, tamanho de particula e tamanho de poro (Do Nascimento et al.,
2014).

Existem diversos modelos cinéticos tedricos para descrever a os dados experimentais
obtidos em laboratério. Esses modelos ddo uma ideia do mecanismo de adsor¢do e dos
potenciais passos limitantes de velocidade, que podem incluir transporte de massa e reacoes
quimicas (Febrianto et al., 2009). Apesar de muitos deles serem usados para descrever o
comportamento cinético de adsor¢cdo de corantes e de metais, existe trés que sdo amplamente

utilizados para descrever o estudo cinético de adsor¢do dos compositos de quitosana/magnetita.
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Sdo eles os modelos de cinética de pseudoprimeira ordem, de pseudossegunda ordem e

difusional intra-particula (Reddy, D Harikishore Kumar e Lee, Seung-Mok, 2013).
2.7.1. Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

Esse modelo é baseado na equagdo de Lagergren, a qual € escrita na forma:

d
—==ki(qe — q0) (12)

Em que k; é a constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min—'), ge e qr
sd0 as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g). Integrando-
se a equagao 12 e aplicando-se as condi¢des de contorno ¢ =0 e t =0 quando qc;=qet=t,

obtém-se a equagdo 13:

In(qg. — q;) =Inq, — ky t (13)

A equacido 13 também é conhecida como a forma linearizada da equag¢do do modelo de
pseudoprimeira ordem (Yagub et al., 2014). A partir dessa equacdo, pode-se construir um
grafico de In(qe — qv) versus t, o qual apresentard como coeficientes angular e linear k; e Inge,

respectivamente.
2.7.2. Modelo de pseudossegunda ordem

A equacdo que descreve o modelo de pseudossegunda ordem € a diferencial mostrada

na equacdo 14:

d
—r=ka(qe — q0) 19

Em que kz é a constante da taxa de adsorcdo de pseudossegunda ordem (g mg ' min').

Integrando-se a equagao 14 de forma similar a integracao feita na equagao 12, obtém-se:

t 1
= T4 kot 15
(qe— q0)  q% ° (15)
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A equacdo 15 ainda pode ser linearizada para fornecer a equacdo 16:

— = + —t (16)

A partir da equacdo 16, podem-se obter os pardmetros ge € ko através da inclinacao e do

intercepto da curva, respectivamente, obtidos pelo grafico de t/q: versus t.
2.7.3. Modelo de difusado intra-particula

O processo de adsor¢@o em vdrias etapas envolve o transporte de massa a partir de uma
fase aquosa para a superficie da particula adsorvente, seguido da difusdo de moléculas para o
interior dos poros do sélido (Yagub et al., 2014). De acordo com Weber e Morris, para varios
processos de adsorcdo a velocidade de remog¢do do adsorbato varia com a raiz quadrada do

tempo. Dessa forma, o coeficiente de difusdo intra-particula (kq) pode ser expresso como:

1
qes = kqt2 +C (17)

Em que qs é a quantidade adsorvida na fase s6lida (mg g') em um tempo t (min), C é

uma constante relacionada a resisténcia a difusdo (mg g'). Os valores de kq e C podem ser

obtidos a partir da inclinacio e do intercepto da curva do grifico de qu versus t'2

respectivamente. E importante notar que os valores de C dao uma ideia da espessura da camada

limite, isto €, quanto maior for C, maior serd o efeito da camada limite na adsor¢do (Do

Nascimento et al., 2014).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar nanocompdsitos a base de magnetita e quitosana a partir de uma

abordagem sonoquimica e estudar a capacidade de remocao de azo compostos.

3.2. Objetivos Especificos

v' Sintetizar nanocompdésitos de magnetita/quitosana com diferentes concentracdes de
quitosana.

v" Investigar sua morfologia e cristalinidade através da caracterizagédo por TEM e DRX.

v' Caracterizar os nanocompésitos através das técnicas de FTIR e TG para identificar a
formacdo do nanocompdsito bem como, investigar a extensao da reacdo de reticulagdo.

v' Caracterizar suas propriedades magnéticas através das anélises de VSM e pelas curvas
ZFC-FC.

v" Avaliar qual o melhor pH para adsorc¢@o dos corantes reativo preto 5 e do alaranjado de
metila.

v’ Auvaliar a capacidade de adsor¢do maxima e verificar qual o melhor tempo de contato

entre o adsorvente e o adsorbato.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. Materiais

A Quitosana (482 kDa e grau de desacetilacdo igual a 92%) utilizada neste trabalho foi
gentilmente cedida pela empresa DNP — Delta Produtos Naturais Ltda. Cloreto férrico
hexahidratado (FeCl;-6H20, 97%) e é&cido acético glacial (CH3COOH, 99,7%) foram
adquiridos da empresa VETEC. O sulfato ferroso heptahidratado (FeSOs-7H20, 99%) e o
hidréxido de amoénio P.A (NH4OH) foram da empresa DINAMICA. A solug¢do de glutaraldeido
25% (V/V) foi proveniente da Sigma-Aldrich. Todos os reagentes utilizados foram de grau

analitico e utilizados sem nenhum tratamento prévio.

4.2. Sintese dos nanocompdsitos de Fe30Q4/Quitosana

Os nanocompdsitos magnéticos deste trabalho foram sintetizados pelo método da co-
precipitacdo assistido por irradiacdo ultrassOnica. A sintese foi realizada dissolvendo-se
diferentes quantidades (0,1, 0,05, 0,01 g) de quitosana em 15 mL de uma solu¢do 1%(V/V) de
acido acético. A solucdo resultante foi deixada em agitacdo a temperatura ambiente por 10 min.
Durante esse periodo foi adicionado 10 mL de uma solugio 0,33 mol. L' de Fe
(FeCl3.6H20/FeS0O4.7H20 (razdo molar igual a 2Fe**:Fe?"). Decorrido os 10 min, 2 mL de
hidréxido de amonia foi adicionado lentamente durante o periodo de sonicac¢do (2 min, regime
de pulso 20s ON — 10s OFF, 50% de amplitude) usando um G. Heinemann Ultraschall — und
Labor techinik Sonifier. O precipitado negro resultante foi separado da soluc¢io por decantagao
magnética e lavado varias vezes até o pH da dgua de lavagem atingir valores préximos de 7.
Em seguida, o material foi re-disperso sob agitacdo mecanica em uma solucao de glutaraldeido
(razao molar 2 quitosana: 1 glutaraldeido), aquecida a 50°C e deixado reagir por 2h. O produto
final foi separado por decantacdo magnética e lavado vdrias vezes com dgua destilada. Apds o
processo de lavagem, o material foi seco e armazenado em dessecador a vicuo. A nomenclatura
utilizada para as amostras sintetizadas foram ChM 0,1, ChM 0,05 e ChM 0,01. Os ndmeros 0,1,
0,05 e 0,01 sdo referentes as massas, em grama, de quitosana utilizadas na sintese. Utilizando
a mesma estratégia sintética também foi realizada a sintese das nanoparticulas de Fe3O4 puras
para comparacao.

A fim de verificar o efeito de diferentes agentes de reticulagcdo, escolheu-se a amostra

de ChM 0,05 como padrao e ela foi novamente sintetizada pelo método descrito acima. Antes
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da etapa de reticulacdo o material foi separado em trés partes, das quais uma nao sofreu
nenhuma modifica¢do e foi chamada de ChM 0,05 GL. Das outras duas partes uma delas foi
reticulada com glutaraldeido como ja descrito acima e a outra foi reticulada com epicloridrina.
A reacdo com epicloridrina ocorreu de modo similar a reacdo com o glutaraldeido, contudo o

pH inicial do meio era 10 e a temperatura variou de 40 — 50 °C.

4.3. Caracterizacoes dos nanocompositos

4.3.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro de raio-
X de p6 Xpert Pro MPD usando uma geometria Bragg-Bretano na faixa de 15 — 70° com uma
velocidade de 1 °min’!. O equipamento operava com um tubo de CuKo (k = 1,54059 A)

utilizando uma voltagem de 40 kV e 30 mA.

4.3.2. Espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos no aparelho
Espectrometro Perkin Elmer 2000. As amostras foram previamente misturadas com KBr e
colocadas em uma prensa para formar uma pastilha e ento, os espectros foram obtidos na faixa

de 400 — 4000 cm™,

4.3.3. Analise Termogravimétrica (TG)

Os ensaios de termogravimetria foram executados elevando-se a temperatura da amostra
de 25°C até 900°C sob fluxo de nitrogénio em um analisador termogravimétrico V20 Q50.
Resumidamente, 5 mg de amostra foi adicionada em um cadinho e colocada sob fluxo de N2,
esperou-se a temperatura da amostra ficar constante e entdo, foi iniciada uma rampa de

aquecimento de 10°C min™' até atingir a temperatura de 900°C.

4.3.4. Medidas Magnéticas

As propriedades magnéticas foram investigadas utilizando um magnetometro de

amostra vibrante (VSM) Mini 5 Tesla da marca Cryogenic Ltd. O equipamento foi previamente
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calibrado usando uma esfera de YIG. Em seguida foi medida a massa de cada amostra e
realizou-se a medida a temperatura ambiente da magnetizacdo da amostra. O resultado foi
expresso em emu.g'. A curva de ZFC fora obtida a partir do resfriamento de 300 — 5K das
amostras na auséncia de um campo externo, uma vez atingido a temperatura de 5K um campo
externo € aplicado e faz a medida em fun¢do do aumento de temperatura. A curva FC é obtida

de maneira similar. Contudo as amostras sdo resfriadas na presenca de um campo externo.

4.3.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A morfologia do material foi determinada pela MET. As imagens foram obtidas
utilizando um microscépio eletronico JEOL JEM-1400 operando a uma voltagem de aceleracao
de 120k V. A distribui¢io do tamanho foi determinada por medicao de 50 particulas, selecionada
aleatoriamente em regides diferentes da micrografia. As amostras foram preparadas diluindo-
se a dispersdo de nanoparticulas em dgua destilada. Em seguida, uma goticula da amostra foi
colocada em uma grade de 300 mesh constituida de cobre revestido com carbono e deixou-se

secar sob condicdes ambiente durante a noite.

4.4. Adsorcao do corante Reativo Preto S e do corante Alaranjado de Metila.

Os ensaios de adsor¢@o em batelada foram realizados em triplicata, em um sistema de
agitacdo rotatdria, em que a rotagdo foi mantida a 18 rpm e a temperatura foi mantida a 25°C.
Em todos os estudos de adsorcdo foi mantido padrdo a quantidade de adsorvente adicionado
aos tubos de acrilico, 10 mg de amostra, e a quantidade de solucdo de corante que foi
adicionada, 3 mL. Os corantes utilizados nos ensaios de adsor¢do foram o reativo preto 5 € o
alaranjado de metila. Algumas das caracteristicas desses compostos podem ser vistas na tabela

2e3.
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Tabela 2: Caracteristicas gerais do corante Reativo Preto 5

Nomenclatura oficial [UPAC CI Reativo Preto 5
Cromoéforo -N=N-
Absorbancia maxima no comprimento de Amax (nm) = 597
onda

Massa Molecular 991,82 g.mol'1

Formula Quimica Ca6H21N5NasO19S6
Classe Azo
Grupo reativo Sulfonico

Tabela 3: Caracteristicas gerais do corante Alaranjado de Metila

Nomenclatura oficial [UPAC Sédio 4-((4-dimetilamino)diazofenil)
benzenosulfonico
Cromoéforo -N=N-

Absorbancia maxima no comprimento de onda Amax (nm) = 505

Massa Molecular 327,33 g.mol’!

Formula Quimica C14H14N3NaN3S

Classe Azo
Grupo reativo Sulfénico

4.4.1. Estudo do pH

Nesse estudo, preparou-se solu¢des de 100 ppm para os dois corantes e essas solugdes
tiveram seu pH ajustados pela adi¢do de uma solugio 0,1 mol.L"!' de HCl ou NaOH. As solucdes
preparadas tinham pH igual a 4, 6, 8 e 10. Respeitando sempre a condi¢do imposta acima, o
sistema permaneceu em agita¢do por 120 min a temperatura de 25°C. Ao final desse periodo as
amostras foram retiradas e o adsorvente foi separado por decanta¢do magnética e, em seguida,
a solugdo foi analisada por UV-VIS. A quantidade de corante adsorvido foi calculado baseado
na equagao 18.

_ Vso1(Co = Ceq)

Mygs

(18)



40

onde q é a quantidade de corante adsorvido por grama de material, Ceq (mg.mL') é a
concentracdo do corante no equilibrio, C» (mg.mL™") é a concentracio inicial do corante e mads

¢ a massa de adsorvente que foi utilizada e Vsor€ 0 volume da solug@o no processo de adsor¢ao.

4.4.2. Cinética de adsorcao

Estudo do tempo de contanto, foi realizado preparando-se uma solu¢cdo de corante na
concentracdo de 100 ppm, o pH dessa solucdo foi ajustado para pH igual a 4 através da adigdo
de uma solucdo 0.1 Mol. L' de HCI. Apés ajustar o valor do pH, foi adicionado 10 mg de
amostras a 3 mL de soluc@o e os pontos recolhidos foram: 1, 5, 10, 20, 40, 60, 90, 120,150 e
180 min. A cada tempo, era recolhido uma amostra e o adsorvente era retirado por decantacao
magnética, e, em seguida, era lida a absorbancia da solucao resultante. Apds o tratamento dos
dados, foi utilizado os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem,

para verificar se esses modelos conseguiriam descrever os resultados experimentais obtidos.

4.4.3. Isoterma de adsor¢do

As isotermas de adsorcdo foram obtidas em triplicata e os testes foram realizados em
um sistema de agitacdo rotatéria. Para esse estudo foi preparado solucdes em que a faixa de
concentragdo variou de 25 — 300 ppm de corante € o pH dessas solucdes foi ajustado para 4
através da adicdio de uma solugio 0,1 mol.L™! de HCI. De modo a respeitar o que tinha sido
estabelecido inicialmente, a quantidade de amostras foi de 10 mg e o volume da solu¢do em
contanto com o adsorvente foi de 3 mL. As amostras foram deixadas em contato por 2 horas a
uma rotacdo de 18 rpm. Ao final desse periodo o material foi separado por decantacdo
magnética e a solucdo resultante teve sua absorbancia medida. Os dados experimentais foram
ajustados as isotermas de Lagmuir, Freundlich e Redlich — Peterson, esses modelos sao

descritos pelas equagdes 6, 7 e 21, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Processo de Sintese dos nanocompdsitos

A Figura 7 mostra o esquema da estratégia utilizada para o preparo dos nanocompd@sitos

a base de magnetita e quitosana.

Figura 7: Representacio esquematica da formagdo do Fe3;O4-quitsana por ultrassom.
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Fonte: Préprio autor.

O primeiro estdgio da sintese consiste na captura dos fons Fe** e Fe** pelo grupo amino
da quitosana para formar o complexo quitosana-Fe. Como um resultado do efeito quelante, os
grupos amino podem dificultar a difus@o dos fons ferro controlando o crescimento dos cristais
de magnetita. Logo, é esperado que a variagdo de massa de quitosana tenha influéncia no

tamanho de particula das NPM sintetizadas. No segundo estdgio, a solu¢do é levada ao
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sonicador para iniciar o processo de irradiacdo ultrassdnica. A solucdo é aquecida e quando o
sistema alcanca a temperatura de 70°C, o agente precipitante (NH4OH) é adicionado. Essa
adicao € realizada enquanto a solucdo € sonicada, pois o processo de cavitacdo melhora a
homogeneiza¢do evitando a formacgdo de aglomerados. A reacdo de precipitagdo pode ser

observada na Equacdo 19.

~»
Felly+ 2Felly + 80Hg, — Fe;0, ) + 4H,0, (19)

Virias aplicagdes requerem que o material tenha estabilidade em meio dcido. Poucos
estudos t€m reportado a instabilidade da quitosana em meio 4cido (Diamond et al., 2008;
Gonsalves et al., 2011). Contudo, é relatado que a quitosana quando reticulada com
glutaraldeido obtém uma boa estabilidade em meio 4cido. Essa reacdo ocorre via adi¢do
nucleofilica da amina da quitosana ao grupo carbonil, seguida da eliminacdo de 4gua para
formar a imina, também conhecida como base de Schiff. A Figura 8 mostra a estrutura gerada

apos a reacdo da quitosana com o glutaraldeido.

Figura 8: Reacdo de reticulada entre quitosana e glutaraldeido.

HO NH, 0 0
n
Quitosana Glutaraldeido
OH
OH
o 0 o o
J\pf‘f\o
OH NH;

HO

|N OH HaN OH
(o]
(o] (o] o
l‘f\f 0o (o]
HO HO

Fonte: Préprio autor.
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5.2. Caracterizacao dos nanocompdésitos Fe3OQ4 — quitosana

5.2.1. Difracado de Raios - X

O DRX foi utilizado para identificar a estrutura cristalina das NPMs dispersas na matriz
de quitosana. O difratograma das amostras ¢ mostrado na Figura 9. Todas as amostras
apresentaram picos em 30,2, 35,6, 43,2, 53,6, 57,2, 62,8°. Estes picos sao associados a estrutura
cristalina cubica de espinélio inverso da magnetita (Fe3O4) (Inorganic Crystal Structure
Database, arquivo n° 82434) e podem ser indexados, respectivamente, aos planos (220), (311),
(400), (422), (511) e (440). Portanto, os padrdes de picos observados em todas as amostras
mostraram a estrutura cristalina da magnetita nos nanocompdsitos obtidos. No entanto, foi
possivel observar que a amostra ChM 0,1 apresentou picos com uma maior largura a meia
altura. Este aumento pode ser associado com a influéncia da quitosana que tem uma estrutura
amorfa. Esta influéncia ndo foi observada nas amostras ChM 0,05 e ChM 0,01 sugerindo que a
interferéncia da quitosana s6 € observada quando a propor¢do molar mondémero de quitosana:

Fe for maior do que 0,09512.
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Figura 9: Padroes de difracdo de raios-X da (I) Fe3O4 (Okudera et al., 1996), (II) FezO4, (III)
ChM 0,01, (IV) ChM 0,05 e (V) ChM 0,1.
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Fonte: Préprio autor

Apesar do efeito de alargamento do pico causado pela quitosana, todas as amostras
foram refinadas usando o método de Rietveld e o tamanho de cristalito foi calculado utilizando

a equacao de Scherrer que pode ser representada como:

__ Ka
o BcosO

(20)
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em que d é o diametro médio de cristalito; k € o fator dimensional; A € o comprimento de onda
utilizado; f € a largura a meia altura do pico e o 6 € o angulo de Bragg. Os valores médios
calculados para os nanocompdsitos foram de 11,65+0,1, 12,67+0,1, 11,79+0,2 e 8,37+0,2 nm
para as amostras Fe3O4, ChM 0,01, ChM 0,05 e ChM 0,1, respectivamente. Gregorio-Jauregui
e colaboradores (Gregorio-Jauregui et al., 2012) obtiveram NP de magnetita-quitosana pelo
método da co-precipitacdo, a partir da mistura de FeCl36H>O e FeCly4H>O com diferentes
massas de quitosana em um reator. O tamanho de cristalito calculado por eles foi similar ao dos
nanocompdsitos sintetizados nesse trabalho. Contudo, eles utilizaram grandes quantidades de
quitosana e o tempo de sintese foi superior a 30 min. Claramente, € observado que a quitosana
atua como um controlador do tamanho de cristalito e isto pode ser associado com o complexo
quitosana—Fe. Portanto, a formacdo desse complexo faz com que a quitosana interfira no
processo de crescimento do cristal através do controle da difusdo dos fons ferro levando a
formacao de cristais com pequeno diametro (Wang et al., 2009).

O método de Scherrer considera que as larguras dos picos de difracdo estdo associadas
apenas ao tamanho do cristalito, sem levar em consideracdo o efeito da microdeformacao.
Entretanto a largura do pico de difracdo é uma combinacdo do tamanho de cristalito e da

microdeformacdo. Assim através da equacdo de Williamson — Hall:

Bcosd _ k

4¢
: > + 756716 21

em que A € o comprimento de onda dos raios — X, B € a largura a meia altura dos picos de
difrag¢do, 0 ¢ o angulo de Bragg, D o tamanho do cristalito e € a microdeformagao, pode ser
retirada a influéncia da microdeformacao no calculo do tamanho de cristalito.

A Figura 10 mostra os graficos de Williamson — Hall para todas as amostras sintetizadas.
A partir desse resultado observa-se que nenhuma amostra apresentou um perfil linear, indicando
que o cristalito de magnetita nao possui uma morfologia homogénea. Essa ndo linearidade pode

ser devido a ndo uniformidade de tamanhos e a morfologia da amostra (Nogueira, 2013).



Figura 10: Grafico de Williansom — Hall de todas as amostras sintetizadas.
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A partir dos dados do refinamento mostrados na Tabela 2, pode-se observar que os

valores obtidos para os parametros de rede dos cristalitos foram muito préximos. Contudo, é

importante notar que os mesmos para a magnetita pura sdo superiores aos encontrados para as

amostras contendo quitosana, sugerindo que esteja havendo uma compressao da rede cristalina

da magnetita.
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Tabela 4: Resumo dos dados obtidos a partir do método de refinamento Rietveld de todas as

amostras.
Amostra Fase Parametros de rede DScherrer  Rwp S
(nm) (%)
FesOs4 Fe3Os a=b=c=8,3625 A, a= =y=90° 12,8 11,73 1,04
ChM 0,1 Fe304 a=b=c=83517 A, a=B=y=90° 9,2 11,10 1,07
ChM 0,05 FesOs y-p=c= 8,3510 A, a=pB =y=90° 12,2 12,39 1,14
ChM 0,01 FesOs j-p=c= 8,3534 A, a=p =y=90° 13,0 15,26 0,92

Fonte: Préprio autor

Para avaliar se o refinamento utilizando o método Rietveld esta coerente, observam-se
os valores de Rwp e S, uma vez que, o Rwp ird lhe indicar a concordincia entre a curva
calculada e a curva experimental e o S ird indicar a convergéncia entre os pontos calculados e
os experimentais. Na literatura é reportado que valores entre 10 — 20 % para o Rwp e valores
menores do que 1,3 para o S demonstram a boa qualidade do refinamento (Freire, 2012). Dessa
maneira, os valores de Rwp e S apresentados na Tabela 1 demonstram que o refinamento

realizado para todas as amostras foi satisfatorio.

5.2.2. Microscopia Eletronica de Transmissao

A andlise de MET da amostra ChM 0,05 em diferentes amplificacOes € mostrado na
Figura 11 (a), (b) e (c), respectivamente. As amostras foram gotejadas sobre grelhas de cobre e
seca antes de imagem; apesar do fato de que as nanoparticulas sdo aglomeradas durante o
processo de secagem, pode-se notar uma homogeneizacio razodavel e uma estreita distribui¢ao
de tamanho. Além disso, o compdsito apresenta uma morfologia aproximadamente esférica
(Nota: devido ao pouco contraste de quitosana, a camada de quitosana ndo € visivel nestas
imagens). A distribuicdo de tamanho foi também determinada utilizando um programa de
andlise de imagem a partir de diferentes micrografias. A Figura 11 (d) mostra o histograma
correspondente. Como pode ser visto, o diametro das nanoparticulas varia de 10 a 25 nm, que
€ menor do que aqueles encontrados para nanocompoésitos magnéticas preparadas pelo método
de co-precipitagdo convencional [4, 23]. Para efeitos de comparacao, os valores calculados por

TEM foram semelhantes com estimado pela equacdo de Scherrer (2).
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Figura 11: Imagens da MET da amostra ChM 0,05: (a) 100 nm, (b) 50 nm, (c)

de 20 nm e (d) histograma correspondente ao didmetro das particulas.
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Fonte: Proprio autor

E importante salientar que outros autores, usando sintese in situ, reportaram valores de
diametro ainda menores do que os obtidos neste método [14, 26], contudo, muitos dos métodos
ja mencionados em trabalhos cientificos requerem o uso de reagentes especificos e de um tempo
de sintese relativamente grande. Assim, € importante notar que o método proposto neste

trabalho consegue preparar nanocompdsitos magnéticos com estreita distribuicdo de tamanho
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em poucos minutos. Contudo, € necessdrio confirmar a presenga de quitosana nos

nanocompdsitos, uma vez que, pela MET nao foi possivel observar a camada polimérica.

5.2.3. FTIR

O FTIR foi utilizado para detectar a presenca da quitosana e da magnetita, além de
comprovar se a reacdo com o glutaraldeido foi satisfatéria. A Figura 12 mostra os espectros
obtidos para as amostras (a) Fe3Os, (b) quitosana, (¢) ChM 0,1, (d) ChM 0,5 e (e) ChM 0,1.
Para as amostras Fe3O4 e 0s nanocompdsitos foi observada uma banda em 580 cm™'. Tal banda
pode ser associada com a deformacdo angular da ligacdo Fe — O dos sitios octaédricos e
tetraédricos, esta banda sugere a presenca de Fe3O4 nos nanocompdsitos em concordancia com
os dados de DRX (Donadel et al., 2008). A absor¢do relativa ao estiramento da ligacdo C — O
de éter e dlcool primdrio no espectro da quitosana foi observado em 1027 e 1085 cm,
respectivamente. Interessantemente, estas bandas foram deslocadas para 1031 e 1068 cm™ nos
espectros dos nanocompositos.

A banda de absorc¢ao referente ao estiramento da ponte C — O — C foi observada em 1151
cm’! no espectro da quitosana. Somente nos espectros dos nanocompdsitos foram observadas
absor¢des em 1629 (c), 1631 (d) e 1635 cm™ (e) que podem ser associadas aos estiramentos da
ligacdo C = N de imina (base de Schiff) formada a partir da reacdo com o glutaraldeido (Kim
et al., 2005). No espectro da quitosana, uma banda em 1658 cm™! foi ainda observada. Esta, por
sua vez, corresponde ao estiramento C = O de amida (Donadel et al., 2008). A mesma banda
nio pode ser observada no espectro dos nanocompdsitos devida a superposicdo da absorcao
referente a ligacdo C = N de imina. Adicionalmente, foi observada uma banda larga em 3452
cm! que foi associada ao estiramento do grupo OH quelado sobrepondo o estiramento da
ligacdo N — H de amina (Torres et al., 2005). Diferentemente dos outros, a amostras ChM 0,10
mostrou uma banda em 1563 cm™! correspondente a deformagio angular da ligacio N — H do
grupo amina. Esta mesma banda também é observada no espectro da quitosana, mas ela esta

deslocada para uma regido de menor nimero de onda.
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Figura 12: Espectro na regido do infravermelho das amostras (I) Fe3;Os, (I) quitosana

I ChM 0,1, (IV) ChM 0,05 e (V) ChM 0,01.
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5.2.4. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

O TG foi usado para investigar a estabilidade térmica do nanocompdsito e a quantidade
relativa de quitosana recobrindo a magnetita. As curvas de TG e DTG da quitosana e dos

nanocompdsitos sdo mostradas na Figura 13.

Figura 13: Curva de (a) TG e (b) DTG das amostras de Ch (quitosana), ChM 0,01, ChM 0,05,
ChM 0,10 Fe304.
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O termograma obtido para a quitosana mostrou quatro eventos térmicos. O primeiro
ocorre em uma faixa de temperatura de 25 — 110 °C e pode ser atribuida a evolucdo de dgua
adsorvida no polimero. O segundo evento térmico € onde se d4 inicio a degradacdo polimérica,
ele tem inicio em 200 °C e continua até 400 °C. A perda de massa total para esse evento foi de
47% e estd conectada a reacdes de desidratacdo, desaminacdo, desacetilacdo, quebra das
ligacdes glicosidicas, abertura do anel pirano, vaporizacdo e eliminagcdo de produtos de
degradacdo (Ziegler-Borowska et al., 2015). A taxa de perda mdxima desse evento foi
encontrada na temperatura de 304 °C. O terceiro e o quarto eventos térmicos ocorreram na faixa
de temperatura de 410 — 860°C. A degradacdo evidenciada por esses dois eventos somaram
uma perda madssica de 42,75% e podem ser associados com a transformacao térmica do anel
pirano em 4cido férmico, acético e acido butirico, bem como uma série de acidos graxos
inferiores (Marroquin et al., 2013). Ao fim do processo a porcentagem residual da quitosana
foi igual a 0.4081%.

O termograma da magnetita apresentou dois eventos térmicos € podem ser associados a
dessor¢do de dgua na amostra. A perda de massa total da amostra foi de 5.79%. A analise
termogravimétrica dos nanocompdsitos apresentou perfil semelhante aquele visto para
quitosana. O primeiro evento térmico de todos os nanocompdsitos ocorre em um faixa de
temperatura de 25 — 120 °C e pode ser muito bem associado com a dessor¢do de dgua das
amostras, € interessante notar que a perda de massa aumentou de acordo com o aumento de
quitosana nos nanocompdsitos. O segundo evento térmico ocorre em uma faixa de temperatura
de 170 — 440°C para todos os nanocompdsitos. A temperatura da taxa de perda maxima
encontrada foi de 253, 244 e 264°C para as amostras ChM 0,01, ChM 0,05 e ChM 0,10,
respectivamente.

Em comparacdo com a quitosana pura, todos 0os nanocompdsitos apresentaram uma
temperatura da taxa de perda mdxima menor. Esse fato pode ser relacionado com a perda
cooperativa da ligacdo de hidrogénio ao longo do esqueleto de quitosana ocasionado pelas
alteracdes nos sitios doadores e receptores da ligacao de hidrogénio. Isto ocorre devido ao efeito
da ligacdo de reticulacdo com o glutaraldeido (Poon et al., 2014). Contudo, na metodologia
proposta manteve-se constante a razdo estequiométrica entre monOmeros de quitosana e
glutaraldeido, assim esperava-se um mesmo deslocamento para todos os nanocompdsitos. As
diferentes temperaturas podem ser relacionadas a extensdo da reacdo de reticulacdo e ao efeito
da magnetita sobre o processo de degradacio da quitosana. A estabilidade dos nanocompdsitos
¢ fortemente influenciada pela extensao da reacao de reticulagdo com o glutaraldeido. Através

da técnica de infravermelho observou-se que apenas a amostra ChM 0,10 apresentou absor¢cao
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em 1563 cm’! que é uma absorcdo caracteristica da deformacdo angular da ligagio N — H de
grupos aminas. Dessa forma, este resultado do infravermelho, juntamente com o da anélise
termogravimétrica, sugere que a reacdo de reticulacdo nessa amostra ndo se deu por completa,
uma vez que a temperatura da taxa de perda maxima dessa amostra € a maior dentre os
nanocompdsitos sintetizados.

A influéncia da magnetita na degradacdo da quitosana pode ser observada nas amostras
ChM 0,01 e ChM 0,05, a temperatura da taxa de perda mdxima de massa do segundo evento
para essas amostras variou de acordo com a quantidade de magnetita no compdsito. Assim, com
o aumento da quantidade de magnetita, observa-se um aumento na temperatura de degradacao
maxima. Para as amostras ChM 0,05 e ChM 0,10 foi observado um terceiro evento térmico,
contudo esses eventos mostraram uma temperatura de degradacdo méixima diferentes. Para a
amostra ChM 0,05 esse evento térmico ocorreu em uma faixa de temperatura de 480 — 800 °C,
enquanto que, para a amostra ChM 0,10 esse terceiro evento ocorre em uma faixa de
temperatura 345 — 725 °C. Contudo, a DTG dessas amostras evidenciou que a temperatura da
maxima taxa de perda dessas amostras sdo bem diferentes. Para a amostra ChM 0,10 a
temperatura da preda méaxima foi de 385°C, enquanto que para a amostra ChM 0,05 foi de
683°C. Assim, na amostra ChM 0,10 esse evento pode estar sendo catalisado pela estrutura da
magnetita, uma vez que essa amostra ndo foi totalmente reticulada e, na literatura é relatado
que a estrutura Fe3;O4 tem propriedades cataliticas em relacdo a degradacao térmica da quitosana
(Sivudu e Rhee, 2009). Na tabela 3, foram sumarizadas as perdas de massa € a quantidade

relativa de magnetita em cada nanocompdsito.

Tabela 5: Perda de massa caracteristica de cada etapa de degradacdo térmica das amostras e a

quantidade relativa de quitosana nos nanocompdsitos a partir das curvas de DTG.

Perca de Massa (%) Quantidade
1 estdgio 2% estdgio 3%estdagio relativa de FesOs
(mgg™)
Quitosana 11,56 47,86 42,75 --
ChM 0,01 2,44 8,30 -- 893,05
ChM 0,05 4,78 17,15 10,15 676,90
ChM 0,1 8,04 19,21 13,82 588,30
Fe304 2,75 3,04 -- --

Fonte: Préprio autor
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5.2.5. MEDIDAS MAGNEICAS

As propriedades magnéticas dos nanocompdsitos sintetizados foram investigadas em
funcdo do campo magnético e da temperatura. Os resultados das curvas de magnetizacao
medidas a 300K sdo mostrados na Figura 16. A auséncia de histerese foi observada para todas
as amostras, uma vez que, os valores de coercividade e magnetiza¢do remanescente foram bem
proximos de zero. Assim, pode-se dizer que esses nanocompdsitos apresentam uma
caracteristica superparamagnética (Freire et al., 2013). A magnetizacdo de saturacdo (Ms) para
as amostras FezO4, ChM 0,01, ChM 0,05 e ChM 0,10 foram encontradas como sendo 56,78,
54,35, 49,48 e 36,0 emu.g'l, respectivamente. O decréscimo dos valores de Ms das amostras
pode ser explicada pelo decréscimo da quantidade de momento magnético por unidade de peso
devido a contribuicdo diamagnética do revestimento de quitosana (Kalkan et al., 2012b). Shete
P. B. et. al.(Shete et al., 2014) prepararam nanocompdsitos de quitosana e magnetita pela
imobilizacdo de magnetita na matriz de quitosana e obteve valores de Ms similar aos obtidos
nesse trabalho.

As curvas de magnetizacao (Figura 14) a temperatura de 300K para as amostras podem

ser bem descritas através da fungdo de Langevin:

— = (22)

em que u é o momento magnético, H o campo magnético externo, T a temperatura e Kg a
constante de Boltzmann . O pardmetro a = u/Kp que € associado com o diametro da particula
através da relagio a = 4m(d/2)’Mo/3Kp, onde d é o didmetro da particula. Dessa forma, ajustando
as curvas a fun¢do de Langevin, foi encontrado um diametro médio de 11,6, 12,4, 13,2 e 13,5
nm para Fe3;Os, ChM 0,01, ChM 0,05 e ChM 0,10, respectivamente. Estes resultados sdo
semelhantes aos obtidos pela MET e DRX, exceto para a amostra ChM 0,10, que pelo DRX

apresentou um menor tamanho de cristalito.
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Figura 14: Curva de Magnetizacdo ajustadas através da funcao de Langevin.
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Fonte: Préprio autor

Os resultados mostrados pela Figura 14 sdo influenciados pela quantidade de quitosana
presente na amostra, pois as curvas de magnetizacao foram normalizadas pela massa total do
composito. Cordente et. al. (Cordente et al., 2001) ao estudar nanocompoésitos de niquel,
determinaram a real magnetizacdo de saturacdo de suas amostras fazendo a normalizacdo da
curva de magnetizacdo pela massa de Ni presente em cada amostra. De forma similar, a curva
de magnetizacdao dos nanocompdsitos de magnetita e quitosana foram normalizadas apenas pela
massa de magnetita presente nas amostras.

A Figura 15 mostra as curvas de magnetizacdo normalizadas pela massa de Fe3Oq4
presente em cada amostra. Essas curvas também foram ajustadas a fun¢do de Langevin e pode-
se extrair que o tamanho de cristalito da magnetita presente nos nanocompdésitos de ChM 0,01
GL, ChM 0,05 GL e ChM 0,10 GL € de 11,3, 11,6 e 11,9 nm, respectivamente. Apds essa
normalizacdo, observa-se que os valores de Ms encontrados para os nanocompésitos ChM 0,01,
ChM 0,05 e ChM 0,10 foram de 61,12, 72,96 e 60,84 emu/g de Fe30Os. E importante notar que
os valores de Ms para todos os nanocompésitos ficaram superiores ao da amostra Fe3Os. Esse
resultado est4 de acordo com o que foi estudado por Dreyssé e Stépan Pick (Pick e Dreyssé,

2000). Eles observaram que a coordenagdo de ligantes aminos na superficie de nanoparticulas


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602800005264
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magnéticas podem ndo reduzir suas propriedades magnéticas. Contudo, os valores de Ms dos
nanocompdsitos ainda permaneceram abaixo do valor de Ms do bulk (92 emu/g). A literatura
reportado a existéncia de uma camada magneticamente morta (CMM) para vdrias
nanoparticulas magnéticas que € responsavel pelo decréscimo da Ms [44]. A diferenca das Ms
entre as amostras e a discrepancia com o valor encontrado para o bulk indicam que a quitosana
interfere na espessura da CMM formada na magnetita. A CMM pode ser estimada utilizando a

equacgao 23 (He et al., 2013)

6t
Moy = Ms sy (1= =) (23)

em que Msp) e Ms 8) sdo as Ms para a amostra e para o bulk, respectivamente, d é o didmetro
médio de particula e t € a espessura da CMM. Para as amostras ChM 0,01 GL, ChM 0,05 GL e
ChM 0,10 GL e Fes;04 foi encontrado que a espessura da CMM € de 0,66, 0,39, 0,63 € 0,74 nm,

respectivamente.

Figura 15: Curvas de magnetizacio das amostras normalizadas apenas pela massa de magnetita.
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A Figura 16(a) mostra a dependéncia da magnetizagcdo de saturacdo e da espessura da
camada morta em funcdo da quantidade de quitosana adicionada durante o processo de sintese.
E possivel observar que a quitosana influencia diretamente na espessura da CMM, uma vez
que, a CMM da magnetita presente nos nanocompdsitos ficaram menos espessas do que a CMM
da magnetita pura. Além disso, observa-se que o decréscimo na espessura da CMM ndo ¢é
constante com o aumento da quantidade de quitosana presente no meio reacional, mas estd de
acordo com o resultado encontrado pela DRX, uma vez que foi evidenciado que a magnetita
nos nanocompdsitos sofreu uma contragio na sua célula cristalina. E reportado que a CMM §é
resultante dos efeitos de superficie que causam uma desordem nos momentos magnéticos (He
et al., 2013). Assim com base nos resultados apresentados pode-se construir a Figura 16(b), a

qual ilustra a desordem que ocorre nos momentos magnéticos na superficie da magnetita.

Figura 16: (a) Mostra a dependéncia da magnetizacao de saturacdo com a espessura da camada
morta. (b) ilustracdo da desorganizacdo dos spins que ocorre na superficie do da magnetita

recoberta com quitosana.
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A Figura 17 mostra as curvas de zero field-cooled (ZFC) / field-cooled (FC) medidas a
um campo de 50 Oe para as amostras Fe3O4, ChM 0,01 e ChM 0,1. A partir dessa anélise é
possivel verificar qual a temperatura em que os momentos magnéticos estardo bloqueados. Esta
temperatura € chamada temperatura de bloqueio. A 300 K foi observada uma superposi¢ao das
curvas de ZFC e FC o que caracteriza um sistema com comportamento superparamagnético a
temperatura ambiente. A partir dessas curvas foi possivel verificar que a amostra Fe;Os mostra
uma temperatura de bloqueio em 179 K. Comparando as curvas para as amostras ChM 0,01 e
ChM 0,1 foi possivel observar que a amostra com maior quantidade de quitosana mostrou uma
menor uma menor temperatura de bloqueio, 169 K e 155 K, respectivamente. Além disso, em
comparacdo com a amostra Fe3Os, as amostras contendo quitosana mostraram menores
temperaturas de bloqueio. Este comportamento € associado com o decréscimo nas interacoes
dipolares entre as nanoparticulas proximas ocasionado pelo revestimento de quitosana (Meiorin

etal.,2014).

Figura 17: Curvas de ZFC-FC das amostras ChM 0,10, ChM 0,01 e Fe3Os.
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Levando-se em consideracao as propriedades magnéticas do material, em especial a Ms,
observou-se que a amostra com o melhor resultado foi a ChM 0,05. Assim, tomando esse
pardmetro como referéncia e considerando que suas propriedades magnéticas podem ser
representativas para outras amostras na mesma razao magnetita/quitosana, foi sintetizada mais
duas amostras contendo a mesma razao magnetita/quitosana. A primeira amostra sintetizada
ndo sofreu nenhuma modificagdo, por isso foi chamada de ChM 0,05 N-RET, enquanto que a
segunda amostra foi modificada com epicloridrina e recebeu o nome de ChM 0,05 ECH. Essas
amostras foram caracterizadas por espectroscopia na regido do infravermelho, analise
termogravimétrica e difracdo de raios-X. Essas caracterizacdes encontram-se no apéndice A. A
amostra reticulado com glutaraldeido que teve suas caracterizagdes discutidas anteriormente e

foi nomeada de ChM 0,05 GL.

5.3. Adsorcao

Adsorcao € um método bastante efetivo para remogao de diversos corantes provenientes
de efluentes industriais. Atualmente, tem-se dado bastante destaque a materiais nao-t6xicos e
com caracteristicas magnéticas, pois estes podem ser facilmente retirados do meio reacional
(Kadam e Lee, 2015). Nesse contexto, compdsito a base de magnetita e quitosana podem ser
aplicados a processos de adsorcao de corantes. Entretanto, antes da aplicacao desses compostos
em escala industrial é importante conhecer o comportamento da capacidade de adsor¢ao com a
variacdo de parametros experimentais tais como pH, tempo de contato e concentragdo inicial
do corante(Bulut e Aydin, 2006). Assim, foi estudado a variacdo da capacidade de adsor¢do dos
nanocompdsitos sintetizados através da variagdo do pH inicial da solucdo, tempo de contato e

da concentragdo inicial do corante.

5.3.1. Efeito do pH

O efeito do pH inicial da solucdo de corante € um parametro importante para ser
estudado, uma vez que ele interfere na dissociacdo dos grupos funcionais de moléculas e nos
sitios ativos do adsorvente (Huang er al). Além disso, esse pardmetro influencia
significativamente nas propriedades de superficie e no grau de protonacdo do adsorvente,
alterando assim, o grau de ioniza¢do do material presente em solucdo, carga superficial e a

dissociagdo de grupos funcionais (Cao et al., 2014).
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A estrutura quimica do RP5 (Fig. 5) revela que o corante tem um forte caréter anidnico,
uma vez que possui 4 grupos sulfénicos por molécula. Entretanto, esse cardter anidonico estd
relacionado ao valor do pH, uma vez que este ira controlar o grau de ionizacdo dos grupos
sulfonicos (Gibbs et al., 2004). Além disso, a extensdo da protonagcdo do grupo amina da
quitosana também serd controlada pela variagdao do pH (Cao et al., 2014). Assim, a Figura 18
mostra o efeito do pH na capacidade de adsor¢do dos nanocompdsitos em relagdo ao corante
reativo preto 5. A partir do grafico é possivel observar que os compostos ChM 0,05 ECH e
ChM 0,05 GL tiveram sua quantidade adsorvida maxima (qmax) em pH igual a 4, enquanto que
para a amostra ChM 0,05 N-RET o gmax foi obtida em pH 8. Assim, a tendéncia de adsor¢do
observada para as amostras sugere que as modificacdes realizadas na molécula de quitosana
muda sua forma de interacdo com a molécula do reativo preto 5, uma vez que era esperado que
a amostra ChM 0,05 N-RET tivesse sua maior quantidade adsorvida em pH 4 (Gibbs et al.,
2004).

Figura 18: Efeito do pH na adsor¢do do RPS.
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A influéncia do pH sobre a quantidade adsorvida das amostras para o corante alaranjado

de metila (AM) € mostrada na Figura 19. Para as amostras ChM 0,05 N-RET e ChM 0,05 GL
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¢ observado um aumento na quantidade adsorvida quando o pH decresce de 10 para 4.
Entretanto, um comportamento diferente foi observado para amostra ChM 0,05 ECH, pois ela
apresenta uma quantidade adsorvida quase constante quando o pH diminui de 10 para 6. Todas
as amostras apresentaram sua gmax €m pH 4. Com o decréscimo do pH tem-se um aumento na
concentragdo fon hidrénio (H3O") e consequentemente um aumento no grau de ionizacdo dos
grupos aminas presente nas amostras. Entretanto, o compoésito ChM 0,05 ECH teve uma menor
capacidade de adsor¢do do que ChM 0,05 GL, sugerindo que a adsor¢do niao deve ocorrer

apenas pela interacdo entre os grupos amina da quitosana.

Figura 19: O efeito do pH na adsor¢dao do AM.
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A partir do estudo do pH para todas as amostras em relacdo aos dois corantes, observa-
se que o pH ideal para a adsorcdo foi igual a 4, exceto para a amostra nao reticulada aplicada
ao corante RP5. Assim, todos os proximos estudos foram realizados escolhendo-se o pH 4 como

sendo o ideal para o processo de adsor¢ao.
5.3.2. Cinética de Adsorcao

O estudo da cinética de adsor¢do € importante para determinar condi¢Oes Otimas de

operacdo. Além disso, esse estudo também da indicios do mecanismo de adsor¢do que governa
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o processo (Do Nascimento et al., 2014). Os perfis das curvas de cinéticas geralmente podem
ser separados em duas fases: (I) - a fase inicial, antes de o sistema alcangar o equilibrio. Nessa
fase o adsorbato é adsorvido de forma mais rdpida devido ao forte gradiente de concentragdo
existente entre a solucao e a superficie do material. (II) — Essa € a fase em que o sistema alcanca
o equilibrio e ndo € observada mais nenhuma variagc@o na concentracao do adsorbato na solugao.
Esse equilibrio pode ser explicado pelo decréscimo no gradiente de concentracio e a resisténcia
a difusdo intraparticula. A pesar de se conseguir separar o perfil cinético nessas duas fases,
ainda se torna necessario conhecer qual o real mecanismo de adsor¢cao que controla o processo.

A Figura 20 mostra o estudo do tempo de contanto dos nanocompdsitos com o corante
RP5. A partir dessa figura observa-se que a amostra ChM 0,05 N-RET alcanca a condi¢do de
equilibrio aos 40 min, enquanto que as amostras modificadas alcancam o equilibrio a partir de
120 min. Além disso, aos 40 min a amostra ndo modificada tem removido 99,9% do corante,
enquanto que na condi¢do de equilibrio, as amostras ChM 0,05 ECH e ChM 0,05 GL tem

removido 92,5 % e 89,3% do corante, respectivamente.

Figura 20: Estudo do tempo de contato na adsorc@o das amostras (-m-) ChM 0,05 N-RET, (-
m-) ChM 0,05 GL e (-m-) ChM 0,05 ECH com o RP5.
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A fim de entender qual o mecanismo que estd envolvido no processo de adsor¢do com
o RP5, os dados experimentais foram analisados utilizando-se os modelos de pseudoprimeira
ordem (PPO) e o de pseudossegunda ordem (PSO). Os parametros cinéticos analisados estao

dispostos na Tabela 6.

Tabela 6: Pardmetros cinéticos para o RP5

Corante Reativo preto 5
Modelos Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
R e ki R Qe k>

ChM 0,05 N-RET 0,9770 33,420 0,14675 0,9998 33,200 0,0118
ChM 0,05 ECH  0,9532 12,062 0,00673 0,9985 28,744  0,0087
ChM 0,05 GL 09714 23,816 0,04779 0,9994 18,175 -0,0549

Fonte: préprio autor

O ajuste dos modelos cinéticos aplicados foi acompanhado a partir do coeficiente de
correlacdo, R, associado ao ajuste linear dos modelos. Comparando-se os modelos de PPO e
PSO, observa-se que o modelo de PSO € o mais adequado para descrever os resultados
experimentais. O modelo de PSO reflete que a etapa determinante da velocidade deve ser
associado a adsor¢cdo quimica e pode envolver uma troca de fons (Elwakeel et al., 2016). Cao.
C. et. al. (Cao et al., 2014) também encontraram que o processe de adsor¢ao de corante azo
reativo com nanoparticulas de Fe;Os/quitosana seguem o modelo cinético de PSO, sugerindo
uma adsorcdo quimica. Entretanto, este modelo faz uso de uma abordagem que ndo leva em
consideragdo as contribui¢cdes do mecanismo de difusdo no controle da cinética. Portanto, os
parametros cinéticos podem ser considerados como coeficientes de velocidade aparente
(Elwakeel et al., 2016). Assim, torna-se necessdrio a verificagao do ajuste ao modelo de difusao
intraparticula, pois este promove uma melhor abordagem para definir o mecanismo de adsor¢ao.

O estudo cinético também foi realizado utilizando-se como adsorbato o alaranjado de
metila que possui uma molécula menor do que o reativo preto 5. Os resultados do estudo
cinético do alaranjado de metila podem ser observados na Figura 21. A partir desse gréfico
observa-se que aos 10 min as amostras ChM 0,05 ECH e ChM 0,05 N-RET conseguem remover
quase que a totalidade do corante, denotando uma ripida cinética de adsor¢d@o. Na literatura é
relatada que esta primeira etapa da adsor¢ao é governada pela resisténcia a difusao no filme e

que a ligacdo € limitada a ocupacgao dos sitios de adsorcao externos (Elwakeel et al., 2016).
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A partir do gréafico ainda se observa que as amostras modificadas alcancam a condicao
de equilibrio em apenas 20 min, enquanto que a amostra ndo modificada leva 60 min para entrar
na condi¢do de equilibrio. Jiang R. e colaboradores sintetizaram um composito de vy-
Fe>Os/quitosana e verificaram que o tempo de equilibrio de sua adsorcdo frente ao AM ¢é
alcancado apds 4h. Assim, observa-se que em comparagdo a literatura, os nanocompdsitos
sintetizados alcancam o equilibrio de adsorcdo de forma rdpida. A quantidade de corante
removido no equilibrio € praticamente a mesma para as amostras ChM 0,05 ECH e ChM 0,05

N-RET, 94,3% e 93,2%, respectivamente.

Figura 21: Estudo cinético das amostras (-m-) ChM 0,05 N-RET, (-m-) ChM 0,05 GL e (-m-)
ChM 0,05 ECH com o adsorbato AM.
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Os Modelos de PPO e PSO foram aplicados aos dados experimentais do tempo de
contanto do AM. A Tabela 7 mostra os resultados obtidos apds a aplicagdo desses modelos
cinéticos. A partir do coeficiente de correlagdo linear, R, observa-se que os dados experimentais

sdo melhores ajustados ao modelo cinético de PSO. De acordo com esse resultado, espera-se
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que o mecanismo de adsorcao seja controlado por uma quimisor¢ao. Entretanto, essa amostra
tem uma etapa inicial de adsor¢do bastante rdpida que deve ser influenciada pelo processo de
difusdo. Assim € necessario o ajuste dessa func¢do a outros modelos cinéticos que levem em

consideragao as contribuicdes da difusao no mecanismo reacional.

Tabela 7: Pardmetros cinéticos para o0 AM

Corante Alaranjado de metila
Modelos Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Parametros R? ge kl R qe k2

ChM 0,05 N-RET 0,9828 8,682 0,1045 0,9999 27,762 0,03858
ChM 0,05 ECH 0,9798 158,075 0,8833 0,9990 26,055 0,02207
ChM 0,05 GL - - - 0,9994 18,175 -0,0549

5.4. Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsorcdo representa a distribuicdo do adsorbato entre a fases sélida e
liquida no equilibrio. Além disso, as isotermas de adsor¢do descrevem como o adsorbato
interage com o adsorvente. Dessa forma, a variacdo da concentracao inicial do adsorbato, pode
modificar a quantidade adsorvida na superficie do adsorvente. Entretanto € observado que o
adsorvente s6 consegue adsorver uma determinada quantidade de adsorbato, pois ocorre a
saturacao de sua superficie. Assim, a investiga¢do da capacidade de adsorcao méaxima de um
material € um fator importante para sua aplicacdo, pois ird fornecer uma estimativa da
quantidade de adsorvente que deve ser utilizado. As Figuras 22 e 23 mostram a influéncia da
concentracdo inicial do RP5 e AM, repectivamente, na capacidade de adosr¢do maxima das
amostras sintetizadas. A partir dessas figuras observa-se que a amostra sem modificagdo ndao
alcancou seu platou de equilibrio na faixa de concentra¢do que foi estudada. Entretanto, todas
as amostras modificadas alcancaram um platd de equilibrio na variacdo de concentracio
estudada, exceto a amostra ChM 0,05 GL aplicada na adsor¢do do corante AM. A partir das
Figuras 22 e 23 também € possivel observar que as amostras modificadas obtiveram uma
caacidade de adsor¢c@o menor do que a amostras ndo modificada. Kim T. ef al. investigaram a
adsorcdo do RP5 em esferas de quitosana modificada e mencionam que, em geral, a
modifica¢do da quitosana diminuiu a capacidade de adsor¢do do material devido ao decrescimo

da acessibilidade aos sitios internos ou ao bloqueio dos sitios de adsor¢do (Kim et al., 2012).
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Comparando-se as quantidades adsorvidas no equilibrio nas Figuras 22 e 23, tem-se que
a amostra nao reticulada consegue adsorver uma maior quantidade do corante AM. Isso sugere
que o tamanho molecular do corante tem uma maior influéncia do que a quantidade de grupos
sulfonicos. Wong Y.C. et al. (Wong et al., 2003) em seu trabalho, relacionam a melhoria da
adsor¢do a partir da diminui¢do do tamanho molecular com o aumento a concentragdao do
corante na superficie da quitosana e com a maior penetracdo das moleculas do corante na
estrutura interna de porus da quitosana. Para as amostras modificadas, ndo € observado o mesmo
padrao da amostra ndo modificada, uma vez que a quantidade adsorvida no equilibrio para
ambos os casos € maior para o corante RP5. Isso sugere que para essas amostras, as atragdes
eletrostaticas devem governar os processos de adsor¢do, uma vez que o corante RP5 possui
quatro grupos sulfonicos, enquanto que o corante AM possui apenas um. Zhou L. et al. (Zhou
etal.,2011) investigaram a adsorcdo de corantes com tamanhos moleculares semelhantes, mas
diferentes quantidades de grupos sulfonicos. Eles observaram que o corante com maior
quantidade de grupos sulfonicos foi o que mais se adsorveu na superficie do adsorvente e

sugerem que o processo de adsorcdo seja controlado pelas interacdes eletrostéticas.

Figura 22: Influéncia da concentragao inicial do RP5 no equilibrio de adsor¢ado ((-m-) ChM 0,05
N-RET, (-m-) ChM 0,05 GL e (-=-) ChM 0,05 ECH).
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Figura 23: Influéncia da concentracdo inicial do AM no equilibrio de adsorcao (((-m-) ChM
0,05 N-RET, (-m-) ChM 0,05 GL ¢ (-m-) ChM 0,05 ECH ).
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A correlacdo dos dados de equilibrio com cada equacdo tedrica ou empirica € essensial
para um planejamento prético e operacional do sistema de adsorcdo. Assim, na comunidade
cientifica sdo relatos diversos modelos matematicos para descrever os processos de adsor¢do.
Portanto, para tentar estabelecer as correlagdes mais apropriadas para as curvas de equilibrio e
melhor explicar os resultados obtidos, foram aplicados os modelos mateméticos de Lagmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson. Esses modelos sdao os que, em geral, melhor descrevem os
processos de adsor¢do de corantes baseados em quitosana (Wong et al., 2003). A Figura 24
mostra a aplicacdo dos modelos matematicos ajustados aos dados experimentais obtidos e nas

Tabelas 8 e 9 sdo observados os parametros encontrados a partir desses ajustes.
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Figura 24: Gréfico dos ajustes das isotermas aos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-

Peterson.
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Tabela 8: Parametros obtidos a partir dos ajustes dos dados experimentais do corante RP5 aos

modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Corante Reativo preto 5
Parametros Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Amostra R? qm Ka R? f n R? Ko Asp B
ChM 0.05 N-RET 0,925 50,004 0,820 0,891 21,438 5,390 0,929 47,920 1,167 0,955
ChM 0.05 ECH 0,982 36,944 0,932 0,922 17,346 6,053 0,987 40,671 1,302 0,961
ChM 0.05 GL 0,935 33,630 0,523 0,949 14,531 5,774 0,951 48,988 2,708 0,871
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Tabela 9: Parametros obtidos a partir dos ajustes dos dados experimentais do corante AM aos

modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Corante Alaranjado de metila
Parametros Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Amostra R? qm ka R? k¢ n R? Ky Ay B
ChM 0.05 N-RET 0,916 68,004 0,402 0,881 25,652 5,071 0919 30,984 0,546 0,962
ChM 0.05 ECH 0,899 21,042 0,021 0,875 2,306 2,603 0,902 0,347 0,005 1,206
ChM 0.05 GL 0,970 24,647 0,023 0,997 2,633 2,515 0990 1,317 0,215 0,752

Fonte: préprio autor

De modo geral, todos os modelos aplicados mostraram um valor de R? inferior a 0,99,
exceto a amostra ChM 0,05 GL aplicada na adsorcdo do AM. Esta amostra obteve um R?
satisfatorio quando ajustada ao modelo de Freundlich e ao modelo de Redlich-Peterson,
sugerindo que o mecanismo de adsor¢do do AM dever ser na forma de multi camadas. A pesar
do valor de R? para as outras amostras, pode-se observar que os valores de qmax encontrados
pelo modelo de lagmuir se aproximam dos valores encontrados experimentalmente. Além disso,
os valores de B encontrados no modelo de Redlich-Peterson para as amostras ChM 0,05 N-RET
e ChM 0,05 ECH aplicadas a adsor¢@o do corante RP5 e para a amostra ChM 0,05 N-RET
aplicada a adsor¢ao do AM, sugerem que esses dados se adequem melhor ao modelo de
Langmuir. Kyzas G. Z. et al. (Kyzas et al., 2010) investigaram a adsor¢do de corantes em
quitosana e observaram que a baixas concentragdes do adsorbato o processo de adsorcdo é
muito intenso e o equilibrio é alcancado rapidamente. Isso indica a possibilidade da formacao
de uma monocamada do adsorbato sobre o adsorvente o que estd de acordo com os ajustes ao
modelo de lagmuir. Além disso, a concentragdes baixas do adsorbato, observa-se que para todas
as amostras aplicadas a adsor¢ao RP5 e para amostra ChM 0,05 N-RET aplicada a adsor¢ao do

AM o processo de adsor¢do parece nao depender da concentracdo inicial do adsorbato.



70

6. CONCLUSAO

A rota sintética proposta neste trabalho introduz uma nova e rpida estratégia para se
obter um nanocompdsito de magnetita revestida com quitosana. Os resultados da difra¢do de
raios-X revelaram que a estrutura cristalina presente nas amostras era a estrutura de espinélio
inverso da magnetita, além disso, utilizando a equacdo desenvolvida por Scherrer determinou-
se que o tamanho do cristalito variou entre 11 — 14 nm. A andlise de MET revelou que as
nanoparticulas da amostra ChM 0,05 GL possuem uma forma esférica e uma estreita
distribuicao de tamanho, além disso o histograma das micrografias mostrou que a maior parte
das particulas possuem um tamanho de 15 nm.

As andlises de FTIR e TG mostraram a presen¢a da quitosana nos nanocompositos. A
andlise mais aprofundada dos espectros obtidos no infravermelho, revelam a presenca de grupos
aminas livres no nanocompésito ChM 0,10. Com os resultados da TG pode-se mostrar que a
porcentagem de magnetita diminui de acordo com a massa de quitosana utilizado na sintese.
Além disso, andlise conjunta das técnicas de FTIR e TG sugerem que a reagdo de reticulagdo
na amostra ChM 0,10 nio se deu por completa. As propriedades magnéticas foram investigados
por VSM e os valores de MS variaram de 57 a 73 emu.g™!. A partir dessa anilise, foi observado
que todas as amostras apresentaram um comportamento superparamagnético e através da
funcdo de Langevin pode-se calcular o tamanho de cristalito da magnetita. O tamanho de
cristalito encontrado pela analise de VSM foi semelhante ao encontrado pelas analises de MET
e DRX, exceto para amostra ChM 0,10 que apresentou um tamanho de cristalito de 13,5 nm.
Estes resultados revelam que os nanocompésitos sintetizados t€m caracteristicas semelhantes
aquelas produzidas por outros métodos descritos na literatura.

ApOs as caracterizacOes, foram sintetizadas novas amostras que foram avaliadas quanto
a suas propriedades de adsor¢do. Nessa etapa foi verificado que o processo de modificagcdo da
quitosana diminui sua capacidade de adsor¢cdo. Contudo, a modificacdo com epicloridrina
aumentou a velocidade com que o sistema chega ao equilibrio. Através do estudo da cinética
foi observado que o modelo que melhor descreve nosso sistema € o de PSO, sugerindo que a
adsorcdo seja governada por uma quimissor¢do. O estudo da concentracao inicial do corante
mostrou que as amostras nao modificadas ndo alcancaram seu platd de equilibrio na faixa de
concentracdo variada, entretanto as amostras modificadas encontraram seu platd de equilibrio.
A capacidade de adsor¢do maxima do material ndo modificado variou de 54 — 72 mg.g™'. Essa

€ uma adsorcao maior do que alguns materiais envolvendo materiais magnéticos e quitosana.
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Assim observa-se que o método de sintese empregado € simples e fornece materiais com 6timas

caracteristicas de adsorvente.
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7. PERSPECTIVAS

Na continuacdo do trabalho serdo realizados os experimentos de reuso e os materiais
serdo caracterizados por FTIR e BET, de modo a elucidar melhor sua capacidade de adsorcao
e 0 mecanismo de adsorcdo que deve estar ocorrendo. Além disso, este material ainda sera

aplicado como adsorvente de proteinas.
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APENDICE A

Caracteriza¢do de DRX das amostras ChM 0.05 N-RET
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Caracteriza¢do de DRX das amostras ChM 0.05 ECH, ChM 0.05 GL, Fe304 e referéncia FezOa.
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Caracterizagdo de Infra vermelho das amostras (I) Fe3O4, (II) quitosana, (III) ChM 0.05 N-RET,
(IV) ChM 0.05 ECH e (V) ChM 0.05 GL.
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TG/DTG das amostras Fe3;Oa, quitosana, ChM 0.05 N-RET, ChM 0.05 ECH e ChM 0.05 GL.
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