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RESUMO

MARQUES NETO, José de Oliveira, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, maio de
2017. Sintese e caracterizacdo do filme compdsito de oxido de ferro/nanotubo de
carbono/quitosana e do nanocomposito 6xido de ferro/nanotubo de carbono/Ti®g e

suas aplicacdes na remocdo de cromo e de fenOlientador: Carlos Roberto Bellato.
Coorientador: César Reis.

Neste trabalho, foi preparado um novo adsorvente na forma de filme (Fe/MWCNT/QTR)
utilizando nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) dopado com éxido de
ferro magnético e depositado em quitosana reticulada (QTR), sendo aplicado na remocao
de Cr(Ill) e Cr(VI). Este compdésito foi modificado pela impregiwde didxido de titanio
dopado com prata (T§2Ag) produzindo dois novos catalisadores. O primeiro na forma de
filme (Fe/MWCNT/TIO-Ag/IQTR) e o segundo na forma de nanocompdsito
(Fe/MWCNT/TIO,-Ag) utilizados para reducéo fotocatalitica de Cr(VI) e fotodegradacao
de fenol, respectivamente. O adsorvente e 0s catalisadores sintetizados sdo magneticamente
recuperaveis devido as propriedades do 6xido de ferro, o que facilita a sua reutiizacao.
filme adsorvente Fe/MWCNT/QTR, constitui-se da combinacéo das propriedades elétricas
Unicas dos MWCNTs e sua alta area superficial, a quitosana e seus grupos funcionais
amino e hidroxilas e as caracteristicas magnéticas do Oxido de ferro (magnetita e
maghemita). Nos estudos de adsorcdo em batelada, o Fe/MWCNT/QTR apresentou uma
capacidade de adsorcdo maxima determinada pelo modelo de isoterma de Langmuir para o
Cr(lll) e Cr(VI) de 62,25 mg e 449,30 mg§a 25 °C, respectivamente. O adsorvente foi
aplicado na remocdo de cromo totgatlios metais Cu, Ni e Zn de um efluente real de
galvanoplastia e mostrou-se eficiente em até 10 ciclos consecutivos de reutilizacao,
apresentando-se promissor para aplicacfes pra@sasatalisadores, Fe/MWCNT/TiO
Ag/QTR e Fe/MWCNT/TiIQ-Ag tiveram seu desempenho catalitico avaliato um
fotorreator equipado com uma lampada WV {filtro de corte para A > 300 nm). O filme
catalisador Fe/MWCNT/TIQAQ/QTR apresentou uma eficiéncia de reducédo de Cr(VI) de
97% de solucdes aquosas a 30 rigeluma capacidade maxima de adsorcdo do Cr(lll)
fotogerado de 63,56 mg'gEste catalisador também foi aplicado na reducéo de Cr(VI) de
um efluente real de galvanoplastia e apresentou-se estaaét 4 ciclos de reutilizacao.
nanocomposito Fe/MWCNT/TiQAg, apresentou 98% de remocgdo de fenol em solucéo
aquosa (50 mgt) e uma reducado do carbono organico total (CEEB5%, além disso, o

catalisador mostrou-se eficiente em 10 ciclos consecutivos de reutilizagéo.
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ABSTRACT

MARQUES NETO, José de Oliveir®.Sc., Universidade Federal de Vicosa,yMa017.
Synthesis and characterization of iron oxide/carbon nanotube/chitosan composite film
and of the iron oxide/carbon nanotube/TiQ-Ag nanocomposite and its applications in
the removal of chromium and phenol.Adviser. Carlos Roberto Bellat@Co-Adviser.
César Reis.

In this work, a new adsorbent in the form of a Fe/MWCNT/CLCh film was synthetized
using multiple walled carbon nanotubes (MWCNT) doped with magnetic iron oxide and
deposited in crosslinked chitosan (CLCh) applied to the removal of Cr(lll) and Cr(VI). This
composite was modified by the impregnation of silver-doped titanium dioxide-@gp
yielding two new catalysts. The first in film form (Fe/MWCNT/E#Bg/CLCh) and the
second in the form of nanocompsite (Fe/MWCNT/F&Yy) used to the photocatalytic
reduction of Cr(VI) and photodegradation of phenol, respectively. The adsorbent and the
synthesized catalysts are magnetically recoverable due to the properties of the iron oxide,
which facilitates its reuse. The adsorbent film Fe/MWCNT/CLCh is a combination of the
unique electrical properties of MWCNTs and their high surface area, chitosan and its
functional amino and hydroxyl groups and the magnetic characteristics of iron oxide
(magnetite and maghemite). In the batch adsorption studies, Fe/MWCNT/CLCh showed a
maximum adsorption capacity determined by the Langmuir isotherm model for Cr(lll) and
Cr(VI1) of 62.25 mg ¢ and 449.30 mgGat 25 °C, respectively. The adsorbent was applied

in the removal of total chromium and Cu, Ni and Zn metals from a real electroplating
effluent and proved to be efficient in up to 10 consecutive cycles of reuse, promising for
practical applications. The catalysts, Fe/MWCNT/F&y/CLCh and Fe/MWCNT/Ti@

Ag had their catalytic performance evaluated in a photoreactor equipped with a UV-vis
lamp (cut filter forh > 300 nm). The Fe/MWCNT/Ti©Ag/CLCh catalyst showed a Cr(VI)
reduction efficiency of 97% aqueous solutions at 30 rifgand a maximum Cr(l)l
adsorption capacity of 63.56 mg.grhis catalyst was also applied in Cr(VI) reduction of a
real electroplating effluent and was stable in up to 4 reuse cycles. The Fe/MWCNT/TiO
Ag nanocomposite presented 98% removal of phenol in aqueous solution (5%) anpla
reduction of the total organic carbon (TOC) of 85%, in addition, the catalyst was efficient

In 10 consecutive cycles of reuse.
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Introducéo Geral

INTRODUCAO GERAL

O aumento da poluicdo dos ambientes aquaticos e a cobranca dos oOrgdos de
fiscalizacdo, faz crescer a preocupacdo das empresas, em mitigar os efeitos dos
lancamentos de residuos no ambiente. Diversos 6rgdos ambientais atuam na defesa e
preservacdo do meio ambiente, como a USEPA (United States Environmental Protection
Agency) nos Estados Unidos, a EEA (European Environmental Agency) na Unido Européia
e no Brasil pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente).

Diante da necessidade de prevenir o lancamento de poluentes no ambiente,
necessario desenvolver pesquisas de materiais que possam ser utilizados no tratamento de
residuos gerados em processos industriais. A adsorcdo € um método que apresenta
vantagens, como baixo custo, facil operacédo e maior eficiéncia quando comparada a outros
métodos convencionals.

O material mais comumente utilizado na adsor¢éo ainda é o carvao ativado, devido
ao seu baixo custo. Entretanto, a grande desvantagem que este material apresenta € a
impossibilidade de reuso. Neste contexto, pesquisas em torno de materiais que apresentem
alto desempenho em processos de remog¢ao de contaminantes, torna-se uma busca constant
de diversos pesquisadores. Os nanotubos de carbono como adsorventes vem despertando «
atencdo de muitos pesquisadores nos ultimos anos. Suas propriedades Unicas, como elevadze
area superficial especifica e estrutura oca e em camadas que o torna um material poroso,
colocam o0s nanotubos como promissores para serem empregados na remocao de
contaminantes organicos e inorganitos.

A aplicacdo de nanotubos de carbono para adsorcdo de metais depende de algumas
propriedades, como grupos funcionais de superficie, area superficial, densidade de sitios
porosidadé. Estas caracteristicas dos nanotubos, somadas as condicdes de pH do sistema,
permitem que sejam empregados para adsorcdo de espécies catibnicas e anidnicas. Como
exemplo, podemos citar a adsorgéo das espécies de oxianions de cromo hexavalente Cr(VI)
(HCrOy, Cr,0* e CrQ?) e ion cromo trivalente Cr(lll) () encontrados em altas
concentracdes nos efluentes de galvanoplaftara melhorar a eficiéncia dos nanotubos
de carbono é necessario realizar modificagbes em sua estrutura. A modificagdo com
solugdes acidas é a mais citada na literatura, em geral sédo utilizados os acidos nitrico e
sulfurico. Este procedimento introduz grupos funcionais hidroxila e carboxila na superficie

dos nanotubos, aumentando a remocdo de metais por diferentes mecanismos,
1
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principalmente por interacdes eletrostaticas, complexac&o ou troca fo@i€x(Ill), pode

ser adsorvido na superficie dos nanotubos, através das interacdes com 0s oxigénios de
grupos carboxilicos e o Cr(VIl) em meio acido, pode ser adsorvido pelos grupos funcionais
protonados na superficie dos nanotubos.

Os nanotubos de carbono apresentam limitacbes para separacdo de solucdes
aquosas, pois possuem pequeno tamanho de particula (na ordem de nanémetros) e baixa
dispersad. Desta forma, incorporar propriedades magnéticas aos nanotubos é uma
alternativa para melhorar sua separacdo de meios aquosos. Os oOxidos de ferro tém sido
amplamente utilizados no preparo de adsorventes magnéticos, em materiais como alginato,
quitosana e nanotubos de carb8rixistem 16 tipos diferentes tipos de 6xidos de ferro,
porém, os mais comumente utilizados e preparados em laboratérios para aplicacbes em
adsorcdo é a magnetita, maghemita e henfafitdm das propriedades magnéticas que os
oxidos de ferro fornecem aos materiais, eles contribuem positivamente na remocao de
diversos contaminantes inorganicos dentre eles o Ct(VI).

O preparo de um material adsorvente requer a busca de caracteristicas que o tornam
viavel para aplicacdo no tratamento de aguas e efluentes. Dessa forma, a combinacéo de
compostos que geram um efeito sinérgico na adsor¢cdo é 0 que se procura nas pesquisas
sobre remocdo de contaminantes. Neste contexto, a quitosana apresenta-se como um
material promissor e versatil no preparo de compdsitos magnéticos com nanotubos de
carbono. A versatilidade da quitosana € atribuida aos grupos aminos livres que ficam
expostos apos as reacdes de desacetilacdo da quitina, um dos biopolimeros mais abundante:
da naturezd.A presenca de grupos funcionais livres abre possibilidades para realizar
modificacdes quimicas e incorporacdo de compdsitos na sua estrutura, aumentando a
quantidade de sitios ativos e seletividade na adsdtcao.

Além do processo de adsorcéo, efluentes contendo Cr(VI) podem ser tratados por
meio de processos redutivos. Nestes processos, o Cr(VI) € reduzido a Cr (Ill) que é 100
vezes menos téxico, seguido por precipitacdo como hidréxido em valores de’pif 9.
principal limitacdo da redugdo quimica do Cr(Vl) é a necessidade de controlar
cuidadosamente as condicbes da reagao, particularmente o pH, potencial de oxidagao-
reducdo e a dosagem de produtos quimicos (bissulfito ou metabissulfito) garantindo
concentracdes aceitaveis no efluente para desédtante das desvantagens dos mésodo

tradicionais de reducdo de Cr(VI), ttm aumentado nos ultimos anos pesquisas por
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processos de reducdo alternativos. Dentre esses processos, a fotocatalise heterogénea con
TiO,, tem sido o método mais frequentemente estudado para a reducdo de Cr(VI) em meio
aquoso-

Véarios materiais sédo utilizados em fotocatalise heterogénea, em destaque o0s
semicondutores Ti§) Si0, e ZnO. O TiQ é o semicondutor mais utilizado devido a sua
elevada estabilidade e baixo custo, podendo ser empregado tanto na forma de suspenséo
como suportado em materiafsComo suporte para catalisadores de,Tj@@demos citar os
nanotubos de carbono. Suas propriedades, como alta area superficial e condutividade
elétrica, melhoram o desempenho de catalisadores de du@entando a capacidade de
adsorcao superficial, além de evitar a recombinacéao eletrbnica.

Nos processos de reducédo fotocatalitica, o Cr(VI) reage com os elétrons gerados na
banda de conducéio do Bi®Gendo convertido a Cr(I1}. Varios estudos tém examinado os
aspectos da reducédo fotocatalitica de Cr(VIl) em solu¢do aquosa, incluindo a modificacéo
do catalisador e otimizacdo da fonte de luz. Embora seja reportado a eficiéncia de
catalisadores baseados em Jita reducdo de Cr(VI), a geracdo de Cr(lll) em solugéo
como produto final ainda persiste em menor intensidade, como contaminante no efluente
secundarid® Dessa forma, a reducdo fotocatalitica requer um complemento que seja
eficiente para separar as espécies de Cr(lll) geradas no processo redutivo. Assim, surge
necessidade de preparar materiais que possuam atividade fotocatalitica e adsortiva,
permitindo a remocéao de Cr(lll) apos a reducdo do Cr(VI) de solu¢des aguosas. No preparo
de catalisadores de TiCrom propriedades adsortivas, a quitosana e 0s nanotubos de
carbono podem proporcionar uma boa eficiéncia, devido as suas propriedades mencionadas
acima.

Além dos processos redutivos, a fotocatalise heterogénea possui aplicacbes em
processos oxidativos de compostos organicos em efluentes. Como exemplo de composto
organico poluente e persistente, o fenol e seus derivados se destacam. O fenol e seus
derivados sdo nocivos a saude humana, podendo causar toxicidade aguda, mudancas
histopatoldgicas, mutagenicidade e carcinogenicifad®s compostos fenélicos s&do
encontrados em efluentes de diversas indUstrias como a petroquimica, farmacéutica,
refinarias de 6leo e de papel e celulose, sendo que nos residuos das industrias de producac

de plasticos as concentracdes podem chegar até 2000'ndg Eendis totais™® Nos
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processos fotooxidativos com TiOo fenol reage com radicais hidroxilas fotogerados
podendo ser completamente mineralizado.

Diante das possiveis aplicacbes dos materiais supracitados, este trabalho foi divido
em trés capitulos.

No capitulo 1 foi sintetizado um compdsito com propriedades magsétic
constituido de nanotubos de carbono de paredes multiplas impregnado com 6xido de ferro
(Fe/MWCNT). Este compdsito foi depositado em quitosana reticulada formando um filme
(Fe/MWCNT/QTR) com propriedades adsortivas, sendo aplicado na remocao de Cr(VI).
No capitulo 2 foi sintetizado um catalisador com propriedades maagidgeado em TiO
dopado com prata e impregnado em nanotubos de carbono de paredes multiplas com éxido
de ferro (Fe/MWCNT/TiQ@AQ). Este compésito foi depositado em quitosana reticulada,
formando um filme (Fe/MWCNT/TIQAQ/QTR) com propriedades cataliticas, para
fotorreducédo de Cr(VI) e adsorcéo de Cr(lll) fotogerado. O terceiro capitulo deste trabalho
consiste em aplicar o composito Fe/MWCNT/F&y, precursor do filme catalisador
sintetizado no capitulo, Da fotooxidacéo de fenol. Para melhor do nosso conhecimento, o

adsorvente e os catalisadores sintetizados neste trabalho ndo sao relatados na literatura.
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CAPITULO |

REMOCAO DE CROMO PELO FILME COMPOSITO OXIDO DE
FERRO/NANOTUBO DE CARBONO/QUITOSANA RETICULADA

RESUMO

Um novo adsorvente na forma de filme Fe/MWCNT/QTR foi preparado utilizando
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) dopado com o6xido de ferro
magnético e depositadem quitosana reticulada (QTR). O Fe/MWCNT/QTR foi
caracterizado por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
MS), N, adsorption/desorption, Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectrometria por Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia no
Infravermelho (V) e Espectroscopia Raman. O filme de Fe/MWCNT/QTR foi avaliado na
remoc&o de Cr(lll) e/ou Cr(VI) (100 mg?). de solucdes aquosas e de efluentes reais de
galvanoplastia. O pH 6timo de adsorcéo do Cr(lll) e Cr(VI) foi 4,0 e a dose do adsorvente
0,3 g L'*. O filme de Fe/MWCNT/QTR apresentou capacidade de adsorcdo méxima para o
Cr(lll) de 66,25 mg g (150 minutosk para o Cr(VI) de 449,30 mg'd60 minutos) a 25
°C. O Fe/MWCNT/QTR pode ser facilmente removido de solugdo aquosa por um processo
de separacdo mecanica ou por magnetizacdo devido as suas propriedades magnéticas. En
dez ciclos de adsorcdo consecutivos do filme Fe/MWCNT/QTR, ocorreu uma perda de

eficiéncia de apenas 14% e 6% para remocéo de Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente.

Palavras-chave:Adsor¢ao, nanotubos de carbono, quitosana, Cr(VI) e Cr(lll)
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1. INTRODUCAO

O cromo é amplamente utilizado nas industrias de galvanoplastia, curtimento do
couro e pigmentos sendo um dos principais contaminantes de aguas residHérias.
solugéo aguosa o0 cromo apresenta-se em 2 estados de oxidacédo, +3 (Cr(lll)) e +6 (Cr(VI)).
A forma hexavalente (Cr(VI)) é a mais perigosa devido ao seu efeito cancerigeno, enquanto
que o cromo trivalente (Cr(lll)) € essencial ao metabolismo humano em baixas
concentracdes? O cromo pode ser removido de solucdes aquosas por diversos métodos
convencionais de separagdo como, troca idnica, precipitacdo quimica e sedimentacdo e a
adsorcad.Dentre estes, a adsorcdo é um método que apresenta vantagens significativas em
relacdo aos demais, como baixo custo, facilidade de operacédo e sendo mais eficiente que os
outros métodos convenciondis.

Vérios adsorventes naturais e sintéticos sao utilizados para remoc¢ao de cromo, por
exemplo, quitosarapalha de arroz e algodd@arvéo ativadoe nanotubos de carbdho
Entre os materiais empregados para adsorcdo de cromo, a quitosana se destaca pela
presenca de grupos aminos e hidroxilas que sdo capazes de formar quelatos estaveis com
metais’ Além disso, a quitosana apresenta outras caracteristicas importantes como
hidrofilicidade, biodegradabilidade e inécua para seres vivdSstas propriedades
importantes da quitosana, a torna um polimero promissor no preparo de materiais
empregados pa adsorcdo de metais e oxianions (Cr(VI)) de aguas. Na literatura sao
reportados varios trabalhos empregando compdésitos contendo em sua estrutura quitosana
reticulada para remocao de cromo. étwal. 2011°, prepararam uma resina magnética de
quitosana reticulada com etilenodiamina e aplicaram na remocao de Cr(VI) obtendo uma
capacidade maxima de adsorcdo de 51,813 thglLpet al. 2013, sintetizaram um
compdsito magnético de quitosana-ciclodextrina em o6xido de grafeno com alta area
superficial capaz de remover 67,66 md @e Cr(VI). Li et al. 20152 produziram um
adsorvente de nanofibras de quitosana reticulada com glutaraldeido com uma capacidade de
adsorcdo méaxima de Cr(VI) de 131,58 mg. goledo et al. 2014 prepararam um
adsorvente de quitosana dopada com oOxido de ferro e modificado com etilenodiamina, que
apresentou uma capacidade de adsorcdo maxima de Cr(VI) de 81,04 mgando
facilmente removido magneticamente da solucao.

Os nanotubos de carbono sdo uma nova classe de materiais de carbono descoberta
)

por lijima, (1991).° Estes materiais apresentam diversas aplicacdes na fabricacdo de
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supercondutores, dispositivos 6pticos, sensores, dispositivos de armazenamento de energia,
células de combustivel e catalisaddfe®s nanotubos de carbono podem ser preparados na
forma de nanotubos de paredes simples e paredes multiplas os quais se distinguem pelo
namero de camadas de folhas de grafite, conferindo a este material alta area superficial e
propriedades elétricas UnicdsEstas caracteristicas colocam os nanotubos de carbono
como promissores no preparo de materiais adsorventes, que apresentam alta eficiéncia para
a remocdo de metais de adBala literatura sdo reportados trabalhos com nanoparticulas

de compadsitos magnéticos preparados com oOxido de ferro e quitosana ou com Oxido de
ferro e nanotubos de carbono de paredes mdltiplas para a remogéo dé>cforfid’ 8

As propriedades adsortivas da quitosana ou dos nanotubos de carbono de parede multiplas
podem ser combinadas com as propriedades magnéticas do O6xido de ferro para se obter
materiais magnéticos para a adsorcéo de cfortfo'® Os materiais magnéticos contendo
oxidos de ferro apresentam grande area superficial especifica e pequena resisténcia a
difusdo, aumentando a eficiéncia de adsott&d.

O preparo de filme magnético empregando quitosana, nanotubos de carbono de
paredes multiplas e oOxido de ferro (Fe/MWCNT/QTR) para melhor do nosso
conhecimento, ndo é relatado na literatura. Assim, neste trabalho combinamos as
caracteristicas individuais dos MWCNTs (alta area superficial e propriedades elétricas
Unicas), oxido de ferro (separacdo magnética e pequena resisténcia a difusdo) e QTR
(grupos funcionais amino e hidroxila, ndo toxica) para preparar filmes adsorventes para a
remocao de Cr(lll) e Cr(VI). Nos experimentos de adsorcéo, foram avaliados o efeito da
dose do adsorvente, tempo de contato, pH inicial, temperatura, tempo de equilibrio, estudo
cinético, termodinamica do sistema de adsor¢cdo e aplicacdo em efluentes reais de

galvanoplastia.

10



Capitulol

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas foram obtidos do laboratorio de
Nanoscopia do Departamento de fisica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG),
Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil. Os nanotubos apresentam pureza maior que 93%,
diametro externo entre 10 e 50 nm e comprimento estimado entre 5 e 30 pum. Os sais
FeCk.6H,O, FeSQ.7H,O, Cr(NG):.9H,O e K.Cr,0O; foram adquiridos da Merck.
Quitosana de baixa massa molar foi adquirida da Sigma-Aldrich, &cido acético glacial,
glutaraldeido e hidréxido de sddio adquiridos da Vetec (Rio de Janeiro, Brazil). Solucdes
estoque de Cr(VI) e Cr(lll) 1000 mg'Lforam preparadas a partir dos sais C{NOH,O
e K,Cr,O;. Todas as solucBes aquosas foram preparadas com agua desionizada produzida
pelo sistema Milli-@ (Millipore, Bedford, MA, USA).

2.2 Métodos
2.2.1. Preparo do oxido de ferro

O oOxido de ferro utilizado no preparo do compésito MWCNT/Fe foi sintetizado de
acordo com o método descrito por Toledal. (2011)** Uma solucdo contendo 1,6 litros
de 4gua, 2,0 g de Fe@H,O e 4,8 g de FeSOH,0 foi aquecida a 70 °C. Em seguida,
foram adicionados 120 mL de uma solucdo de NaOH 5 fhalata ocorrer a precipitacéo
do 6xido de ferro. O sdélido obtido foi lavado com agua até pH igual a 7,0, em seguida seco
a 70 °C por 18 horas.

2.2.2. Compasito magnéticée/MWCNT

Os nanotubos de carbono foram tratados com uma mistura de acidos para remover
impurezas e introduzir grupos funcionais em sua estrutura. Este tratamento foi realizado
adicionando 500 mg de MWCNTSs a uma mistura de &cido nitrico e sulfarico (5 neiL

proporgao 1:3 v/v, sendo mantido em refluxo a 100 °C por 3 Forasmistura formada
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foi filtrada e lavada com agua Milli-Q até pH 7,0, em seguida foi seca em estufa a 80 °C
por 12 horas. Apés este tratamento, 0,5 g de nanotubos de carbono de paredes mdultiplas
foram dispersos em 500 mL de 4gua e agitados por 30 minutos, em sequéncia adicionou-se
oxido de ferro a mistura em diferentes quantidades mantendo-se sob agitacdo por 2 horas.
O solido obtido (X-Fe/MWCNT, onde X = 5, 10, 15 e 20 % m/m de 6xido de ferro) foi
filtrado e seco em estufa & 60 °C.

2.2.3. Filme Fe/MWCNT/QTR

O filme do adsorvente foi preparado dissolvendo-se 2 g de quitosana (QT) em 50
mL de acido acético 5% (m/v). Nesta solucdo foi adicionado X-Fe/MWCNT nas
quantidades de 0,125, 0,25, 0,5 e 1,0% (m/m), permanecendo sob agitacdo por 30 minutos
até a completa homogeneizacédo. A emulsdo formada foi vertida em placas de petri de 10
cm de didmetro e seco em estufa a 60 °C por 12 horas até a evaporacdo do solvente e
formacéao do filme (X-Fe/MWCNT/QT-Y, onde Y = 0,125, 0,250, 0,5 1,0n%mj do
compésito X-Fe/MWCNT). Em seguida adicionou-se uma solucdo de NaOH 1 naml L
filme permanecendo em repouso por 24 héta&a etapa seguinte, 0 X-Fe/MWCNT/QT-Y
foi colocado em uma solucdo de glutaraldeido 2,5% (m/m) durante 2 horas, promovendo a
reticulacdo das estruturas de quitosana (QTR) formando os filmes de Fe/MWCNT/QTR
Apoés a reticulacdo, os filmes foram colocados em contato com uma solucdo de acido
nitrico 10% (v/v) por 30 minutos, para promover a retirada do excesssHladeridos na
superficie do adsorvente provenientes do NaOH, apds esta etapa, foram lavados com agua
desionizada Milli @ por vérias vezes.

2.2.4.Caracterizacao dos filmes adsorventes

A determinacao da concentracéo de Fe no filme foi feita por adicdo de 0,100 g de
amostra, 3 mL HN@(65%), 4 mL HSO, (96%), 4 mL HCI (37%) e 1 mL HF (40%) em
um frasco de teflon. Posteriormente, foram submetidas a digestdo em forno de microondas
industrial (Milestone, ETHOS) em duas etapas de aquecimento, sendo a primeira com uma
rampa de aquecimento de 15 min até 260 °C e na segunda etapa, manteve-se esta

temperatura durante 20 min. Em ambas etapas, a poténcia fixada foi de 1.200 watts. As
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amostras digeridas foram diluidas e a concentracdo de ferro determinada por ICP-MS,
Perkin-Elmer, modelo NexION 300D. As analises por Espectroscopia no Infravermelho
(IV) foram realizadas diretamente sobre a amostra em um espectrofotdbmetro infravermelho
VARIAN 660-IR com acessorio de reflectancia atenuada PIKE GladiATR na regido de 400

a 4000 cnt. Foram feitas andlises de espalhamento Raman, utilizando o espectrémetro
micro Raman InVia da Renishaw, laser de argonio (514,5nm) e objetiva de 50x (N.A. =
0,75, 0 que corresponde a um spot de aproximadamente 1 um de diametro) e resolugéo
espectral de 1 cth Para evitar efeitos de aquecimento, as poténcias utilizadas nos
espalhamentos Raman nao ultrapassaram 1mW. As analises de difracdo de raios X (DRX)
foram realizadas em um difratdmetro de raios X modelo D8 Discover (Bruker) utilizando
radiagcdo CuKa (A = 0,1541 nm) com variag¢ao angular (20) de 5-80° e taxa de varredura de

0,05° &. As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas por um
microscopio eletrébnico de marca JEOL, modelo JSM-6010LA, com filamento de
tungsténio, que opera com tensdo de aceleracdo de até 20 kV. O MEV é equipado com um
sistema de espectrometria por energia dispersiva (EDS) para a analise da composi¢ao
guimica da amostra. O potencial zeta dos adsorventes foi medido usando um instrumento

Zetasizer Nano ZS nos valores de pH entre 2 e 8.
2.2.5. Adsorcao em batelada

Todos os estudos de adsorcdo foram realizados em banho termostatizado, a cada
intervalo de tempo eram retiradas 0,5 mL de amostras para determinar a concentracao de
cromo. Os experimentos foram realizados em triplicata e os valores da capacidade de

adsorcdo g(mg g') e da porcentagem de remocao (% R) calculados pelas equacées 1 e 2.

C,-Ce
- 1
ge —— XV (1)
C,-Ce
R% = ——-—x100 (2)
CO

Onde @ é capacidade de adsorcado (N, @ (mg L) é a concentracao inicial g L
') é a concentracdo no equilibrio, m é massa do adsorvente (g), V é o volume da solucdo

(L).
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O efeito do pH foi avaliado adicionando 25 mg de Fe/MWCNT/QTR a 50 mL de
solucao de Cr(lll) ou Cr(VI) & 100 mg'i(pH ajustado entre 2,0 a 10,0). Nos testes de dose

do adsorvente 7,5 a 100 mg de Fe/MWCNT/QTR foram adicionadas a 50 mL de soluc¢des
de Cr(lll) ou Cr(VI) com pH ajustado para 4,0. Todos estes estudos foram realizados a 25
°C e sob agitacéo por 180 minutos.

As isotermas de adsorcao foram realizadas variando-se a temperatura em 25 °C, 30
°C, 35 °C e 40 °C. Foram adicionados 50 mL de soluc¢des de Cr(lll) ou Cr(VI) em uma
faixa de concentracdo entre 5 a 100 rifgeLde 50 mg It a 700 mg [, respectivamente.
Nestes experimentos o pH foi ajustado para 4,0 e a dose do adsorvente e, G&nglh
mantido sob agitacao por 180 minutos. Os estudos da cinética de adsorcao foram realizados
com solucdes de Cr(lll) ou Cr(VI) nas concentracdes de 20, 50 e 100'negcdom
solugBes contendo a mistura de Cr(lll) e Cr(VI) & 10 nigel100 mg [}, 50 mg L* e 50
mg L, 100 mg ! e 100 mg [}, respectivamente. As solucées foram ajustadas para o
valor 6timo de pH de adsorcéo (pH 4,0) e dose do adsorvente (3)3grmanecendo sob
agitacao por 180 minutos.

A eficiéncia do adsorvente na remocéao de Cr(lll) e Cr(VI) foi avaliada em amostra
real de efluente de galvanoplastia. O efluente possui concentragdes de Cu, Ni, Zn, Cr(lll) e
Cr(VI) de 13453,92; 1962,46; 1798,63; 2960,99 e 20482,70 thgréspectivamente.

Assim, nos experimentos de adsorcao realizou-se a diluicdo da amostra real obtendo-se
uma concentracdo final dos metais de 57,50; 8,39; 7,70; 12,65 e 87,53 mgstlucio

diluida do efluente teve seu pH ajustado para 4,0 e utilizou-se uma dose dé&'@8 0-
FEMWCNT/QTR-0,5, sendo mantido sob agitagdo durante 180 minutos a 25 °C. A
durabilidade do adsorvente foi avaliada realizando 10 ciclos de reutilizagdo consecutivos,
sendo que em cada ciclo o adsorvente era submetido a dessor¢cdo com solucédo de NaOH 0,1
mol L™,

A concentragdo de Cu, Ni, Zn e cromo total foram determinadas em um
Espectrometro de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) Perkim Elmer
modelo NexION 300D e a concentracdo de Cr(VI) em um espectrofotometro UV-Vis,
Agilent, modelo 8453.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difragao de raios X

Os difratogramas de raios X obtidos para os diferentes materiais s&o mostrados na
Figura 1. A quitosana reticulada apresenta um pico com distancia interplanar (d) e ordem
de magnitude hkl em 4,47 A d(110) (Figura 1a) que representa a estrutura amorfa do

polimero®*? O difratograma dos nanotubos de carbono (Figura 1b) apresenta um pico em

3,41 A d(002) que representa a distancia entre as folhas de grafite de sua &&trutura.

®
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@
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Figura 1. Padrdes de difracdo de raios X: (a) QTR, (b) MWCNT, (c) 6xido de ferro, (d)
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No difratograma do 6xido de ferro (Figura 1c) observam-se os picos em 2,961 A
d(220), 2,538 A d(311), 2,094 A d(400), 1,710 A d(422), 1,610 A d(511), 1,482 A d(440)
que sdo caracteristicos das fases maghemita e magnetita as quais sdo indistinguiveis por
DRX.?"?° Os difratogramas 1d e le apresentam todos os picos referentes a quitosana,
nanotubos de carbono e Oxido de ferro, sendo que as posicbes dos picos ndo foram
alteradas. Isto mostra que as estruturas dos precursores nado foram destruidas durante sintes
do adsorvente, devido a interacao fisica que ocorre entre os componentes do material. Na
Figura 1f observa-se os mesmos picos de difracdo da Figura 1e, comprovando que apés 10
ciclos de reuso o filme 1IB&MWCNT/QTR-0,5 permaneceu com a estrutura semelhante a

inicial.
3.2. Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 2 mostra os resultados dos espectros de infravermelho dos adsorventes. Na
Figura 2a observa-se bandas caracteristicas da quitosana com estiramento vibracional em
3400 a 3200 cthde N-H e O-H. Em 2930 e 2860 crhaparecem bandas de estiramento
simétrico e assimétrico da ligagaBH,.*

A banda em 1640 cmé referente ao estiramento da ligacdo C=0 de amida primaria
e em 1560 cm estiramento de N-Ff. Na regido de 1390 chaparece banda de vibragéo
angular da ligacdo C-N de amih@s bandas em 1080 e 1040 tredo referentes ao
estiramento das ligacdes C-O e C-N de amina primaria, respectivaiiéris. espectros
das Figuras 2b e 2d-e apresentam diferencas principalmente nas regides entre 1350 e 1670
cm’ se comparado & Figura 2a. Na Figura 2b as bandas de C-O e C-N desloqzaean-se
1060 e 1024m*, entretanto observa-se a presenca da banda em 186feeido a ligagéo
C=N de imina formada durante o processo de reticufic8m Figura 2c, observa-se
estiramentos de ligacdes C-O em 1100'c@=0 em 165m™ e O-H em 3400 crh
indicando a formacao de grupos funcionais nos MWCNTSs apos o tratamento com acidos.

Os espectros das Figura 2d-e apresentam deformagdes na banda de estirdnento N-
de amina primaria em 1560 ¢mmudando sua intensidade e deslocando para 1533 cm
isto indica que houve ligacéo entre o nitrogénio dos grupos aminos da QTR com atomos de
carbono de grupos funcionais C-O- dos nanotubos de cathdpsds o revestimento dos

nanotubos com a quitosana, observa-se o deslocamento da banda de C=0 de amida de 165(
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para 1640 ci. Isto ocorre devido as intera¢des hidrofébicas erf®CH; da QTR e a

superficie dos nanotubd$.Nas Figura2cd observa-se também a diminuicdo da
intensidade do estiramento da banda-@&, sugerindo que os grupos hidroxilas livres
estdo em menor quantidade, provavelmente pelo aumento do numero de ligacbes de
hidrogénio que ocorre pela interacdo com os MWCNT e Fe/MWENT.

(9)
(f)

(©

X
~~
o
o
c
«T
=
=
0
c
©
S
|_

(b)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 '
Ndmero de onda / ¢t
Figura 2. Espectros de infravermelho: (a) QT, (b) QTR, (c) MWCNTJ MAVCNT/QTR-
0,5, (9 10F&MWCNT/QTR-0,5, (f) 10-Fe/MWCNT/QTR-0,5 apds a adsorcao de Cr(lll),
(g) 10-Fe/MWCNT/QTR-0,5 apos a adsorcédo de Cr(VI) .

No espectro do adsorvente carregado com Cr(lll) (Figura 2f) observa-se uma menor
reducdo na intensidade das bandas em 1300ech024 crit, ndo sendo observado reducao
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da banda em 1533 émisto indica que o Cr(lll) interage principalmente com os grupos
hidroxilas presentes nos nanotubos de carbono ou da quitosana . A reducédo da banda de
3400-3300 cni ap6s a adsorcdo de Cr(lll), possivelmente é devido a interacdo com os
grupos OH e ndo com grupos pH

No espectro da Figura 2g pode-se observar uma consideravel reducdo da
intensidade das bandas referentes a estiramento de OH,eeH3400-3200cm”,
deformacdo angular de NHem 1533cm™ e estiramento C-N em 102dm’. Este
comportamento mostra que a adsorcao do Cr(VI) afeta as ligagcbes dos grupos aminos da
quitosana sugerindo a possibilidade de interacdo com estes grupos protonados. As bandas
em 1300 crit de estiramento da ligacdo G3@ em 1060cm™ da vibracdo de C-¥no
adsorvente carregado com Cr(VI), também sofreram reducao de intensidade, isto indica que

o Cr(VI) pode-se ligar também com os grupos hidroxilas protonados.
3.3. Espectroscopia Ramam

A espectroscopia Raman (Figura 3) foi utilizada para avaliar a interacacogntre
componentes na formacao do adsorvente magnétié@MACNT/QTR-0,5. O espectro
da quitosana reticulada (Figura 3a) apresenta uma banda larga em torno de500 cm
referente a interligacéo das cadeias principais dos monémeros que compde o polimero. Esta
regido do espectro é caracteristica das ligacfes cruzadas entre o glutaraldeido e os grupos
aminos'® O espectro dos MWCNTs (Figura 3b) apresenta a banda D de ligacdo C-C em
1348 cni* referente as desordens das estruturas do grafite e a banda G em 580 cm
referente a ligagdo C=C de carbonb.¥pA razdo das intensidades das bandas D/G foi de
0,419 para os nanotubos puros. A Figura 3c mostra o espectro dos nanotubos impregnados
com oxido de ferro. Neste espectro houve deslocamento das bandas D e G dos nanotubos
de carbono para 1309 &ne 1584 cril, respectivamente, e aumento da razdo D/G para
1,52. O deslocamento das bandas D e G de 3% emt cnt, indica que ocorreu
transferéncia de cargas da banda de conducgdo do oxido de ferro para os orbitais 2p dos
carbonos dos MWCNT por meio de ligagOes quimi¢a®.aumento da razdo D/G ocorre
devido as fortes interagdes entre o oxido de ferro e o0s MWCNT diminuindo os dominios
das ligacdes $ppodendo causar distor¢des nas estruturas dos nandt@mespetros das

Figura 3d e 3e apresentam uma banda em 500derido & presenca da QTR. Observa-se
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para os MWCNTs um deslocamento da banda G para 131& @rpara 1597 cth(Figura
3d) sendo razdo D/G de 1,17. O deslocamento da banda G ent 9ndica fortes
interacdes firofobicas n-n dos grupos —COCH; da QTR e carbonos Splos MWCNTS,

sendo necessaria maior energia para ocorrer as vibracoes.

1318, 1597
d
1318 (e)
v 1597
/
d
2 (d)
(]
2 1309. 1584
©
ge. /
2
I3 (©)
I=
raag. | 1580
h (b)
(@)
0O 1000 2000 300

Deslocamento Raman / ¢ém
Figura 3. Espectro Raman: (a) QTR, (b) MWCNT, (¢) MWCNT/Fe-10, (d)
MWCNT/QTR-0,5, (e) 1FMWCNT/QTR-0,5.

O espectro de 1BeMWCNT/QTR-0,5 (Figura 3e) apresentam 0S mesmos
deslocamentos das bandas D e G do MWCNT/QTR-0,5 e a razdo D/G é de 1,22. O
aumento na razdo D/G do filme E&MMWCNT/QTR-0,5 é devido a ligacdo do 6xido de
ferro aos MWCNTSs, promovendo maiores distorcdes na sua estrutura cristalisa.

resultados mostram que houve uma forte interacdo do 6xido de ferro e QTR com o0s

MWCNT.
3.4. Andlise textural, elementar e microscopica

A analise superficial do material por MEV € mostrada na Figuls #iguras 4a e

4b mostram as imagens da quitosana e quitosana-reticulada, respectivamente. Observa-se
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gue a superficie da quitosana é mais rugosa, ao contrario da quitosana reticulada que
apresenta uma superficie mais lisa, devido a reacéo de reticulacdo com glutataeido.
reticulacdo permite o uso da quitosana em meios acido e basicos, entretanto diminui a area
superficial e a porosidade do material (Tabela 1).

> . S SR PO rg
: N

SEl 10kV WD11mm x10,000 1um &

001

250 350

200 00

250 IC (e) T %0 {C (f)
. W

200 T 200

150 0 §15.e 0
|

10044 8 100

50 ﬂ Fe. 50 'Fei

V1 ' |

0.0 Mues A A 0.0 1 4

Figura 4. Imagens MEV: (a) QT, (b) QTR, (¢) MWCNT/QTR-0,5, (d) 10-
FEMWCNT/QTR-0,5 Espectro EDS: (e) 1BMWCNT/QTR-0,5, (f) 10-
FEMWCNT/QTR-0,5 (reutilizado).

Nas Figuras 4c e 4d pode-se observar pelas imagens dos filmes de MWCNT/QTR-
0,5 e 0,5-QTR/MWCNT/Fe-10, a presenca dos nanotubos dispersos na QTR. O 6xido de
ferro disperso no filme 0,5-QTR/MWCNT/Fe-10 (Figura 4d) promove uma alteracdo nas

20



Capitulol

caracteristicas superficiais do material, aumentando a area superficial e porosidade (Tabela
1). A andlise por EDS (Figuref) permitiu avaliar a presenca dos componentes do filme
0,5-QTR/MWCNT/Fe-10, sendo que suas quantidades foram determinadas por ICP-MS. A
guantidade de oxido de ferro determinada por ICP-MS foi proxima ao valor inicial utilizado

no preparo do filme compasito (Tabela 1). Isto permite confirmar que todo o 6xido de ferro
empregado na sintese, permanece retido no MWCNT. Na Figura 4f, o padrdo espectral é
semelhante ao da Figura 4e, indicando que a composi¢ao do filme adsorvente se manteve

estavel apés 10 ciclos de reuso consecutivos.

Tabela 1.Composicao quimica inicial e final e andlise textural dos filmes sintetizados

Composi¢do quimice Andlise textural
% m/m éxido
de ferro
Adsorventes Adicionado obtido ST Volume de poro

(m° g*) (cm’g?)
QT -- -- 34,10 0,011
QTR -- -- 25,20 0,0089
MWCNT/QTR -- -- 49,68 0,0172
5-FMWCNT/QTR-0,5 5 4,6 51,84 0,0183
10FeMWCNT/QTR-0,5 10 9,8 64,40 0,0231
15FeMWCNT/QTR-0,5 15 14,7 68,10 0,0240
20FEMWCNT/QTR-0,5 20 19,6 70,90 0,0247

%SgeT: area superficial especifica

3.5. Estudo de adsorcao por diferentes materiais

A Figura 5 mostra a remocéao de Cr(lll) e Cr(VI) por diferentes filmes adsorventes.
Observa-se na Figura 5a que a maior remoc¢ao de Cr(VI) foi obtida com o adsorvente 15-
FEMWCNT/QTR-0,5 e para a remocao do Cr(lll) praticamente ndo houve diferenca entre
MWCNT/QTR-1,0 e 15FMWCNT/QTR-1,0 A Figura 5a mostra que o MWCNT
contribui para a adsorc¢éao tanto do Cr(lll) como Cr(VI). A presenca dos nanotubos no filme
compdsito aumenta a sua area superficial e a porosidade (Tabela 1), contribuindo para a
adsorcao do cromo. Além disso, o MWCNTs possuem grupos hidroxilas e carboxila na sua
superficie que interagem com as espécies catibnicas de Cr(lll).

O 6xido de ferro no 15%¢MWCNT/QTR-1,0 (Figura 5a) contribui para a remocao
de Cr(VI), pois em pH (pH = 4,0) menor do que o sepcpHpHrcz= 7,6) a sua superficie,

21




Capitulol

devido a protonacéo, encontra-se carregada positivamente, interagindo com os oxianions de
Cr(VvI).*’

Na Figura 5b variou-se a quantidade do 15-Fe/MWCNT de 0,125 a 1,0% (m/m),
adicionados a QTR para obtencao dos filmes. Observa-se que, as quantidades de 0,5 e 1,0
% de MWCNT/Fe-15 tiveram a mesma eficiéncia na remocédo do Cr(lll) e Cr(VI),
respectivamente assim, o filme EBMWCNT/QTR-0,5 foi fixado para o préximo estudo
de adsorcao.

1,2 —=— 5-Fe/MWCNT/QTR-0,5
10-Fe/MWCNT/QTR-0,5

—v— 15-Fe/lMWCNT/QTR-0,5  cCr(ii)

—v— 20-Fe/MWCNT/QTR-0,5 /

= —®m— 15-Fe/MWCNT/QTR-0,125
o 1,2- —v— 15-Fe/MWCNT/QTR-0,5
15-Fe/MWCNT/QTR-1,0 (D
__ —e— 15-Fe/MWCNT/QTR-0,25
e,

Cr(vl)

0,0
k #— QTR cr(in
\x —e— MWCNT/QTR-1,0
e 15-Fe/MWCNT/QTR-1,0 l
o \\%\,\}\H
S .

Cr(vI)

0H @

0,0 T T T T T T T T T T T T T
0O 30 60 90 120 150 180 2
Tempo / min

Figura 5. Adsorcdo de Cr(VI) e Cr(lll) em funcdo do tempo por varios adsorventes.
Condicées: pH 4,0, concentracao inicial Cr(lll) e Cr(VI) 100 iy tempo de estudo 180

minutos.

Na Figura 5c, os resultados indicam que a variagcdo nas quantidades de oxido de
ferro ndo afetou a remocéao de Cr(lll). A interacdo do Cr(lll) com o adsorvent@ s
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atraveés de grupos funcionais hidroxilas dos nanotubos de carbono ndo sendo dependente da
presenca de oOxido de ferro. O aumento na quantidade de oOxido de ferro até 10%
proporcionou maior remogéo de Cr(VI), além disso o filme pode ser separado da solugéo
por aplicacdo de um campo magnético (Anexo A). Assim, o flmEeMWCNT/QTR-

0,5 foi utilizado nos estudos posteriores.

3.6. Efeito do pH

Na Figura 6a observa-se os resultados da adsorcéao de Cr(lll) e Cr(VI) pelo filme de
10FeMWCNT/QTR-0,5 em fungédo do pH das solucdes aquosas. A adsorcdo do Cr(lll)
aumentou de 5 a 70% no intervalo de pH 2,0 a pH 8,0, e em seguida diminuiu para 52% no
pH 10,0. A remocédo de Cr(lll) ocorre por adsorcdo n~dMWCNT/QTR-0,5 até pH
5,0, sendo que acima deste pH inicia a precipitacdo do Gy@#B$ionando uma remocao
de 70% em pH 8,0 (Anexo A). Em pH > 8,0 inicia a solubilizagdo do Cg@ktpando a
espécie soltvel Cr(Ol) ocorrendo uma diminuicdo na remocdo do Cr{fi\ remocéo
do Cr(VI) variou de 83% a 70% no intervalo de pH 2,0 a 10,0, respectivamente. A maior
guantidade de Cr(VI) removida foi no intervalo de pH 4,0 a 5,0.

A quitosana tem um ponto de carga zeropgHem pH 6,3, e 99% dos grupos
aminos estdo protonados em pH #;¥A protonacdo dos grupos aminos da quitosana em
pH < 4,3 contribui para que o filme de EBMWCNT/QTR-0,5 possua um pldz = 4,36
(Figura 6b). Assim, o filme 166 MWCNT/QTR-0,5 em pH < pkt; apresenta-se sua
superficie carregada positivamente devido aos grupos aminos da quitosana, o que favorece
a interacdo com as espécies anidnicas H@@rO;* formadas na solucdo entre o pH de
1,0 a 6,5 (equacdes 3, 4 e*5) Os anions de Cr(VI), também podem interagir com as
cargas positivas de grupos funcionais dos MWCNTSs e hidroxilas protonadas da maghemita,

que séo formadas em pH < gdd contribuindo assim, para remocao de Cr(VI) da solucao

(equacao 6§3**

-NH," + HCrO, —-NH," -HCrO, (3)
-NH," + CrO,” —-NH," -Cro,* (4)
-NH," + Cr,0,” —-NH," -Cr,0,* )
-(FeOH), + CrO,” —-(FeOH), - CrO,* (6)

Em pH > pHcz a predominancia de cargas negativas (Figura 6b) faz diminuir a
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interacdo das espécies,Of e CrQ* com a superficie do 1B&MWCNT/QTR-0,5
Entretanto, observa-se que n&do ocorreu uma queda acentuada na adsorgéao do Cr(VI) acima
do pHbcz (PHpcz = 4,36), sendo a adsorcdo de 98% e 70% em pH 5,0 e 10,0,

respectivamente. A eficiéncia da remocédo é mantida aciragzpHevido ao Cr(VI) ser
complexado pelo P& do 6xido de ferr>*® O 6xido de ferro (maghemita) presente no 10-
FEMWCNT/QTR-0,5 apresenta maior afinidade pelo £r@ue OH, assim o Crg pode
trocar com aOH ligadas & superficie da maghemita (equacdd 7).

404 —=—10-Fe/MWCNT/QTR-0,5
] pH., =436
> 30 —e— 10-Fe/MWCNT
e _ PH.,= 4,82
s QTR
E, 20+ PH., = 5.40
T 101 ()
[&]
c J
g o
(@] T T T J T T T
o | 2 4 N6 . 8
-104 pH
X 100
T 80- / \\\‘\
g { —=—crm) e
= 60- —e— Cr(VI)
b ]
O
o 404
©
S ]
'S 204
o ]
3
< 04

1 23 456 7 8 910 1

pH
Figura 6. (a) Efeito do pH na adsorcdao de Cr(VI) e Cr(lll) pelo filme 10-
FEMWCNT/QTR-0,5, Condi¢es: Concentracdo inicial de Cr(lll) e Cr(VI) 100 nig L
dose 0,5 g I, tempo 180 minutos, (b) Medidas de Potencial Zeta.

Neste caso, em pH > pk;, a troca idnica pode desempenhar um papel importante na

adsorcgéao de Cr(VI).
-(FeOH, + CrO,” —-(F¢,-CrO, +20H (7)
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Assim, de forma a obter a melhor eficiéncia de remocéao, os estudos posteriores de
adsorcéao de Cr(lll) e Cr(VI) pelo fiime de F&fMWCNT/QTR-0,5 foram conduzidos em

valores de pH 4,0.

3.7. Efeito da dose do adsorvente

A Figura 7 mostra que porcentagem de remocao de Cr(lll) e Cr(VI) foi de 20% e
85% para a dose de 0,15 g,laumentando a partir da dose de 0,3'para 26% e 99% e
mantendo-se constante até a dose 17y respectivamente. O aumento na dose do
adsorvente de 0,1 a 0,3 ¢ hcasionou um aumento na eficiéncia de remoc&o, devido ao
maior nimero de sitios disponiveis de adsorcéo. Dessa forma, @,3ogdonsiderado o

valor 6timo para os demais estudos de adsorcéo de Cr(lll) e Cr(VI).

./0\0\’\.

—a— Cr(lll)
—e— Cr(VI)

©
?

o)
?

w
?

./_,,F/a—-
00 02 04 06 08 10

Dose / g [
Figura 7. Efeito da dose do filme 1BeMWCNT/QTR-0,5 na adsor¢cédo de Cr(VI) e
Cr(Ill). Condi¢des: pH 4,0, concentracéo inicial 100 iy tempo de estudo 180 minutos.

Adsorcédo de Cr(VI) e Cr(lll) 1 ¥

3.8. Efeito do tempo de contato e da concentracao inicial

A Figura 8 mostra a determinacéo do tempo de equilibrio de adsor¢éo realizado com
solugdes contendo diferentes concentracdes iniciais de Cr(lll) e/ou Cr(VI). Observa-se pela
Figura 8a que o equilibrio de adsorcdo € atingido em 150 minutos para o Cr(lll) e 60
minutos para o Cr(VI). O Cr(VI) apresenta uma cinética inicial bastante rapida, alcangando
uma adsor¢do de 98% em 60 min. A elevada cinética de adsor¢do nos instante iniciais deve-

se ao maior niumero de sitios de adsor¢édo disponiveis, sendo que no decorrer do tempo
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ocorre ocupacado gradual desses sitios tornando-se o processo mafssriimuras 8b a
8d mostram os resultados da adsor¢cdo em solugdes contendo as misturas de Cr(lll) e
Cr(VI).

—=— Cr(VI)
0,9 (d) —e— Cr(lll)

0,64

0,34

0,0-

0.9 —a— Cr(VI)
(c) —e— Cr(lll)

S —=— Cr(VI)
o 0,9- b) —e— Cr(lll)
0,64
0,34
0,0 -
L@ 20mab oy
e —e—50mg L
0,9—',,”’ ‘\é\&\\ 100 mg Ll L
TR —0—— o o
0,6 |
0,34 | Cr(VI)
0,0

0 30 60 90 120 150 180

Tempo / min
Figura 8. Adsorcao em funcao do tempo de contato: (a) solugdes individuais de 20, 50 e
100 mg L* de Cr(lll) e de Cr(VI), (b) mistura de 50 mg'lde Cr(lll) e de Cr(VI), (c)
mistura de 100 mgt.de Cr(lll) e de Cr(VI) e (d) mistura de 10 mg & de 100 mg t de
Cr(I1) e Cr(VI), respectivamente. Condigdes: pH 4,0, tempo de estudo 180 minutos.
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As solucées foram preparadas mantendo-se a proporcao {mae LCr(111):Cr(VI)
em 1:1 nas concentracdes iniciais de 50 Mg 100 mg [* e 1:10 nas concentracdes de 10
mg L! e 100 mg [* de Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente. A proporcdo 1:10 foi escolhida
neste estudo por se aproximar das concentracdes de Cr(lll) e Cr(VI) nos efluentes de
galvanoplastia utilizados neste trabalho. Nas Figuras 8b-d observa-se que o filme de 10-
FEMWCNT/QTR-0,5 apresenta boa capacidade de remocédo de Cr(lll) e Cr(VI) em
solugdes contendo as duas espécies, sendo que a eficiéncia de remocéo de Cr(lll) aumenta
na presenca de Cr(VI). Nas solu¢des individuais de Cr(lll) & 50 Tng 100 mg %, a
remocao de Cr(lll) € de 30 e 26%, respectivamente (Figura 8a). Nas solu¢cdes contendo
Cr(lll) na presenca de 50 e 100 mq dle Cr(VI) as remoc¢des aumentaram para 80% e 60%
em 180 minutos (Figura 8c e 8d). O aumento da adsor¢édo do Cr(llIsdaws-adsorcdo
no Cr(VIl) previamente adsorvido no F&MWCNT/QTR-0,5, conforme mostrado na

Figura 9.
& HCOLcPt O g - -
| C-,O
0" "NH, on :
+
HOH,C NH; 0 S O,
' 2.
i g Oir GOy
07~ N=GA-N-" (T CH,0H e
HOM,C{HO H 0 0
&
9 . HO™ OH
O NHy ~-CH,OH
H()H:c@ D .
O 4 (0] O\Mz-
07 ~-N-GA—y H,C-0 “ell
n()n:c@ NTonl & Cr
0 o
¥ 0

GA - Glutaraldeido
---- Co-adsor¢io
M* —> Cu?*, Zn?** ou Ni?*

Figura 9. Proposta do mecanismo de adsorcdo de Cr(lll) e Cr(VI) pelo filme de 10-
FEMWCNT/QTR-0,5.

A modificacdo dos MWCNTs pelo tratamento acido introduz diferentes grupos
funcionais em sua superficie, que séo capazes de interagir com cations metalicos em
solucao!’ Assim, os fons Cr(lll) podem-se ligar a grupos funcionais (tais cabt e -

COOH) presentes na superficie dos MWCNTSs por complexacéo ou troca’itsions
Cr(lll) além de interagir com os grupos funcionais dos MWCNTSs (Figura 9), em solucdes
contendo Cr(VI) também podem sofrer co-adsorgéo sobre@“Cou CrQ? previamente
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adsorvido, por meio de ligagdes em ponte nos atomos de oxigénio dessas espécies. Além da
ligacdo em ponte, ocorre a formacaoctiesterscom dupla camada de ions Cr(lll) ligados

sobre os oxianions de Cr(VI) contidos na superficie do adsofehte.et al. 2013°

guando investigaram a adsorcdo simultanea de Cr(lll) e Cr(VI) por nanotubos de titanatos
também obtiveram um aumento na remocéao de Cr(lll) na presenca de Cr(VI).

Na Figura 9 observa-se que os oxianions de Cr(VI) podem ser adsorvidos através
das interacdes com as nanoparticulas de éxido de ferro e grupamentos aminos protonados
da quitosana do filme de FYMWCNT/QTR-0,5. As ligacdes com o ferro ocorrem pela
formacdo de ligacfes covalentes entre o Cr(VI) e os oxigénios do 6xido de ferro formando
um quelate® O Cr(VI) interage fortemente com grupos aminos protonados que sdo
formados na quitosana abaixo do pH 6,3 sendo que esta interacdo pode gerar uma ligacao

com o nitrogénio dos grupos amings!

3.9. Efeito de anions interferentes

A eficiéncia de adsorcéo do Cr(lll) e Cr(VI) pelo filme deFMWCNT/QTR-0,5
foi avaliada na presenca dos anions’S®Q*, CO;>, NO; e CI, que sdo comumente
encontrados em aguas e efluentes.

A Figura 10 mostra os resultados da adsorcéo de Cr(lll) ou Cr(VI) na presenca dos
anions interferentes. A concentracdo de Cr(lll) e Cr(VI) foi fixada em 1,92 mf¢1a0
mg L), onde variou-se as concentracdes do anions em 1 mimel 2 mmol *. Nos
experimentos de adsorcéo de Cr(lll) (Figura 10a) ndo verificou-se interferéncia dos anions
na capacidade de remocdo em concentracdo até 2 rifmalfigura 10b mostra & medida
que se aumenta a concentracdo dos am@¥, SO>, e CQ%, diminui a capacidade de
adsorcao do Cr(VI). Os anions de maior carga apresentam maior atracao eletrostatica pelos
sitios de adsorgdo com cargas positivas, ocasionando maior interferéncia na adsor¢éo do
Cr(VI1).>> O SQ? foi o0 anion que apresentou a maior interferéncia para o Cr(VI), devido a
sua capacidade de formar ligagbes cruzadas com 0s grupos aminos protonados da

quitosana, o que diminui a quantidade de sitios de adsorcado para o'€r(VI).
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BN Cr(VI) I 1 mmol ' [l 2 mmol L
100+
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Figura 10. Efeito de anions interferentes na agsorde Cr(lll) e Cr(VI): (a) solucdes
contendo Cr(lll) 1 mmol L + anions nas concentracdes de 1,0, 2,0 miip(t) solucdes
contendo Cr(VI) 1 mmol & + anions nas concentracdes de 1,0, 2,0 mrifobH = 4,0 e

dose do adsorvente 0,3 g.L
3.10. Cinética de adsorc¢ao

A adsorcao de Cr(lll) e Cr(VI1) pelo filme de 0,5-QTR/MWCNT/Fe-10 foi avaliada
utilizando-se os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticula, conforme mostrado nas equacées 8, 9 e 10, respectivEmfetite.

K

109(0- ) =logde oot ®)
.1 t+ 1 9)

em que ge a(mg g*) sdo as quantidades de adsorvato por unidade de massa no tempo t e
no equilibrio respectivamente,; Kmin') é a constante de velocidade de adsorcdo de
primeira ordem e Ké a constante de velocidade de adsorcdo de segunda orderit (g mg
min™).

g, =K,t>*+C (10)
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Em que K é a constante de difus&o intra particula (ifgman®?) e C é a constante de
adsorcéo.

A Tabela 2 apresenta os resultados dos parédmetros cinéticos para os modelos
estudados e no Anexo A estdo os graficos das regressfes. O modelo de pseudo-segunda
ordem foi o que apresentou o melhor ajuste para o Cr(lll) e Cr(VI) com coeficiente de
determinacdo > 0,992. Além disso, os valores gdeqrico obtido pelo modelo séo
semelhantes aos valores experimentais. De acordo com os resultados, a adsorcao de Cr(lll)
e Cr(VI) por 10FMWCNT/QTR-0,5 segue uma cinética de pseudo-segunda ordem. Isto
indica que o fator limitante da velocidade da reacdo € a adsorcdo quimica, que se
caracteriza pelo compartiihamento de elétrons entre as espécies de Cr(lll) e Qy(VI) e
filme de 0,5-QTR/MWCNT/Fe-16%°? O modelo de difus&o intraparticula apresentou duas
regides lineares para os dados de adsorcédo de Cr(lll) e Cr(VI) indicando que a a&sorcao
influenciada por mais de um processo. A primeira por¢ao linear representa a transferéncia
de massa da solucao para a superficie deelMWCNT/QTR-0,5, sendo uma etapa mais
rapida, a segunda porcdo indica a adsorcao intraparticula para o interior dos poros do

adsorventé®

3.11. Isotermas e termodinamica de adsor¢ao

Os experimentos de adsorcdo foram realizados nas temperaturas de 25, 30, 35 e 40
°C e aplicados aos modelos de Langmuir e Freundlich para a determinacdo dos parametros
termodinamicos. Os modelos de Langmuir e Freundlich s&o descritos pelas equagdes 11 e
12 respectivament¥.

K| -Ce-Omax
de= i (11)
L€
de =K;.Ca" (12)

-1
Em que , g€ a quantidade adsorvida (mg)gq__ € a quantidade maxima de adsorgéo (mg

-1 -1
g ), K_€é a constante de equilibrio de adsorcaq & &concentracao de equilibrio (mg)L
K, € a constante de Freundlich que € um parametro de afinidade e n € um indicativo da

intensidade de adsorcéo.
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Tabela 2. Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula para adsorcao

Cr(VI) e Cr(lll) em diferentes concentracdes iniciais.

Cinética de adsorcéao de Cr(lll)

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Difusédo intraparticula

Co Ki Q8ac O&y R ka J€ae  O&xp. R Ki R Ki R
mgL*  (min!) (mg/g) (mglg) (g/mg min) (mg/g) (mglg) (ma/g mirr) (mg/g mir)
20 0,0246 42,30 29,5 0,981 0,0102 27,84 29,5 0,980 3,25 0,997 0,388 0,934
50 0,0310 66,07 39,83 0,971 0,0360 35,45 39,83 0,996 4,62 0,992 0,87 0,996
100 0,0314 83,18 44,83 0,890 0,99 50,39 44,83 0,998 4,563 0,978 1,428 0,948
Cinética de adsorcao de Cr(VI)
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difusao intraparticula
Co ki Q8ac Oy R k2 J&ac Q&xp. R Ki R Ki R
mgL*  (min?) (mg/g) (mg/g) (g/mg min) (mg/g) (mg/g) (mg/g mir) (mg/g mir)
20 0,021 5,97 66,8 0,534 0,291 68,49 66,80 0,999 5,91 0,990 0,005 0,899
50 0,028 16,98 167,80 0,824 0,318 170,36 167,80 0,999 9,32 0,990 0,023 0,887
100 0,025 53,70 327,50 0,92 0,320 333,33 327,50 0,999 22,43 0,998 0,87 0,987
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As caracteristicas do processo de adsor¢ao entre um adsorvato e um adsorvente podem sel
expressas em termos de uma constante adimensional, ou fator de sepajagéabn{&o
pela equacéo 13:
RL :ﬁ (13)
L "e
Para valores de 0 <R 1 a adsorcao € favoravel, R1 adsorcédo nao favoravel, R
= 0 adsorcao irreversivel g R 1 adsorcao linear.
A Tabela 3 mostra os valores dos parametros das isotermas para adsorcao de Cr(lll)
e Cr(VI), os graficos das isotermas séo apresentados no anexo A. O modelo da isoterma de
Langmuir apresentou melhor ajuste, com coeficientes de determinacéo > 0,990. O filme de
10-Fe/MWCNT/QTR-0,5 apresenta uma alta capacidade de adsorcdo de Cr(VI) 449,3 mg
g* a 25 °C, aumentando com a temperatura até 477,3'ragi °C. O Cr(lll) apresentou
uma capacidade de adsorc&o que variou de 66,25'rag2p °C até 73,30 mg @ 40 °C.
Os resultados indicam que a adsorcdo de Cr(lll) e Cr(VI) pelo filme de 10-
FEMWCNT/QTR-0,5 € um fenbmeno de natureza endotérmica e os valores de R

calculados mostram que a adsorgéo é favoravel.

Tabela 3.Parametros das isotermas de adsorcédo obtidos pelos modelos de Langmuir
e Freundlich para adsorcédo de Cr(VI) e Cr(lll) no filme deF&GAWCNT/QTR-0,5.
Condicées: dose = O@BL™, tempo = 180 minutos, pH = 4,0.

Parametros de adsorgao de Qy(ll

Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Temperatura K, Omax R n 1/n Ki R?
°C (Lmg") (mggd?) R’
25 0,040 66,25 0,20 0,99 1,98 051 584 0,98
30 0,053 70,97 0,16 0,99 2,16 0,46 8,16 0,93
35 0,063 72,78 0,13 0,99 231 043 9,96 0,86
40 0,067 73,30 0,12 0,98 2,30 0,44 10,02 0,90
Parametros de adsorcao de Qy(V
Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Temperatura K, Omax = n 1/n Ki R?
°C (L mg") (mg g R’
25 0,052 449,30 0,040 0,99 2,39 0,42 59,17 0,94
30 0,053 462,50 0,039 098 2,35 0,43 60,00 0,88
35 0,061 467,10 0,035 0,99 2,38 0,42 66,60 0,92
40 0,064 477,30 0,034 0,99 2,35 0,43 66,76 0,94
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Na Tabela 4 observa-se que o filme de FEOAWCNT/QTR-0,5 quando

comparado com outros materiais compaositos, apresenta um desempenho satisfatorio.

Tabela 4.Adsorcédo de Cr(VI1) e Cr(lll) por varios adsorventes.

Condicdes experimentais

Adsorventes Doscle Temperature Espécies Concentga(;é( qmax1 Referéncias
(mgg-) °C) (mgL?) (mgg)
M-MWCNT 0,5 20 Cr(VI) 11 14,28 3
DP-MWCNTs 1,33 30 Cr(VI) 100 55,55 56
AF-MCS 1 25 Cr(VI) 100 158,73 52
PPy-HNTs NC 1,5 25 Cr(VI) 100 149,25 57
Chitosan nanofibers 1 25 Cr(VI) 100 131,58 12
XAD7-DEHPA 4 25 Cr(111) 10 3,2 58
Peanut straw char 4 25 Cr(111) 77,99 18,20 59
Biosorbent
1 25 Cr(ll) 100 12,97 60
Oats straw
10FeMWCNT/QTR-0,5 0,3 25 Cr(VI) 100 449,3  Este estudo
10FeMWCNT/QTR-0,5 0,3 25 Cr(111) 100 66,25  Este estudo

A partir dos valores obtidos para constante #&ravés da aplicacdo do modelo de
Langmuir foram determinados os parametros termodinamicos entalpia (AHO), entropia
(AS°) e energialivre de Gibbs (AG® de adsorcéo. Estes parametros foram calculados
seguindo a equagio de van’t Hoff (equacBes 14 e 18):

_as? an? 1
L R R T

InK (14)

AG® =AH-TAS° (15)
Em que R é a constante dos gases (8,314 J #d) e T a temperatura absoluta (K). Os
valores deAH® ¢ AS® sdo calculados pela inclinacdo e o intercepto, respectivamente,
plotando-se o grafico de InKersus 1/T. Substituindss valores de AH® e AS® na equacéo
10 foram calculados os valores da energia livre de Gibbs.

Os resultados dos parametros termodinamicos sdo mostrados na Tabela 5. A energia

livre de Gibbs decresce com o aumento da temperatura, sendo negativa, indicando um
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processo espontaneo de adsorcéao de Cr(lll) e Cr(VI) pelo fiime &&MWCNT/QTR-
0,5. Os valores de AH® ¢ AS® s&0 positivos sugerindo que o processo de adsorcéo de Cr(lll)
e Cr(VI) é endotérmico e apresenta aumento da aleatoriedade na superficie do adsorvente

apos a adsorc&0.

Tabela 5.Parametros termodinamicos de adsorcao de Cr(VI) e Cr(lll)
no filme de 10FMWCNT/QTR-0,5.

Espécies Temperatura/  AG’ AHP AS
K (kI molt) (kI mol") (I molt K%
cr(il) 208 -19,05
303 -19,82 26,79 153,84
308 -20,60
313 -21,36
Cr(VI) 298 -19,54
303 -20,06 11,82 105,22
308 -20,59
313 -21,11

3.12. Reutilizac&o e aplicacdo em amostra de efluente

A dessorcdo de Cr(lll) e Cr(VI) do adsorvente FHEMWCNT/QTR-0,5 foi
avaliada com solucdes de hidroxido de sédio (NaOH) nas concentracdes de 0,01 mol L
0,1 mol L* e 1,0 mol . A melhor solugcdo dessorvedora foi de NaOH 0,1 midl L
obtendo-se uma dessorcédo de 95% da massa de cromo adsorvida. O desempenho do filme
de 10FMWCNT/QTR-0,5 foi estudado em 10 ciclos de reutilizagdo. A cada ciclo o
adsorvente era submetido a dessorcdo e novamente empregado na adsorcao de solucdes d
Cr(lll) e Cr(VI) & 100 mg [*. A Figura 11a e b mostra os resultados da reutilizacdo do
adsorvente.

A Figura 11a mostra que a eficiéncia de adsorcdo de Cr(lll) diminui gradualmente
do primeiro ciclo com 26% de adsorcdo até o décimo ciclo com N&tigura 11b
observase que a eficiéncia de adsorcéo de Cr(VI) mansérastavel até o ultimo ciclo de
reuso do material, variando de 98% do primeiro ciclo a 93% no décimo ciclo. O filme 10-
FEMWCNT/QTR-0,5 mostrou boa estabilidade durante os experimentos, entretanto a

reducéo da eficiéncia no décimo ciclo de reuso para adsorc¢ao de Cr(lll) ndo invesiliza
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emprego como efetivo material na remocéo de cromo de efluentes de galvanoplastia, uma

vez que a concentracdo de Cr(lll) nestes efluentes é cerca de 10 vezes menor que a de
Cr(VI).

1004 [ Cr(v1) (o)

80-
60-
40-

20+

I Cr(lll)

Eficiéncia de adsor¢éo / %

01 2 3 45 6 7 8 910
NuUmeros de ciclos de reuso

Figura 11. Avaliagdo da durabilidade do filme F¥MWCNT/QTR-0,5 na adsorcdo de
(a) Cr(lll) e (b) Cr(VI). CondicBes: dose do adsorvente 0,3'gpH 4,0, periodo de cada
ciclo 180 minutos, concentrac&o inicial de Cr(lll) e Cr(VI) 100 riig L

Apés avaliar as condicdes 6timas de adsorcéo de Cr(lll) e Cr(VI) aplicou-se o filme
de 10FMWCNT/QTR-0,5 em uma amostra de efluente de galvanoplastia. O efluente foi
diluido 234 vezes de modo que a concentracdo de cromo total ficasse préxima a 100 mg L
! valor utilizado em todos os estudos de adsorcdo. Os resultados da Tabela 6 mostram que
o filme de 10FeMWCNT/QTR-0,5 apresenta potencial para aplicacdo no tratamento de
efluentes, houvaremocéo de 99% de cromo total, 97% de cobre, 94,8% de zinco e 8,5%

de niquel. Os céations dos metais*Cuzn’* e N#* sdo adsorvidos por interacdes
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eletrostaticas com grupos funcionais hidroxila e carboxila presentes nos MWCNTSs,

conforme mostrado na Figura %0.

Tabela 6.Concentracao total de metais no efluente de galvanoplastia ndo tratado,

e tratado apos a diluicéo.

Concentracdo (mgb

Metais Efluente ndo tratado Efluente néo tratado Efluente diluido

diluido apos tratamento
Cr total 23443,69 100,20 0,94
Cr(VI) 20482,70 87,53 0,38
Cr(111) 2960,99 12,65 0,56
Cu 13453,92 57,50 1,65
Ni 1962,46 8,39 7,68
Zn 1798,63 7,70 0,40
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4. CONCLUSAO

O filme adsorvente 166 MWCNT/QTR-0,5 foi eficiente na adsorcéo de Cr(VI) e
Cr(lll) de solugcbes aquosas e de efluente de galvanoplastia. A capacidade de adsorcao
méxima estimada pelo modelo de Langmuir foi de 449,30 Mprga o Cr(VI) e de 66,25
mg g* para o Cr(lll). A eficiéncia de adsorcéo foi de 98% para Cr(VI) e de 26% HB Cr(
apos 60 minutos e 150 minutos, respectivamente, quando tratados separadamente e com
solucdes de concentracao inicial de 100 ritgEm solucdes contendo a mistura de Cr(lll)

e Cr(VI) nas concentraces iniciais de 50 rifgou 100 mg [* a eficiéncia de remocao de
Cr(lll) foi de 80% e 60%, respectivamente. Assim, a eficiéncia na remocéo de Cr(lll)
aumentou em solucdes contendo o Cr(VI).

O filme 10F&MWCNT/QTR-0,5 apresentou boa estabilidade apds 10 ciclos de
reuso tendo uma perda de eficiéncia de 13% e 3% para o Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente.
O filme se mostrou promissor aplicado em efluente real de galvanoplastia, sendo que
houve uma remocéo de 95,6% e 99,5% de Cr(lll) e Cr(VI) e 97,1%, 8,5% e 94,5% de Cu,

Ni e Zn, respectivamente.
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CAPITULO I

ADSORCAO E REDUCAO FOTOCATALITICA DE Cr(VI) POR FILMES DE
OXIDO DE FERRO/NANOTUBO DE CARBONO/TIO , DOPADO COM
PRATA/QUITOSANA RETICULADA

RESUMO

Um novo catalisador com propriedades magagstte/MWCNT/TIO-Ag/QTR, na
forma de filme, foi preparado neste trabalho. Os nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT) foram impregnados com dioxido de titdnio dopado com prata{Aip e
oxido de ferro. O compésito formado (Fe/MWCNT/%i@8g) foi depositado sobre um
suporte de quitosana formando um filme. Os catalisadores sintetizados foram
caracterizados por ICP-MS,,Mdsorcédo/dessor¢édo, DRX, MEV, EDS, IV and UV-Vis
ERD. Cromo hexavalente (Cr(VI)) em solugédo aquosa (30 igelLefluente real de
galvanoplastia foram utilizados para avaliar a eficiéncia de reducéo fotocatalitica sob luz
UV-Vis (filtro de corte para > 300 nm). O filme catalisador apresentou alta atividade
fotocatalitica, reduzindo 98% de Cr(VI) e adsorvendo 63,56 TdegCr(lll) fotogerado
apos 120 minutos. O filme catalisador é facilmente removido de solu¢des aquosas devido as
suas propriedades magnéticas. O Fe/MWCNTAAG'QTR apresenta boa estabilidade,

permanecendo com 93% de eficiéncia em até 4 ciclos consecutivos de reutilizacao.

Palavras-chave:luz visivel, fotorreducao, dioxido de titanio, separagédo magnética, Cr(VI)
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1. INTRODUCAO

O cromo pode ser liberado para o ambiente por meio de residuos de atividades
antrépicas como a galvanoplastia, indistrias do couro e processos de pilNoss.
efluentes, o cromo apresenta-se em maior quantidade na forma hexavalente (Cr(VI)). O
processo tipico de tratamento de Cr(VI) em aguas residuais é a reducao ao cromo trivalente
(Cr(lll)) que € 100 vezes menos toxico, seguido por precipitacdo como hidroxido em
valores de pH 8- A principal limitacdo da reducdo quimica do Cr(VI) é a necessidade
de controlar cuidadosamente as condi¢cdes de reacao, particularmente o pH, potencial de
oxidacao-reducdo e a dosagem de produtos quimicos garantindo concentracdes aceitaveis
no efluente para descaft®iante das desvantagens dos métodos tradicionais para reducao
de Cr(VI), tém aumentado nos Uultimos anos pesquisas por processos de reducédo
alternativos.

A fotocatalise heterogénea destaeacomo alternativa promissora para reducdo de
Cr(Vl), sendo o método mais frequentemente estutla®s. materiais comumente
utilizados em fotocatalise heterogénea sao os semicondutorgsSI@» e ZnO. O TiQ
merece destaque devido a sua elevada estabilidade e baixo custo podendo ser utilizado na
forma de suspensdo ou suportado em matéridis. problema relatado para o i@ a
recombinacdo eletrénica e seu alto valor de band-gap 3,2 eV, o0 que inviabiliza a sua
utilizacdo sob luz visiveél Alguns estudos mostram que a dopagem do €aEn metais de
transicdo e metais nobres favorecem a transferéncia de carga evitando 0s processos de
recombinacdo e aumentando o desempenho fotocatélficme os metais utilizados como
dopantes, a prata € a melhor op¢ao, pois apresenta uma funcédo de trabalho de 4,3 eV,
menor que do Au (4,8 eV) e da Pt (5,3 é¥)Além da dopagem do TiDo uso das
nanoparticulas desse semicondutor suportadas em materiais poliméricos ou carbonaceos
melhora sua separacéo da solucéo e permite a reutilizacao.

Na literatura sdo reportados varios trabalhos de reducdo fotocatalitica de Cr(VI)
com TiG, impregnado em materiais poliméricos, nanotubos de carbono e 6xido de
grafeno® ! A imobilizacdo do Ti@ para o uso em processos reducdo fotocatalitica,
permite aumentar a habilidade de adsorcdo do catalisador, dando origem a processos
eficientes de adsorcdo-fotorreducédo para remocdo de cromo de solugdes. A quitosana,
como suporte, destaca-se por apresentar uma excelente capacidade de adsorgcédo de ion:

metélicos devido & presenca de grupos amino e hidroxila em sua matriz polithérica.
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Materiais baseados em quitosana apresentam a possibilidade de serem fabricados em
diferentes formas, como esferas, nanofibras e filfn&s.

Os nanotubos de carbono também podem ser utilizados no preparo de catalisadores
baseados em T{OA alta capacidade de armazenamento de cargas elétricas dos nanotubos
de carbono facilita o recebimento dos elétrons fotogerados da banda de conduc&o do TiO
evitando a recombinacéo eletrdnté@s nanotubos de carbono podem ser modificados por
tratamento com acidos minerais, causando a oxidacdo de sua estrutura. Este processo
promove a formacdo de grupos funcionais hidroxila e carboxila que sdo responsaveis pela
interacdo com os fons Cr(lll) produzidos na fotorreducéo do Cl{Ml)ma forma de
melhorar a eficiéncia de catalisadores baseados em &i@anotubos de carbono € a
impregnacé@o de oxido de ferro na sua superficie. O 6xido ferro possui a capacidade de
aprisionar os elétrons fotogerados e lacunas do ffi@ntendo a separacdo de cardas.
Sendo que o elétrons fotogerados e aprisionados pelo 6xido deei@oauslizados para
reduzir os ions Cr(VI).

Na literatura, para melhor do nosso conhecimento, ndo é reportado filmes de
quitosana com diéxido de titanio dopado com prata e impregnado em nanotubos de carbono
e oxido de ferro para reducdo fotocatalitica de Cr(VI). Portanto, neste trabalho foi
preparado um fotocatalisador na forma de filme Fe/MWCNT/AQ@QTR aplicado para
reducéo fotocatalitica de Cr(VI) em solu¢des aquosas e efluentes reais de galvanoplastia. O
efeito entre os nanotubos de carbono de paredes mdltiplas, 6xido de ferro e prata no
aumento da atividade fotocatalitica do Ti@i avaliado com luz UV-Vis (filtro de corte
> 300 nm). Foram realizados estudos detalhados das condicfes de reacédo de reducado de
Cr(VI) como pH, dose do catalisador, concentragdo inicial de Cr(VI), efeito de ions
interferentes e estabilidade do catalisador em 10 ciclos de reutilizacdo. A capacidade de
adsorcdo maxima de Cr(lll) formado na reducdo fotocatalitica foi determinada por

isotermas de adsorc¢ao.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas foram obtidos do laboratério de
Nanoscopia do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG),
Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil. Os nanotubos apresemfaureza maior que 93%,
diametro externo entre 10 e 50 nm e comprimento estimado entre 5 e 30 um. Os reagentes
comerciais FeGl6H,O, FeSQ.7H,0, K,Cr,O; foram comprados da Merck e nitrato de
prata, etilenoglicol, &lcool isopropilico, quitosana de baixo peso molecular obtidos da
Sigma Aldrich. Acido acético glacial e hidroxido de sédio comprado da Vetec. Todas as
solucdes aquosas foram preparadas com agua desionizada produzida pelo sisterfia Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, USA).

2.2. Métodos

2.2.1. Preparo do Oxido de ferro

O 6xido de ferro utilizado neste experimento foi preparado de acordo com o método
descrito por Toledet al’® Uma solucdo contendo 1,6 litros de agua, 2,0 g de; 66D
e 4,8 g de FeS{¥YH,O foi aquecida a 70 °C. Em seguida, foram adicionados 120 mL de
uma solucdo de NaOH 5 mol‘lpara ocorrer a precipitacdo do 6xido de ferro. O sélido
obtido foi lavado com agua até pH igual a 7,0 em seguida, seco a 70 °C por 18 horas.

2.2.2. Preparo do compdsito Fe/MWCNT/TiQ-Ag

Na superficie do Ti@foram depositadas diferentes quantidades de prata formando
o produto TiQ-Ag-X, onde os valores de X designam o conteudo de prata. Para os
materiais preparados, os valores de X séo 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 2000n%A
deposicédo de prata foi realizada de acordo com o métboldeposicdo (equacdo 1) com
base na reducdo de Aghl@a presenca de acido oxalico e Fi@hde os ionAg” sdo

convertidos em nanoparticulas de prata (Ag NPs).
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TiOz(ei, h+) + Ag+adsorvida—’ TiOZAgo(h+) (1)

Uma solucdo aquosa de Agh@x10* mol L) e &cido oxalico (5xI&mol LY

com 1 g de TiQfoi agitada durante 30 min. O pH foi ajustado para 6,8-7,0 com adi¢do de
0,1 mol L* de NaOH. A suspenséo foi irradiada com luz UV-Vis a partir de uma lampada
de vapor de Hg de 125 W sem bulbo protetor, inserida em um cilindro de vidro (filtro de
corte para > 300 nm) durante 60 min. ApGs a irradiacdo, a solu¢do contendgAgdoi
deixada em repouso durante 6 horas. O solido foi separado por filtragédo, e seco em estufa
durante 120 min a 100 °C.

As amostras contendo 20 mg de Fi&y-X, preparadas com diferentes quantidades
de Ag, foram dispersadasn 100 mL de agua e mantida sob agitacdo durante 20 minutos.
Em seguida, foram adicionadas a suspensdo 10 mg de MWCNT e a agitacdo permaneceu
durante 30 minutos. O alcool isopropilico foi adicionado na quantidade de 50 mL por 30
mg de MWCNT, seguido de agitacdo por mais 30 minutos. Em seguida, etileno glicol foi
disperso na mistura na quantidade de 15 mL por 30 mYWENT**?* A suspenséo
resultante permaneceu sob agitacdo durante 6 horas, sendo filtrada, lavada com éagua
destilada e o sélido obtido (MWCNT/TjAg-X) foi seco em estufa a 70 °C.

A quantidade de Ti®@Ag no catalisador foi estudada através da variacdo das
proporcdes de TiAg por grama de MWCNT. A propor¢gdo em massa de MWCNTx:TiO
Ag foi estudada em 1:1, 1:2, 1:3 e 1:4, e a % (m/m) de Ag foi mantida fixa emQH%.
catalisadores obtidos foram nomeados como Y-MWCNTFAQ®, onde Y= 11, 12, 13e
14, de acordo com a relacio em massa MWCNTL:AQ O catalisador,
FEMWCNT/TiO,-Ag foi obtido por adicdo de 1 g de 12-MWCNT/E#Bg-15 a 500 mL
de 4gua. A esta suspensdo diferentes quantidades de 6xido de ferro foram adicionados,
resultando no compdésito PFMWCNT/TiIO,-Ag, onde Z = 5,0, 10,0, 15,0, 20,0 e 25,0 %
(m/m) de o6xido de ferro. A suspensdo foi mantida sob agitacdo durante € hora

posteriormente foi filtrada e seca em estufa a 70 °C.
2.2.3. Preparo dos filmes Fe/MWCNT/TIQ-Ag/QTR e MWCNT/TIO ,-Ag/QTR
Os filmes dos catalisadores foram preparados em placas de petri de 10 cm de

diametro submetidas a um procedimento de silanizagdo, com 0leo de silicone em estufa a

180 °C por 3 horas. Em seguida, as placas foram lavadas para retirada do excesso de 6leo e
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reservadas para as etapas seguintes. Foram dissolvidos 2 g de quitosana em SfidoL de a
acético 5% (m/v) permanecendo sob agitagdo por 24 horas até formar uma emulsdo. A 20
mL desta emulsédo foram adicionadas quantidades dos compoésitos Fe/MWCNAGTeO
MWCNT/TiO2-Ag variando de 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0% (m/v), permanecendo sob agitacao
por 60 minutos. A mistura foi vertida sobre as placas de petri e colocada em estufa a 60 °C
até secagem do solvente. Os filmes foram imersos em NaOH 1 M a 25 °C por 24 horas e
em seguida lavada@om agua. No passo seguinte, os filmes foram imersos em uma solucéo
de glutaraldeido 2,5% (m/m) por 120 minupasa reacdo de reticulacdo. Em udltima etapa,

os filmes foram colocados sob agitacdo em uma solucdo de HO¥ (v/v) durante 30
minutos, lavados com agua Mifl-e nomeados como MWCNT/TAQ-15/QTR-W e
Fe/MWCNT/TiO-Ag-15/QTR-W, onde W = 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 % (m/m) dos
compésitos MWCNT/Ti@Ag-15 e 10-Fe/MWCNT/Ti@Ag-15.

2.2.4. Caracterizacao dos filmes

A determinacdo da composicao quimica final dos catalisadores foi feita pela mistura
de 0,100 g de Fe/MWCNT/T#Ag-15/QTR-1,0 com 3 mL de HNO(65%), 4 mL de
H.SO, (96%), 4 mL de HCI (37%) e 1 mL de HF (40%), seguido por digestdo em um forno
de microondas industrial (Milestone ETHOS) por aquecimento a 230 °C durante 15
minutos e mantendo esta temperatura durante 20 minutos a 1.200 watts. As amostras
digeridas foram diluidas e as concentracbes dos isnétaam determinadas por
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), modelo Perkin-
Elmer Nexion 300D. As propriedades texturais das amostras foram analisadas por
isotermas de adsorcao-dessorcao deidndo analisador de area supeafiei volume de
poro (NOVA 2200E Instruments Cromo Quanta, Boynton Beach, FL, EUA). Armtes d
medicdo, as amostras foram desgaseificada a 110 °C durante 4 h. A area superficial foi
estimada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BETifracdo de raios X (DRX) foi
medida por uma varredura teta-2teta utilizando um difratdmetro Bruker modelo D8
Discover utilizando radiagcdo CueKX\ = 0,1541 nm), com uma varia¢ao angular 20 de 5-
80° e taxa de varredura de 0,05% dJma base de arquivos de dados de difracdo de p6
(PDF) (JCPDS, International Centre for Diffraction Data) foi utilizado para identificar as

fases cristalinas. Os parametros de rede d(hkl) dos compdsitos foram calculados de acordo
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com a equagdo de Bragg: A = 2 d senf, onde A ¢ 0 comprimento de onda de rai®s(A =
0,1541 nm) e 0 é o anglo de difraco.??

As imagens de microscopia eletronica de varreduiB\{Moram obtidas utilizando
um microscoépio JEOL JSM-6010 / LA. O equipamento MEV foi equipado com um sistema
de espectrometria de energia dispersiva (EDS) para a analise da composi¢cdo quimica da
amostra.

Os dados de espectroscopia de infravermelho (IV) foram obtidos utilizando um
espectrofotdmetro Varian 660-IR equipado com um acessorio de reflectancia atenuada Pike
GladiATR na regido de 400 a 4000 ¢nOs espectros de reflectancia difusa (ERD) foram
adquiridos em um espectrofotdmetro duplo feixe GBC 20 modelo Cintra, na regido de 350-
700 nm. O carbonato de célcio foi usado como um pad@alysorvente.

A fim de detectar a presenca de T&0xido de ferro nos catalisadores, foram feitas
analises por espectroscopia Raman, utilizando um espectrometro Raman Renishaw Invia
equipado com um laser de argd514,5 nm) com uma lente objetiva de 50x (NA = 0,75
correspondente a um spot de cerca de 1 pm de didmetro) e resolucéo espectral. @ 1 cm
potencial zeta dos catalisadores foi medido utilizando o instrumento Zetasizer Nano ZS a

valores de pH de 2 a 8.

2.2.5. Reducéo fotocatalitica de Cr(VI)

A atividade fotocatalitica dos filmes de Fe/MWCNT/FH®&Y/QTR foi avaliada
pela reducao fotocatalitica de uma solucédo de Cr(VI) em um fotorreator anular (Anexo B
Este fotorreator consiste de uma lampada de vapor de mercurio de 125 W sem o bulbo
protetor colocado dentro de um tubo de vidro (30,0 cm de comprimento, 5,0 cm de
didmetro, filtro de corte para A > 300 nm). A lampada foi colocada dentro de um cilindro de
vidro medindo aproximadamente 10 cm de didmetro, com a capacidade de 600 mL, no qual
foi adicionado 300 mL de uma solucéo de Cr(VI) 30 rifgQ@ cilindro de vidro contendo a
amostra foi imerso em um tubo com um sistema de recirculacdo de agua mantendo a
temperatura a 30 £ 2 °C.

O efeito da concentragéo inicial foi avaliado com solugbes aquosas de Cr(VI) nas
concentracdes de 20 mg-L30 mg L*, 50 mg L*, 100 mg [* e 200 mg [} preparadas a

partir da diluicdo de uma solucdo estoque de 1000 TagEln cada experimentimram
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adicionados no fotorreator 300 mL de solucédo de Cr(VI) e a cada intervalo de tempo eram
retrados 3mL de amostra. A concentragdo de Cromo total foi determinada por
Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICR-MEy(VI) por
espectrofotometridJV-Vis. A solucdo de Cr(VIl) e os filmes dos catalisadores foram
agitados durante 15 minutos no escuro para estabelecer o equilibrio de adsorcédo-dessor¢ao
e depois irradiada com luz UV-Vi& & 300 nm) durante 180 minutos. O efeito do pH foi
avaliado entre os valores de 2 a 10 e a dose de filme do catalisador foi avaiadbc

1,0, 2,0 e 3 gt. A eficiéncia de remocao de Cr(VI) foi calculada pela equacéo 2.

CVI _ CVI
%E = —>—°-x100 (2)
c:0

Em que, C' (mg L") é a concentragdo inicial €' (mg L") é a concentracéo no
equilibrio de Cr(VI).

As isotermas de adsorcado do Cr(lll) gerado na fotorreducdo de Cr(VI) foram
estudadas em uma faixa de concentracdo inicial de Cr(VI) de 6'nay200 mg L.
Aliguotas eram retiradas em diferentes periodos de tempo (0 a 180 mirAtos).
concentracdo de Cr(lll) no equilibrio §Goi determinada pela diferenca ente o cromo total
medido por ICP-MS) e o Cr(VI) medido por espectrofotometria utilizando difenilcarbazida
comoreagente colorimétrico. Neste procedimento, um determinado volume de amostra foi
adicionado em um baldo volumétrico de 25 mL de modo que a concentracdo de Cr(VI) ndo
ultrapasse 2 mgt(intervalo da curva analitica), em seguida foi adicionado 1 mL de uma
solucéo de difenilcarbazida 0,5% (m/v) em acetona e 0,5 mL de uma solu¢do aquosa de
H,SO, 6 mol Lt A solucdo resultante teve seu volume completado, homogeneizada
deixada em repouso por 10 minutos, na sequéncia foi medida a concentracdo de Cr(VI) em
comprimento de onda de 540 nm. A quantidade de Cr(lll) adsorvida foi determinada apos
dessorcdo com solucdo #NO; 0,1 mol L*. Na dessorcdo, 300 mg do catalisador foi
colocado em contato com 30 mL de HN® mantido sob agitagdo por 240 minutos. Em
seguida, o Cr(lll) foi determinado por diferenca entre o cromo total e Cr(VI). O Cr(lll)

adsorvido (g= mg g") foi calculado pela equacéo 3:

_ (C4.x0,03
B m

©)

e

ll
des

Onde @ é capacidade de adsorcdo (mY),oCl.. (mg L") é a concentracdo de Cr(lll)

determinada em 30 mL de dessorvente, m é a massa do catalisador utilizado no fotorreator.
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O efeito de ions interferentes foi avaliado preparando solu¢des contendo Cr(VI) a
30 mg L* (0,58 mmol ) e os anions PP, SO, CI e NQ na concentracdo de 1 mmol
L™,

A estabilidade do filme catalisador Fe/MWCNT/H89/QTR foi determinada por
10 ciclos de reutilizag&o, utilizando solucdes dessorvedoras de BIN@nol L} e &cido
citrico 1 mol L*. O catalisador foi submetido a etapa de fotorreducdo-adsorcdo e em
seguida a dessorcao até complsetws 10 cilcos de reutilizagéo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Difragao de raios X

A Figura 1 mostra os difratogramas obtidos paga catalisadores e seus

constituintes. O pico caracteristico da quitosana com distancia interplanar (d) e ordem de
magnitude hkl em 4,47 A d(110) (Figura 1a) aparece em 19,8°, este pico representa a

estrutura amorfa do polimefdO pico correspondente aos nanotubos de carbono (Figura

1b) aparece em 26,10° com distancia interplanar (d) e ordem de magnitude hkl 3,41 A

d(002)*

(d)
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Figura 1.Padrdes de difracdo de raios X: (a) QTR, (b) nanotubos de carbono, (c) 6xido de
ferro [fases Mh-Mt maghemita e magnetita], (d) F&y-15 [fases (A) anatasio e (R) rutilo
do TiQy], (e) 10-Fe/MWCNT/TiQ-Ag-15/QTR-1,0.
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Em relacdo ao difratograma do oxido de ferro (Figura 1c) observam-se picos
caracteristicos deste composto em 2,961 A d(220), 2,538 A d(311), 2,094 A d(400), 1,710
A d(422), 1,610 A d(511), 1,482 A d(440) correspondeatasna mistura de magnetita
(Fes04), ¢ maghemita (y-Fex03).2?" O padrdo de difracdo de raios X do Fi&y-15
(Figura 1d) apresenta picos caracteristicos das fases anatasio (A) e rutilo (R) dod€&O
prata metélica (AY de 44,40°, 64,44°, e 77,40° referentes as distancias interplanares e
ordem hkl 2,039 A d(2 0 0), 1,445 A d(2 2 0) e 1,232 A d(3 1 1). Entretanto o pico
principal que revela a estrutura cristalina da prata aparece em 38,20° referente/fa 2,354
d(1 1 1) o qual é superposto pelo pico 37,80° em 2,379 A d(0 0 4) da fase anatasio do
TiO,.?® Nos difratogramas da Figura le observam-se todos os picos referentes a quitosana,
nanotubos de carbono e é6xido de ferro e, #Q-15 indicando que as estruturas dos
precursores ndo foram destruidas durante os tratamentos para sintese do catalisador 10-
FEMWCNT/TiO-Ag-15/QTR-1,0.

3.2. Espectroscopia no infravermelho

A Figura 2 mostra os resultados dos espectros de infravermelho. Na Figura 2
observam-se bandas caracteristicas da quitosana com estiramento vibracional de 3400 a
3600 cm® de N-H e O-H respectivamerfte.Em 2930 e 2860 crthaparecem bandas de
estiramento simétrico e assimétrico da ligac@bh,.>° A banda em 1640 chmé referente
ao estiramento da ligacdo C=0 de amida priméaria e em 157@stinamento de Nide
grupos amidd’ Na regido de 1390 cfaparece banda de vibracdo angular da ligachio C-
de amin&® As bandas em 1080 e 1040 ts#o referentes ao estiramento das ligagd6s C-

e C-N de amina primaria, respectivamefit&.Os espectros das Figura 2b e 2f apresentam
diferencas, principalmente nas regides entre 1350 e 1670senmtomparado a Figura 2a.
Na Figura 2b ndo se observa a banda em 1040demamina primaria, entretanto observa-
se a presenca da banda em 1660 devido a ligacdo C=N de imina formada durante o
processo de reticulagdbA Figura 2c mostra grupos funcionais formados nos nanotubos
de carbono pela oxidacdo. A presenca de bandas em 110fefarente a estiramento da
ligacdo C-O, em 1650 chndo estiramento C=0 de grupos carbonil ou carboxil e em 3400
cm’ devido a estiramento de grupos hidroxifa®\ Figura 2d mostra o espectro das

nanoparticulas de TgOObserva-se uma banda intensa na regido de baixa frequéncia, 400-
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800 cm', & qual esta associada com o modo de vibracdo da lia€iidas estruturas do
TiO..

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5
Numero de onda / ¢

Figura 2. Espectro de infravermelho: (a) QT, (b) QTR, (c) MWCNT, (d) ;fKg-15, (e)
10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-15, (f) 10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-15/QTR-1,0.

Na Figura 2e o espectro do compoésito 10-Fe/MWCNTHAQ-15 apresenta
caracteristicas similares das Figuras 2c-d, entretanto em 572 28 crit ocorre a
presenca de estiramentos das ligagee® do 6xido de ferrd* O espectro da Figura 2f
apresenta auséncia da banda de estiramento N-H de amina primaria em 15%ocm
indica que houve ligacdo entre o nitrogénio dos grupos aminos da QTR com atomos de

carbono de grupos funcionais dos MWGKD-.* Apés o revestimento dos nanotubos
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com a quitosana, observa-se o deslocamento da banda de C=0O de amida para menor
frequéncia passando de 1650 para 1640. dsio ocorre devido as interacdes hidrofébicas
entre-COCH; e a superficie dos nanotubBs.

Na Figura. 2f observa-se também a diminuicdo da intensidade do estiramento da
banda de-OH, sugerindo que os grupos hidroxilas livres estdo em menor quantidade,
provavelmente pelo aumento do numero de ligacbes de hidrogénio pela interagao
MWCNT/Fee TiO-Ag.®

3.3. Espectroscopia Raman

O espectro Raman dos nanotubos de carbono (Figura 3a) mostra duas bandas
caracteristicas. A banda G localizada em 1584 correspondendo a hibridacad’ sias
ligacBes das folhas de grafite cristalinas, e a banda D em 1354amespondem aos
defeitos das ligacdes formadas por hibridizacdmsp estruturas pentagonal e heptagonal
dos nanotubos de carbotio.

O espectro do 6xido de ferro (Figura 3b) apresenta bandas em regides de baixa
frequéncia de 120 cha 247 crit referentes & hematita e uma banda larga em 63Gjam
representa a sobreposicéo das bandas da magnetita em &80ncaghemita em 720 ém
1.38

Os espectro do TiEAg-15 (Figura 3c) mostra quatro bandas caracteristicas das
fases anatasio e rutilo do TiOAs bandas em 137 ém387 cnt', 513cm™ and 638 crii
correspondem a fase anatasio e a banda em 434G dase rutilo®®*’ Em 90 cm' aparece
uma banda correspondendo ao modo de vibracdo das estruturas de prata ligagd’ao TiO

As Figura 3d e 3e apresentam as bandas correspondentes a cada um dos seus
constituintes confirmando o éxito no preparo dos filmes de MWCNTE/AHPL5/QTR e
Fe/MWCNT/TiO-Ag-15/QTR. Nestes espectros, observa-se na regido de 5b@ 600
cm’ uma banda intensa e larga caracteristica da quitosana. As vibracdes nesta regido séo
referentes as ligagbes cruzadas formadas pelo glutaraldeido e as cadeias principais dos
mondmeros que compde o poliméfo.

A razéo das intensidades das bandas D e G dos nanotubos de carbono foi ID/IG =
0,4251 e do filme 10-Fe/MWCNT/TiEAg-15/QTR-1,0 ID/IG = 0,7316. Este aumento da

razdo das intensidades é devido aos disturbios nas estruturas dos nanotubos de carbono
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causado pelas interacdes com F&p, 6xido de ferro e quitosarfa.As mudancas nas
intensidades e deslocamentos dos modos de vibracdo indicam que ocorreu uma forte

interacao entre os componentes do catalisador.

oTR
137 banda G

TiO

banda D
\ 2\ \ / (e)

137 (QTR e TiQ)

137

3g7 213

638 ‘

90

Intensidade Raman

670-720 (b)

1584

1354

(@)

500 1000 1500 200
Ndmero de onda / ¢

Figura 3. Espectros Raman: (a) MWCNT, (b) oxido de ferro, (c) ;#4Q-15, (cl)
espectro expandido para TiBa faixa de 300 ctha 700 crit. * Fase Rutilo do Ti@ (440
cm?) (d) MWCNT/TiO-Ag-15/QTR-1,0, (e) 10-Fe/MWCNT/Ti9Ag-15/QTR-1,0.

3.4. Reflectancia difusa
A Figura 4 mostra os espectros de absor¢céo UV-Vis dos catalisadores e a energia de

band-gap. O célculo da energia de band-gap (Figura 4a) foi realizado por extapalaca
linha obtida pela regressio da porcio linear de [F(R)hv]" (n = % para gap indireto) vs.
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Energia(hv), ondeh € a constante dBlanck, v é a frequéncia da luz e F(R) é a funcao
Kubelka-Munk?* O valor de band-gap do THOMWCNT/TiO/QTR-1,0, MWCNT/TiQ-
Ag-15/QTR-1,0e 10-Fe/MWCN/TiQ-Ag-15/QTR-1,0 s&o 3,05 Ev, 2,65 Ev, 2,50 eV, 2,40

eV  respectivamente. Os  catalisadores MWCNT#HAQ-15/QTR-0,5, 10-
Fe/MWCN/TIO,-Ag-15/QTR-1,0 apresentam grande absorcdo de radiacdo no espectro
visivel, em comprimentos de onda maiores que 380 nm (Figura 4b). Como reportado na
literatura, todos constituintes deste novo catalisador contribuem para que ocorra 0
deslocamento de absorcdo de radiacdo para o espectro visivel. Os nanotubos de carbono
agem como receptores de elétrons fotogerados ng deido a sua alta capacidade de
conducdo elétrica. As Ag NPs funcionam como acumuladores de elétrons formando
pequenos catodag superficie do Ti@ O acumulo destes elétrons gera o fendmeno da

1,2- —TiO,
i _— TiOZ/QTR—l,O
c MWCNTFI'iOz-Ag—lSIQTR-l,O
'O 0,94 —— 10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-15/QTR-1,0
& '
2 0,64
o
m o
Q0
< 0,3
1 ()
0,04
300 400 500 600 700
Comprimento de onda / nm
3,0 .
| —Tio,
2 54 —TiOZ/QTR-l,O
' MWCNT/TiOZ-Ag-15/QTR-1,O
x 2’0_ —_— 10—Fe/MWCNT/TiC;-Ag—lS/QTR-l 0
¥ 1,54
x ]
@ 1,01
&' -
0,54
0,04

15 20 25 30 35 40 ¢
hv/eV
Figura 4. (a) determinacdo dos valores de band-gap (Eg) para dos catalisadbjes

Espectro de absor¢c@$/—Vis dos catalisadores.
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ressonancia plasmonica, o qual promove grande deslocamento da absorcéo de radiacéo pare
o visivel®®** O 6xido de ferro no catalisador promove deslocamento de absorcdo de
radiacdo para o visivel e evita recombinacéo eletrbénica.

Os elétrons da banda de conducdo do, B&b capturados pelo ¥epromovendo
sua reducdo Be**. Em sequéncia, B pode ser oxidado a Fe(espécie mais estaved)
os elétrons gerados podem ser transferidos para as Ag NPs contribuindo para a ressonancia
de plasmons. A quitosana também contribui para a absorcdo de radiacdo pefm TiO
espectro visivel. O Ti@durante o processo de formacéo do filme catalisador, interage com
0 nitrogénio dos grupos aminos que age como aceptor de elétrons fotogerskis, o
efeito em conjunto de cada componente do filme catalisador, contribui para o aumento do
desempenho da atividade fotocatalitica sob luz visivel.

3.5. Andlise elementar, microscopica e textural

A analise superficial do material por MEV é mostrada na Figura 5. Na Figura 5a
observa-se a imagem da quitosana reticulada, que apresenta um aspecto liso e plano devido
a reacdo de reticulagdo com glutaraldéfda.Figura 5b mostra a imagem dos nanotubos,
com aspecto caracteristico de tubos enovelados e alongados. As Figuras 5c e 5d mostram as
imagens do composito 10-Fe/MWCNT/THBg-15 e do filme 10-Fe/MWCNT/Ti®@AQ-
15/QTR-1,0, respectivamente. Na Figura 5c observa-se 0s nanotubos e a presenca de
granulos dispersos ao longo de suas estruturas. Estes granulos sao referentes as particula:
de TiO-Ag-15 e/ou Oxido de ferro impregnados sobre a sua superficie. Na Figura 5d os
nanotubos decorados com F#8g-15 e Oxido de ferro encontram-se dispersos por todo
filme do catalisador. As medidas de area de superficial (Tabela 1) mostram que o
incremento de nanotubos de carbono a quitosana aumenta a area superficial do filme,
entretanto a presenca de 748g causa uma pequena reducdo da area superficial.

Para determinar a composi¢cao quimica do filme catalisador 10-Fe/MWCNT/TIO
Ag-15/QTR-1,0 foi realizado a analise elementar pD6 (Figura 6a-b) e a quantificacédo
por ICP-MS dos metais que o constituem (Tabela 1). Nos esp&fd®sobservam-se a
presenca dos metais Ag, Ti e Fe no compdsixée/MWCNT/TIO,-Ag-15 (Figura 6a) e
no filme catalisador 10-Fe/MWCNT/TAQ-15/QTR-1,0 (Figura 6b). Na Tabela 1 as
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guantidades de titanio, prata e ferro apos a sintese do filme sdo proximas aos valores

calculados para o seu preparo, comprovando 0 sucesso no preparo dos materiais.

SEl 10kV WDiimm x10,000 1ym ‘—

Figura 5. MEV (a) QTR, (b) MWCNT, (c) 10-Fe/MWCNT/Ti®Ag-15, (d) 10-
Fe/MWCNT/TiO-Ag-15.

Tabela 1.Composicdo quimica inicial e final dos filmes catalisadores sintetizados

Composicao quimica (%)

Catalisadores adicionada obtida Analise
textural
Ti Ag Fe Ti Ag Fe *Sger(m’gh)
QTR - - - -- - - 25,20
MWCNT/TIO/QTR-1,0 39,9 -- - 38,1 -- -- 56,52
TiO,-Ag-15/QTR-1,0 28,0 150 -- 27,2 14,2 -- 51,48
MWCNT/TiO»-Ag-15/QTR-1,0 28,0 15,0 - 26,8 13,8 -- 53,12
10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-15QTR-1,0 280 15,0 10,0 26,9 139 94 54,36

®Sset: area superficial especifica
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Figura 6. EspectroEDS dos catalisadores: (a) 10-Fe/MWCNT/ZH48g-15; (b) 10-
Fe/MWCNT/TiO-Ag-15/QTR-1,0.

3.6. Eficiéncia da reducéo fotocatalitica de Cr(VI) por 10-Fe/MWCNT/TiQ-Ag-
15/QTR-1,0

3.6.1. Efeito da composicéo do catalisador

A Figura 7 mostra os resultados obtidos pela variagdo da composi¢ao do catalisador
Z-Fe/MWCNT-TIO,-Ag-X/QTR-W na fotorreducdo de Cr(VI). Na Figura 7a observa-se
qgue a eficiéncia de fotorreducdo de Cr(VI) cresce com o aumento da % (m/m) de Ag no
filme. A partir de 15% (m/m) ocorre uma diminuicdo da eficiéncia. Wangl®*’
encontraram resultados semelhantes na reducao fotocatalitica de Cr(VI) por Agifil®
a eficiéncia fotocatalitica cresce até uma determinada % (m/m) de Ag, a partir da qual
inicia-se um decréscimo na atividade fotocatalit@aaumento da quantidade de Ag
dificulta a penetracado de luz na superficie do catalisador, impedindo a sua foto&fivacao.
Figura 7b mostra o desempenho da atividade fotocatalitica do 10-Fe/MWCKNRAGHO
15/QTR-1,0, variando a % (m/m) de oOxido de ferro. Observa-se um aumento da
fotorredugcdo de Cr(VI) até 10% (m/m) de oxido de ferro, a partir da qual a eficiéncia
diminui. Lu et al*® e Leiet al® estudaram a reducéio fotocatalitica de Cr(VI) por,TiO
dopado com fons Eee FE" e observaram comportamento semelhante. O éxido de ferro

contribui para melhorar o desempenho fotocatalitico do, Et@ certa quantidade (%
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(m/m)), a partir da qual causa blindagem da superficie do catalisador, 0 que impede a
penetracdo da luz.nEquantidades adicionadas no Fi&cima do valor 6timo, o oxido de
ferro pode colaborar negativamente favorecendo as recombinagdes eletronicas entre o0s
elétrons das bandas de valéncia e de condiicAo.

A Figura 7c mostra os resultados da eficiéncia da reducéo fotocatalitica de Cr(VI)
variando a % (m/m) do compésito 10-Fe/MWCNT/F@y-15 na QTR para a formacéao
dos filmes do catalisador. O melhor resultado foi obtido com 1%, para maiores quantidades
de 10-Fe/MWCNT/TiQ-Ag-15 ocorre uma diminuicdo da eficiéncia.

1,8
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—A— MWCNT-TIO,-Ag-1/IQTR 1,0‘\"'———; B — . s
1’ 5 - MWCNT-TiQZ-Ag-Z/QTR —m— fotblise
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—4— MWCNT-TIO,-Ag-10/QTR 018‘ \ —@— 10-Fe/MWCNT-TIQ-Ag-15/QTR
1,21 ~P»— MWCNT-TIO,-Ag-15/QTR ~¥— 15-Fe/MWCNT-TIQ-Ag-15/QTR
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Figura 7. Atividade fotocatalitica na reducdo de Cr(VI) por filmes catalisadores: (a)
Diferentes quantidades de Ag, (b) Diferentes quantidades de oxido de ferro, (c) Diferentes
guantidades do compdsito 10-Fe/MWCNT/FH@g-15 no filme, (d) Diferentes
quantidades de TiAg-15. Condicbes: dose 1 §'L.C, = 30 mg L}, pH = 2,0.
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Isto € provavelmente causado pela maior rigidez dos filmes, apresentando menor area
superficial e consequentemente menor adsor¢ao de Cr(VI).

A Figura 7d mostra o desempenho da reducéo fotocatalitica de Cr(VI) variando a
proporcdo (m/m) MWCNT:TIQAg-15 no filme Y-MWCNT/TiQ-Ag-15/QTR-1,0. Os
resultados indicam que a proporcao 1:2 de MWCNTAG-15 proporcionou maior
eficiéncia na fotorreducéo de Cr(VI). As quantidades de Cr(lll) em solucdo ap6s a reducao
fotocatalitica de Cr(VI) com as proporcdes 1:1, 1:2, 1:3 e 1:4 de MWCNFAGL5
foram 6,8, 7,9, 36,9 e 40,0%, respectivamente. Assim, quando diminui a quantidade de
MWCNT no catalisador, adsorcéo de Cr(lll) fotogerado € menor. Para obter um catalisador
com alta eficiéncia fotorredutiva e com boa capacidade de adsorcdo de Cr(lll) manteve-se a
propor¢cdo MWCNT:Ti@-Ag-15em1:2 (m/m).

O esquema da atividade fotocatalitica do filme catalisador 10-Fe/MWCNAGO
15/QTR-1,0 € mostrado na Figura 8. Um féton com energia maior que a energia de bang-
gap do catalisador causa excitacdo eletrbnica deg, P@movendo elétrons da banda de

valéncia (BV) para a banda de conduc&o (BC) (equacgo 4).

1 +
—
TiO, +hv — &g +hg, 4)
== | Ce(VT) e
CH,OH CH,OH
2 /[ - O (6]
G o0~ 0ot Y—0— ony—o4—
?I ‘NH;  J
E
e |eml
GH .
N “NH
Cr( III”
0
00— OHY—0—HO }——
(0] O
CH,OH CH,OH
O Ag Cs@ Cr3*

() Oxido de ferro jg@y Cr:0- e HCrO;
TiO,

Figura 8. llustracdo da atividade fotocatalitica e mecanismo de redugéo de Cr(VI).

O Cr(Vl) em pH 2,0 apresenta-se na forma de HCr&endo que esta espécie
recebe os elétrons fotogerados na banda de conducao dofdi@ando o Cr(lll) de

acordo com a equagao 5:
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- + -_) 3+
HCrO, +7H" +3g;. —Cr +4H20 (5)

Para manter o equilibrio de cargas, a agua reage com a lacuna da banda de valéncia que

apresenta potencial positivo (equacéo 6) e o processo fotocatalitico continua cicliGamente.

2H,0+4h" —0, +4H"

2 (6)
Os processos de recombinacéo eletronica sédo evitados pelas Ag NPs que capturam
os elétrons da banda de conducéagcfedo TiO,, aumentando o tempo de vida util das

lacunas da banda de valénci&s(h e dos pares de elétrons da banda de condugap (e
3.6.2. Efeito do pH

Os experimentos de fotorreducao de Cr(VI) foram realizados variando o pH de 1 a
10 (Figura @). A fotorreducédo de Cr(VI) é fortemente influenciada pelo pH da solucéo,
sendo que a maior eficiéncia ocorre entre pH 1,0 e 2,0. O aumento do pH proporciona um
decréscimo consideravel na capacidade de fotorreducdo. A Figura 9b mostra o resultado
das medidas do PCZ da quitosana, do compésito 10-Fe/MWCNIAGQS5 e do
catalisador 10-Fe/MWCNT/Ti©Ag-15/QTR-1,0, cujos valores sao 5,38, 5,47 e 4,64,
respectivamente.

O Cr(VI) existe em diferentes formas em solucdo aquosa dependendo do pH. Em
pH 1,0 & 2,0 o Cr(VI) apresenta-se predominantemente sob a form&da, ld HCrQ.>®
Em valores de pH acima de 3,0 predomina as espécies;HCHD,* e CrQ®.* Em pH <
4,64 a superficie do catalisador encontra-se carregada positivamente, favorecendo a
adsorcdo das espécies anidnicas de Cr(VI). Em valores de pH maiores quez@ pH
superficie do catalisador apresenta carregada negativamente, repelindo as espécies de
Cr(VI). Em solugbes acidas, o Cr(VI) adsorvido sobre a superficie do catalisador iré
receber os elétrons fotogerados da banda de condugdpde TiO, de acordo com a
equacao 4:

Cr,0,% +14H" +66,. — 2Cr* +7H.,0 (4)

2

Em condicées alcalinas a fotorreducdo ocorre de acordo com a eqdacao 5:

CrO,” +4H,0+3e;.- — 2Cr(OH), +20H (5)
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Em condicdes acidas a presenca de iohdakorece a reducio de Cr(VI) e em

condicOes alcalinas a presenca de @H solugéo inibe a reducéo de Cr(VI).

501 B 10-Fe/MWCNTITIQ-Ag-15/QTR-1,0
S 40+ @ 10-Fe/MWCNTITIQ-Ag-15
E 30 o
=~ 1 (b)
I 20+ \
N 107 .\-\
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] i\ﬁ
0.0
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pH
Figura 9. (a) Efeito do pH na reducao fotocatalitica de Cr(VI) pelo filme catalisador 10-
Fe/MWCNT-TiO-Ag-15QTR-1,0. Condicdes: £= 30 mg L, dose 1g [}, tempo 180

minutos e (b) Medidas de Potencial Zeta.
3.6.3. Efeito da dose

Neste estudo foram avaliadas doses de 0,5 @ B g L, o pH das solucdes foi
ajustado para 2,0 e a concentracdo de Cr(VI) mantida em 30'nfgHigura 10 mostra os
resultados obtidos, onde observa-se um aumento da eficiéncia da fotorredugéo de Cr(VI) de
87% para 99% para as doses de 0,5 a 3 gnh 180 minutos de reacdo. Nas doses de 1,0 g
LY e 2,0 g ! a eficiéncia de fotorreducdo foi de 97% e 98%, respectivamente, em 180
minutos de reacdo. O aumento na dose de 0,5 gata 1,0 g I* forneceu um ganho na
eficiéncia de 10%. Isto ocorre, devido a maior quantidade de sitios fotoativos disponiveis

para absorcdo de radiacd@®ntretanto, para doses superiores a 1,0'goLganho na
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eficiéncia ndo € significativo, podendo ocorrer dispersédo da luz causada por doses elevadas

do catalisadot’ Dessa forma, manteve-se a dose em 1 pdra estudos posteriores.

10—« « 4
0,84 —< fotdlise
1 —=-05¢gL
5 0,6- e 10gL"
Q ] —a—20gL*
0,4- —v-30gL'
0,2-
0,0

Tempo / min
Figura 10. Efeito da dose do filme catalisador 10-Fe/MWCNT-F&Y-15/QTR-1,0 na

reducao fotocatalitica de Cr(VI). Condicées: pH 2,0, concentracdo inicial Cr(VI) 30'mg L
tempo de estudo 180 minutos.

3.6.4. Efeito do tempo de contato e da concentracao inicial
A Figura 11 mostra efeito da concentracdo inicial de Cr(VI). A eficiéncia da

fotorreducdo e o tempo de equilibrio diminuem com o aumento da concentracao inicial de
de Cr(VI).

104
0,841

0,61

ciC,

0,4

0,2+

004+ = m
0 50 100 150 200 250 300
Tempo / min
Figura 11. Reducéo fotocatalitica em funcdo do tempo para diferentes concentracdes
iniciais de Cr(VI). Condicdes: dose do catalisador 1,0'gdH 2,0, tempo de estudo 300

minutos.
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Nas concentracdes de 10 e 30 mfydbteve-se 98% de fotorreducdo em 90 e 120
minutos, respectivamente. Utilizando-se concentracdes de 50,100, 150 e 206 ang L
eficiéncia de reducéo do Cr(VI) foi de 91, 86, 81 e 77%, respectivamente, sendo obtido em
180 minutos. O aumento da concentracao inicial de Cr(VI) pode conduzir a saturacdo dos
sitios de adsorcao na superficie do catalisador, além disso em solu¢cdes mais concentradas a
absorcao de radiacdo UV-Vis pela solugdo é maior, sendo que dessa forma menor sera a
fracdo da luz recebida pela superficie do catalishdor.

3.6.5. Efeito de anions interferentes
A Figura 12 mostra os resultados do efeito de alguns anions na fotorreducao de

Cr(VI1). A concentracéo de Cr(V1) foi mantida em 0,58 mmdIl(B0 mg L) e a dos anions

em 1 mmol L.

1204 I Cr(v)) [ Cr(VI) + SO
I Cr(v)) + PO [N Cr(VI) + CT
T Cr(VI) + NO,

JEEN
o
?

% E / reducédo Cr(VI)
B D o
. 2.2,

N
o
L

0-
Figura 12. Efeito de anions inorganicos na fotorreducdo de Cr(VI). Condicoes:

concentracdo inicial de Cr(VI) 0,58 mmol*LConcentracéo dos anions 1 mmaj, lpH

2,0, dose do fotocatalisador 1,0 ¢, tempo de estudo 180 minutos.

Observa-se que 0 $0e 0PO,> apresentaram efeito maior no decréscimo da eficiéncia de
reducdo do Cr(VI). Enquanto que os anions monovalentes, corgioeNL apresentaram

um efeito menos negativo na eficiéncia de reducdo do Cr(VI). Os anioAseSOPQ>
possuem propriedades fisico-quimicas mais similares aos oxianions do Cr(VI), dessa forma

competem pelos sitios de adsorcéo presentes na superficie do catflisador.
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3.6.6. Cinética de reducéao fotocatalitica de Cr(VI)

A Figura 13 mostra os resultados dos estudos cinéticos de fotorreducédo de Cr(VI)
utiizando o modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood
(equacéo 6y’

dC_ kK,C ©)
dt 1+K,C

Onde r (mg ! minY) é a taxa de reducéo fotocatalitica , t (min) é o tempo de reacdo, C
(mg L) é a concentracéo de Cr(VI),&a taxa de constante intrinsica.g & a constante

de equilibrio de adsorcéo.

® 10mg ' e 30 mg rt
5- A 50mgl' v 100mgl n
< 150mgLl* » 200mglL

In(C/C)

0O 30 60 90 120 150 18

Tempo / min

Figura 13. Cinética de reducdo fotocatalitica de Cr(VI) de pseudo-primeira ordem com
diferentes concentrac¢des iniciais utiliagdoara estimar os coeficientes de Langmuir

Hinshelwood Condicdes: pH 2,0, dose catalisador 1,0'gtempo de estudo 180 minutos.

Em solugdes diluidas, menor que 1 milimolaggXeé negligenciavel e o modelo é reduzido

a equacao 7-°8

C
InEO = eradt = Kredt (7)

Neste modelo, a inclinacdo da reta I/} versus tempo (t) € a constante da taxa de

reducao (Keg).
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Os dados obtidos com o estudo da cinética de fotorreducdo de Cr(VI) foram
utilizados para determinar a constante de taxa de reduggdpe(ld tempo de meia vida do
Cr(VI) (ty2). O tempo de meia vidaM), € o tempo no qual C = 0,pC&ste é um parametro

atil para comparar as taxas de reacao de pseudo-primeira ordem (equacéo 8):

_In2

"=y ®)

red

A Tabela 2 mostra os valores das constantes de redugdo tdfnpo de meia vida
(t12) e coeficientes de determinac&o®)(ROs resultados ajustaram bem ao modelo de
pseudo-primeira ordem com coeficientes de determinacédo s&@serio)98. A constante de
reducao fotocatalitica de Cr(VI) decresce com o aumento da concentracao inicial de 10 mg
L™ para 200 mg . Uma vez que os parametros de reacdo como, intensidade da radiac&o,
dose do catalisador e temperatura foram mantidos fixos, o nUmero de sitios ativos também
mantem-se constantes no tempo, portanto com o aumento da concentracao inicial de

Cr(VI), a taxa de reacao torna-se mais lenta.

Tabela 2. Constante de taxa aparente de Langarimshelwood para redugéo de Cr(VI)
(Kred), tempo de meia vida i(f) e coeficientes de determinacdo?)(Ppara reducéo

fotocatalitica de Cr(VI) em diferentes concentracées iniciais

Cinética
CONCEMIATE  Kg(min) tiz(min) R
10,0 0,032 21,7 0,986
30,0 0,025 27,7 0,985
50,0 0,017 40,8 0,992
100,0 0,014 49,5 0,990
150,0 0,012 57,8 0,996
200,0 0,010 69,3 0,997

3.6.7. Isotermas de adsorcao de Cr(lll) fotogerado

A capacidade de adsorcéo do Cr(lll) gerado na reducao fotocatalitica do Cr(VI) foi
avaliada através dos modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich,

equagbes 9 e 10 respectivametite.
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K -Ce-qmax
%= 1K, Co ©)
L€
de =K;.Ca/" (10)

1 -
Onde, @ € a quantidade adsorvida (mg)gq, € a quantidade maxima de adsorg¢éo (mg g

1 -1
), K_€ a constante de equilibrio de adsorcag, & & concentragdo de equilibrio (mg)L
K, € a constante de Freundlich e 1/n indica o grau de heterogeneidade do sistema. As

caracteristicas do processo de adsor¢do entre um adsorvato e um adsorvente podem sel
expressas em termos de uma constante adimensional, ou fator de sepadae&préBsa
pela equacao 11:
R =ﬁ (11)
L "e

Para valores de 1< R0 a adsor¢éo é favoravel, R1 adsorcéo néo favoravel, R
= 0 adsorcao irreversivel @ R 1 adsorcéo lineaf.A quantidade de Cr(lll) adsorvida para
o calculo das isotermas (Anexo B) foi determinada utilizando a equacdo 3. Foram
calculados e tabelados os valores dos dados das concentracfes de equilibrio de Cr(VI) e
Cr(lll) e quantidade de Cr(lll) adsorvido (Anexo B). Os parametros das isotermas de

Langmuir e Freundlich s&o apresentados na Tabela 3.

Tabela 3.Parametros dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcdo
de Cr(lll).

Parametros de adsorgao Cr(lll)

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Temperatura K, ) e RL F° n 1/n K R?
(°C) (Lmg’) (mgg)
30,2 0,11 63,56 0,31 0,987 2,23 045 19,02 0,801

Observa-se que o modelo de Langmuir ajustou melhor aos dados de adsor¢do, com
R? = 0,987, @ax = 63,56 mg § e R = 0,31. Os valores de’Rr R para o modelo de
Langmuir indicam que a adsor¢ao de Cr(lll) é favoravel e ocorre em monocamadas.

Dessa forma, o filme catalisador 10-Fe/MWCNT/F/&y-15/QTR-1,0 além de

apresentar alta capacidade de reducdo de Cr(VIl) é eficaz para retend@dlio
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fotogerado. O catalisador 10-Fe/MWCNT/E#8g-15/QTR-1,0 apresentou desempenho
satisfatorio se comparado com outros reportados na literatura (Tabela 4).

Tabela 4.Reducéo fotocatalitica de Cr(VI) por diferentes catalisadores com TiO

Condicdes experimentais

_ Dose Concentragac Fonte Eficiéncia Tempo Referéncias
Catalisadores N o . .
(g L) inicial Cr(VI) radiacdo  de reducado (min)

(mg L) (%)

TiO, 2 10 9W UV-A 100 60 60
TiOo/DIA 2 10 300w uv 57,83 180 57
TIGCAB 10 10 8W UV 100 900 55

Fe-N-C-TiO, 0,2 20 500W UV-Vis 96,7 240 50

Agl/TiO 2 ,
1,0 8,3 300W UV-Vis 96 60 47
35Qca|cinado)
TiO,e TNT 0,8 10 150w uv 98,38 90 54
Ag-Ag,S/TiO, 1,0 10 300W UV 100 360 61
10-
Fe/MWCNT/TIO,- 1,0 30 125W UV-Vis 97 120 Este estudo

Ag-15/QTR-1,0

3.6.8. Reutilizacao e aplicacdo em amostra de efluente

A dessorcdo de Cr(lll) do catalisador 10-Fe/MWCNT/AFAY-15/QTR-1,0 foi
realizada com solucbes de HNO,1 mol L* e Acido citrico 1 mol t (Figura 14).A
durabilidade e o desempenho catalitico do 10-Fe/MWCNTDIAG15/QTR-1,0 foi
avaliado em 10 ciclos de reutilizacdo. Entre um ciclo e outro o adsorvente era submetido a
dessorcédo e novamente empregado na reducao fotocatalitica de solugdes de Cr(VI) a 30 mg
L. A Figura 14 mostra os resultados da reutilizacdo do adsorvente. Observa-se que a
eficiéncia do catalisador manteseestavel até o 4° ciclo de reutilizagdo variando de 97%
no primeiro ciclo a 93% no quarto ciclo utilizando solu¢do dessorvedora de (fidQra
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14a). Utilizando como dessorvente o acido citrico, a eficiéncia do catalisador varia de 97%
a 92% no quarto ciclo de reuso. A partir do quinto ciclo de reuso, ocorre uma diminui¢cao

da eficiéncia de reducao do Cr(VI) até o décimo ciclo.
100+

80—- (b)
60—-
20-
20—-

0
100+

80+

% E / reducao Cr(VI)

60
40

204

O_
0 1 2 3 45 6 7 8 910
Numero de ciclos de reuso

Figura 14. Reuso do filme do catalisaddt0-Fe/MWCNT/TIO,-Ag-15/QTR-1,0. (a)
Utilizando HNQG 0,1 mol L%, (b) Utilizando &cido citrico 1 mol'L Condigdes: pH 4,0,
dose do catalisador 1,0 ¢ Ltempo de reacdo 180 minutos, concentrac&o inicial de Cr(VI)
30 mg L.

Apos avaliar as melhores condi¢des do processo de reducéo fotocatalitica de Cr(VI),
o catalisador 10-Fe/MWCNT/TiEAQ-15/QTR-1,0 foi aplicado em amostra de efluente
real de galvanoplastia. Devido as altas concentra¢des de Cu, Ni, Zn, Cr(VI) e Cr(lll) neste
efluente, foi realizado uma diluicdo da amostra inicial para 30 thge.cromo total e
ajustou-se o pH para 2,0. Em seguida foi adicionado a solugéo do efluente uma dose de 1,0
g L' de 10-Fe/MWCNT/TiG-Ag-15/QTR-1,0 e mantido sob agitacédo durante 180 minutos
a30zx 2 °C. Em sequéncia, as concentracdes dos metais Cu, Ni, Zn e cromo total foram
determinadas por ICRIS e a concentracao de Cr(VI) por espectrofotometria UV-Vis.

De acordo com os resultados da Tabela 5, o filme do catalisador 10-

Fe/MWCNT/TIO-Ag-15/QTR-1,0 apresenta potencial para aplicacdo no tratamento de
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efluentes reais de galvanoplastia. Através da aplicacdo do catalisador no efluente
conseguiu-se uma remogao de 93,3% de cromo total, 66,7% de cobre, 61,0% de zinco e
13,1% de niquel.

Tabela 5.Concentracao total de metais no efluente de galvanoplastia ndo tratado,

diluido e tratado apos a diluicao.

Concentracdo (mg1

Metais Efluente ndo tratadc Efluente ndo tratado Efluente diluido
diluido apos o tratamento
Cr total 23443,69 30,06 2,00
Cr(VI) 20482,70 26,26 1,05
Cr(111) 2960,99 3,80 0,95
Cu 13453,92 17,25 5,75
Ni 1962,46 2,51 2,18
Zn 1798,63 2,31 0,90
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4. CONCLUSAO

Um novo catalisador na forma de filme com propriedades maggaétio-
Fe/MWCNT/TiO-Ag-15/QTR-1,0 foi preparado neste trabalho. O catalisador foi
empregado na reducdo fotocatalitica de Cr(VI) de solu¢cdes aquosas e efluente real de
galvanoplastia. A eficiéncia de redugcdo de Cr(VI) foi de 98% com solucdes de
concentracéo inicial de 30 mg*lapés 120 minutos. O filme catalisador apresentou uma
capacidade de adsorcdo méaxima de Cr(lll) de 63,56 Thdeterminado pelo modelo de
isoterma de Langmuir. A quantidade 6tima de ferro depositada nos nanotubos de carbono
de paredes multiplas foi de 10% (m/m) e quantidade de prata que proporcionou maior
eficiéncia foi de 15% (m/m). Com uma razdo (m/m) entre MWCNTRA@15 1.2 e uma
propor¢cao do compdsito 10-Fe/MWCNT/BHBg-15 adicionado a quitosana no preparo do
filme de 1,0% (m/m), obteve-se os melhores resultados para fotorreducéao de Cr(VI).

O filme catalisador 10-Fe/MWCNT/T¥AQ-15/QTR-1,0 apresentou boa
estabilidade em 4 ciclos de reuso e boa eficiéncia na remocdo de metais de efluente de
galvanoplastia mostrando ser promissor para aplicacdes praticas e pode ser removido

facilmente das solucdes por aplicacdo de um campo magnético externo.
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CAPITULO 1lI

SINTESE, CARACTERIZACAO E AUMENTO DA ATIVIDADE
FOTOCATALITICA DE NANOCOMPOSITOS OXIDO DE FERRO/NANOTUBOS
DE CARBONO/TiO, DOPADO COM PRATA

RESUMO

Um novo catalisador magneticamente recuperavel, Fe/MWCNZFA foi
preparado neste estudo por um processo que envolve poucas etapas. O didxido de titanio
dopado com prata e 6xido de ferro foram depositados no suporte de nanotubos de carbono
de paredes multiplas (MWCNT). Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por
ICP-MS, adsorcao/dessorgéo deg, WRX, MEV, EDS, IV e UV-Vis ERD. Utilizou-se
solucdo aquosa de fenol (50 mg)Lcomo composto modelo, para avaliacédo da atividade
fotocatalitica com luz UV-Vis (filtro de corte paka> 300 nm). O catalisador tem uma
elevada atividade fotocatalitica, destruindo ~ 100% de fenol e removendo 85% do carbono
organico total em solucdo aquosa ap6s 180 min. Este novo catalisador é facilmente
removido da solucdo devido a sua propriedade magnética. O Fe/MWCNRGiO
apresentou boa estabilidade, com uma diminuicdo de 8% na eficiéncia de degradacdo do

fenol ap6s dez ciclos fotocataliticos consecutivos.

Palavras-chave:Luz visivel, fotocatalise, didxido de titanio, separacdo magnética, fenol
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1. INTRODUCAO

Entre os semicondutores aplicado em fotocatalise heterogénea, o dioxido de titanio
€ 0 mais utilizado devido a propriedades especificas, incluindo: alta fotossensibilidade,
natureza ndo téxica, estabilidade quimica e custo relativamente'Bdiko. problema
inerente ao uso deste catalisador é o seu alto valor de band-gap 3,2 eV, limitando sua
fotoatividade em baixos comprimentos de onda e impedindo o uso demi@plicacdes
com luz visivef*

A dopagem do Ti@ com metais como ouro, platina, rodio e prata aumenta seu
espectro de absorcéo de radiacdo, permitindo a sua utilizagédo com luzAsprata tem
um baixo custo quando comparado com outros metais nobres e tem propriedades
eletrbnicas que a torna uma boa opcao para uso como um dopante da superficieAle TiO
funcdo de trabalho da prata (4,26 eV) sgeabaixo do Au (4,8 eV) e Pt (5,3 eV) e,
portanto, a prata pode capturar os elétrons fotogerados dcevVit@ndo a recombinacéo
dos pares elétron-lacufig.

O uso de nanotubos de carbono como materiais de suporte pode proporcionar
propriedades funcionais, tais como: aumento da area superficial especifica, alta resisténcia
mecanica e alta condutividade devido as suas propriedades eletroquimicas h@aveis.
nanotubos de carbono tém alta capacidade de armazenamento de elétrons e podem assimr
receber os elétrons fotogerados a partir da BC de.*?iOs nanotubos de carbono quando
em contato com o Ti{alteram sua absor¢cao de radiacdo para luz de maior comprimento de
onda (luz visivel), devido as transic@esn* dos nanotubos e-rn* entre os orbitais n do
oxigénio do TiQ e n* dos nanotubo&® Edas caracteristicas Ginicas dos MWCNTSs atrairam
a atencdo de muitos pesquisadores no preparo de nanocompdsitos coOmMAFIO
propriedades dos MWCNTSs contribuem para facilitar a transferéncia de carga, funcionando
como receptores de elétrars.

A incorporacgdo de propriedades magnéticas de 0xidos de ferro como a magnetita ou
maghemita em catalisadores a base de Ta@lita sua remocdo da solugdo aquosa pela
aplicacdo de um campo magnético apropriado, reduzindo os custos e 0 tempo gasto na
extracdo do catalisador para permitir sua reciclagefhAlém de suas propriedades
magnéticas, o 6xido de ferro cria niveis de energia adicionais para capturar elétrons da
banda de conducédo e lacunas da banda de valéncia gopf@@ovendo uma separacéo

mais efetiva das cargas e reduzindo a recombinacdo elettdniéaios estudos foram
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realizados usando TiOcom propriedades magnéticas. Zhew al'*

preparou 0
fotocatalisador MWCNTFe;04/TiO, por polimerizagcdo in situ com &cido poliacrilico e
aplicou-o para a fotodegradacdo de fenol com luz UV-Vis. éwal'® fabricaram um

catalisador magnético TgFe;O/MWCNT pelo método de polimerizacdo usando pirrol

como suporte. Zhanet al'’

sintetizaram o catalisador TilBesO4/MWNT pelo método de
hidrélisein situ e aplicaram para a degradacédo de azul de metileno sob luz UV. Agjuilar
al.'® prepararam o catalisador Ti®g-Fe;04 dopado com prata ou ouro e avaliaram a sua
eficacia para a degradacéo do fenol com luz UV e luz visivel.

N&o ha relatos na literatura sobre as propriedades fotocataliticas do compdsito
FEMWCNT/TiO,-Ag. Neste trabalho propds-se avaliar o efeito entre o 6xido de ferro,
prata e MWCNT no que se refere ao aumento da atividade fotocatalitica dp TiO
permitindo sua aplicacdo com luz UV-Vis (filtro de corte para300 nm). Neste estudo,
foi sintetizado um novo composto magnético recuperavel de dopado com prata e
oxido de ferro, e impregnado em nanotubos de carbono de paredes mdultiplas
(Fe/MWCNT/TIO,-Ag) por um método facil que envolve apenas alguns passos. Além
disso, a prata, 6xido de ferro e MWCNT interagem comp,Tiftelhorando assim a sua
eficiéncia para a fotodegradacdo de compostos organicos. O efeito da variagcdo da
percentagem em massa de Ag e Fe e a relacdo (m/m) MWCNThbiGompdésito
FEMWCNT/TiO,-Ag foram avaliados em relacdo a fotodegradacdo com fenol. O fenol é
um poluente organico comum no ambiente com alta toxicidade e carcinogenicidade,

estabilidade estrutural e resisténcia a biodegraddcao.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O MWCNT foi utilizado como recebido, com pureza > 93%, diametro externo
entre 10 e 50 nm e comprimento estimado de 5 an30produzido no Laborat6rio de
Nanomateriais, Departamento de Fisica da UFMG, Brasil. G Tifizado foi P25,
adquirido da Degussa, e consiste em 80% de ama#a20% de rutilo. Os reagentes
comerciais nitrato de prata, etilenoglicol, alcool isopropilico e fenol foram obtidos da
Sigma-Aldrich. Todas as soluc¢des foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua
desionizada de elevada pureza produzida por um sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford,
MA, EUA).

2.1.1. Preparo do oxido de ferro

Uma solucdo contendo 1,6 litros de agua, 2,0 g deszfeéD e 4,8 g de
FeSQ.7H, O foi aquecida a 70 °C. Em seguida, foram adicionados 120 mL de uma
solucdo de NaOH 5 mol t para precipitar o 6xido de ferro. O sélido obtido foi lavado
com agua até pH 7,0 e, em seguida, secou-se a 70 °C durante 8 horas.

2.1.2. Preparo do catalisador Fe/MWCNT/TiQ-Ag

As nanoparticulas de prata (Ag NPs) foram depositadas na superficie glo TiO
comercial Degussa P25 de acordo com o método de fotodeposicdo em que A ions
foram convertidos em Ag NPs na presenca de acido oxdlico e irradiacdo BVoss.
produtos foram designados como FH@g-X, em que X indica o conteudo de Ag. Os
valores de X em nossos experimentos foram 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 9,0, 15,0, 20,0 % em massa.

As amostras consistindo em 20 mg de J#&@-X foram adicionadas a 100 mL de
agua e agitada durante 20 minutos. Em seguida, adicionou-se 10 mg de M&/CNT
continuou-se a agitacdo durante 30 minutos. O alcool isopropilico foi entdo adicionado a
mistura em uma concentracdo de 50 mL por 30 mg de MWCNT seguido por agitacao

durante 30 minutos e etilenoglicol foi disperso na concentragdo de 15 mL por 30 mg de
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MWCNT.??® A suspenséo resultante permaneceu sob agitacdo durante 6 horas e depois foi
filtrada, lavada com agua destilada e o sélido obtido (MWCNTLR@X) foi secoem
estufa a 70 °C. O Ti©Ag no catalisador foi estudada variando a sua quantidade por grama
de MWCNT. A propor¢cdo em massa de MWCNT:ZFi&y foi variadaem 1:1, 1:1,5, 1:2,
1:3 e 1:4 e a % em massa de Ag foi mantida éxe9%. Os catalisadores obtidos foram
rotulados comdY-MWCNT/TiO,-Ag, onde Y = 11, 11,5, 12, 13 e 14 é a propor¢cdo em
massa de MWCNT:Ti@Ag.

O Fe/MWCNT/TiQ-Ag foi obtido por adicdo de 1 g de 12-MWCNT/T#Bg-9 a
500 mL de agua. A esta suspensao foram adicionadas quantidades diferentes de oxido de
ferro. A suspensao foi mantida sob agitacdo durante 2 horas, filtrada, lavada com agua
destilada e seca em estufa a 70 °C. Os catalisadores magneticamente recuperaveis foram
nomeados como (E&MWCNT/TiO-Ag-9 em que Z = 5,0, 10,0, 15,0, 20,0, 25,0 % em

massa de Fe).

2.2. Métodos

2.2.1. Caracterizacao dos fotocatalisadores

A determinacdo das composi¢cdes quimicas finais do fotocatalisador foi feita
misturando 0,100 g de cada amostra com 3 mL de HE&%), 4 mL de KS0O, (96%), 4
mL de HCI (37%) e 1 mL de HF (40%), seguido por digestdo em um forno de microondas
industrial (Milestone ETHOS) por aquecimento a 230 °C durante 15 min e mantendo esta
temperatura durante 20 min a 1.200 watts. As amostras digeridas, foram diluidas e as
concentracdes dos metdoram determinadas por Espectrometria de Massa por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-MS), modelo Perkin-Elmer NexION 300D.

As propriedades textusa das amostras foram analisadas por isotermas de
adsorcao-dessorcdo de Nsando um analisador de area de superficie e de tamanho de
poros (NOVA 2200e Quanta, Chrome Instruments, Boynton Beach, FL, EUA). Antes da
medicdo, as amostras foram desgaseificadas a 110 °C durante 4 h. A area de superficie foi
estimada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e os volumes de poros foram
determinados pelo método de Horvath-Kawasoe (HK) aplicado ao branco de dessorcéo.
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A difracéo de raios X (RX) foi medida por varredura de teta-2teta utilizando um
difratdbmetro Bruker modelo D8 Discover usando radiagdao €uyK= 0,1541 nm) com
uma variagdo angulgR0) de 5-80° e taxa de varredura de 0,05°Utilizou-se a base de
dados de Arquivo de Difracdo de P6 (PDF) (JCPDS, Centro Internacional de Dados de
Difracao) para identificar fases cristalinas. Os parametros de rede d(hkl) dos compdsitos
foram calculados de acordo com a equacgéo de Bkag@d sefl, ondel € o comprimento
de onda dos raios X.€ 0,1541 nm) @ é o angulo de difrac&9.

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram obtidas
utilizando um microscopio JEOL JSM-6010/LA. Este instrumento foi equipado com um
sistema de espectrometria por energia dispersiva (EDS) para andlise da composicao
quimica da amostra.

A espectroscopia de infravermelhos (IV) foi obtida utilizando um
espectrofotdbmetro VARIAN 660-IR equipado com um acessoério de reflexdo atenuado
PIKE GladiATR na regi&o de 400 a 4000tm

Os espectros de reflectancia difusa (ERD) foram adquiridos em um
espectrofotdmetro duplo feixe GBC 20 modelo Cintra, na regido de 350-700 nm. Utilizou-
se carbonato de calcio como um padrdo ndo absorvente. O carbono organicdoital (C
foi medido utilizando um analisador COT Shimadzu-5000A.

Para a deteccao da presenca de EiOxido de ferro nos catalisadores, as analises
também foram realizadas por espectroscopia Raman, utilizando um micro espectrometro
Renishaw Raman Invia equipado com um laser de argbnio (514,5 nm) com objetiva 50x
(N.A. = 0,75, correspondente a um spot de aproximadamentm e diametro)e
resolucdo espectral de 1¢m

O potencial zeta dos adsorventes foi medido utilizando o instrumento Zetasizer

Nano ZS a valores de pH de 2 a 8.

2.2.2. Atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica dos compdsitos de Fe/MWCNTIAQ foi avaliada por
fotodegradacdo de uma solucdo de fenol em um fotorreatorr ajiaxo B). Os
compositos e a solucdo de fenol foram agitados durante 15 minutos no escuro e depois

irradiados por luz UV-Vis (filtro de cortpara A > 300 nm) durante 180 minutos. Em
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intervalos de tempo estabelecidos foram retiradas aliquotas de amostras e filtradas atraves
de uma membrana de 0,451 (Millipore) para quantificagéo de fenol e carbono orgéanico

total (COT). O monitoramento das concentracdes de fenol remanescente foi realizada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) utilizando um sistema 1260 Infinity com

um detector de arranjo linear de fotodiodos (DAD) (Agilent Technologies). As condi¢cbes
cromatograficas utilizadas para a quantificacdo de fenol por CLAE-DAD séo descritas por
Almeidaet al*®

A fotolise foi avaliada nas mesmas condi¢cdes sem a presenca do catalisador e

apenas com luz UV-Vis. Todos os estudos foram realizados em triplicata.

2.2.3. Estudos de reutilizagéao

Os fotocatalisadores foram lavados com agua desionizada e secos antes da
reutilizacdo. Os materiais apoés a reutilizacdo foram caracterizados por técnicas de difracao
de raios X e espectroscopia de infravermelho antes e ap6s cada ciclo de fotodegradacéo

para verificar sua estabilidade.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia por eneagdispersivae

composicao quimica

A analise de superficie dos materiais por MEV é mostrada na Figura 1. A Fagura 1
mostra a imagem dos nanotubos de carbono. Nas Figurascldbsetva-se a presenca de
granulos dispersos de TiA\g e/ou o0xido de ferro ao longo da superficie dos nanotubos de
carbonc®®?’ A imagem do material apds dez ciclos consecutivos de reutilizagdo (Figura 1d)
apresenta morfologia semelhante a do material ndo utilizado, confirmando assim a

manutencao da sua estrutura.

’ ‘ 3 (K aroh
SEI 20kV WD26mm %x20,000 1um e SEI_10kV WD10mm X s x20,000 1pm LI AW ”

Figura 1. MEV (a) MWCNT, (b) MWCNT/TIQ-Ag-9, (c) 10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-9 e
(d) 10-Fe/MWCNT/TiIQ-Ag-9 (reutilizado).

A Figura 2 mostra os resultados da andlise elementar dos espectros EDS. A presenca de
picos de Ti, Ag e Fe é observada nos espectros. O espectro da Figura 2d é semelhante ao de
Figura 2c, indicando que a estrutura do catalisador ndo foi alterada apés dez ciclos de
reutilizagéo.
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A Tabela 1 mostra quantidades dos metais Ti, Ag e Fe nos compdsitos que
constituem os catalisadores, determinados por ICP-MS. Pode-se observar que as

quantidades de cada metal no catalisador estdo proximas aos valores inicialmente

calculados.
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Figura 2.EDS das amostras: (a) T¥Ag-9; (b) MWCNT/TIO-Ag-9; (c) 10-
Fe/MWCNT/TiO,-Ag-9 and (d) 10-Fe/MWCNT/Ti®@Ag-9 (reutilizado).

3.2. Area superficial especifica

A area superficial e o volume de poros dos catalisadores (Tabela 1) MWCKNT/TIO
Ag-9 e 10FeMWCNT/TIO,-Ag-9 sdo superiores aos de Fi® TiO,-Ag-9. A introducéo
de MWCNT nos catalisadores evita a aglomeracdo de particulas gdeatlii@entando a
area de superficf®.As imagens MEV reforcam este fato, mostrando que as particulas de

TiO,-Ag e/ou de oxido de ferro foram dispersas na superficie dos MWCNTS.
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Tabela 1.Composicao quimica inicial e final, relacdo de massa final, valor band-gap e analise textural dos fotocatalisadores

sintetizados

Razao n/m) Metas (% m/m) Band . Volume de
Catalisadores o . o _ Gap SzET_l Poro
Inicial Final Inicial Final (m“gr) 3 1

(eV) (cmg™)

Ag:Ti  FeTi Fe:Ag:Ti AgTi FeTi Fe:AgTi Ag Fe Ag Fe

MWCNT - - - - - - - - - - - 95,5 0,0344
TiO, - - - - - - - - - - 3,20 48,0 0,0178
TiOx-Ag-9 1:7 - - 1:6,9 - - 90 - 84 - 3,05 55,7 0,0203
MWCNT/TiO,-Ag-9 1:7 - - 1:6,8 - - 90 - 82 - 2,84 64,7 0,0235
10-Fe/MWCNT/TIQ 1:7 1:6 - - 1:6 - - 10 - 95 252 60,7 0,0223
10-Fe/MWCNTI/TiIQ-Ag-9 1.7 1:6 11,227 169 158 1:1,1.:6,9 90 10 86 98 224 68,8 0,0253

®SgeT: area superficial especifica
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3.3. Difracéo de raios X

Os difratogramas obtidos para os padrbes decdifrde raios X das amostras sdo
apresentados na Figura 3. Os picos correspondentes aos nanotubos de carbono (Figura 3a)
aparecem a 26,10° e 44,70°, e correspondem a distancia interplaeanddhitude hkl
3,41A d(002) e 2,026 A d(1068¥?° Em relacéo ao difratograma do 6xido de ferro (Figura
3b), observam-se picos caracteristicos de magnetita e maghemita, os quais sao

indistinguiveis por DRX°

MWCNT A iy (111) 200) ( 4 40) Ag
(101) (311)/ / (220) Ag
(311
H (200) /
A A A MtMh
MWCNT (101) (111) (440)
\Mt:Mh [ Ag (200)
(e) | (311) (200)/ (220> (311)
Ag  Ag Ag A
9
(d) GREY e ey

A(101) R(101) A(200)105?(211)A(116)

A(004) (\ A(2/04) A(215

(C) \ R/llo /

Intensidade / u.a.

(311) (511)
(400) (440)
(b) @ T(42\2) /
T (002)
(a) (100)
. Y S
10 20 30 40 50 60 70 8
20 /graus

Figura 3. Difratogramas de raios X: (a) MWCNT, (b) 6xido de ferro [fases Mh-Mt
maghemita e magnetita], (c) TAJd) TiO,-Ag-9 [fases (A) anatasio e (R) rutilo do B0
(e) 10-Fe/MWCNT/TiIQ-Ag-9 e (f) 10-Fe/MWCNT/TiIQ-Ag-9 (reutilizado).
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Os picos principais de magnetita-maghemita foram observados &0%,35,50°,
43,10°, 53,40°, 57,04° e 62,88°, que correspondem a distancia interplanar e magnitude hkl
2,961 A d(220), 2,538 A d(311), 2,094 A d(400), 1,710 A d(422), 1,610 A d(511) e 1,482
A d(440)3'3%3 O difratograma da Figura 3c mostra os picos principais para Dpics
sao marcados com A(hkl) ou R(hkl) em relacdo as fases anatase (A) (JCPDS # 21-1272) ou
rutlo (R) (JCPDS # 21-1276), respectivamente e concordam com os padroes
cristalogréficos encontrados na literattft*° Os padrdes de difracdo de raios X dosFiO
Ag (Figura 3d) exibem picos caracteristicos de prata metalicd. (Ng entanto, o pico de
maior intensidade que revela a estrutura cristalina da prata aparece em 38,20° relativo a
distancia planar de 2,354 A e magnitude hkl d(1 1 1) que se sobrepde ao pico 37,80° em
2,379 A d(0 0 4) da fase anatéasio do J0A prata (Ad) tem um raio iénico de 0,126 nm,
superior ao Ti" (0,068 nm), tornando impossivel a substituicdo na estrutura cristalina do
TiO,, mas apenas a impregnacao na sua supetficie.

O difratograma do catalisador F&MWCNT/TiO,-Ag-9 ndo € alterado em
comparacdo com os precursores, MWCNT, o6xido de ferro e. TiDuve apenas
sobreposicdo dos picos, e isso demonstra que a combinacdo de 6xido de ferm, TiO

MWCNT é provavelmente um processo fisico.
3.4. Analise de espectroscopia no infravermelho

A Figura 4 mostra os espectros de infravermelho obtidos para os catalisadores
sintetizados. A Figura 4a mostra o espectro obtido para as nanoparticulas,dend&
existe uma banda de absorcdo na regido de baixa frequéncia, 400-80@uemesta
associada ao modo de vibracdo Ti-O resultante da estrutura das ligacées Ti-O-Ti . O
espectro obtido para os nanotubos de carbono (Figura 4b) mostra a presenca de bandas de
estiramento C=C a 1580 &hme C-C a 2340 cth®*** Os espectros das Figuras 4d e da
Figura 4e mostram a presenca de bandas a 572028 cril, caracteristicas da ligacdo
FeO do 6xido de ferro magnétiéd.Nos espectros da Figura 4c-e observa-se um
alongamento da ligacabi-O-C a 1065 cm, confirmando a ligacéo de TiGis estruturas

do nanotubo de carboid.
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Figura 4. Espectrade infravermelho: (a) Ti@ (b) MWCNT, (c) MWCNT/TIQ-Ag-9, (d)
10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-9 e (e) 10-Fe/MWCNT/Ti@AQ-9 (reutilizado).

3.5. Espectroscopia Raman

A Figura 5 mostra o espectro Raman dos catalisadores sintetizados. O espectro
Raman do 6xido de ferro (Figura 5a) mostra uma banda larga de 670-72@emode ser
associada & magnetita e magheifiitAs bandas de 1370-1580 ¢restdo relacionadas as
propriedades magnéticas dos cristais de 6xido de ferro, o que pode indicar a presenca de
maghemita, uma vez que ndo sdo encontradas nas amostras de magnéetitd Pura.
espectro dos nanotubos de carbono (Figura 5b) mostra duas bandas caracteristicas, a band:
G localizada em 1580 chrcorrespondente as ligacde$ dps folhas cristalinas de grafite e
a banda D a 1354 c¢hrorrespondendo a defeitos das ligacdésap estruturas de carbono
pentagonal e heptagonal dos nanotuBos.

O espectro do Ti@ (Figura 5¢) mostra quatro bandas caracteristicas das fases
anata® e rutilo do TiQ. As bandas em 137 ¢m 387 cnt, 513 cnt e 638 crit
correspondem & fase anatasio e a banda a 44@ ¢ase rutild>*® O composto Ti@-Ag-9

(Figura 5d) apresentou uma nova baened0 cni' correspondente ao modo de vibracédo da
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estrutura de Ag, além disso a banda de, BQ37 crit foi deslocada para 145 &indevido
a o efeito Raman ressonante causado pela deposicdo de Ag NPs sobt& o TiO

O confinamento de fonon pode causar essas mudancas no modo de vibragdo Raman
e intensidades de picd5.0s espectros dos compostos de MWCNTAQ-9 e 10-
FEMWCNT/TiO,-Ag-9 sdo mostrados nas Figuras 5e e 5f. Estes espectros indicaram a
mudanca no numero de ondas e intensidades das bandas D e G do MWCNT a partir da

interacdo com TiQAg e o oxido de ferro.

1586
670 1345
(®

1586
1345

/}L’“\ (@

(©)

1580

Intensidade / u.a.

1354 (b)

1370-1580
670-720 (a)

800 1600
Ndmero de onda / cin
Figura 5. Espectros Raman: (a) 6xido de ferro, (b) MWCNT, (c) .Ji(@;) espectro
expandido para Tignha regido de 300 cfa 700 crit. * fase rutilo do TiQ, (d) TiO»-Ag-

9, (€) MWCNT/TiQ-Ag-9 e (f) 10-Fe/MWCNT/TiG-Ag-9.

A banda G dos nanotubos de carbono apresentou um deslocamento dg@&am
azul e a banda D mudou 9 ¢rpara vermelho devido & ades&o dosFA® na superficie
dos nanotubos de carbofloA razdo de intensidade das bandas D e G dos nanotubos de
carbono foi ID/IG = 0,4251, para o composto MWCNT/F&y-9 ID/IG = 0,7283 e para o
composto 1FMWCNT/TiO,-Ag-9 ID/IG = 0,6989. O aumento da razao de intensidade

€ devido a disturbios na estrutura dos nanotubos pela interacdo com as nanoparticulas de
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TiO,-Ag e 6xido de ferr8® A presenca das bandas de Fi&@, da magnetita-maghemita e
os deslocamentos das bandas D e G dos nanotubos de carbono (Figura 5f) indicaram que

houve uma forte interagédo entre os componentes do catalisador.

3.6. Determinacao dos valores de band gap

As Figuras 6a e 6b mostram os espectros UV-Vis de refletancia difusa. A funcéo
Kubelka-Munk, F(R) = (R)%/2R foi utilizada para calcular a energia de band-gap dos

catalisadore&®

— 10-FeMWCNTTIQ-Ag9 (D)
6 MWCNT/TiO,-Ag-9
| 10-Fe/MWCNT/TiQ
I — TiOz-Ag-Q
T i
c 4— —TI02
ﬁ —— Oxido
E:\ 1 de ferro
g
[—) 2_
0- .
— T T T T T
15 20 25 30 35 40
hv/ eV
(a) — 10-Fe/MWCNT/Tig-Ag-9
8 MWCNT/TiO,-Ag-9
10-Fe/MWCNT/Tig
3 6 —— TiO,-Ag-9
I —TiO,
«C —_— Oxi
e Oxido de ferro
o 44
2}
0
< 5 \
0_\ Q

300 400 500 600 700
Comprimento de onda / nm

Figura 6. (a) de UV-Vis espectro de absorcao dos fotocatalisadores e (b) determinacdo dos

valores de band-gap (EQ) para os fotocatalisadores.
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O calculo da energia de band-gap (Figura 6b) foi realizado por exgapdklinha
obtida na regressado da porcao linear d&)fv]" (n = 1/2 para o gap indireto) vs. energia
(hv) , em que h ¢ constante de Planck, v a frequéncia da luz e F(R) a fungcéo de Kubelka-
Munk> Os valores de band-gap para BiOTiO»Ag-9, MWCNT/TiO»Ag-9, 10-
Fe/MWCNT/TIO,, 10F&MWCNT/TIO2-Ag-9 e 6xido de ferro sdo 3,20 eV, 3,05 eV, 2,84
eV, 2,52 eV, 2,24 eV e 1,97 eV, respectivamente.

O catalisador 16~ MWCNT/TiO,-Ag-9 mostrou a absorgéo de luz deslocada para
a regido do espectro visivel. Este deslocamento é devido a interacao eletrbnica de orbitais
moleculares do oOxido de ferro (apresentando um gap de banda estreito, 0,1 eV para
magnetita e 2,2 eV e maghea) e TO, (3,2-3,3 eV), construindo um novo orbital
molecular e reduzindo a diferenca de banda. Fendmenos semelhantes foram observados
entre grafeno e Ti®', nanotubos de carbor® TiO,*, e TiQ, e 6xido de ferrg® O
deslocamento da absorcdo de radiacdo para a regido visivel € também devido aos
MWCNTSs que atuam como receptores de elétrons fotogerado$ @edigo & ressonancia
plasmonica de superficie de elétrons presentes nas nanoparticliad' Ag

Assim, a combinacdo de 6xido de ferro,’Ag MWCNT na composicdo do
catalisador contribuiu para aumentar a absorcdo da luz visivel pejo @gelétrons
fotogerados na banda de conducéo e os espacos de banda de valénciapdal@iOser
presos pelo 6xido de ferro, mantendo a separacdo eléttama> No processo de
transferéncia de carga, o°Feo éxido de ferro é reduzido a’F@elos elétrons da banda de
conducdo do TiQ o FE" (mais instavel) pode ser oxidado &'Fe os elétrons gerados
reagem com @para produzir o ion super(’)xidé)ig)?‘rf58 O F€* do éxido de ferro pode
ser oxidado pela banda de valéncia do,Tjp@ra formar F& que reage com ion®H
produzindo radicai®H.>® A transferéncia de elétrons, também pode ocorrer diretamente a
partir da banda de conducdo do Tigara as Ag NPs. O Agqque tem uma funcéo de
trabalho mais elevada (4,26 eV) do que o ;Ti@,20 eV) pode capturar elétrons

fotogerados sobre TiOe transferi-los para os MWCNTSs, e estes elétrons podem ser
utilizados para formar o radicaD, a partir do @ dissolvido?®**° Assim, o efeito da

interacdo entre os componentes do catalisador aumenta o transporte de elétrons, impede a
recombinacdo de cargas e permite a utilizacdo de radiacdo visivel na fotodegdeac

fenol.
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3.7. Atividade fotocatalitica e cinética

A Figura 7 mostra os resultados obtidos na oxidacdo de fenol variando as
quantidades de Ti, Ag e Fe adicionadas ao catalisador. Na Figura 7a verifica-se que o
fotocatalisador que promoveu a maior remocéao de fenol foi o de razdo MWCKRGIO
de 1:2 (12-MWCNT/TiG-Ag).

©) —m— 5-Fe/MWCNT/TIO-Ag-9
1,04 —A— 10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-9
\N —®— 15-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-9

] =N —v— 20-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-9

\4 —<— 25-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-9

0,0
1,54 )
—=&— MWCNT/TIO,-Ag-1
(b) —e— MWCNT/TIO,-Ag-2
—4A— MWCNT/TIO,-Ag-4
—¥— MWCNT/TIO,-Ag-6

—<— MWCNT/TIO,-Ag-9

S —»— MWCNT/TIO,-Ag-15
o —&— MWCNT/TIO,-Ag-20
0,5+
0,0
1,0+ @) —=— 11-MWCNT/TIO,-Ag
—e— 11,5-MWCNT/TIO-Ag
—<— 12-MWCNT/TIO,-Ag
—v— 13-MWCNT/TIO,-Ag
—A— 14-MWCNT/TIO,-Ag
0,54
——
0,0 . .

0O 30 60 90 120 150 18

Tempo / min
Figura 7. Atividade fotocatalitica dos catalisadores: (a) com diferentes quantidades de
TiO,-Ag, (b) Com diferentes quantidades de Ag e (c) com diferentes quantidades de 6xido
de ferro para a degradacado do fenol. Condi¢Ges de reacao: concentracao inicial de fenol de
50 mg L%, 300 mg do fotocatalisador, temperatura de reacédo de 30 + 2 °C e pH inicial de
5,2.
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A Figura 7b mostra que a eficiéncia maxima de fotodegradacdo foi obtida pelo
catalisador com 9% em peso de Ag (0,000834 mbls@ aumento da % em massa de Ag
melhora a eficiéncia do catalisador, mas ao atingir um teor de prata > 9% ocorreu o efeito
oposto. As nanoparticulas de Ag aumentam a probabilidade de captura de elétrons pela
banda de valéncia do TiQOreduzindo o tempo de separacdo de carga e portanto, a
eficiéncia fotocataliticd.Na Figura 7c a maior eficiéncia fotocatalitica foi obtida pelo
catalisador com 10% em massa de Fe (0,0018 rifdls g

Para maiores quantidades de Fe a eficiéncia diminui. O aumento da quantidade de
Fe* diminui a &rea de superficie do catalisador evitando a penetracéo®d® luz.

A Figura 8 mostra a influéncia do pH na fotodegradacédo de fenol por 10-
FEMWCNT/TiO,-Ag-9 e a determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) paa o
catalisadores. Os valores de PCZ determinados paseTMWVCNT foram de 6,10 e 4,00,

respectivamente, e estdo de acordo com valores relatados na liféfatura.

S 100- -
o [ ]
(b)
uqc—') \l\.
3
5 50-
@
On
o
=
&
0 T T T T T
2 4 6 8 10
pH

—=— MWCNT PCZ=4,23
(a) —e—TiO, PCZ=6,10

E 64+ —A— Fe/MWCNT/TIO-Ag PCZ = 5,49
= —vTiO,Ag PCZ=535
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o
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Figura 8. (a) Medidas de potencial zeta, (b) Influéncia do pH na remocéo de fenol pelo
catalisador 10~ MWCNT/TiO,-Ag-9. Condicdes de reacdo: concentracéo inicial de fenol
de 50 mg L[}, 300 mg do fotocatalisador, temperatura de reacéo 3G+ 2
100




Capitulolll

O PCZ do catalisador 10-Fe/MWCNT/T#Ag-9 apresentou um valor de 5,49
(Figura 8a), portantem valores de pH < pktz a superficie do catalisador € carregada
positivamente e para valoresld > pHecz € carregada negativamente. A Figura 8b mostra
gue a remocao de fenol pelo catalisador foi mais elevada na faixa de pH de 3,0 a 5,20 (pH <
pHpcz) € a pH > pHcz houve uma diminuigdo na remocéo de fenol.

O catalisador 1 MWCNT/TiO,-Ag-9, que resultou na remocao mais elevada de
fenol (Figura 9a) também gerou uma reducdo maior no COT, atingindo aproximadamente

85% apos 180 min (Figura 9b).

—— adsorcéo —e— fotdlise
15] € TO, —A— MWCNT/TIO,
| —A-TiOAg-9 10-Fe-TiQ-Ag-9
| —v— 10-Fe/MWCNT/TIQ
1,21 —=—MWCNT/TIOAg-9
| —®— 10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-9
= '
O 0,94
Q
o
o 0,64
0,3
0,0
0,91
. 0,67
©)
O
0,31
0,0 T T T T T T T T T f‘i_
0 30 60 90 120 150 18

Tempo / min
Figura 9. (a) Comparacao da atividade fotocatalitica dos catalisadores para a remoc¢ao de
Fenol, b) Variacdo do teor total de carbono organico (COT) da solugdo durante a
fotodegradacéo do fenol. CondicBes de reac&o: concentracéo inicial de fenol de 50 mg L
300 mg do fotocatalisador, temperatura de reacdo de 30 = 2 °C e pH inicial de 5,2.
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O catalisador Ti@Ag-9 mostrou-se mais eficiente que o Ti(uro, a
fotodegradacéo de fenol aumentou de 28% para 68% apds a dopagem com prata.
presenca do oxido de ferro no catalisador 10-Fe/MWCNT/pi©@porcionou uma maior
remocao de fenol se comparado ao catalisador MWCN7Z/Ri@em disso, o 6xido de ferro
confere caracteristicas magnéticas ao material, proporcionado sua separacado da solucao por
aplicacdo de um campo magnético (Anexo C). A incorporacdo de Ag NPs no 10-
Fe/MWCNT-TIO, formando o catalisador 1BeMWCNT/TiO-Ag-9 teve um efeito
aditivo, aumentando a quantidade de fenol removida de 79% para ~100%, respectivamente.

O esquema da fotoativacdo do catalisador e degradacdo do fenol é mostrado na
Figura 10 Um foton (hv) com energia maior do que a energia de band-gap do TiO
promove elétrons de banda de valéncia (BV) para a banda de condu¢40AB@g NPs
em contato com o TiOcapturam os elétrons fotogeradogde aumentando a separacao
elétron-lacuna e evitando a recombinata0. processo de transferéncia de elétrofg)(e
do TiO, para Ag NPs (equacdes 1 e 2) ocorre espontaneamente, devido ao seu nivel de
Fermi ser maior do que o de Ag NPs.

Ag
0 0-4[3(][1
- ‘, % e e VIR a H \ e X
Nl @ m* <Y :{’;
IR e AYie h* TCHZO 97 548
/' b1 — y: 3 \ OH \'%Q\)Q
MWCNT P e
Ti0, O¥d°

Figura 10. Proposta de mecanismo de ativagao fotocatalitica e degradacao do fenol.

Os eldérons armazenados nas Ag NPs séo transferidos para o MWCNT, que atuam
como doadores destes tetdis para oxigénio dissolvido para formar o ion radical
superoxido O, ) (equagéao 3), que se transformam em espécies reativas de oxigénio, como
*OH, HO,®* e H0,.%®

TiO, + hv —e,.+hy,” )
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(MWCNT)E +0, —MWCNT +03 )

O oxido de ferro presente no catalisador pode atuar como um local temporario para
a captura de eléons(esc) e lacunagh'sy) fotogerados no Tig>° Assim, o F&" apartir
do oxido de ferro pode atuar como fotogerador temporério tlereé&equacdo 4) ou na

captura de etéons fotogerados (equacéo 5) que inibem a recombinac&o de carga.do TiO
Fe" + hy, —Fe" +¢e 4)
Fe" +e,.—F¢e" (5)

Como Fé' e Fé" sdo mais instaveis do que®Féa uma forte tendéncia para a
transferéncia de carga da superficie de,Tp@a o Oxido de ferro, formando os radicais
hidroxila e superéxido (equacdes 6 &7

F&' +0,~>Fe" + O, )

Fe" +(H,05H"+ OH), ., — Fe" +OH )
Os radicais hidroxila e o anion superéxido produzido neste processo tém potencial
oxidativo suficiente para degradar as moléculas de fenol (equacbes 8 e 9).

O, +fenol — degradacéaalefenol (8)

"OH+fenol — degradacaalefenol 9)

A Tabela 2 apresenta um resumo dos estudos de degradacao fotocatalitica de fenol
publicados na literatura. Pode-se observar, que a degradacdo de fenol por 10-
Fe/MWCNT/TIO,-Ag-9 mostrou um desempenho satisfatorio em compara¢cdo com outros

catalisadores anteriormente relatados.
3.8. Cinética de fotodegradacao fenol

As reacdes fotocataliticas para degradacdo de poluentes organicos seguem o modelo

de pseudo-primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood mostrado na equa??éfB 10.

r__d_C_ kK,C 10
dt 1+K,C (19)

Onde a taxa de degradacdo r (mg rhin™), tempo de reacdo t (min), C (mg'Lé a
concentracdo do composto organica la constante de taxa intrinseca,gé<a constante
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Tabela 2.Fotodegradacao de fenol por diferentes catalisadores copsdpOrtado

CondigOes Experimenta

. Tempo de Poténcia de
Catalisadores Dose Degradacdc Fenol L L .
L L irradiacéo irradiacdo da  Refer@&das
(9L) (%) (mg L™) : .
(min) lampada
3%-W-TiO, 5 61 19,74 60 UV-Vis/1000 W 62
Blue TiO, 1 55,7 55 240 Uv/230 W 63
TiO,N-doped 0,75 99,6 50 540 UV-Vis/30W 64
PtF-TiO; and Pt-S-TiQ 1 100 50 120 UV/300W 65
PTF-TIO, 1 75 45 120 UV-Vis 66
NTC-TiO, 1 95 50 300 UV-Vis/150W 67
TiO,/SCub5 0,5 73 85 360 UV-Vis/125W 68
TiO2-Fe;O,MWCNT 1 ~100 50 300 UV-Vis/500W 20
10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-9 1 ~100 50 180 UV-Vis/125W Este estudo
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de equilibrio de adsorcdo. Quando se utiliza concentracdes baixas de compostos
organicos ou quando a adsorcéo é pequeng, €desprezivel e o modelo é reduzido
equacéo (11) onde (%= k Kag € a constante de taxa aparénte.

|n%=k,Kadt= Kopd (11)

p

Neste modelo, a inclinacao do grafico Lny/(© versus tempo (t) (Figura 11) € a

constante de taxa aparente/|.

4 10-Fe/MWCNT/TiQ-Ag-9

MWCNT/TIO -Ag-9 ()
10-Fe/MWCNT/TIQ
10-Fe-TiQ-Ag-9

TiO-Ag-9

MWCNT/TIO,

A o 4 n o0

N
1

-INCOT/COT,

0 30 60 90 120 150 18
Tempo / min

Figura 11. Cinética de degradacao de pseudo-primeira ordem para estimar coeficientes
de Langmuir-Hinshelwood. Remoc¢Ges de fenol: (a) com o catalisador 10-
FEMWCNT/TiO,-Ag-9 a varios niveis de pH, (b) com diferentes fotocatalisadores por
CLAE-DAD e (c) COT. Condi¢bes de reagao: concentracgao inicial de fenol de 50 mg L

! 300 mg do fotocatalisador, temperatura de reacdo 3Cx+ 2 °
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A Figura 11 apresenta os resultados dos estudos cinéticos de fotodegradacéo de
fenol que foram utilizados para determinar constantes de velocidade apargpte (K
meia-vida (t,). O tempo de meia-vida;fd), é o instante em que C =5Q@,, este € um
dos valores mais Uteis para comparar as taxas de reacdo de pseudo-primeira ordem
(equacao 12
_In@@
172 — K

app

t (12)

Os dados cinéticos para a variacdo do pH (Figura 1la), a fotodegradacdo do
fenol por CLAE-DAD (Figura 9b) e a fotodegradagéo do COT (Figaca ajustaram-
se bem ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem, com coeficientes de
determinacao, R> 0,98.

As constantes de velocidade aparentgdKos tempos de meia vida{f e 0s
coeficientes de determinacao’(Rstdo resumidos na Tabela 3. Os parametro cinéticos

para o estudo de variacdo do pH na fotodegradacéo de fenol se encontram no Anexo C.

Tabela 3. Langmuir-Hinshelwood constantes de velocidade aparenig )(Kmeia-vida
(t12) e coeficientes de determinacé&®?) para a fotodegradacdo de fenol medida por
CLAE-DAD e COT.

Fenof cot’
Kapp(Min™)  tiz(min)  R®  Kgpp(min™)  typ(min)  R?
Fotolise 0,0005 1414,6 0,983 0,0003 2682,2 0,992
TiO, 0,0016 355,5 0,989 0,0012 430,5 0,973
TiO-Ag-9 0,0062 111,9 0,999 0,0034 203,9 0,987
10FeTiO,-Ag-9 0,0077 90,1 0,982 0,0039 177,7 0,962
MWCNT-TIO, 0,0032 216,6 0,992 0,0028 247,6 0,988
10-Fe/MWCNT/TIQ 0,0092 75,8 0,989 0,0053 130,8 0,978
MWCNT/TiO,-Ag-9 0,0130 53,4 0,989 0,0075 92,4 0,959

10-Fe/MWCNT/TiIQ-Ag-9 0,0255 27,2 0,982 0,0120 57,8 0,978

& CLAE-DAD: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detector de arranjo linear

de fotodiodos?COT: carbono organico total.

A Figura 1l mostram que a taxa de fotodegradacao de fenol mais elevada esté
entre pH 3,00-5,20 (4, = 0,018 mif a 0,025 mift e t;, = 38,5minutosaty;, = 27,7

min) e a menor fotodegradacdo ocorrem em niveis de pH superiores a 5,2. Os valores
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obtidos para pH 7 e 10 sdq <= 0,012 mift e 0,006 mift e t;, = 57,8 e 115,5
minutos, respectivamente. A taxa de degradacdo é influenciada pelo pH da solucéo,
onde as taxas mais baixas estdo em pH gcpbpH > 5,49) para o catalisador. Na
Figura 11lb-c, ao comparar as taxas de reacdo de da®h outros catalisadores,
observase que a incorporacdo de MWCNT, oOxido de ferro e 7A@ na sintese do
catalisador 10-Fe/MWCNT/Ti®Ag-9 promoveu uma melhora na cinética de
fotodegradacao de fenol. Houve um aumento na velocidade de reagdo de 12,5 vezes
com Kapp (TiO2) = 0,0020 mift a Kap, (L0FEMWCNT/TiO-Ag-9) = 0,0255 miit. Foi
calculado o tempo de meia vida de 216tutos (fenol por CLAE-DAD) e 247,6
minutos (COT) para fotodegradacdo com o compdsito MWCNT/TAGncorporacao

de Fe ou Ag em MWCNT/TiQaumentou a taxa de reagdo, com meia-vida para 10-
FEMWCNT/TiIO, e MWCNT/TIO,-Ag-9 de 75,8 e 53,4 min (fenol por CLAE-DAD) e
130,8 e 92,4minutos (COT), respectivamente. A incorporacdo simultanea de Fe e Ag
no MWCNT/TIO, formando o compdsito 10-Fe/MWCNT/TiA\g-9 reduz a meia vida

para 27,2 min (fenol por CLAE-DAD) e 57,8 min (COT), correspondendgpa=K
0,0255 min' (fenol por CLAE-DAD) e 0,0120 mih(COT).

Wanget al?’ relatam a fotodegradacéo de fenol por 20-MWCNT4Td® 96%
(concentragdo inicial de 50 mg'Lapés 5 h com k, = 0,0074 miit e t, = B
minutos. Almeidaet al® avaliaram a degradac&o de fenol (concentracdo inicial de 50
mg LY por TiO/MgZnAl apds 6 h, com Kapp = 0,0114 rlie &, = 60,8minutos
Nos estudo de Chioat al.” utilizando TiQ P-25, 94% de degradacéo de fenol foi
relatada (concentrac&o inicial de 50 mb) em 3 horas com &p= 0,014 mift e t =
49,3 minutos usando uma lampada UV de 400 W e adicde@e(B,05 mg ). Os
resultados da cinética de degradacdo de fenol mostraram que o compésito 10-
Fe/MWCNT/TIO-Ag-9 apresentou desempenho cinético satisfatério com o potencial

de eliminar compostos fenolicos em meio aquoso.
3.9. Reuso

Para efeitos de aplicacdo pratica, € necessario avaliar a reutilizagio
estabilidade do catalisador. Os estudos de reuso foram realizados com a recuperagao do
material (300 mg), mantendo todos os outros parametros constantes. Assim, a eficiéncia
de 10-Fe/MWCNT/TIQ-Ag-9 foi avaliada por 10 testes de reutilizagdo durando 3 horas
cada, totalizando 30 horas de estudo. Os resultados mostraram que o catalisador

apresentou boa atividade fotocatalitica mesmo apds dez ciclos consecutivos. O
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rendimento para a degradacao do fenol foi de ~100% no primeiro teste e diminuiu para
92% no décimo teste (teste final). Assim, o catalisador 10-Fe/MWCNZFAGD
permaneceu estavel, apresentando uma diminuicdo de 8% na eficiéncia de degradacdo
do fenol apds dez ciclos fotocataliticos consecutivos.

A microscopia eletrénica (Figura )lfespectroscopia de energia dispersiva
(Figura 2d), difragéo de raios X (Figura 3f) e espectroscopia de infravermelho (Figura
4e) foram usadas para avaliar a estabilidade do catalisador. Os resultados mostraram
gque nao houve alteracdo nas caracteristicas quimicas e fisicas do catalisador 10-

Fe/MWCNT/TiIO-Ag-9 apos dez ciclos fotocataliticos consecutivos.
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4. CONCLUSAO

O catalisador recuperavel magneticamente 10-Fe/MWCNT/AE9 foi
sintetizado com sucesso neste trabalho. O fotocatalisador foi utilizeedo
fotodegradacao de fenol em solugéo aquosa cordW¥is (filtro de corte > 300 nm)

e apresentou alta atividade fotocatalitica. O compdsito fotocatalisador 10-
Fe/MWCNT/TIO-Ag-9 resultou em aproximadamente 100% de fenol e 85% de
remocdo de COT de uma solucdo aquosa de fenol com uma concedé&fang L,

apos 180 min.

O 10-Fe/MWCNT/TiQ-Ag-9 mostrou boa estabilidade apdés 10 ciclos,
mostrando assim ser promissor para aplicacbes praticas. A remoc¢édo de fenol com o
novo catalisador foi maior do que a obtida comzlé@mercial (Degussa P25) devido a
sua menor energia de band-gap (2,24 eV versus 3,20 eV) e menor taxa de recombinacao
de pares de elétron-lacuna devido a presenca de prata, 6xido de ferro e MWCNT. Uma
vez que o fotocatalisador 10-Fe/MWCNT/T#8g-9 deslocou a absorcdo de luz para
um comprimento de onda mais elevado, foi necessaria menos energia para atividade
fotocatalitica e a eficiéncia de remocao de fenol aumentou. Além disso, o 6xido de ferro
torna o catalisador magnético de modo que é facilmente separado da solucdo aplicando
um campo magnético externo. O novo fotocatalisador mostrou um efeito combinado do
suporte MWCNT, oxido de ferro TgAg resultando na formacdo de um compdsito

com alta capacidade fotocatalitica.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, o compdsito magnético de nanotubos de carbono com éxido de
ferro (Fe/MWCNT) mostrou-se viavel para a sintese e aplicacdo de trés materiais
inéditos na remocéo de Cr(VI), Cr(lll) e fen@.filme adsorvente de nanotubos de
carbono dopado com Oxido de ferro e suportado em quitosana (Fe/MWCNT/QTR)
apresentou alta capacidade de adsorcao de Cr(VI). O filme catalisador constituido de
quitosana com nanotubos de carbono e oOxido de ferro impregnado com diéxido de
tithnio dopado com prata (Fe/MWCNT/TH#Ag/QTR), apresentou alta eficiéncia na
reducédo fotocatalitica de Cr(VI) e adsor¢céo de Cr(lll) fotogerado. O precursor do filme
catalisador (Fe/MWCNT/Ti®AQ), apresentou alta eficiéncia na remocdo de fenol de
solugdes aquosas,

Os parametros avaliados na sintese dos materiais como dosagem de 6xido de
ferro e prata, proporcao de diéxido de titAnio/nanotubos de carbono e quantidade de
compésitos no filme de quitosana, mostraram-se importantes na escolha do material
com a melhor eficiéncia. Todas as técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho
confirmaram o éxito na sintese de todos os materiais. A avaliagdo das condi¢cbes de
aplicabilidade dos materiais em sistema de batelada tais como, efeito do pH, capacidade
maxima de adsorcao, cinética de adsorcéo, cinética de reducéo e oxidacao fotocatalitica,
analise competitiva de anions, dessorcdo e reutilizacdo, mostraram que 0s materiais
sintetizados séo promissores para aplicagdes reais em tratamento de efluentes.

A incorporacdo das propriedades magnéticas do Oxido de ferro nos materiais
sintetizados, melhora a capacidade de separacdo dos adsorventes e catalisadores das
solucbes, permitinda reutilizacdo por diversas vezes. O Oxido de ferro, também
participa ativamente dos mecanismos de adsoegdoelhora o desempenho da
fotoativacao do dioxido de titanio.

A dopagem com prata aumenta a foto estabilidade do dioxido de titanio
prevenindo as recombinacgfes eletrénicas entre as bandas de valéncia e de condugéo. O
oxido de ferro também possui a habilidade de deslocar o espectro de absorcao de
radiacdo do Ti@para o visivel. A quitosana também mostrou grande importancia na
sinese do adsorvente e catalisador. Devido as suas propriedades adsortivas, contribuiu
para a remocéo de Cr(VI) aumentando a capacidade de adsor¢cdo maxima pela interacao
dos oxianions de Cr(VI) com os grupos aminos protonados do adsorvente. Na reducdo
fotocatalitica, a adsorcéao do Cr(VI) na superficie do catalisador, favorece o recebimento

dos elétrons da banda de conducgdo do diéxido de titanio aumentando a eficiéncia do
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catalisador. Dessa forma, todos os componentes dos materiais sintetizados neste
trabalho apresentaram efeito sinérgico, proporcionando o preparo de um adsorvente e
dois catalisad@scom alto desempenho.

119



Perspectivas Futuras

PERSPECTIVAS FUTURAS

Novas pesquisas podem ser desenvolvidas com base nos estudos realizados neste
trabalho:

e Utilizacdo do adsorvente Fe/MWCNT/QTR para remocao de anions inorganicos
como sulfato e fosfato e de cations metalicos confd €85™;

e Aplicacdo doFe/MWCNT/QTR na adsorcdo de poluentes emergentes como
antibioticos e hormonios;

e Realizar a dopagem do Ti@om outros metais de transicdo como Cu, Zn e Ni
para a sintese de catalisadores analogos ao Fe/MWCNIAGIOe
Fe/MWCNT/TIO-AQ/QTR;

e Estudos de aplicacdo dos catalisadores Fe/MWCNE/AY e
Fe/MWCNT/TIO-Ag/QTR com luz solar;

e Aplicar os catalisadores Fe/MWCNT/TiAg e Fe/MWCNT/TIQ-Ag/QTR
para a degradacado de corantes, pesticidas e herbicidas;

e Propor estudos de planejamento e avaliacdo do uso destes materiais em escala

industrial no tratamento de efluentes reais.
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ANEXO A - Capitulo |

Figura Al. Imagens do filme 1 MWCNT/QTR-0,5 € 'daolugéo de Cr(VI) antes e
apos a adsorcéao.
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Figura A2. Efeito do pH na precipitacdo de Cr(VI) e Cr(lll) na concentracéo de 100 mg
Lt
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Figura A3. Modelos cinéticos: (a) Difusdo intraparticula Cr(VI), (b) Pseudo-primeira
ordem Cr(VI), (c) Pseudo-segunda ordem Cr(VI), (d) Difusao intraparticula Cr(lll), (e)

Pseudo-primeira ordem Cr(lll), (f) Pseudo-segunda ordem Cr(lll).
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Figura A4. Regressodes dos modelosldetermas (a) Langmuir Cr(VI), (b) Freundlich

Cr(VI), (c) Langmuir Cr(lll), (d) Freundlich Cr(lIl).

123



Anexos

ANEXO B - Capitulo Il
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Figura B6. Isoterma Cr(Ill). Condicdes: pH 2,0, dose 1,04 tempo de contato 180

minutos.
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ANEXO C - Capitulo Il

Figura C7. Imagem do catalisador 10-Fe/MWCNT/LHBg-9, ressaltando sua

separacao por aplicacdo de campo magnético.

Tabela C1.Dados utilizados no célculo da isoterma de adsorcao de Cr(lll).
Cr(VIl) inicial Crtotaleq Cr(Vl)eq Cr(lll) eq Cr(lll) ads

mg L™ mg L™ mg L™ mg L mg g
6,00 1,30 0,03 1,27 5,00
18,00 1,65 0,08 1,57 15,00
30,00 2,50 0,35 2,15 23,80
50,00 3,80 0,80 3,00 34,00
60,00 5,80 1,34 4,46 45,00
80,00 7,20 1,54 5,66 48,30
100,00 11,60 4,32 7,28 53,60
120,00 15,60 6,06 9,54 59,00
150,00 21,50 7,50 14,00 62,00
200,00 35,60 15,01 20,59 63,00

Tabela C2. Taxa de constante aparente ldengmuir-Hinshelwood (Kpp, tempo de
meia vida () e coeficientes de determinacdd’)(Rara degradacéo de fenol medida
por CLAE-DAD.

Cinética
pH  Kgpp(min™) tip(min) R
3,00 0,018 38,5 0,992
4,00 0,020 34,7 0,986
5,20 0,025 27,7 0,995
7,00 0,012 57,8 0,994
9,00 0,007 99,0 0,992

10,00 0,006 115,5 0,987
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