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RESUMO

O uso intensivo e inadequado dos recursos hidricos, oriundo do aumento populacional e da contaminacéo por
fontes antrépicas, juntamente com os déficits nos tratamentos empregados, culminam na escassez de agua de
qualidade para a populacdo. Nesse contexto, a adaptacdo da nanotecnologia altamente avancada oferece uma
oportunidade para a otimizacdo tecnoldgica aplicada ao tratamento de aguas e efluentes contaminados.
Mediante essa perspectiva, o presente trabalho se refere ao aprimoramento da capacidade de adsorcdo do
biopolimero quitosana pela formagdo de compésitos magnéticos com o nanomaterial 6xido de grafeno
contendo unidades de sal de amdnio quaterndrio. Sendo assim, realizou-se a sintese de nanocompositos
magnéticos baseados 6xido de grafeno/quitosana, suas elucidagdes estruturais e aplicacdo em aguas para
remocao via adsorcdo de contaminantes aquaticos.

Apos caracterizacdo dos nanomateriais por meio de diversas técnicas, testes de adsorcdo foram realizados para
uma gama diversificada de corantes e surfactantes. Ambos 0s nanomateriais apresentaram maior potencial de
remocao para o corante marrom béasico 4, quando comparados ao 6xido de grafeno ou quitosana puros, sendo
a capacidade de remocdo de 245 e 255 mg/g para o material com dxido de grafeno e com 6xido de grafeno
substituido com sal de ambdnio, respectivamente. Em comparagdo com ademais adsorventes aplicados na
remocao do corante marrom basico 4, os novos nanomateriais apresentaram capacidade de remocao superior.

PALAVRAS-CHAVE: Nanomateriais, 0xido de grafeno, quitosana, contaminantes.

INTRODUCAO

O dominio dos recursos hidricos propiciou a0 homem um abrangente desenvolvimento social, tecnoldgico e
econdmico. Apesar de tratar-se de um recurso finito, base fundamental de sustentacdo da vida terrena, a 4gua
muitas vezes foi, e ainda é, tratada como bem de consumo ilimitado. Atualmente, o uso intensivo e inadequado
dos recursos hidricos, oriundo do aumento populacional e da contaminacéo por fontes antropicas, juntamente
com os déficits nos tratamentos empregados, culminam na escassez de 4gua de qualidade para a populagéo[1].

Denominados contaminantes, qualquer substancia ou patégeno presente no ambiente em concentracgdes tais que
se tornem nocivos ao homem a fauna e a flora, alguns destes denominados emergentes, possuem uma
problemética ainda maior, pois sdo gerados em larga escala e acarretam em relevantes disfungbes, mesmo em
baixas concentra¢des. Dentro dessa classe em especifico de contaminantes podem ser destacados os corantes e
os surfactantes, provocam ao ambiente e & salide humana a curto e longo prazo[2].
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Os corantes, compostos organicos que quando em contato com outros substratos lhe conferem, intensificam ou
restauram a cor, sdo empregados em distintos seguimento industriais, desde a industria téxtil e alimenticia aos
produtos de limpeza e cosméticos[3]. Os surfactantes, por sua vez, s&0 cCOmpostos organicos que possuem na
mesma molécula grupos polares e apolares, sendo capazes de alterar as propriedades superficiais e interfaciais
de um liquido. Em virtude dessa caracteristica, sdo empregados para uma gama diversificada de industrias, 0s
detergentes, os emulsificantes, os lubrificantes, os espumantes, os molhantes, os solubilizantes e os
dispersantes, sdo alguns dos principais produtos[4].

A despeito de serem prejudiciais a fauna e flora aquatica e, em sua grande maioria, toxicos para 0 homem, a
presenca de corantes e surfactantes em rios e lagos é cada vez mais recorrente, principalmente em virtude de
suas amplas aplicacGes e ineficiéncia dos tratamentos convencionais empregados[5]. Nesse contexto, a
adaptacdo da nanotecnologia altamente avancada oferece uma oportunidade para a otimizacdo tecnoldgica
aplicada ao tratamento de aguas e efluentes contaminados pelos mesmos.

Os nanomateriais possuem propriedades singulares que estéo estritamente relacionadas a sua area superficial[6]
e podem ser subdivididos em: nanomembranas[7], nanoadsorventes[8] e nanocatalisadores[9]. Os
nanoadsorventes, por apresentarem vantagens de custo e operacionais sdo 0s mais empregados[10]. Do grupo
dos nanoadsorventes destacam-se os derivados de grafeno. O 6xido de grafeno (GO), resultado da oxidacdo
incompleta do grafeno, possui diversos grupos hidroxilas, carboxilas e epoxi no plano basal e nas bordas das
folhas (Figura 1)[11]. Neste, os &tomos de oxigénio podem ligar-se a ions metalicos[12] e compostos organicos
por meio de coordenacdes e interagdes eletrostaticas[13].
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Figura 1: 1a) Estrutura do GO. 1b) Estrutura da quitosana

Apesar de diversos artigos terem relatado a grande eficiéncia do GO como adsorvente na remocao de poluentes
organicos[8][14], recentemente, diversos pesquisadores ao redor do mundo estdo desenvolvendo protocolos
realizando a insercdo de novos grupos coordenantes ao GO, além de misturé-lo a outros compostos, para
potencializacdo de seu carater adsorvente[15][16]. Além dessas modificacdes, tém sido relatados na literatura a
sintese de nanoadsorventes magnéticos, a fim de se evitar posteriores gastos na etapa de filtragdo no processo
de adsorcao[17][18].

Dos estudos avaliados, planejou-se o aprimoramento da capacidade de adsorcdo de contaminantes do
biopolimero hidrofilico quitosana pela formagdo de compdsitos com o nanomaterial 6xido de grafeno contendo
unidades de sal de amdnio quaternario. Sendo assim, realizou-se a sintese de novos nanocompasitos magnéticos
baseado 6xido de grafeno/quitosana (MCS/GO e mCS/GOSA), suas elucidacbes estruturais e aplicagdo em
&guas para remogao via adsorcdo de contaminantes aquaticos.

O desenvolvimento desse trabalho contou com o apoio da Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao
Paulo, protocolo n° 2018/10887-6
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SECAO EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados nas sinteses foram adquiridos pelos fornecedores Sigma Aldrich, Acros, Alfa Aesar,
Fluka, Synth, Vetec, Nacional Grafite e Exodo. Todas as reac¢des, foram conduzidas em capelas bem ventiladas,
seguindo o proposto pelas metodologias abaixo exemplificadas.

SINTESE DOS COMPOSITOS MAGNETICOS BASEADOS GO E QUITOSANA

Sintese do GO: Seguindo o proposto pelo método de Hummers modificado[19], o grafite mineral foi oxidado
utilizando os compostos H2SO4, K2SO4 e P20s, NaO3 e KMnQOs, H20,, HCI e H,0. O GO obtido foi esfoliado
em banho de ultrassom (150W) por 1 hora e armazenado em suspensdes com concentragdes entre 0,7-1,8
mg/mL.

Sintese do sal de aménio quartenario: O processo consistiu em duas fases, a primeira resumiu-se na
substituicdo nucleofilica do brometo de nitrobenzila com a N,N-dimetiltetradecano-1-amina, e a segunda fase
limitou-se a reducdo da N,N-dimetil-N-(4-nitrobenzyl)dodecano-1-amina a N-(4-aminobezil)-N,N-
dimetildodecano-1-amina utilizando-se cloreto de estanho em meio éacido.

Preparacdo do GO-Sal de aménio: Subdivido em duas fases, a primeira consistiu na reagdo de diazotagdo com
NaNO, em meio acido e segunda etapa tratou-se da reagdo de graftizacdo, onde o sal de diazdnio foi entdo
adicionado ao GO suspenso em meio acido formando o GOSA.

Sintese das nanoparticulas magnéticas de FesO4: A reacdo consistiu no tratamento de FeCl; e FeCl; com
NaOH na presenca de &cido oleico[20].

Preparacgédo do mCS/GOSA (Esquema 2): O processo consistiu na reagdo entre as nanoparticulas magnéticas de
ferro com a quitosana, e na posteriormente na inser¢do das mesmas no GOSA (Esquema 4)[21]. A efeito de
comparagdo, o compdsito andlogo com GO, o mCS/GO, foi sintetizado.

CARACTERIZACOES

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR): As medi¢Bes FTIR foram realizadas em
um modelo FTIR Agilent Cart 630 da Agilent Technologies, equipado com uma interface de amostra de cristal de
diamante Attenuated Total Reflectance (ATR), na faixa de 2000 a 0 cm 1,

Microscopia eletrénica de varredura (MEV): A morfologia e tamanho dos nanocompdsitos foram
determinados com um microscépio eletrdnico de varredura Jeol modelo J6360 LV. As amostras de MEV foram
preparadas colocando-se uma gota de suspensdo sobre uma bolacha de silicio, a qual foi entdo seca sob alto
véacuo.Os parametros medidos foram pH de coagulacéo, turbidez remanescente e cor aparente remanescente da
agua decantada, para diferentes velocidades de sedimentacéo.

Microscopia eletronica de transmisséo (TEM): A microscopia eletronica de transmissdo foi realizada em dois
equipamentos diferentes: Zeiss Libra 120 operado a 80kV e JEM-2100F, operado a 200kV. As amostras para
andlise de TEM foram preparadas colocando uma gota contendo o material sintetizado em filmes de carbono
com uma malha de 300 mesh que foi entdo evaporada ao ar a temperatura ambiente.

EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Os métodos para determinacdo da concentracdo de surfactantes e corantes usados na literatura, sdo em sua
grande maioria pelo uso de espectrofotdmetros[22][23]. Neste trabalho, um espectrofotdmetro de varredura
UV-vis de duplo feixe foi utilizado e as leituras das amostras procederam cada qual em seu respectivo
comprimento de onda. Para os testes de adsorcéo, considerou-se o titulo da suspensdo do mCS/GOSA e do
mCS/GO em é&gua ultrapura igual a 0,96 mg/mL e 1,00 mg/mL, respectivamente. Cada teste foi realizado em
triplicata tendo como base as seguintes etapas:

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

Preparacdo da suspensdo de mCS/GO e mCS/GOSA: Adicionou-se em um béquer de 10 mL, 1 mg dos
nanomateriais (sendo considerada a medida em mL da suspensdo-estoque de cada nanocomposito).
Posteriormente, adicionou-se dgua ultrapura ao contetdo até o volume final de 4 mL.

Preparacéo da solucéo do poluente: Em um baldo volumétrico de 25 mL foi preparada a solucéo do poluente,
sendo as concentragdes variadas para cada experimento.

Estudo da adsorcdo do poluente: A suspensdo de nanocompdsito preparada no item 1 foi submetida ao
ultrassom durante 2 minutos. Em seguida, adicionou-se 1 mL da solugdo de poluente a suspensdo de
nanomaterial. O béquer contendo a mistura foi levado ao shaker orbital de 150 rotagdes (rpm) e
posteriormente, aliquotas foram retiradas no intervalo de tempo de 30 minutos.

As amostras recolhidas foram submetidas a acdo do im& para contengdo do sorvente, e o sobrenadante retirado
foi diluido adequadamente para posterior leitura no espectrofotdmetro. Calculos referentes ao qe e a % de
remocdo foram efetuados a partir das leituras aferidas.

O qe, atribuido a capacidade de remog¢do do nanomaterial é relativo a massa de equilibrio de corante removida
por 1 grama do nanoadsorvente. A equacdo referente para o calculo dessa variavel pode ser observada na
Equacéo 1.

(C inicial — C final) = V(L)

_ Equacdo (1)
- M (g)

A porcentagem de remog¢do (% de remocdo), refere-se a quantidade de contaminante que foi adsorvido ao
nanocompasito, ou seja, 0 quanto deste foi extraido da amostra, pode ser calculado a partir da Equacao 2.

(€ inicial — C final) = 100

Cinicial

Equacéo (2)

Uy de remocio =

Onde Cinicial € Crinal S80 as concentracfes iniciais e finais de corante na amostra, respectivamente, V é o volume
da solucdo em litros e M é a massa de nanoadsorvente em gramas.

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
METODOLOGIAS

Planejou-se a preparacdo de um novo nanomaterial derivado de grafeno, o GO contendo unidades de sal de
amonio quaternario de cadeia longa (Figura 2). O propdsito de se sintetizar este material é de potencializar a
capacidade de remocdo do GO com relagcdo a poluentes orgéanicos. Acredita-se que a presenga das cargas
positivas do GOSA poderd atrair mais eficientemente corantes aniénicos, contribuindo para as interacfes
eletrostaticas entre estes poluentes e o adsorvente[24]. Adicionalmente, a presenca da cadeia longa do GOSA
podera contribuir para interagdes hidrofobicas entre o corante e o adsorvente.
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Figura 2: Estrutura do GO contendo sal de aménio (GOSA).

A escolha por preparar compésitos se deve ao fato de os diferentes materiais conferirem ao novo material
caracteristicas distintas que ndo poderiam ser alcancadas se utilizando os materiais puros. A presenca do
polimero natural quitosana proporcionara aos compdsitos estrutura macromolecular, interessantes propriedades
mecanicas e cargas positivas[25].

A ideia de se sintetizar compdsitos magnéticos se deve, principalmente, a facilidade conferida por este tipo de
material na etapa de separacdo apds o processo de adsorcdo. Neste caso, a separagdo do compdsito da agua
pura apos a adsorcdo serd feita pela aplicacdo de um ima [26]. Para a sintese do mCS/GOSA prop0s-se a rota
sintética apresentada abaixo (Esquema 1).
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Esquema 1: Rota sintética do mCS/GOSA.

CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de se obter informagdes sobre a morfologia da superficie dos nanomateriais e informac6es
sobre o tamanho das folhas, foram realizadas analises por MEV do GO (Figura 3a) e do GOSA (Figura 3b). A
imagem obtida para 0 GO mostra a presenca de uma folha fina de grafeno com ranhuras e amassados enquanto
a do GOSA mostra a presenca de folhas de grafeno amassadas e compactadas, apresentando algumas dobras.
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Figura 3: 3a) Imagens do GO por MEV. 3b) Imagens do GOSA por MEV.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

O espectro de infravermelho apresentado na Figura 4 mostra as bandas referentes ao sal de amdnio (verde); ao
GO (azul) e ao GO-sal de ambnio (vermelho). Nota-se que os espectros do GO e GO-sal de amdnio sdo muito
semelhantes, salvo pelo aparecimento dos picos em 2926 cm™ e 2853 cm™ no espectro do GO-sal de amanio.
Estes sinais sdo resultado do estiramento CH que ocorre na cadeia longa do sal de amdnio quaternério
incorporado ao GO, o que indica que houve a incorporacdo do sal de amdnio de cadeia longa ao GO.

Sal de amdnio GO GO-sal de aménio

-

Transmitdncia

0 400 800 1200 1600 2000

Comprimento de onda (em 1)

Figura 4: Espectro de FT-IR do sal de am6nio (verde), GO (azul) e do GOSA (vermelho).

ESTUDOS DE ADSORCAO DE CONTAMINANTES EM AGUA

Testes realizados com mCS/GO

Testes iniciais para avaliagdo do potencial de adsor¢do do novo nanocompdsito foram realizados, a priori com
um surfactante, um corante aniénico e um corante catiénico (Tabela 1) em agitacdo em shaker orbital.
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Tabela 1: Testes iniciais de adsor¢do de contaminantes pelo mCS/GO

Contaminantes ge (mg/g) % de remocgao
Cloreto de Cetil piridino 81 4
Acid Red 18 44 9
Basic Blue 26 187 37

Concentracdo do nanomaterial 0,2 g/L, concentracéo inicial do surfactante 400 mg/L, concentracéo inicial dos
corantes 100 mg/L.

Analisando-se a Tabela 1, observou-se que 0 mCS/GO apresentou um potencial de remo¢do maior para o

corante catiénico basic blue 26 (Tabela 1). Logo novos testes de adsorcdo para esta classe, em especifico, de
corantes foram realizados.

6a 6b

Figura 5: 6a) Teste de remog&o com nanocompdsito disperso. 6b) Aplicacdo do imd e segregacéo do
nanocompaésito.

Ademais, ao longo do desenvolvimento dos testes, na etapa de agitacdo em shaker orbital, observou-se que o
nanocompdsito ndo se dispersava ao longo da coluna d’agua, ficando somente na superficie das amostras.
Acreditando-se que este fator prejudicava na adsor¢do dos contaminantes em agua, devido a néo
disponibilidade total dos sitios de adsor¢do do nanomaterial aos poluentes, procedeu-se testes de remogdo com
as amostras sendo submetidas & agitacdo magnética, para efeito de comparagéo. Os resultados alcangados para
remocao dos corantes catidnicos podem ser observados na figura abaixo (Figura 7).
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Figura 6: Teste de adsorcao de corantes catidnicos variando-se a forma de agitagcdo das amostras.
Concentracdo do nanomaterial 0,2 g/L, concentracéo inicial dos corantes 100 mg/L.

Ainda, na intencdo de se otimizar o processo de adsor¢do, uma vez que o uso de chapas magnéticas para 0s
testes fica restrito pela quantidade das mesmas que dispomos no laboratério, planejou-se acondicionar o
nanocompdsito com ele disperso em dgua, para continuidade do uso do shaker orbital nos testes de adsor¢éo.

Para isso, 0 mCS/GO seco foi disperso em agua e deixado em ultrassom por 30 minutos e foi armazenado em
geladeira.
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A efeito de comparacdo, quanto ao seguimento que estd modificacdo implicaria no potencial de remog¢éo dos
contaminantes, realizou-se testes de adsor¢do com as amostras, contendo mCS/GO seco, submetidas a agitagdo
magnética e com mCS/GO disperso em agua em shaker orbital (Figura 8).

m Shaker-mCS/GO disperso

m Agitacio M 5t
300 - gitacdo Magnética

240 245

250 -

qe (mg/g)
g 8

8

wu
o
I

Basic Green 4 Basic Brown 4
Corantes

Figura 7: Teste de adsor¢do de corantes catibnicos variando-se a forma de agitacdo das amostras de
acordo com o acondicionamento do mCS/GO. Concentracdo do nanomaterial 0,2 g/L, concentracgéo
inicial dos corantes 100 mg/L.

Na Figura 8 pode-se verificar que 0 mCS/GO acondicionado disperso em agua e submetido a shaker orbital no
teste de remocdo, demonstrou o mesmo potencial de adsorcdo que o nanocompdsito acondicionado a seco,
submetido a agitacdo magnética. Logo, todos os testes que, posteriormente, forem desenvolvidos, serdo
realizados com 0 mCS/GO acondicionado disperso em agua.

Testes realizados com mCS/GOSA

Testes iniciais para avaliagdo do potencial de adsorcdo do novo nanocomposito foram realizados para distintos
contaminantes. Das classes de surfactantes avaliados, cloreto de cetilpiridinio, brometo de dimetitrimetilamonio,
cloreto de benzalcdnico e triton X-100, ndo foram observadas remocfes. Das classes de corantes anidnicos,
alaranjado de metila, directive black, reactive red, remazol brilliant blue, reactive orange e acid red 18 (faltou
figura??), apenas para o alaranjado de metila 0 mCS/GOSA apresentou resultado, com capacidade de remogdo
de 55 mg/g e um percentual de remocéo de 11%.

Figura 8: Solugdes iniciais dos corantes anidnicos.

Das classes de corantes catidnicos, azul de metileno, basic blue 26, basic brown 4, basic green 4, rodamina b,
violeta genciana, encorajadores resultados foram obtidos para os corantes basic brown 4 e basic green 4,
conforme mostra a tabela abaixo (Figura 9).
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Tabela 2: Teste iniciais de adsorcéo de corantes catidnicos pelo mCS/GOSA.

Contaminantes ge (mg/g) % deremocdo
Azul de Metileno X X
Basic Blue 26 49 9
Basic Brown 4 255 50
Basic Green 4 162 32
Rodamina B 47 10
Violeta Genciana 48 9

Concentracdo do nanocomposito 0,2 g/L, concentragdo inicial dos corantes 100 mg/L.

De um modo geral, tanto 0 mCS/GO quanto o mCS/GOSA, apresentaram um melhor potencial de remogéo
para 0s corantes catiénicos, o que demonstra a similaridade de comportamento entre os compostos. Contudo, o
mMCS/GOSA, diferente do mCS/GO, que ainda apresentou alguma capacidade de adsorcdo para 0s corantes
anibnicos e os surfactantes, apresentou apenas resultado para o corante anionico alaranjado de metila.

Destas observagfes deduzimos que em ambos 0s compdsitos 0 GO esta recobrindo a quitosana magnética,
conferindo as nanoparticulas magnéticas de CS e GO ou GOSA cargas negativas em funcdo da grande
quantidade de grupos funcionais oxigenados. Aparentemente, as repulsdes eletrostaticas dos nanomateriais
sintetizados com os corantes anidnicos dominam as interagdes, comprometendo o processo de remocgédo destes
poluentes. Além disso, intera¢des z-stacking entre o0s anéis aromdticos dos nanocompositos e dos
contaminantes também sdo conhecidas por desempenharem um papel importante em adsorcfes de poluentes
organicos [27]. O fato de que o mCS/GO conseguiu remover surfactantes e alguns corantes aniénicos pode
estar ligado a questdo de interagbes por m-stacking serem mais eficientes com mCS/GO do que com
MCS/GOSA. No mCS/GOSA a presenca do substituinte sal de aménio quaternario de cadeia longa,
perpendicularmente em arranjo ao plano basal do GO, pode impedir a aproximagdo dos poluentes para
interacBes entre 0s anéis, comprometendo 0 processo de remogao.

Ademais, comparando os resultados obtidos para os nanocompdsitos sintetizados, observou-se um maior
potencial de remogdo do corante catidnico basic brown 4 para ambos nanocompositos, com uma capacidade de
remocdo de 250 e 255 mg/g. para 0 mCS/GO e mCS/GOSA, respectivamente.Adicionalmente, os resultados
obtidos para o corante basic brown 4 sdo muito animadores, mostrando que 0s novos nanocompdsitos
apresentaram capacidade de remocao superior aos descritos na literatura para outros materiais (Tabela 3).

Tabela 3: Comparacéo das capacidades de remocéo do corante basic brown 4 por diferentes
adsorventes.

Material adsorvente  ge (mg/g) Referéncias

Gel de silicato 76 [28]
Carbono ativo 77 [29]
Nanotubos de carbono 200 [29]
mCS/GO 245 Este trabalho
mCS/GOSA 255 Este trabalho

CONCLUSOES

No presente trabalho, as metodologias e esquemas sugeridos para sintese dos novos nanomaterias se mostraram
efetivos e essenciais para a preparacdo dos mesmos. Por sua vez, por meio da aplicacdo de diversas técnicas de
caracterizacdo foi possivel a confirmacdo das estruturas dos compostos. Os testes iniciais de remocgdo
empregados para 0s nanocompositos mCS/GO e mCS/GOSA, apresentaram resultados encorajadores para
adsorcdo de contaminantes catidnicos. Em excepcional, o potencial de remocdo do corante basic brown 4
apresentado por ambos os compdsitos, que em comparacdo ao desempenho de outros materiais adsorventes
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encontrados na literatura, apresentaram capacidade de remoc¢&o superior. Em virtude dos excelentes resultados
obtidos pode-se concluir que os novos nanomateriais sintetizados se apresentam como potenciais tecnologias a
serem aplicadas no tratamento de aguas e efluentes corados.
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