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Resumao:

O novo filme compoésito magnético de Oxido de ferro/nanotubo de
carbono/quitosana reticulada (Fe/NTC/QTS-R) foi sintetizado e avaliado na remocao de
Cr(VI) de solucdo aquosa. No estudo do efeito de pH observou que ndo ocorreu uma
queda acentuada de remocéo de Cr(V1) (100 mg/L), obtendo-se 98% e 70% a pH 4,0 e 10,0,
respectivamente. As isotermas de adsorcéo, estimadas pela equacdo de Langmuir, melhor
correlacionaram (R? > 0,99) os dados experimentais de equilibrio de adsorco do Cr(V1)
pelo filme Fe/NTC/QTS-R, indicando uma adsorcdo homogénea, ou seja, em
monocamada. A capacidade maxima de adsorcdo estimada pelo modelo de Langmuir foi
de 449,3 mg/g em pH 4 e os parametros termodinamicos calculados indicaram que o

processo de adsorcdo de Cr(V1) pelo composito é espontaneo e favoravel.
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Introducéo:

A poluicdo por metais traco € um problema ambiental de grande importancia devido
aos seus efeitos toxicos e acumulativos por toda a cadeia alimentar e, portanto, no corpo
humano. Dentre os metais toxicos, destaca-se o cromo (Cr) como um dos maiores

poluentes ambientais (HU et al., 2009). Este metal é amplamente utilizado nas industrias
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de galvanoplastia, curtimento do couro e pigmentos (BHATT et al., 2015). Em solucgéo
aquosa 0 cromo apresenta-se em 2 estados de oxidacao estaveis, Cr(l11) e Cr(VI), sendo
a forma hexavalente a mais perigosa devido as suas propriedades cancerigenas, enquanto
que a forma trivalente de cromo é essencial a0 metabolismo humano em baixas
concentracdes (DURANOGLU et al., 2012).

Devido a grande toxicidade do Cr(V1) torna-se necessario o desenvolvimento de
materiais adsorventes eficientes para a sua remoc¢ao de solugfes aquosas. A quitosana é
um biopolimero obtido pela desacetilacdo da quitina, a qual possui grupos funcionais
amino (-NH.) e hidroxila (-OH) capazes de adsorver metais traco (HU et al., 2011).

Os nanotubos de carbono sdo uma nova classe de materiais de carbono que vem
sendo largamente estudado em diversas aplicacfes, sendo uma delas, como substrato no
preparo de materiais adsorventes para a remocao de metais traco, devido ao seu pequeno
tamanho, distribuicdo de poros uniforme e grande area de superficie especifica (JUNG et
al., 2013; PILLAY et al., 2009).

O presente trabalho teve como objetivo a sintese de um novo filme compdsito
magnético de quitosana reticulada, nanotubos de carbono de paredes multiplas e 6xido de
ferro (Fe/NTC/QTS-R). O Fe/NTC/QTS-R teve a sua eficiéncia avaliada na remocéo de
Cr(VI), onde determinou-se o efeito do pH na adsorcdo, isotermas de adsorcéo e

equilibrio termodinamico.

Material e Métodos:

Inicialmente os nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTC) foram dispersos
em agua e misturados com a magnetita (Fe) na proporc¢édo de 10% (m/m), permanecendo
sob agitacdo por 1 hora. O solido obtido (Fe/NTC) foi filtrado e seco em estufa a 60 °C.

No preparo do filme dissolveu-se 2 g de quitosana (QTS) em 50 mL de &cido acético
5% (m/v), onde foi adicionado Fe/NTC 0,5% (m/v) e mantido sob agitacdo por 30
minutos. O filme foi obtido vertendo o composito formado (Fe/NTC/QTS) em placas de
petri de 5 cm e em seguida seco em estufa a 60 °C por 12 horas (LAVALL et al., 2010).
O filme de Fe/NTC/QTS foi mantido em uma solugdo de NaOH 1 mol/L por 24 horas.
Em seguida foi reticulado com uma solucéo de glutaraldeido (R) 2,5% (m/v) durante 2
horas (Fe/NTC/QTS-R).

O efeito do pH no processo de adsorcéo foi estudado pelo processo de batelada,

usando 50 mL de solucédo de Cr(V1) na concentracdo de 100 mg/L e 25 mg de adsorvente.



Os valores de pH das amostras foram ajustados no intervalo de 2 a 10 com solucéo diluida
de HCI e NaOH. O sistema foi mantido sob agitacdo em banho termostatizado a
temperatura constante de 25 + 0.5 °C por 150 minutos.

O comportamento termodinamico e o efeito da temperatura na adsorcdo foram
avaliados realizando-se isotermas de equilibrio a 25, 30, 35 e 40 °C. Estes estudos foram
realizados em batelada, onde amostras de 15 mg de Fe/NTC/QTS-R permaneceram em
contato por 180 minutos com 50 mL de solugdes aquosas de Cr(VI) em diferentes
concentracdes (50-700 mg/L) em pH 4. Apos o tempo de equilibrio a concentracdo de
Cr(VI) foi determinado por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com chama, utilizando
um espectrometro modelo 240FS AA, marca Agilent Technologies.

Resultados e Discusséo:

A Figura 1 mostra a adsorcdo do Cr(V1) pelo Fe/NTC/QTS-R. Verifica-se que em
pH > pHecz (PHrcz = 4,36), existe a predominancia de cargas negativas no compasito,
diminuindo a interagdo das espécies Cr,07>" e CrO4* com a superficie do Fe/NTC/QTS-
R. No entanto, observou-se que ndo ocorreu queda acentuada na adsorcdo de Cr (VI)

acima do pHpcz, com adsorcdo de 98% e 70% a pH 4,0 e 10,0, respectivamente. A



eficiéncia de remogdo é mantida acima do pHpcz porque o Cr (VI) e complexado pelo
Fe3* do oxido de ferro (CHAVEZ-GUAJARDO et al., 2015).
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Figura 1. Avaliacdo do pH na adsorcao de Cr(VI) pelo composito Fe/NTC/QTS-R.

A Tabela 1A mostra os valores dos pardmetros das isotermas para adsorcdo de
Cr(VI). O modelo da isoterma de Langmuir apresentou melhor ajuste, com coeficientes
de determinagdo R? > 0,990. O ajuste do modelo aos resultados sugere que ha uma
tendéncia na formacdo de monocamada do adsorvato nas superficies do adsorvente e que
as energias de adsorcdo sdo uniformes (TOLEDO et al., 2011). O filme Fe/NTC/QTS-R
apresenta uma alta capacidade de adsorcéo de Cr(V1) 449,3 mg/g a 25 °C, aumentando
com a temperatura até 477,3 mg/g a 40 °C. Os resultados indicam que a adsor¢do de
Cr(VI) pelo filme Fe/NTC/QTS-R é um fenédmeno de natureza endotérmica e os valores
de Ry calculados (0 < R.< 1) mostram que a adsorcao € favoravel.

Os resultados dos parametros termodinamicos sdo mostrados na Tabela 1B. A
energia livre de Gibbs decresce com 0 aumento da temperatura, sendo negativa, indicando
um processo espontaneo de adsor¢édo de Cr(VI) pelo filme de Fe/NTC/QTS-R. Os valores
de AH® e AS° sdo positivos confirmando que o processo de adsorgdo de Cr(VI) é
endotérmico e apresenta aumento da aleatoriedade na superficie do adsorvente apos a

adsorcao.

Tabela 1. A) Pardmetros das isotermas de adsor¢do obtidos pelos modelos de Langmuir

e Freundlich; B) Parametros termodinamicos calculados.



A

Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Temperatura KL Qmax Ro R2 n 1/n Ks R2
°C Lmgh) (mggh)
25 0,052 44930 0,040 0.99 239 0.42 59.17 0,94
30 0.053 462.50 0,039 0.98 235 0.43 60.00 0.88
35 0.061 467.10 0,035 0.99 238 0.42 66.60 0,92
40 0,064 47730 0,034 0.99 2,35 0.43 66,76 0,94
B
Temperatura / AG? AH? AS?
K (kImolY)  (kImol!) (JmollKY)

298 -19.54

303 -20.06 11.82 105,22

308 -20.59

313 -21.11

Conclusoes:

O filme desenvolvido neste trabalno Fe/NTC/QTS-R, se apresenta como um
material eficiente para o tratamento de aguas contaminadas com Cr(VI), sendo que o
filme exibe alta capacidade de adsorcéo e ampla faixa de pH com elevada remocéo de
Cr(VI). O filme Fe/NTC/QTS-R apresenta ainda a facilidade de separacéo e remogdo em
uma solucédo através de um simples processo magnético em sistemas de tratamento de
aguas. Esses fatores indicam que o composito Fe/NTC/QTS-R tem grande potencial para

ser aplicado em efluentes reais de industrias que aplicam o0 cromo em Seus processos.
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