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BUELVAS, Daina Arenas. Sintese e caraterizacio fisico-quimica de compdsitos baseados
em polianilina/magnetita: uma aplicacdo a adsor¢ao do corante azul de metileno em solugao
aquosa. 2023. (Numero total de folhas) 92 f. Tese de Doutorado em Fisica — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2023.

RESUMO

Os grandes avangos na industria téxtil tém causado sé€rios problemas ambientais, uma vez que
estas industrias utilizam corantes sintéticos em seus produtos e, como resultado, geram uma
quantidade consideravel de efluentes contaminados causando poluicdo das dguas. Portanto, o
tratamento de aguas residuais contendo tais corantes tornou-se uma preocupagdo ambiental
significativa. Este estudo teve como objetivo obter um compdsito (CP) reutilizavel a base de
polimero condutor para remog¢ao do corante azul de metileno (AM) em solucao aquosa. Para
isso, CPs com diferentes propor¢des molares de anilina:Fe3O4 (10:1 e 50:1) foram sintetizados,
caracterizados e utilizados como adsorventes no estudo de adsor¢do do AM. A metodologia de
superficie de resposta (MRS) associada a um planejamento composto central (CCD), foi
aplicado para otimizar os parametros operacionais (pH, temperatura e concentragdo de
adsorvente) e construir um modelo empirico capaz de prever a porcentagem de remocao do
AM. Os resultados das isotermas e modelos cinéticos de adsorcdo foram ajustados pelos
modelos de Langmuir, Freundlich, pseudoprimeira-ordem (PPO), pseudosegunda-ordem (PSO)
e difusdo intraparticula (IPD). Além disso, foram calculados os pardmetros termodinamicos
(AG, AH, AS) para determinar o valor energético e a natureza envolvida no processo de
adsor¢do. A caraterizagdo fisico-quimica (FTIR, DRX, MEV, DLS, fisissor¢dao do N> a 77K,
Magnetometria e potencial Zeta) confirmou a formagdo das estruturas desejadas. O CP 50:1
apresentou melhor desempenho na remocdo do AM. O pH e sua interagdo com a temperatura e
concentragdo do adsorvente foram significativos. A isoterma de Langmuir e o modelo cinético
PSO se ajustaram bem aos dados de adsor¢do. A capacidade méxima de adsorcao foi de 61,51
mg g ' em 30 min. O IPD revelou que a difuso intraparticula estd envolvida no processo de
adsor¢do, mas ndo ¢ o unico mecanismo limitante na adsor¢do. A incorporacao de Fe3O4 na
matriz da PANI melhorou a eficiéncia de adsor¢do do CP 50:1 aumentando sua area especifica
e didmetro médio de poros. Além disso, 0 modelo estatistico proposto a partir da optimizagao
do sistema mostrou-se eficiente (R? = 0,9956) para determinar a porcentagem de remogio do
AM de uma solucdo aquosa. Os valores calculados de AG® negativo e AH® positivo sugeriram
a natureza espontanea e endotérmica do processo de adsor¢do. A adsor¢dao do AM pelo material
¢ de natureza fisica. Consequentemente, CPs baseados em PANI/Fe3O4 podem ser usados pelo
menos trés vezes, mantendo seu desempenho absortivo acima de 70%. Além disso, a
recuperacdo do material pode ser facilmente realizada com auxilio de um ima, seguido de
tratamento quimico com 4acido (HC1— 0,1 mol L™").

Palavras-chave: polimeros condutores; 6xido de ferro; corante catidnico; metodologia de
superficie de resposta (MSR); design de experimentos.



BUELVAS, Daina Arenas. Synthesis and physical-chemical characterization of composites
based on polyaniline/magnetite: an application to the adsorption of methylene blue dye in
aqueous solution. 2023. (Numero total de folhas) 92 p. Tese de Doutorado em Fisica —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2023.

ABSTRACT

The significant advances in the textile industry have caused severe environmental problems
since they use synthetic dyes in their products and, as a result, generate a considerable number
of contaminated effluents caused by water. Therefore, wastewater treatment containing such
dyes has become a significant environmental concern. This study aimed to obtain a reusable
composite based on a conductive polymer for removing methylene blue (MB) dye in an aqueous
solution. For this, CPs with different molar ratios of aniline: Fe3O4 (10:1 and 50:1) were
synthesized, characterized, and used as adsorbents in the study of AM adsorption. The response
surface methodology (RSM) associated with a central composite design (CCD) was applied to
optimize the operational parameters (pH, temperature, and adsorbent concentration) and build
an empirical model capable of predicting the percentage of MB removal. The results of
isotherms and adsorption kinetic models were fitted by Langmuir, Freundlich, pseudo-first-
order (PFO), pseudo-second-order (PSO), and intraparticle diffusion (IPD) models.
Furthermore, thermodynamic parameters (AG, AH, AS) were calculated to determine the energy
value and the nature involved in the adsorption process. The physical-chemical characterization
confirmed the formation of the desired structures. CP 50:1 showed better performance in MB
removal. The pH and its interaction with temperature and adsorbent concentration were
impressive. The Langmuir isotherm and the PSO kinetic model fit the adsorption data well. The
maximum adsorption capacity was 61.51 mg g ! in 30 min. IPD revealed that intraparticle
diffusion is involved in adsorption, but it is not the only limiting mechanism in adsorption.
Incorporating Fe3O4 in the PANI matrix improved the adsorption efficiency of the PANI/Fe304
CPs, increasing their specific area and average pore diameter. In addition, the statistical model
proposed from the system optimization proved efficient (R2 = 0.9956) in determining the
percentage of AM removal from an aqueous solution. The calculated values of negative AG®
and positive AH® suggested the spontaneous and endothermic nature of the adsorption process.
The adsorption of AM by the material is physical. Consequently, PANIFe3;04-based compounds
can be used at least three times, keeping their absorptive performance above 70%, and can be
easily separated from water using a magnet after treatment.

Key-words: conductive polymers; iron oxide; cationic dye; response surface methodology
(MSR); experiment design.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda e a escassez global de agua potavel exigem novos métodos
de tratamento de aguas residuais, das quais a adsor¢do ¢ uma maneira rapida e eficaz de
remover poluentes organicos e inorganicos da dgua poluidas pelas industrias, especialmente
aquelas que utilizam corantes para a coloragcdo de seus produtos (SARASA et al., 1998;
WANG et al., 2018). Os corantes tém despertado a atengdo devido ao seu alto potencial
poluente, sendo preocupante sua presenca em aguas residuais devido a variedade e
complexidade quimica desses produtos, que sdo classificados como poluentes emergentes
(DUHAN; KAUR, 2021). O corante azul de metileno (AM) ¢ um composto organico
aromatico bastante empregado nas industrias téxtil e de papel (FITO; ABRHAM;
ANGASSA, 2020; RAFATULLAH et al., 2010). Esta molécula é amplamente estudada
porque se apresenta como modelo, pois as bandas de absor¢do de suas diferentes espécies
(monomeros, dimeros, agregados e espécies protonadas) sdo bem conhecidas e aparecem em
determinadas regides do espectro (CHEN; FENG; YAN, 2016; MINISY; SALAHUDDIN;
AYAD, 2021; YAN et al., 2015).

Os polimeros condutores (PCs) polianilina (PANI), polipirrol (PPy), politiofeno
(PT) e suas derivacdes, ganharam atencdo como adsorventes para remog¢ao de corantes no
tratamento de 4dguas residuais devido a sua fécil sintese, quimica redox tinica, nao toxicidade
e capacidade de adsor¢io/dessor¢io (ZARE; MOTAHARI; SILLANPAA, 2018). No
entanto, esses materiais apresentam complexidades no controle de porosidade, baixa
reciclabilidade e baixa é4rea especifica (SSA, do inglés, specific surface area). O potencial
uso da PANI como adsorvente no tratamento de poluentes se deve aos grupos amina e imina
em sua estrutura quimica, que poderiam se ligar com os grupos funcionais presente na

estrutura de alguns contaminantes (NASAR; MASHKOOR, 2019).

Recentemente, varias pesquisas t€ém usado como adsorvente materiais baseados
em CP PANI/Fe;04 de forma eficiente no estudo de adsorcao de varios corantes (DUHAN;
KAUR, 2021; MUHAMMAD et al., 2019; PATIL; KHAIRNAR; SHRIVASTAVA, 2016;
TAYEBI et al.,, 2016; TENG et al., 2021). No entanto, para estudar e entender o

comportamento do sistema, esses estudos focam em uma otimizagdo tradicional de vérios



19

parametros, como pH, tempo de adsor¢do, temperatura, concentracgao inicial de solucao de
corante e concentragdo do adsorvente. Esta abordagem tradicional ¢ limitada a alterar um
parametro de cada vez, enquanto os demais pardmetros permanecem constantes. Além disso,
esse processo € demorado e ndo representa o efeito de interagdo entre diferentes parametros,
impossibilitando a compreensado integral do sistema (KARRI et al., 2018). Para contornar

essa limitacdo, modelos matematicos para a otimizagdo e controle de processos podem ser

utilizados (SAEED et al., 2015).

A metodologia de superficie de resposta (MSR) ¢ uma técnica matematica e
estatistica baseada no ajuste de modelos empiricos a dados experimentais para prever uma
resposta (BEZERRA et al., 2008; IGWEGBE ef al., 2019; SUKRITI et al., 2017). A MSR ¢
geralmente associada a um planejamento composto central (CCD, do inglés, central
composite design), que envolve uma abordagem de escada de seis degraus (Figura 1). Como
resultado ¢ obtido um modelo estatistico e graficos de superficie de resposta 3D com a
interagdo entre quaisquer duas varidveis significativas, e seu efeito de interagdo na resposta.

Tais modelos sdo avaliados através de expressdes polinomiais (PRIYA et al., 2018).

Desenho de Experimento (DOE) _> Analise de Dados
Selecdo je fatores Modelo rtatemético
Deﬁn: DOE Validade to modelo
v - v
Experimentos : ) Otimizacao

Figura 1 - Esquema das seis etapas para a metodologia de superficie de respostas a partir de

um DOE (do inglés, design of experiments). Fonte: do Autor.
1.1.  JUSTIFICATIVA
O corante AM ¢ amplamente usado por industrias de papel, plastico, cosméticos,

teéxtil, entre outras. Os efluentes descarregados dessas industrias podem conter residuos de

corantes. Como consequéncia, o descarte de aguas residuais contendo corantes sintéticos sem
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o devido tratamento pode resultar em inimeros problemas, como toxicidade, o que pode levar
a nauseas, vOmitos, tonturas ou hipertensdo. Portanto, o tratamento de aguas residuais
contendo o AM tornou-se uma preocupacdo ambiental significativa (AHMAD, 2019;

DUTTA et al., 2021; RAFATULLAH et al., 2010).

Os métodos convencionais para o tratamento de efluentes coloridos podem ser
fisicos, quimicos ou biologicos. No entanto, os métodos quimicos e bioldgicos ndo sio
aplicados na mesma propor¢ao quanto os métodos fisicos. Os métodos quimicos t€ém como
principal desvantagem o alto custo dos produtos quimicos devido a flutuacao de pregos no
mercado por causa da alta demanda e a taxa na qual os produtos quimicos estdo sendo
produzidos. Quando se trata de métodos biologicos, a principal desvantagem € que requer
uma area de terra substancial e ¢ limitada pela sensibilidade a variagao diurna da temperatura,

bem como a toxicidade de produtos quimicos (YAGUB et al., 2014).

Entre todos os métodos fisicos, o processo de adsor¢ao tem sido relatado como o
método mais eficaz no tratamento de efluentes contendo corantes. A adsor¢do tem grande
importancia devido a facilidade de operacdo, nao resulta na formagao de substancias nocivas.
A adsor¢do ¢ um processo natural que ocorre sempre que uma superficie de um soélido ¢
exposta a um gas ou a um liquido. A substancia que se acumula na superficie ¢ chamada de

adsorvato e o sélido no qual ocorre a adsor¢do ¢ chamado de adsorvente (DIN et al., 2021).

O carvao ativado tem sido uma escolha popular como adsorvente para a remocao
do AM de 4guas residuais, mas sua regeneracdo representa uma desvantagem. Portanto,
existe a necessidade do desenvolvimento de materiais de fécil acesso e alta capacidade de

adsor¢do, que possam ser usados de forma mais econdmica (SHITU; IBRAHIM, 2014).

Nesta pesquisa ¢ avaliado o uso de compositos PANI/Fe3O4 como adsorventes
na remog¢do do corante AM. Visa-se obter um material que possa ser reutilizado, o que o
torna uma excelente opc¢do custo/desempenho. Além disso, procura-se propor um modelo
estatistico que permita otimizar os principais parametros que influenciam o processo de
adsor¢do a fim de reduzir o nimero de experimentos, este fato ajudaria a diminuir custos e

tempo de operagao.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1.  POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros sdo macromoléculas compostas de muitas subunidades repetidas
chamadas mondmeros. "Polimero" vem das palavras gregas Poli, que significa muitos, e
Meros, que significa partes. Portanto, polimero significa muitas partes (NAMSHEER;
ROUT, 2021).

Os polimeros condutores (PCs) também sdo chamados de polimeros eletronicos
ou metais sintéticos e se enquadram em duas categorias: polimeros condutores extrinsecos e
polimeros condutores intrinsecos (NAMSHEER; ROUT, 2021). Polimeros condutores
extrinsecos sdo obtidos pela adicdo de cargas condutoras, como negro de fumo ou fibras
metalicas, a matriz polimérica. No caso de polimeros condutores intrinsecos, o proprio
polimero se torna um condutor apds a deslocalizacao dos elétrons m na cadeia polimérica. Os
PCs mais estudados sdo o politiofeno (PT), o polipirrol (PPy) e a polianilina (PANI)
(MACDIARMID, 2001).

Os PCs sao considerados uma descoberta pioneira que revolucionou o campo da
ciéncia dos materiais e da nanotecnologia. Sua descoberta rendeu aos descobridores o Prémio
Nobel de Quimica em 2000, aos Prof. Heger, Prof. Shirakawa e Prof. Alan Mac Diarmid
(IQBAL; AHMAD, 2018). Os PCs e seus derivados tém sido amplamente utilizados em
muitas aplicagdes em varios campos, como medicina (sistemas de entrega de drogas,
bioadesivos), revestimento, prevencdo de corrosdo, deteccdo (sensores € biossensores),
armazenamento de carga (supercapacitores e baterias) e especialmente para engenharia
ambiental (purificacdo de 4gua e separacdo de gas) (DAS; PRUSTY, 2012; NAMSHEER;
ROUT, 2021). A Figura 2 ilustra o nimero total de artigos online relacionados a PANI, PPy

e PT na ultima década.



22
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Figura 2 - Numero de publicagdes durante a tltima década com os termos polyaniline

(PANI), polypyrrole (PPy) e polythiophenes (PT). Fonte: base de dados Scopus.

Ao longo do tempo, a implementagdo de PCs em varios campos continua
aumentando. No entanto, PANI e PPy tém atraido mais atencdo dos pesquisadores do que o
PT, e a diferenca de artigos publicados ¢ estatisticamente significativa. Os PC podem ter
aplicabilidade como dispositivos eletronicos, sensores quimicos ou bioldgicos, catalise ou
eletrocatalise, energia, absor¢do de micro-ondas, blindagem, aplicacdes no meio ambiente e

biomedicina (Figura 3).
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Biomedicina Eletronicos

Catalise

Figura 3 — Aplicagded dos polimeros condutores. Fonte: do Autor.
2.1.1. Conducao nos Polimeros

A estrutura conjugada dos polimeros condutores ¢ a responsavel por promover a
conducao elétrica nos polimeros. Na conjugagdo, ligagdes duplas e simples do atomo de
carbono sdo alternadas. O atomo de carbono possui quatro elétrons na camada de valéncia
que sofrem um processo de hibridizagdo com a formagcao de orbitais do tipo sp? (Figura 4).
Durante esse processo, um elétron localizado no subnivel “s” € deslocado para o orbital vazio
do subnivel “p” (estado excitado) onde acontece a juncdo com dois orbitais do subnivel “p”
(px,py), 0 terceiro orbital p. (responsavel pelas ligagdes m) fica em um estado puro. Assim,
trés dos quatro elétrons de valéncia no atomo de carbono realizam ligacdes do tipo “sigma”

(o — ligagdes mais fortes) e um elétron ligacdes do tipo (m - ligagdes mais forgas).
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Fundamental Hibridizac¢ao sp?

A 2px  2py  2pz Orbital Puro

gﬂ 2s . . .
g T J, Orbitais sp?
=

1s 1s

Figura 4 - Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental apos a

hibridizacio do tipo sp?. Fonte: adaptado de (JANGID et al., 2014).

A funcdo das ligacdes ¢ € unir os atomos de carbono na cadeia polimérica.
Enquanto, as liga¢des pi (1) caracterizam um estado mais deslocalizado e se estende sobre
toda a estrutura molecular do polimero, originando a formacao de bandas m que podem ser
desdobradas em duas sub-bandas, a banda © com orbitais completamente ocupados; € a banda
m* com orbitais completamente desocupados. O ultimo nivel (nivel de Fermi) ocupado da
banda n ¢ denominado de HOMO (Highest Occupied Molcular Orbital) e o primeiro nivel
desocupado da banda n* ¢ denominado de LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
A regido compreendida entre 0 HOMO e o LUMO ¢ denominada de gap. A largura do
espacamento entre as bandas de valéncia (BV) e de conducdo (BC) tem influéncia direta

sobre a condutividade no polimero (JANGID et al., 2014).

Uma outra perspectiva para entender a conducao em polimeros pode ser
explicada pela teoria de bandas, que ¢ uma abordagem da fisica do estado so6lido para

entender como os elétrons se comportam em materiais sélidos.
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A teoria de bandas afirma que os elétrons em um material solido estdo
distribuidos em bandas de energia. As bandas s3o separadas por intervalos de energia
proibidos (ou "gaps'") onde os elétrons ndo podem existir. A BV ¢ a banda de energia mais
baixa que contém elétrons, enquanto a BC ¢ a banda de energia mais alta que esta vazia ou

parcialmente vazia (DAS; PRUSTY, 2012).

Em polimeros condutores, os elétrons se movem através da banda de condugao e
deixam lacunas na banda de valéncia. A condutividade elétrica ¢ possivel porque os elétrons
na banda de condug¢do podem se mover através do material quando uma diferenca de
potencial ¢ aplicada. Além disso, as lacunas na banda de valéncia permitem que os elétrons

se movam para preencher essas lacunas, produzindo uma corrente elétrica (AWUZIE, 2017).

A condutividade em polimeros pode ser aumentada ou diminuida através da
dopagem, que envolve a adi¢do de atomos ou moléculas ao polimero para mudar sua estrutura
eletronica. Isso pode alterar a posi¢ao das bandas de energia e aumentar ou diminuir a largura
do intervalo de energia proibido, afetando a capacidade do material de conduzir

eletricidade (MANO; MENDES, 1999).

2.1.2. Dopagem em polimeros condutores

A dopagem em polimeros condutores € um processo de adicao de impurezas ou
moléculas ao polimero para alterar suas propriedades eletronicas e aumentar sua
condutividade elétrica. A dopagem pode ser realizada de duas maneiras principais: dopagem
quimica e dopagem elétrica (MACDIARMID, 2001). Na Figura 5 sdo apresentados os

principais processos de dopagem em polimeros condutores.
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Figura 5 - Vérios processos de dopagem em polimeros condutores. Fonte: Adaptado de

(IQBAL; AHMAD, 2018).

O processo de dopagem mais comum ¢ a redox, que inclui dopagem quimica e
eletroquimica. Os agentes dopantes sdo oxidantes ou redutores fortes, podendo ser moléculas
ou ions. Como a maioria dos polimeros organicos ndo possui portadores de carga, os
portadores de carga necessarios podem ser proporcionados pela oxidagdo parcial (dopagem
do tipo p) ou pela redugdo parcial (dopagem do tipo n) da cadeia polimérica (IQBAL;
AHMAD, 2018).

A dopagem do tipo p € quando se adiciona um dopante aceitador de elétrons (um
atomo ou molécula que aceita elétrons) ao polimero. Isso cria um excesso de lacunas
(buracos) na banda de valéncia, que atuam como portadores de carga positiva. Quando uma
diferenca de potencial ¢ aplicada ao material, esses buracos sdo atraidos para a fonte de tensao

e se movem em dire¢do a ela, produzindo uma corrente elétrica (AWUZIE, 2017).

Ja a dopagem do tipo n € quando se adiciona um dopante doador de elétrons (um
atomo ou molécula que fornece elétrons) ao polimero. Isso cria um excesso de elétrons na
banda de conduc¢do, que atuam como portadores de carga negativa. Quando uma diferenca

de potencial ¢ aplicada ao material, esses elétrons sdo atraidos para a fonte de tensdo e se
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movem em dire¢do a ela, produzindo uma corrente elétrica (AWUZIE, 2017).

Na dopagem sem ions dopantes, encontram-se a injecao de cargas que ¢ um tipo
especial de dopagem redox que envolve um semimetal e um polimero condutor separados
por uma camada fina de um isolante de alta resisténcia dielétrica. Por outra parte, a
fotodopagem se da irradiando o polimero com alta energia de fotons (energia maior que o
band proibida do polimero condutor), o que leva a promocao de elétrons para niveis de

energia maiores.

A dopagem nao redox ocorre quando o nimero de elétrons associados na cadeia
polimérica condutora ¢ mantido constante no processo de dopagem. Um exemplo de
dopagem nao redox ¢ a formagdo de cations-radicais denominados poli(semi-quinona)
condutores derivados da forma de base de esmeraldina de polianilina na presenga de acidos

protonicos (MACDIARMID, 2001).

E importante ressaltar que a dopagem em polimeros organicos ¢ diferente da
dopagem de semicondutores inorganicos. No caso dos polimeros condutores o dopante nao
pode substituir os atomos da cadeia polimérica (STREET; CLARKE, 1981). A estrutura de
um polimero condutor no estado dopado, consiste em um sistema r deslocalizado. Os elétrons
n de ligacdes duplas (C=C) sdo facilmente removidos ou adicionados para formar ions

poliméricos (MOLAPO et al., 2012).

2.2.  POLIANILINA (PANI)

A PANI ¢ um dos polimeros condutores mais estudados devido a sua facilidade
de sintese, viabilidade de dopagem, flexibilidade mecanica, estabilidade ambiental e facil
disponibilidade de monomero (JANGID et al., 2014). Além disso, a PANI também tem sido
extensivamente estudada para o desenvolvimento de adsorventes por meio de modificagdo
quimica, dopagem e fabricagdo de compositos. A PANI tem um grupo —NH— em sua
estrutura, que € responsavel pela interagdo quimica e fisica entre a PANI e outras moléculas.

A Figura 6 apresenta a estrutura quimica da PANI na forma base (ndo dopada).
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Figura 6 - Estrutura geral da polianilina sem dopagem. Unidades reduzidas (y) e unidades

oxidadas (1 - y). Fonte: do Autor.

A estrutura da PANI consiste na repeti¢ao das unidades na forma reduzida (y) e
oxidada (1 - y). Na parte reduzida, os a&tomos de nitrogénio da amina se ligam apenas aos
anéis benzenoides, enquanto na oxidada, os d&tomos de nitrogénio da imina se ligam a anéis
benzendides e quinodides, respectivamente. O valor de y representa o grau de oxidagdo do
polimero e pode variar entre 0 e 1. Portanto, a PANI pode apresentar trés formas redox:
leucoemeraldina (y = 1), esmeraldina (y = 0,5) e pernigranilina (y = 0), correspondendo a
estruturas totalmente reduzidas, parcialmente oxidadas e totalmente oxidada,
respectivamente. A forma esmeraldina é considerada a mais estavel e mais utilizada da
polianilina. Devido a quimica redox da PANI, os adsorventes baseados neste polimero podem

ser regenerados por tratamento simples com solucdes aquosas de 4cido e base (WANG et al.,

2019).

2.2.1. Oxidagao quimica da PANI

Os métodos mais comuns de sintetizar polianilina sdo através da oxidacdo
quimica (ou polimerizagdo oxidativa quimica) ou eletroquimica (eletrodeposicdo), sendo o
primeiro um dos métodos mais diretos para obter a polianilina em p6. Além disso, a oxidacao
quimica ¢ amplamente utilizada devido ao seu baixo custo, facil processamento, fornecendo
diferentes rotas de sintese (NAMSHEER; ROUT, 2021). Neste método, um monomero
precursor do polimero correspondente ¢ misturado com um agente oxidante na presenca de
um acido adequado em uma determinada temperatura. Neste procedimento, o dcido dopante
e o0 agente oxidante sdo determinantes para as propriedades do material (IQBAL; AHMAD,
2018). O mecanismo de reagdo (Figura 7) engloba trés etapas: o periodo de indugdo seguido

pelo periodo de propagacao da cadeia e, em seguida, a termina¢do da cadeia.
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Figura 7 — Esquema do processo de oxidagdo quimica da anilina até a formacao do polimero

condutor PANI. Fonte: Adaptado de (IQBAL; AHMAD, 2018).

No periodo de indugdo, o grupo amina da anilina ¢ oxidado, gerando um radical
que reage com outra molécula de anilina, resultando em um dimero. Ao oxidar ainda mais as

extremidades da amina, a cadeia cresce até que qualquer um dos reagentes se esgote.

A mudanca de cor do meio de reagdo, para verde, indica a formacao da PANIL.
Geralmente, agentes oxidantes como persulfato de amonio (APS - (NH4)2S20s), dicromato
de potassio (K2Cr207), iodato de potassio (KIO3), sulfato cérico (Ce(SOs4)2), peroxido de

hidrogénio (H202), entre outros, sdo tipicamente utilizados.

2.2.2. Magnetita

A magnetita ¢ a forma mais comum e utilizada de 6xidos de ferro, representada
pela formula quimica Fe;Os (NICULESCU; CHIRCOV; GRUMEZESCU, 2022). E
caracterizada por uma estrutura de espinélio cubico cristalino inverso, na qual os ions
ferrosos ocupam metade dos sitios da rede octaédrica e os ions férricos ocupam a outra
metade dos sitios da rede octaédrica e todos os sitios da rede tetraédrica (Figura 8) (NADOLL

etal.,2014).
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Octaedro Tetraedro

Figura 8 - Estrutura cristalina da magnetita. Esferas roxas — Fe'?; esferas douradas - Fe*?;

esferas cinzas — O2. Fonte: do Autor.

A magnetita pode ser sintetizada por trés processos: métodos fisico, quimico e
bioldgico. No entanto, 0 método quimico de Co-precipitacdo ¢ um dos mais utilizados na
obtencdo da Fe3O4 devido a sua simplicidade, alto rendimento e menor tempo de sintese (MU
etal.,2016; PETCHAROEN; SIRIVAT, 2012; TAZIKEH et al., 2014; ZIRAK et al., 2018).
Esta técnica baseia-se na precipitacio simultinea de sais de ferro ferroso (Fe?*) e férrico
(Fe*"), em propor¢do molar de 1:2, em solugdo aquosa basica , conforme descrito pela reagio

a seguir na Equagdo 1 (NICULESCU; CHIRCOV; GRUMEZESCU, 2022):
Fe?" + 2Fe*" + 8OH™ — Fe304 + 4H,0 (1),

as propriedades das particulas podem ser controladas ajustando cuidadosamente

a proporcao de sais de ferro e o pH do meio de reacdo (SIRIVAT; PARADEE, 2019).

A magnetizagdo na magnetita ocorre quando seus spins eletronicos se alinham
em uma dire¢do especifica em resposta a um campo magnético externo. Isso leva a uma
polarizacdo magnética no material, o que resulta em uma forca atrativa ou repulsiva entre
objetos magnetizados. A magnetita tem uma magnetizacao alta, o que a torna um material
valioso para uma variedade de aplica¢des industriais, como em magnetos permanentes € na
producdo de gravagdes magnéticas (NICULESCU; CHIRCOV; GRUMEZESCU, 2022).
Existem diferentes tipos de magnetiza¢ao, que podem ser classificados em trés categorias

principais: ferromagnetismo, diamagnetismo e paramagnetismo.

Ferromagnetismo ¢ o tipo mais forte de magnetizacdo, sendo caracterizado pela
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capacidade de manter sua magnetizagdo mesmo apos a remog¢ao do campo magnético
externo. Os materiais ferromagnéticos mais comuns sao o ferro, niquel e cobalto, bem como

ligas contendo esses metais (KAUFMAN; HANSEN; KLEINBERG, 2008).

Diamagnetismo ¢ o oposto do ferromagnetismo, € caracteriza-se por uma
pequena magnetizacdo oposta ao campo magnético externo. Isso significa que o material ¢
ligeiramente repelido pelo campo magnético externo. Alguns exemplos de materiais

diamagnéticos incluem cobre, prata e ouro (KAPILASHRAMI et al., 2009).

Paramagnetismo corresponde ao tipo mais fraco de magnetizacdo, com uma
magnetizacdo proporcional a intensidade do campo magnético externo. Isso significa que a
magnetizacdo do material ¢ temporaria e desaparece quando o campo magnético € removido

(BANERT; PEUKER, 2006).

2.2.3. Compdsitos de PANI/Fe3O4

O carater reversivel de dopagem/desdopagem da PANI pode ser aproveitado para
apreparacao de CPs de PANI e 6xidos metélicos. Neste tipo de materiais, os 6xidos metalicos
sao frequentemente usados para melhorar a processabilidade da PANI e suas fun¢des como
eletrocondutora, eletrocromica, termoelétrica, ferroelétrica, magnética (paramagnética e
ferromagnética), redox-ativa, eletroativa, fotoluminescente/fluorescente, fotovoltaica,
membrana e material de bateria recarregavel, bem como a ferramenta definitiva para o
aprimoramento da aplicabilidade da PANI como catalisador/eletrocatalisador,
sensor/biossensor, supercapacitor, emissor de campo, inibidor de corrosdo, absorvedor de
radiacdo, adsorvente, antioxidante e material para engenharia de tecidos (SEN; MISHRA;

SHIMPI, 2016).

Oxidos de metais de transi¢io como o 6xido de zinco (ZnO), didxido de titanio
(TiOy), 6xido de cobre (CuO), 6xido de niquel (NiO), magnetita (Fe3O4), entre outros,
possuem propriedades fisicas e quimicas especiais que tém atraido grande atengdo das
comunidades cientifica e tecnologica. Esses 6xidos podem ser obtidos como materiais
nanoestruturados com configuragdes e propriedades muito diversas (NADOLL et al., 2014).
Os CPs de PANI/Fe;04 sdo amplamente utilizados em baterias, equipamentos eletronicos,

células solares, sensores, dispositivos de protecdo eletromagnética e revestimentos
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anticorrosivos (SHOAIE et al., 2019; GAO et al., 2021).

2.3.  APLICACAO: COMPOSITOS DE PANI/Fe;0s USADOS COMO

ADSORVENTES DE CORATES

2.3.1. Corante Azul de Metileno (AM)

O AM ¢ um sal de cloreto organico com formula CisH1sCIN3S e massa molar de
319,85 g/mol (Figura 9), usado como medicamento e como corante sintético para tingimento
nas industrias téxteis e de papel. Este composto foi sintetizado pela primeira vez por Heinrich
Caro no ano de 1876 (OLADOYE et al., 2022). E obtido como um po cristalino verde escuro
com um brilho semelhante ao bronze, e quando dissolvido em uma solu¢do de dlcool ou 4gua

da uma cor azul.
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Figura 9 - Estrutura molecular do Azul de Metileno. Fonte: adaptado de (OLADOYE et al.,
2022)

O AM, como medicamento, ¢ usado principalmente para tratar niveis de
metahemoglobina superiores a 30%, ou nos quais ha sintomas apesar da oxigenoterapia. No
entanto, a liberagdo de aguas residuais carregadas com AM parcialmente ou nao tratadas, de
qualquer uma das industrias mencionadas, pode causar muitos riscos a saide dos seres

humanos e a vida marinha (DIN et al., 2021).

2.3.2. Processo de adsorgao

No processo de adsor¢do ¢ estudada a habilidade que o adsorvente possui em

concentrar, na sua superficie, as moléculas de certo adsorvato (solido, liquido ou gas). O
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processo cinético da adsor¢ao ¢ definido como a taxa de remog¢ao do adsorvato em funcao do

tempo. Este processo pode ser conduzido em trés etapas (NASCIMENTO et al., 2020):

I - Transferéncia de massa no filme: a qual corresponde a transferéncia de
moléculas da fase fluida para a superficie externa do adsorvente, por intermédio de uma

camada de fluido que envolve a particula (filme);

IT - Difusdo no poro: a qual ¢ ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido

para o interior dos poros;

III - Difusao na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Essas etapas descritas acima podem ser observadas na Figura 10.

Figura 10 — Esquema ilustrativo do processo de adsor¢do. Difusdao das moléculas do mais
concentrado para o menos concentrado - Filme (I), difusdo intraparticula nos poros (II) e

adsorcao na superficie do adsorvente (III). Fonte: do Autor.

Dependendo das forcas predominantes a adsorcao pode ser classificada em dois
tipos: adsor¢do quimica e fisica. No caso da adsor¢do quimica (quimissor¢ao), a ligacao
envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do
adsorvente, resultando em uma reagdo quimica e processos irreversiveis (RATHI; KUMAR,
2021). Adsorcao fisica (fisissor¢ao) € caracterizada por liga¢des intraparticula fracas de van
der Waals entre o adsorvato e o adsorvente e, portanto, reversivel na maioria dos casos. As
principais forgas fisicas que controlam a adsor¢do sdo as for¢as de van der Waals, ligagdes

de hidrogénio, polaridade, interagao dipolo-dipolo n —n (KECILI; HUSSAIN, 2018).
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A adsor¢do ¢ um processo que depende de varios fatores como a natureza do
adsorvente, do adsorvato e das condi¢des operacionais. As caracteristicas do adsorvente
incluem: area especifica, tamanho do poro e os grupos funcionais presentes na superficie do
material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade, do tamanho da
molécula, da solubilidade, e da acidez ou basicidade. As condi¢des operacionais incluem,

principalmente, temperatura ¢ pH (NASCIMENTO et al., 2020).

2.3.3. Compositos PANI/Fe3;O4 como adsorventes

Uma das principais vantagens de usar a PANI como adsorvente esta relacionada
com a quimica de dopagem/desdopagem que permite a recuperagdo do material através de
um tratamento com acido (NASAR; MASHKOOR, 2019). Este tratamento permite
restabelecer os sitios ativos na superficie da PANI onde acontece a sor¢ao das moléculas dos
corantes. No entanto, a PANI possui baixa area especifica e porosidade, tornando dificil sua
recuperagdo apos a adsorcio (MUHAMMAD et al., 2019). Essa desvantagem pode ser
contornada utilizando particulas de materiais inorganicos, tal como a magnetita, em conjunto

com a PANI.

A particulas de Fe3O4 estdo sendo consideradas um adsorvente atraente devido a
disponibilidade de maior area especifica, muitos sitios ativos por possuirem rea¢do sob
campo magnético externo aplicado, o que facilita a recuperagdo do material (WANG et al.,
2019). A possibilidade de recuperar o adsorvente ¢ um dos fatores importantes na estimativa

do custo-beneficio de um adsorvente.
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3. OBJETIVOS

3.1.  OBJETIVO GERAL

Este estudo teve como objetivo sintetizar e caracterizar um compoésito
reutilizavel, a base de polimero condutor e 6xido metdlico, para remocao do corante azul de

metileno em solucdo aquosa.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Obter os compositos com diferentes propor¢des molares de anilina:Fe3O4 (10:1 e 50:1)

através do método de oxidagao quimica do mondmero anilina;

. Determinar a porcentagem da composicdo elementar e o nivel de protonacdo (CI/N)

dos compositos 10:1 e 50:1 pela técnica de andlise elementar CHNS;

o Caracterizar as propriedades fisico-quimicas das amostras através das técnicas
infravermelho por transformada de Fourier infravermelho (FTIR), microscopia
Eletronica de varredura (MEV), espalhamento dindmico de luz (DLS), fisissor¢do de
gas nitrogénio a 77K (area especifica, distribuicdo e volume de poros), difracdo de

raios-X (DRX), medidas de potencial zeta e magnetizagao;

. Realizar testes de adsor¢dao do corante azul de metileno (AM) usando os materiais

previamente sintetizados como adsorventes;

o Propor um sistema otimizado para obter a maxima remo¢do do AM de uma solugado
aquosa utilizando os compodsitos PANI/FesO4 como adsorventes aplicado a
metodologia de superficie de resposta (MSR) associada a um planejamento composto

central (CCD);
. Estudar a cinética, as isotermas e o mecanismo de adsor¢ao do AM nas amostras;
. Determinar os parametros termodinamico envolvidos na adsor¢ao;

° Realizar testes de reuso do adsorvente.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1.  MATERIAIS

4.1.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analitico e as solugdes
foram preparadas em agua ultrapura, com resistividade superior a 18,00 MQ cm, obtida de
um sistema de purificacdo de agua (Elga modelo USF CE). Antes da sintese, 0 mondmero
anilina foi destilado trés vezes sob vacuo. Na Tabela 1 estdo listados todos os reagentes

utilizados, seus respectivos fabricantes e pureza.

Tabela 1 - Reagentes utilizados na sintese dos materiais.

Nome do Reagente Férmula Fornecedor Pureza (%)
Anilina CsHsNH» Riedel-de Haén 99,5
Acido cloridrico HCl Fluka >32
Cloreto de ferro (II) FeCl,.4H,0 Sigma - Aldric n.i.’
Tetrahidratado

Cloreto de ferro (I1I) FeCls.6H,O Vetec 97-102
Hexahidratado

Hidroxido de sodio NaOH Synth 98
Persulfato de amonio — APS (NH4)2S,05 Synth 98

Azul de metileno - AM C1sH15CIN3S.3H,0 Reagen 98
Acetona CsHeO Synth 99,5

*n.i: Ndo informado.
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4.1.2. Sintese da PANI

A PANI foi obtida através do método de polimerizagao oxidativa quimica usando
o persulfato de amonio (APS) como oxidante e o acido cloridrico (HCI) como agente dopante
(SANCHES et al., 2013). Foram preparadas duas solugdes. Na solucao I, 5 mL de anilina
previamente destilada foram diluidos em 125 mL de HCI (1,0 mol L™!), a mistura foi
colocada em um banho de gelo e mantida sob agitacdo por 2 min. Na solugdo II, foram
dissolvidos 2,88 g de APS em 50 mL de HCI (1,0 mol L™!). Em seguida, a solugdo II foi
lentamente adicionada a solucao de anilina sob agitacdo constante, e a mistura permaneceu
em agitacdo por 3 h mantendo a temperatura de reacdo em torno de 1°C. Apds a
polimerizacao, a solugdo foi lavada cinco vezes com acetona e filtrada a vacuo através de um

funil de Biichner. O sistema para a sintese para a sintese da PANI € mostrado na Figura 11.
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Figura 11 - Sistema utilizado para a obtencdo da PANI e o material obtido da sintese. Fonte:

do autor.

4.1.3. Sintese das particulas Fe3;O4

As particulas de Fe3O4 foram obtidas pelo método de coprecipitagdo quimica dos
6xidos de ferro Fe? e Fe®* em meio basico (REDDY; LEE; GOPALAN, 2008) (Figura 12A).
Primeiramente, foi adicionado 5,0 g de FeCl3.6H>0 em um balao reacional com 12,5 mL de

HCI (1,0 mol L™") e 12,5 mL de 4dgua ultrapura fervida. A solugio foi colocada em um banho
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de oleo e mantida sob agitagdo constante a uma temperatura de 60 °C. ApoOs a temperatura
de reagdo ser atingida, 12,5 mL de FeCl,.4H,0 (0,16 g mL L) foi adicionado, seguido de
125 mL de NaOH 1,5 mol L™! (Figura 12B). A mistura foi agitada sob uma atmosfera de
nitrogénio por 40 minutos. Por fim, o material obtido foi lavado com agua ultrapura até obter

um pH neutro. O processo de lavagem foi auxiliado por um ima como mostrado na Figura

12C.

A B 6o c
ﬁ Fe+ m 2 Fes:0a4
NaOI-?\_
FeﬁJ \\\ _H I]

Figura 12 - Tlustra¢do das etapas envolvidas na obten¢do das particulas de Fe3Oas. Preparo
das solugdes com os 6xidos de ferro (A), coprecipitacdo dos Fe (II) e Fe (III) (B), processo

de lavagem até um pH nutro (C). Fonte: do Autor.

4.1.4. Sintese dos compdsitos PANI/Fe3O4

Os CPs de PANI/Fe;0O4 foram preparados com diferentes relagdes molares do
mondmero de anilina e magnetita (anilina:Fe3O4 nas propor¢des de 10:1 e 50:1). Para a
sintese foi utilizado o método de polimerizacao oxidativa (Umare et al., 2010). Em relagdo a
sintese do CP 50:1, foi preparada uma solugdo contendo 125 mL de HC1 (1,0 mol L™!) e 5 mL
de anilina. Em seguida, foram incorporados na solu¢do as particulas de Fe;O4 (0,2540 g)
previamente sintetizadas. Uma segunda solu¢do com 2,88 g de APS e 50 mL de HCI (1,0
mol L), foi preparada e lentamente adicionada a mistura contendo a solugio de anilina e
Fe304. A mistura foi agitada por 3 h a 1 °C (Figura 13). Em um processo semelhante, foi
preparado o CP 10:1. As quantidades de anilina:Fe3sO4 foram calculadas tendo como
referéncia a concentracdo da anilina. As propor¢des dos CPs 10:1 e 50:1estdo indicadas

na Tabela 2.
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Figura 13 - Material denominado como composito de PANI/Fe3Os. Fonte: do autor.

Tabela 2 — Propor¢ao molar de anilina:Fe3;O4 na sintese dos compositos 10:1 e 50:1.

Amostra Anilina:Fe;04 Anilina (mL) Fe;04 (g)
1 10:1 5,0 1,2700
2 50:1 5,0 0,2540

42. CARATERIZACAO FISICO-QUIMICA

4.2.1. Composi¢do elementar

Para a caraterizacdo elementar das amostras foram utilizados trés diferentes
métodos. O primeiro deles foi a andlise elementar com configuragio CHNS (determinacao
elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre). Os ions cloreto foram determinados
por um procedimento de combustao adaptado de (BURFIELD; NG, 1984). Enquanto o
elemento quimico ferro foi determinado pela espectrometria de absor¢dao atomica em chama
(FAAS — Flame Atomic Absorption Spectrometry). A seguir sdo descritos os procedimentos

experimentais de cada técnica.

42.1.1. Analise Elementar CHNS

A analise elementar CHNS ¢ uma técnica utilizada para determinar a composi¢ao
elementar de uma amostra. Neste caso, o teor em massa de carbono (C), hidrogénio (H),
nitrogénio (N) e enxofre (S). A técnica envolve a queima completa da amostra em um forno

de alta temperatura, em presenca de oxigénio, convertendo todos os elementos organicos em
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dioxido de carbono (CO»), agua (H20), 6xido de nitrogénio (NOx) e dioxido de enxofre
(SO2). Os gases produzidos pela queima sdo separados e analisados por métodos quimicos

e/ou fisicos para determinar as quantidades dos elementos presentes na amostra.

O analisador utilizado para esta experiencia foi o EuroEA Elementar Analyser
com um tempo de execuc¢ao de 300 seg, tempo de oxidagdo de 6,6 seg e temperatura do forno
a 980 °C. Para a construcao das curvas analiticas usou-se uma massa de 550 — 1678 pg do
padrio sulfanilamida (Figura 14a-d). O equipamento esta localizado na central de analises

da Universidade Federal do Parand (UTFPR), Campus Pato Branco.
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Figura 14 - Curvas analiticas correspondentes aos elementos carbono (a), hidrogénio (b),
nitrogénio (c) e enxofre (d). Fonte: Fornecidas pela central de anélises da Universidade

Federal do Parana (UTFPR), Campus Pato Branco.
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4.2.1.2. Determinacao dos ions cloreto

Para a determinacao do teor de ions cloreto presentes nas amostras (PANI, CPs
10:1 e 50:1), foi usado um procedimento adaptado do método de oxidagdo de Schoniger. O
método ¢ um teste quimico utilizado para determinar a presenga de halogénios (como cloro,
bromo e iodo) em compostos organicos. Esse teste foi realizado por meio de uma reacao de
oxidac¢do, que envolve a conversao dos halogénios presentes em um composto organico em

ions halogénio, que podem ser detectados e quantificados (BURFIELD; NG, 1984).

A combustdo das amostras foram realizadas em um baldo de fundo redondo de
250 mL. Dentro do baldo foi colocado um tubo de ensaio contendo 5,0 mL de 4gua como
solugdo adsorvente. Em seguida, as amostras solidas foram pesadas (massa entre 3 - 5 mg) e
colocadas em um papel filtro sem cinza (Figura 15). Posteriormente o baldo foi saturado com
gas oxigénio, e a amostra envolvida no papel filtro foi colocada em combustdo dentro da
vidraria. A necessidade de adicdo de gas oxigénio ao baldo se deve a baixa concentracao
deste em atmosfera, o que dificultava a combustdo do material organico. Quando a
combustio foi completada, o baldo foi levemente inclinado de modo a despejar o absorvente
(dgua) na base do frasco, e este agitado vigorosamente. Apds a absor¢do dos produtos
resultantes (~2 minutos) a combustao o contetido do frasco foi preparado para a determinacao
real dos ions de cloreto a partir de uma titulagdo 4cido-base. Para cada amostra (PANI, 10:1

e 50:1) foram feitas cinco (5) testes de combustao.

Balao
250 mL

Amostra envolta no papel

Adsorvente
sem cinza e queimando

Agua

Figura 15 - Adaptagdo do processo de combustdo para obter o teor de ions de cloreto nas

amostras PANI, e nos compositos 10:1 e 50:1. Fonte: Adaptado de (BURFIELD; NG, 1984).
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Para a titulagdo acido-base foi utilizado o padrao primario carbonato de sdédio
(Na2COs — 0,005 mol L™}, padrio basico) como titulante e o adsorvente que estava no baldo
foi o titulado. Como indicador acido-base foi utilizado uma mistura entre os indicadores
alaranjado de metila (1 gota) e verde de bromocresol (3 gotas). A mudanca de cor observada
durante a titulagao foi de verde para amarela (indicativo da mudanca de um meio acido para

basico). A reagdo envolvida na titulagdo ¢é representada pela Equagao 2:
Na,CO; + 2HCl — 2 Na,COs3 + CO2 + H20 2)

Para calcular o teor de cloreto nas amostras, primeiramente foi determinada a
molaridade do Na,COs3 apds a titulagdo (concentragdo inicial x volume gasto de Na,CO3).
Logo, da reacdo de titulacdo tem-se que para cada um mol de Na,Cos ha o consumo de
dois (2) mol de HCl. A partir dessa informagdo, ¢ determinado os moles de Cl, que
multiplicando pela massa molar do cloreto (35,453 g mol ') obtém-se o valor em gramas dos
ions de CI". Por tltimo, para determinar a percentual de C1” ¢ feita uma regra de trés entre a
massa inicial pesada (considera como 100%) e a massa final em gramas do CI". Os
experimentos foram realizados no Laboratério de Eletroquimica e Materiais (LEMA) da

UEL.

4.2.1.3. Determinacao do teor de ferro

A digestao consiste na decomposicdo de compostos organicos e inorganicos em
seus elementos constituintes empregando acidos minerais € aquecimento. Antes da analise
por espectrometria de absor¢ao atdmica em chama (FAAS), foi realizado um procedimento
de digestdo para obter os valores de referéncia do Fe em cada compésito (10:1 e 50:1) (DE
ALMEIDA et al., 2021). Para isso, pesou-se 10 mg de amostra, que foi transferida para um
béquer de S0mL. Logo, uma mistura acida de H>SO:HNO3:CHI (0,25:3:1 v/v/v) foi sendo
acrescentada aos poucos até a completa digestao (volume final de 34 mL). As solucdes foram
aquecidas durante 2.5 h a 100 °C. Em seguida, 2 mL de peréxido de hidrogénio (H20.) foi
adicionado em cada solugdo e aquecido por 30 min. Apos atingir a temperatura ambiente, os
digeridos foram diluidos para 10 mL com &gua ultrapura, as solugdes foram transferidas para

um tubo falcon. Apos a digestdo as amostras foram analisadas por FFAS.

O FAAS ¢ uma técnica analitica usada para determinar a concentragdo de
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elementos quimicos em uma amostra liquida ou sélida. Para determinar o teor de ferro foi
utilizado o espectrometro de absor¢do atomica de chama (FAAS, Shimadzu AA-7000,
Téquio, Japao) com uma lampada de deutério para correcdo da radiagdo de fundo. Além
disso, foi usada como fonte de radiacao, lampadas de catodo oco (Hamamatsu Photonics,
K.K) para a quantificagdo da concentracdo de ferro (comprimento de onda usado:

Fe —248,3 nm).

Foram usadas solu¢des mono elementares de referéncia (Specsol®, Jacarei, SP,
Brasil) para construcao da curva analitica, através de dilui¢cdes sucessivas da solugdo estoque

de 1000 mg L! de ferro, nas seguintes concentragdes de 0,1 a 3,0 mg L™! (Figura 16).

0,144 vy =0,0444x + 0,0054
R?=0,9989

0,12 1

0,10 1

0,08

Absorbéncia

0,06

0,04

0,02 +

0,00 -

0.0 0.5 1,0 1.5 2,0 25 3.0
Cp. / mg [

Figura 16 - Curva analitica para determinacdo do Fe. Fonte: do Autor.

4.2.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram empregadas para evidenciar os grupos funcionais
presentes nas amostras. Para a obtencdo dos espectros as amostras foram preparadas em KBr
e o espectrofotometro utilizado foi um Shimadzu modelo IR PRESTIGE-21 na faixa de
niimero de onda de 4000 - 400 cm™! e resolugdo de 2 cm™!. O equipamento encontra-se
localizado no Laboratério de Espectroscopia (ESPEC) da Universidade Estadual de Londrina
(UEL).
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4.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O perfil morfologico de todas as amostras foi examinado a partir da microscopia
eletronica de varredura. As micrografias MEV foram obtidas usando uma ampliacdo de
15000% no equipamento Shimadzu SS-550, utilizando-se uma tensao de 25 kV para a geragao
de elétrons. O equipamento encontra-se localizado no Laboratoério de Microscopia Eletronica

de Varredura (Comcap) da Universidade Estadual de Maringa (UEM).
4.2.4. Difracdo de Raios X (DRX)

As fases cristalinas das amostras foram caraterizadas pelo DRX. As medidas
foram feitas a temperatura ambiente no equipamento Panalytical Xpert PRO MPD
(Panalytical B.V., Almelo, Holanda) usando irradia¢io CuKa (A = 1,5405 A) com tensdo e
corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente. A faixa 26 foi de 5 até 70°, com passo de 0,05°,
e velocidade de coleta de dados de 3° s™'. Foi realizado o refinamento Rietveld para
determinar os parametros de rede e verificar a sintese da Fe3O4 (ficha cristalografica usada
no refinamento: 77589-1CSD, da base de dados ICSD). Para a PANI e os CPs nao foi possivel
realizar o refinamento devido ao fato de ndo existir uma ficha cristalografica (.cif) para a
PANI. A qualidade do refinamento foi verificada através do valor Goodness of Fit (GOF),
que indica se o refinamento pode ser considerado adequado (um bom refinamento deve
apresentar um valor do GOF entre 1 —4). Os difratogramas foram analisados com o software
Xpert Highscore Plus (versao 3.0). O equipamento encontra-se localizado no Laboratorio de

Andlises por Raio X (LARX) da UEL.

4.2.5. Espalhamento de Luz Dinadmico (DLS)

A distribuicdo do tamanho médio das particulas foi obtida pela técnica de
espalhamento de luz dindmico (do inglés Dynamic Light Scattering - DLS). As medidas
foram realizadas no equipamento Nanotrac Wave II, em temperatura de 25 °C. Para a andlise
foi preparada uma suspenc¢do com concentragio de 2 g L' em 4gua para todas as amostras.
O equipamento encontra-se localizado no laboratério multiusuarios de Pos-graduacdo em

Quimica da UEL.
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4.2.6. Analise Textual

Pela fisissor¢do do N> foram caraterizadas a area especifica (SSA), pelo método
desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (modelo de BET), e a distribuicdo do volume e
tamanho dos poros pelo modelo de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) (dessorcao). O perfil das
isotermas foram obtidos pelo método de fisissor¢ao de gas nitrogénio a 77 K, utilizando-se
um Quantachrome Novawin versdao 10.01. As amostras foram pré-tratadas a 120° C sob
vacuo por 4 h. O equipamento encontra-se localizado no laboratorio multiusuarios de Pos-

graduacao em Quimica da UEL.
4.2.7. Magnetometria de amostra vibrante (VMS)

O fendmeno de magnetizacdo ocorre quando um material é exposto a um campo
magnético externo, fazendo com que seus atomos e elétrons se alinhem em uma diregdo
especifica, produzindo um campo magnético proprio. Esse campo magnético pode ser

atraente ou repulsivo em relacdo a outros materiais magnetizados.

As curvas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado foram
realizadas em um Magnetdmetro MicroSense EV9 de Amostra Vibrante (VSM). As curvas
de histerese foram obtidas em temperatura ambiente € com um campo magnético variando
entre -2,1T e 2,1T. O equipamento encontra-se localizado no Laboratdrio de Filmes Finos e

Superficies (LFFS) da universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

4.2.8. Medidas de Potencial Zeta

A carga de ponto zero (pHzpc) foi medida usando um analisador de tamanho de
particulas (DLS) Litesizer 500 da Anton Paar. O equipamento possui trés angulos (15°, 90°
E 175°) de medicao para determinagdo do tamanho de particulas e potencial zeta em baixas
tensdes. O DLS acompanha o pHmetro e titulador automético. O pH das solugdes foram
ajustadas utilizando solugdes de NaOH e HCI (ambas a 0,1 mol L™!). A concentragio das
amostras foi de 0,1 mgmL™'. O equipamento encontra-se localizado no Laboratorio
Multiusudrio do Campus Londrina (LabMult-LD) da Universidad Federal do Parana
(UTFPR).
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43. TECNICAS ESTATISTICAS MSR E CCD

Nesta pesquisa foi utilizada a metodologia de superficie de resposta (MSR)
associada com um planejamento composto central (CCD, 23 = 8) com trés pontos centrais.
Os experimentos foram realizados em triplicata (um total de 33 experimentos). A faixa
experimental de cada fator com seus valores codificados para implementagao da abordagem

CCD é mostrada na Tabela 3.

Tabela 3 - Configuracdo codificada (-, 0, +) do planejamento fatorial 2° com trés pontos
centrais para estudar a influéncia de trés fatores na porcentagem de adsor¢ao do corante azul

de metileno usando composito 50:1.

Fatores Baixo (-) Central (0) Alto (+)
1: A-pH 3,0 7,5 12,0
2: B — Temperatura (°C) 15 30 45
3: C - Dosagem adsorvente 2,0 3,0 4,0
(mg/L)

Ensaio 1 2 3

1 - - -

2 + - -

3 - + -

4 + + -

5 - - +

6 + - +

7 - + n

8 + + +

9

10 Valores dos pontos centrais

11
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Os niveis codificados de cada fator foram escolhidos com base em estudos de
remocdo do AM previamente reportados na literatura (IGWEGBE et al., 2019; SAEED et
al.,2015; WANG et al., 2019).

A variavel resposta (y) foi analisada por um modelo de regressao linear com

interacdes de segunda ordem de acordo com a Equagao. (3):
y=PBo + Xy Bixi + X 2K Bijxixg + € (3),

em que Sy representa o valor populacional da média de todas as respostas do planejamento,
pi e pij sdo os valores populacionais dos efeitos principais e os efeitos de interacdo, por

unidade de x; e x;j e € € o residuo associado aos experimentos (BEZERRA et al., 2008).

Os fatores significativos foram selecionados com auxilio de um diagrama de
Pareto e um grafico normal. A analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para determinar
o modelo baseado no valor-p < 0,05 (modelo significativo), no valor de F (distribui¢ao-F) e
na falta de ajuste ndo significativa. Os graficos de superficie de resposta analisados foram
utilizados para estudar a interagdo entre os fatores principais. Os dados obtidos foram

analisados no programa Design-Expert (versdo 13.0.5.0, EUA).

44. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Para os experimentos de adsor¢do foi preparada uma solugdo estoque de azul de
metileno (500 mg L") em 4gua ultrapura. Logo, foi construida uma curva analitica com
diferentes concentracdes de AM (de 0 a 4,0 mg L) por dilui¢io da solugdo estoque em

diferentes pHs (4,0 ou 12,0) (Figura 17).
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Figura 17 - Espectros de absorcdo UV-Vis (665 nm) da solugdo AM em diferentes
concentragcdes em pH 12,0 (a) e curva analitica para determinar a concentragao do corante

AM em um pH 12,0 e 4,0 (b). Fonte: do autor.

Os estudos de adsor¢do foram avaliados por espectroscopia UV-vis
(USB4000- UV-VIS - Ocean Optics) em 665 nm (comprimento de onda na maxima
absor¢do), em uma faixa de 350 a 900 nm. As solug¢des de HCl e NaOH na concentragdo de
0,5mol L' foram usadas para ajustar o pH. Para determinar a capacidade de adsorcdo

(e, mg g 1) e a porcentagem de remogio de AM (%R), foram utilizadas as Equagdes 4 e 5:

% R =@x 100%  (4),

0

Co—Ce
m

qe(mgg™) = xV  (5),

em que e representa a quantidade de AM retida por grama de adsorvente no tempo
t(mgg!); Co e Ce sdo as concentragdes iniciais € no tempo t do AM (mgL™),

respectivamente; V € o volume de solugdo de corante (L), e m ¢ a massa do adsorvente (g).

4.5. ISOTERMA DE ADSORCAO

Para obtengdo das isotermas de adsor¢do foram adicionados 2,0 mg L™ do CP
50:1 em 50 mL das solu¢des de AM (pH 12) com diferentes concentragdes (4 - 1000 mg L)
a partir da diluicdo da solugdo estoque. Em seguida, as solu¢des foram levadas para uma
incubadora Shaker (ACB Labor) e mantidas sob agitacdo a 120 rpm por 24 horas, a

temperatura de 15°C.
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4.6. CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcdo do CP 50:1 foi realizado para determinar o
tempo em que ¢ atingido o equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato, além da quantidade
adsorvida do AM. Foram dispersos 2,0 mg L' do CP 50:1 em 50 mL de solu¢des AM (400
mg L™!, pH 12,0) e mantidos sob agitacdo a 120 rpm em uma incubadora Shaker (ACB
Labor) por 60 min a 15°C. Em intervalos predeterminados de 0; 0,25; 1; 5; 10; 15; 20; 30;

40; 60 minutos, foram retiradas aliquotas das solucdes.

4.7. EXPERIMENTOS DE RECICLAGEM

Para a recuperacdo do adsorvente, o material foi disperso em uma solugdo de
HCI (0,1 mol L") (WANG et al., 2019). Apds o tempo desejado, o adsorvente foi removido
da solucdo por decantagdo, utilizando um ima para auxiliar o processo. O adsorvente foi
lavado com 4gua ultrapura (duas vezes) para neutraliza-lo completamente. Finalmente, o
material foi colocado dentro de um forno para ser seco (80 °C por 1 h). Os experimentos de
adsorc¢do e dessorcao foram repetidos 3 vezes para avaliar a possibilidade de reuso dos

materiais.
5. RESULTADO E DISCUSSOES

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados obtidos das caraterizagdes fisico-
quimica de todos os materiais. Além disso, foi feita a otimiza¢do dos parametros pH,
temperatura e concentragdo do adsorvente com o intuito de maximizar a porcentagem de
remocao do AM (%R) de uma solugdo aquosa. Por ultimo, foi determinado o modelo cinético
e a isoterma de adsor¢@o que descreve melhor o sistema (interagdo adsorvente — adsorvato).
Os resultados foram discutidos e comparados aqueles encontrados na literatura (AYAD;
ABU EL-NASR; STEJSKAL, 2012; PRASANKUMAR et al., 2018; TAYEBI et al., 2016;
WANG et al., 2019).
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5.1.  CARATERIZACAO FiSICO-QUIMICA

5.1.1. Analise elementar

Foram realizadas anélise elementar para determinar a composicdo quimica da
PANI, e dos compodsitos 10:1 e 50:1. A Tabela 4 apresenta a composi¢do quimica dos
elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre, ferro e do anion cloreto (teor em massa
(%)). A partir da analise elementar (CHNS) foi determinado a porcentagem de protonagdo
(dopagem) do polimero, a qual é determinado pela razdo CI/N. A quantidade de 4&tomos de
cloro presentes no sal formado ¢ igual ao numero de protons doados pelo acido. Por tanto, a
relagdo CI/N ¢ usada como um indicador da quantidade de préotons adicionados a estrutura
da PANI. A porcentagem de protonacdo foi de 72%, 53% e 47% para PANI, 10:1 e 50:1,
respectivamente. Este resultado indicou que ambos os grupos imina e amina estao protonados
para PANI e CP 10:1, e apenas os grupos imina nitrogénio estdo protonados no CP 50:1,

considerando as condi¢des utilizadas neste trabalho.

Tabela 4 - Composicao quimica da PANI e dos compositos 10:1 e 50:1 por analise elementar

(CHNS), técnica de combustao e espectroscopia de absor¢ao atomica com chama (FAAS).

Adsorvente Analise elementar / Y%owt Proporgao molar

N C H S Fe Cl 0O Fe/N CI/N  Anilina
PANI 11,4 573 104 * 00 209 - - 0,72 -
10:1? 93 447 22 * 227 124 87 0,62 0,53 5:1
50:1* 12,5 623 65 * 27 150 1,0 0,05 0,47  56:1

 Propor¢@ao molar nominal de anilina:Fe;O4.
* As impurezas de enxofre estio abaixo do limite de detecgdo do equipamento e nio foram
consideradas.

Além disso, a razdo molar Fe/N pode ser usada para determinar o teor real de
magnetita nos CPs. Conforme mostrado na Tabela 4, a razdo molar foi de 0,62 e 0,05, o que
indica uma ragdo molarde 5:1 e 56:1 para os CPs 10:1 e 50:1, respectivamente. Este resultado
indicou que a polimerizacdo da anilina foi limitada por uma quantidade de magnetita,

justificando o menor teor de N, C e H entre as amostras.
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5.1.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

As andlises de FTIR foram empregadas para evidenciar os grupos funcionais
presentes nas amostras. Na Figura 18 sdo apresentados os espectros FTIR correspondentes a
Fe304, 0s CPs PANI/Fe3O4 (10:1 e 50:1) e a PANI, respectivamente. As principais bandas

de absorgdo e suas respectivas atribui¢des vibracionais estdo resumidas na Tabela 5.

Transmitancia / u.a.

N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

3432

00
, -1
Numero de onda / cm

Figura 18 - Espectros FTIR de Fe;04 (M) (a), compostos 10:1 (b) e 50:1 (c), e PANI (P) (d).

Fonte: do autor.

Analisando a Figura 18a observa-se uma banda larga em torno de ~3432 cm !

caracteristica do estiramento O-H, que pode ser atribuida a moléculas de 4gua adsorvidas na
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superficie das particulas de FesO04 (CHAUDHARY et al., 2013). A banda de absor¢ao em
~1631 cm™! é relacionada com a vibragdo de flexdo O-H, e a banda em ~572 cm™! pode ser

atribuida ao modo de vibracdo do estiramento do grupamento Fe-O, carateristica dos 6xidos

de ferro (DE ARAUIJO et al., 2010; WANG et al., 2017).

Em relacdo a PANI (Figura 18d) observa-se uma banda em ~3428 cm™! que pode
ser relacionado com o modo de alongamento N-H das aminas aromaticas na estrutura da
PANI, seguido de duas bandas proximas a 1569 cm™' e 1481 cm™, atribuidos aos
estiramentos dos anéis benzendides (NH-B-NH) e quinoides (N=Q=N), respectivamente,
caracteristicos da estrutura da PANI (ALI et al., 2021; DE ARAUJO et al., 2010). Em
~1300 cm ™! e ~1236 cm ™! estdo presentes as bandas de vibragdo associadas ao alongamento
C-N do anel benzeno. As bandas reportadas nos nimeros de onda 1127 cm™!' e 796 cm ™!
podem ser associadas a deformagao fora do plano C-H no anel benzénico ou a estiramentos
C-N (AMALINA et al., 2019; PATIL; KHAIRNAR; SHRIVASTAVA, 2016). As bandas de

1

absor¢do entre 700 cm ! e 500 cm ' podem ser associadas ao alongamento de C-Cl,

confirmando a dopagem da PANI (PRASANKUMAR et al., 2018).

Para os CPs 10:1 e 50:1 (Figura 18b e c), todas as bandas presentes podem ser
associadas com a PANI e FezOs. Foi observado deslocamento nas bandas de absor¢ao dos
CPs, isto pode acontecer pela interacdo eletrostatica e de Van der Waals entre a Fes04 (M),
e 0 atomo de nitrogénio da PANI (P) (bandas em ~1569 e ~1300 cm™!). Por outra parte, a
magnetita pode apresentar na superficie grupos hidroxila e 6xidos ionizados que podem atrair
para a superficie da magnetita os grupos funcionais da PANI protonada. Assim, a formacgao

de CPs de PANI/Fe;04 foi confirmada (MUHAMMAD et al., 2019; SADEGHI et al., 2018).
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Tabela 5 - Atribui¢des de bandas carateristicas de absor¢ao no infravermelho de Fe3Os,

PANI, compostos 10:1 e 50:1.

Numero de onda / cm™ Atribuigdes

Fes04 PANI 10:1 50:1

- 3428 3430 3412 Estiramento N-H

3432 - - - Estiramento O-H

1631 - 1639 1645 Vibragao de flexdo O-H

- 1569 1566 1558 NH-B-NH

- 1481 1471 1475 N=Q=N

- 1300 1294 1300 Estiramento C-N do anel

de benzeno

- 1236 1094 1230 vibragdo fora do plano C-H
1127 1116 1110 C-H do anel benzeno
796 793 788 C-Cl

572 - 574 604 Fe-O

5.1.3. Analise de difragdo de raios X

A fim de obter um melhor entendimento da estrutura dos materiais, foram
estudados o padrdo de difratometria de raios X (DRX) das amostras. A Figura 19 apresenta
os difratogramas das amostras Fe3;Os4 (a), o refinamento Rietveld da Fe3O4(a”), os CPs 10:1
(b)e50:1 (c),eaPANI (d). Conforme a Figura 19a’, o refinamento Rietveld foi bem aplicado
(GOF = 1,58) ao padrao de difracdo da magnetita (Figura 19 - Difratogramas de raios X das
amostras Fe3O4 (a), 10:1 (b), 50:1 (c), e PANI (d). Fonte: do Autor.Figura 19a). Os

parametros de rede para a célula unitaria foram de a = b = ¢ = §,3529, o que representa uma
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estrutura cubica. Em relagdo aos picos cristalinos, obteve-se os picos caracteristicos da fase
espinélio em 20: 30° (220), 35°(311), 43°(400), 54° (422), 57° (511). De acordo com a ficha
cristalografica 77589-ICSD foi confirmando a presen¢a de Fe3O4 na fase pura, sem presenga

de picos referentes a outras fases do 6xido de ferro (tal como hematita), ou outras impurezas.

Para a PANI (Figura 19d) observa-se um halo amorfo entre os angulos (20) de
24 a 32° e dois picos com baixa intensidade em 25,4° (110) e 27,0° (110) carateristicos da
PANI (DE ARAUJO et al., 2010; SANCHES et al., 2013). A PANI é caraterizada na
literatura como um material semicristalino de baixo indice de cristalinidade devido que
durante a polimerizagdo as cadeias ndo estdo sendo obtidas em unidades iguais reduzidas e
oxidadas, resultando uma rede reticulada menos estavel e desorganizada (MOSTAFAEI;

ZOLRIASATEIN, 2012; SHI et al., 2009; ZENGIN et al., 2007).

Nos CPs 50:1 (Figura 19c) e 10:1 (Figura 19d) ha a presenga dos picos
correspondentes a PANI entre os angulos (20) de 24 a 32°com as indexacdes (100) e (110)
respectivamente, e alguns picos da fase Fe3Oas. A intensidade desses picos torna-se mais forte
com o aumento das particulas da Fe3Oas, sugerindo que a magnetita atua como um nucleo
cristalino que auxilia o crescimento e a organizagdo das cadeia poliméricas da PANI. Além

disso, pode indicar que a PANI estd envolvendo as particulas de magnetita.

«  FeyO,
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¢ GO = 1,5
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Figura 19 - Difratogramas de raios X das amostras Fe3O4 (a), 10:1 (b), 50:1 (c), e PANI (d).
Fonte: do Autor.
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5.1.4. Microscopia eletronica de varredura e espalhamento de luz dindmico

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para analisar o perfil
morfoldgico dos materiais em estudo. Além disso, a técnica de espalhamento de luz dindmico
(DLS, do inglés, dynamic light scattering) foi usada para determinar uma distribui¢ao do
tamanho médio das particulas (aglomerados) em meio aquoso e temperatura ambiente
(~25°C). As fotomicrografias e os espectros DLS das particulas de Fe3O4, os CPs (10:1 e

50:1) e PANI sdo apresentados na Figura 20 (a -d e a' - d', respectivamente).

Pode-se observar na Figura 20a que o perfil morfologico da Fe3O4 apresentou a
formacgdo de aglomerados com um formato heterogéneo. Este fato pode ser devido as forcas
de Van der Waals, que geram uma atracdo magnética entre as particulas (GANAPATHE et
al.,2020). A distribui¢do do diametro para as particulas de Fe3O4 variou de 0,2 pm a 6,5 pm,
com um valor médio de 0,9 pm (76,3 %) (Figura 20a'").

Como mostrado na Figura 20d, a PANI apresentou uma morfologia
predominante de pequenas particulas aglomeradas, porém, com um formato esférico com
tamanho médio de 0,9 um (90,2%, de acordo com a Figura 20d"). As fotomicrografias
correspondentes aos CPs (Figura 20b-c) apresentaram uma morfologia semelhante com a
PANI e Fe304. Como apresentado na Figura 20b, o CP 10:1 tem uma morfologia analoga a
da Fe304, com um diametro médio de 0,4 um (66,3 %) (Figura 20b"). Isto esta relacionado
com a quantidade crescente de FesO4 no material. Na Figura 20c € possivel observar que o
CP 50:1 apresentou um perfil morfoldgico mais parecido com o da PANI. A distribuigdo de
diametro do CP 50:1 foi na faixa de 0,2 — 6,5 um, com um diametro médio de 0,7 pm (44,7 %)
(Figura 20c¢").
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Figura 20 - Fotomicrografias e espectros DLS de Fe3O4 (a, a’), 10:1(b, b’), 50:1 (c, ¢’), e
PANI (d, d”). Fonte: do Autor.
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5.1.5. Analise textural

As caracterizagdes texturais dos materiais sd3o de suma importancia para
compreender os processos e fenomenos de adsor¢do. A area especifica (SSA) e o volume de
poros da PANI, Fe3;O4 e PANI/Fe3O4 (10:1 e 50:1) foram obtidos através do procedimento
de fisissor¢cao de N> a 77 K (adsorgao-dessor¢ao) aplicando o método Brunauer-Emmett-
Teller (BET) e do modelo de Barrett, Joyner e Halenda (BJH), respectivamente. As isotermas

de adsor¢do-dessorcao de nitrogé€nio para as amostras s3o mostradas na Figura 21.
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Figura 21 - Isoterma de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio, utilizando o modelo Brunauer-

Emmett-Teller (BET): Fe3O4 (a), 10:1 (b), 50:1 (c), e PANI (d). Fonte: do Autor.

De acordo com a classificagdo oficial da IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), todas as amostras apresentam uma isoterma do tipo IV (Figura 21),
com histerese tipica para materiais mesoporosos (didmetro dos poros de 2 a 50 nm), cuja
distribui¢cdo do didmetro de poros varia de 3,5 a 50 nm (Figura 22) (FASHANDI; KARIMI,
2012; ZARRINI et al., 2017). A SSA, volume especifico de poros e distribui¢ao do tamanho

de poros dos adsorventes estao resumidos na Tabela 6.
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Figura 22 - Grafico de distribui¢do do diametro dos poros, obtido pelo método BJH. Fonte:

do Autor.

Tabela 6 - Area especifica (SSA), tamanho médio das particulas, volume especifico de poros
e distribui¢do do tamanho de poros da PANI, Fe;O4 e PANI/Fe;O4 (10:1 e 50:1) foram
obtidos através do procedimento de fisissor¢ao de N2 a 77 K (adsor¢do-dessor¢ao) com o

método BET.

Adsorvente SSA (m’g™') Tamanho médio, pm -  Volume de poros Didmetro médio de
DLS (cm® g™ poros (nm)

PANI 18,3 0,9 0,07 3,37

Fes0q4 76,6 0,3 0,31 9,45

10:1 34,6 0,4 0,24 16,72

50:1 21,2 0,7 0,08 3,77

Na Tabela 6 pode-se observar que a Fe;O4 ¢ a PANI apresentaram a maior e
menor area especifica e volume de poros, respectivamente. Estes pardmetros para os CPs
10:1 e 50:1 podem ser considerados intermediarios para estes extremos
(PANI < 50:1 <10:1 < Fe304). Neste trabalho, ¢ observado um aumento na SSA dos CPs
10:1 e 50:1 (de 18,3 para 34,6 m*> g !, e 18,3 para 21,2 m? g !, respectivamente) ao adicionar

as particulas de Fe3O4 a matriz polimérica da PANI.

Trabalhos na literatura apontam um aumento na SSA de CPs contendo particulas

de magnetita em compara¢ao com a PANI pura (DUTTA et al., 2020; PRASANKUMAR et
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al., 2018). Por exemplo, Muhammad et al., 2019 obtiveram uma area especifica para a PANI
de 70,3 m? ¢!, enquanto que para o CP foi de 99,8 m? g'! (MUHAMMAD et al., 2019). A
magnetita além de aumentar a SSA do CP, permite que o adsorvente seja recuperado por
separacao magnética, ajudando na recuperacao do material com maior eficiéncia quando

comparada com outras técnicas de separacao (filtragdo ou centrifugacao).

Outro fator que pode influenciar a SSA ¢ o tamanho médio das particulas (Lyson-
Sypien et al., 2015). Neste trabalho as amostras com tamanho médio de particulas menor,

apresentaram uma SSA maior (Tabela 6).

5.1.6. Magnetometria de amostra vibrante (VMS)

Com o intuito de comprovar o comportamento magnético das amostras, foram
realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo de campo magnético aplicado. A Figura 23
mostra as curvas de histerese em temperatura ambiente com um campo aplicado de 20 kOe,
para as amostras PANI, Fe304, e dos CPs 10:1 ¢ 50:1. Conforme Figura 23a, a magnetizagao
de saturacdo (Ms) para a FesOu foi de 93,4 emu g ! (Figura 23d), que esta entre os valores

caraterizado na literatura como magnetita pura (92 — 100 emu g ') (HU et al., 2011).

A PANI ndo apresentou curva de histerese, por tanto ¢ um material ndo
magnético (Figura 23d). Por outro lado, os valores proximos de zero da coercividade (Hc) e
da magnetizacdo remanescente na Fe3Os4, € 0os CPs sdo carateristicos de materiais com

comportamento ferromagnético (Tabela 7) (GU et al., 2012; XUAN et al., 2007).

Os valores de Ms para os CPs 10:1 e 50:1 foi de 24,6 ¢ 5,6 emug !,
respectivamente (Figura 23b - c). Esse resultado € satisfatorio para caracterizar a magnetita

e os CPs desta pesquisa como magnéticos.
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Figura 23 - Curvas de histerese a temperatura ambiente das amostras Fe3O4 (a), 10:1 (b),

50:1 (c), e PANI (d).

Tabela 7 - Valores da magnetizacdo de saturacdo (Ms), coercividade (Hc) e magnetizagao

remanescente (Mr) da Fe3O4, e dos compositos 10:1 e 50:1.

Amostras Ms (emu g ") Mr (emu g ) Hc (KOe)
Fes04 93,4 1,58 0,010
10:1 24.6 0,59 0,012
50:1 5,6 0,08 0,007
PANI - - -

52. ANALISE ESTATISTICA MSR E CCD

A Figura 24 mostra o desempenho dos adsorventes (PANI, magnetitica e CPs
10:1 e 50:1) no processo de adsor¢do do corante AM (4 mg L~!) em uma soluciio aquosa (sem
ajuste de pH). Pode-se observar que o CP 50:1 apresentou maior percentual de remocgao do

AM. Isso pode ser correlacionado com a maior populacao de sitio ativo fornecida pela PANI
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no CP 50:1, devido a maior interagdo entre o AM e o material, que ocorre entre os grupos
funcionais da PANI e as moléculas do AM. A partir desses resultados (Figura 24), o CP 50:1
foi selecionado para determinar as condi¢des 6timas de adsor¢@o ajustando os fatores pH,

temperatura e concentracdo de adsorvente pela anélise estatistica MSR-CCD.
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Materiais

Figura 24 - Porcentagem de remocdo do AM com a Fe3Oas, a PANI, e os compositos 10:1 e
50:1 a temperatura de 25 °C, concentracio de AM de 4 mg L™!, pH 5,0 e 120 rpm. por um

periodo de 60 min. Fonte: do autor.

O CCD e os resultados dos experimentos, juntamente com os valores previstos
da porcentagem de remocdao do AM (%AM), sdo apresentados na Tabela 8. Trés fatores
foram avaliados no nivel inferior (-1) e o nivel superior (+1). A letra “A” representa o pH do
meio (3,0 —12,0), a letra “B” ¢ a temperatura (15 —45 °C) e a letra “C” corresponde a

concentragdo do adsorvente (2—-4mgL ). A remo¢io de %AM foi definida como a

variavel de resposta.
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Tabela 8 - Configuragdes do planejamento fatorial para os dados experimentais (CCD), valor
real da resposta (%AM) e os valores preditos pelo modelo 2FI. Os valores da resposta

correspondem a média obtidos da triplicata + desvio padrao (DP).

Ensaio Fator 1 Fator 2 Fator 3 Porcentagem de Adsorcio
A: pH B: T C: Adsorvente %AM+DP Valor Predito
- °C) (mg/L) %AM

1 3 15 2 14,9+£3,2 11,0

2 12 15 2 82,5+1,0 83,0

3 3 45 2 16,6+ 0.4 17,0

4 12 45 2 79,7£2.4 75,5

5 3 15 4 17,9+0,7 18,9

6 12 15 4 77,3£2,9 74,8

7 3 45 4 24,0+2,9 21,3

8 12 45 4 65,6+3,2 63,7

9 7,5 30 3 20,1+£2,6 45,6

10 7,5 30 3 18,7+2,8 45,6

11 7,5 30 3 18,5+2,5 45,6

De acordo com a Tabela 8, a melhor resposta (82,5 %) foi obtida com a
configura¢do do ensaio 2, isto €, utilizando pH = 12, temperatura de 15°C e dosagem do
adsorvente de 2,0 mg L™!. Além disso, pode-se observar que hd um aumento na remogao de
%AM quando o pH varia do nivel inferior (3,0) para o nivel superior (12,0). Quando o pH
da solugdo ¢ 3,0 (ensaios 1, 3, 5, ¢ 7) a %AM ¢ inferior aos 25%. Por outro lado, para um
pH 12,0 (ensaios 2, 4, 6, e 8) todas as respostas sao superiores ao 60 %. Esse resultado mostra
a relevancia do pH no processo de adsorcdo, pois determina a carga da superficie do

adsorvente e controla as interagdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato.

5.2.1. Interpretacdo dos efeitos

O efeito dos fatores principais (A- pH, B- Temperatura e C— Dosagem do
adsorvente) e seus termos de interacdo (AB, AC e BC) foram avaliados por um diagrama de
Pareto e um grafico de probabilidade normal (Figura 25). Como pode ser observado no
diagrama de Pareto, os efeitos que superam o limite do valor t (distribuicao t-student) € o

limite de Bonferroni sdo estatisticamente significantes em um nivel de 0,05. Os termos de
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efeito abaixo do limite t sdo fatores insignificantes. Efeitos acima do limite t mas abaixo do
limite Bonferroni podem ser moderadamente significativos (HU; WANG; LIU, 2016).
Assim, o efeito principal A, e seus termos de interagio AB e AC sdo significativos
(A>AC> AB), sendo a interacdo AB relativamente significativa quando comparada
com AC. A ndo significancia dos fatores principais temperatura (B) e concentracdo do
adsorvente (C), indica que independentemente do seu valor (sempre e quando esteja na faixa

de estudo do planejamento) a resposta ndo muda de forma significativa.
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Figura 25 - Diagrama de Pareto e grafico da probabilidade normal dos dados experimentais.

Fonte: do Autor.

Na Figura 25, o grafico de probabilidade normal mostra os efeitos relativos a uma
distribui¢do de linha de ajuste para o caso quando todos os efeitos sdo 0. Efeitos mais
distantes de 0 no eixo x (a direita ou a esquerda) sdo considerados efeitos significativos, € os
mais importantes, quanto mais longe estiverem da regido central. Além disso, o grafico indica
a dire¢do do efeito (positivo ou negativo). Os efeitos negativos estdo no lado esquerdo da
linha de ajuste, e os efeitos positivos estdo no lado direito. O fator A (pH) tem um efeito
positivo; ou seja, a resposta aumenta quando o pH varia do nivel inferior (pH = 3,0) para o
nivel superior (pH=12,0). Termos de interagcdbes AB (temperatura x pH) e
AC (pH % dosagem do adsorvente) tém efeitos negativos, o que significa que para aumentar
aremog¢ao do AM, a temperatura e a dosagem do adsorvente podem ser mantidas no seu nivel

inferior (15°C e 2.0 mg L', respectivamente).
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5.2.2. Efeito do pH no processo de adsor¢ao

Para um melhor entendimento do efeito do pH no processo de adsorcdo, foi
determinada a carga de ponto zero (pHzpc) da PANI e F304 (Figura 26a); e dos compdsito
10:1 e 50:1(Figura 26b) a partir de uma curva de potencial zeta. O pH foi ajustado com
solugdes HC1 e NaOH na concentragio de 0,1 mol L™!. O resultado mostrou que o potencial
zeta de todas as amostras mudou de positivo para negativo na faixa de pH 2,0 — 12,0 ( Figura
26 ), e o ponto isoelétrico (PI) para a PANI e a Fe3O4 foi estimado em cerca de 11,6. Para o
CPs 10:1e50:1 o PIfoide 12,0 e 11,0, respectivamente. Consequentemente, a superficie dos
sitios ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com os protons provenientes
da solucdo sob condicdes acidas (pH < pHzpc), ou negativamente carregadas quando ocorre

a perda de prétons para a solucdo, sob condigdes alcalinas (pH > pHzpc)
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Figura 26 - Curva de potencial zeta da PANI e Fe3O4 (a); e dos compdsito 10:1 e 50:1(b). O
pH foi ajustado com solu¢des de HCl e NaOH (0,1 mol L™!). Condigdes experimentais:
concentragdo do material: 0,2 mg mL™'; solvente: 4gua; volume: 25 mL; temperatura: 25°C.

Fonte: do Autor.

Assim, em pH 12,0 (condicao otimizada por RSM-CCD), os sitios ativos na
superficie do CP 50:1 sdo carregados negativamente, o que aumenta a atragdo eletrostatica

entre as moléculas de AM (corante catidnico) e o adsorvente.
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5.2.3. Analise de variancia ANOVA

O ANOVA foi utilizado para avaliar numericamente a qualidade de ajuste do
modelo que descreve os dados experimentais, e a significincia estatistica dos fatores
principais e as interagdes entre eles (Tabela 9). O modelo que melhor descreve os dados
experimentais ¢ o da soma sequencial de quadrados para os termos de interacdo de dois
fatores (2FI) com um valor-p = 0,0001 e falta de ajuste ndo significativa (valor-p = 0,0641).
O valor-p < 0,05 no modelo indica que a adi¢ao de termos de interacdo melhorou o modelo.
Além disso, a ndo significancia na falta de ajuste indica que o modelo 2FI pode ser usado
para previsdes da resposta (%AM). A falta de ajuste para o valor-F de 14,84 implica que nao
¢ significante em relacdo ao erro puro, ou seja, que ndo ha diferenca significativa entre as

réplicas (PRIYA et al., 2018).

A ANOVA (Tabela 9) confirmou que o fator pH (A) e sua interagdo com a
temperatura (AB) e a dosagem do adsorvente (AC) sdo significativos (valor-p < 0,05), sendo
a intera¢dao do pH com a dosagem do adsorvente (AC) mais significativa. O ajuste do modelo
¢ determinado com base no coeficiente de determinacdo R?, que foi de 0,9956. Assim, o
modelo pode explicar 99,56% dos efeitos dos fatores na resposta. O R? predito de 0,9828 esta
em concordancia razodvel com o R? ajustado de 0,9934. A diferenca entre o R? predito e o
ajustado deve estar dentro de 0,20. Caso contrario pode haver um problema com os dados ou
com o modelo. Precisdo adequada (Adeq) mede a relagdo sinal-ruido. Uma razao maior que
4 ¢ desejavel. O valor obtido neste modelo foi de 47,457 indicando que o modelo pode ser
usado para testar outras configuragdes dentro do modelo proposto. O modelo 2FI em termo

dos fatores A, B, C e as interagdes ¢ apresentado na Equagao (6).

%AM = —33,33+ 10,53 xA+047XB+752XxC—-005XAXxB—-089%xAXC-—
0,06 x Bx C (6),

no qual A, B e C representam o pH, a temperatura (°C) e a dosagem do adsorvente (mg L),

respetivamente.
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Tabela 9 - Modelo estatistico que melhor descreve os dados experimentais determinado pela

ANOVA.

Fonte de variagdo Soma gl”  Média Valor-F valor - p
quadratica quadratica
Modelo 7036,45 6 2345,48 455,56 <0,0001*
A: pH 6832,81 1 6832,81 1327,12 <0,0001*
B: T (°C) 2,65 1 2,56 0,4755 0,5400°
C: Dosagem adsorvente 5,78 1 5,78 1,04 0,3831°
(mg L™
AB 75,65 1 75,65 14,69 0,0086*
AC 128,00 1 128,00 24,86 0,0025*
BC 5,78 1 5,78 1,04 0,3831°
Falta de ajuste 29,88 4 7,47 14,84 0,0641°

Modelo estatistico

R? 0,9956
R? ajustado 0,9934
R? predito 0,9828
Predigdo adequada 47,4573

2 Significativo para p < 0.05
N3 significativo para p > 0.05
" Graus de Liberdade
As previsoes do modelo segundo a Equagdo (6) sdo apresentadas na Tabela 9.
Observa-se que os valores observados e esperados sdo proximos entre si. Esse resultado
confirma a validade do modelo. Assim, ¢ possivel otimizar o sistema para obter a melhor
porcentagem de remog¢ao do AM de uma solugdo aquosa de forma mais eficiente, sem excluir

as interagoes entre os fatores.

A técnica MSR foi utilizada para analisar a interagdo dos diferentes fatores com
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efeito significativo na %AM. Os graficos tridimensionais (3-D) de superficie de resposta sdo
apresentados na Figura 27. Foi confirmado pelo grafico de normalidade (Figura 25),
Equacdo 6 e Figura 28, que os efeitos da interagdo do pH (nivel inferior — pH = 3,0) com a
temperatura e concentracdo do adsorvente diminuem a resposta em 5,2% e 2,8%,
respectivamente, quando configurados em seus niveis superiores (45°C e 4,0 mg g '), mas
apresentam significancia moderada (diagrama de Pareto, Figura 25). Este fato ¢ comprovado
nas Figura 27a e b pela auséncia de curvatura, o que indica que hd um efeito de interacao

fraco ou mesmo insignificante.
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Figura 27 - Graficos de superficie de resposta 3D: (a) efeito da temperatura x pH, na
concentracio de adsorvente constante (3 mg L") e (b) efeito da dosagem do adsorvente x pH

e temperatura de 30 °C. Fonte: do Autor.

De acordo com a Figura 27, € possivel obter uma faixa de remog¢ao do AM entre
70 — 90 %, mantendo o pH, temperatura e a dosagem do adsorvente entre 10,5 - 12,
15-25°C,e2-2,5mg L™, respectivamente. Em geral, o modelo obtido pelo planejamento
experimental nesta pesquisa torna-se uma base para futuros trabalhos. Por exemplo, os
fatores que nao foram significativos (temperatura (T) e dosagem) podem ser fixados no seu
nivel com melhor resposta e continuar com a otimiza¢do de novos fatores que sejam

determinantes na remog¢do o AM a partir de CPs de PANI/Fe30a.
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Figura 28 - Interpretagdao geométrica dos efeitos principais envolvidos no processo de

adsorc¢ao do azul de metileno. Fonte: do Autor

5.3.  Cinética e Isotermas de Adsorg¢ao

5.3.1. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorc¢do do corante AM do CP 50:1 (2,0 g L") foram realizadas
em um sistema a 15 °C, volume de 25 mL, concentracio inicial de AM de 4 — 1000 mg L',
pH 12,0 e 120 rpm por 24 h. As isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich foram
usadas para estudar a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato. A isoterma de Langmuir
assume uma homogeneidade do processo de adsor¢ao na superficie do adsorvente, isto €, os
sitios ativos na superficie do adsorvente possuem a mesma energia de sorcao (FOO;
HAMEED, 2010; ZIRAK et al., 2018). A expressdo ndo linear para Langmuir ¢ expressa de
acordo com a Equagdo. (7):

Lbe

em que QL ¢ a adsorcdo de equilibrio do modelo de Langmuir; ¢ € a capacidade maxima de

(7,

adsor¢do (mg g '); C. (mg L") corresponde a concentragio do AM em solucdo no estado de
equilibrio; K. (Lmg') é a constante de Langmuir que indica a interacdo

adsorvente/adsorvente. Um gréafico ndo linear foi obtido quando a Q. foi plotada contra Ce e
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ajustada aos dados experimentais, como mostrado na Figura 29a. O coeficiente de correlagao

(R?) foi de 0,9993.

Por outro lado, a isoterma de Freundlich assume a heterogeneidade através de
uma adsor¢ao em multicamadas na superficie do adsorvente (sitios ativos com diferentes

energias de sor¢do). A forma nao linear de Freundlich ¢ descrita pela Equagao 8:
Qr=KgCe'™ (8),

no qual Qr (mg g ') corresponde a adsor¢io em equilibrio na isoterma de Freundlich; K
[(mg g ") (L mg!)1/n] é a constante de Freundlich, que representa a capacidade do processo
de adsor¢do; n ¢ o fator de heterogeneidade. Se 1/n > 1, a adsorcdo ¢ desfavordvel em baixa
concentragdo, mas favoravel em alta concentragado; se 1/n <1, a adsor¢do ¢ favoravel em toda
a faixa de concentragdes, e o sistema ¢ heterogéneo. No entanto, se 1/n =1, o sistema ¢
homogéneo (Muhammad et al., 2019). A Figura 29b mostra o grafico de Qr versus Ce

ajustado aos dados experimentais com R? igual a 0,9227.

Os resultados dos modelos de isoterma para a adsor¢do do corante AM sdo
mostrados na Tabela 10. A isoterma de Langmuir ajustou-se melhor aos dados do que o
modelo de Freundlich. A isoterma de Langmuir representa uma adsor¢do em monocamada
que ocorre em uma superficie energeticamente uniforme, na qual as moléculas adsorvidas
ndo interagem umas com as outras. O equilibrio ¢ alcancado uma vez que a monocamada

esta totalmente saturada (FADILLAH et al., 2020).

Na Figura 29 ¢ possivel observar o comportamento das isotermas de adsor¢ao. O
processo pode ser descrito em duas etapas: (i) aumento rapido da adsor¢do do AM na faixa
de 4 2400 mg L™! (concentragdo de equilibrio), isto pode acontecer pela alta disponibilidade
de sitios ativos para a adsor¢io, (ii) de 400 mg L™! até 1000 mg L™! é observado um patamar

indicando que o sistema estd em equilibrio e a formac¢do da monocamada.

A capacidade maxima de adsor¢@o (qm) do CP 50:1 foi determinada a partir da
isoterma de Langmuir, e resultou em 61,51 mg g~ '. Trabalhos na literatura que investigaram
a adsor¢do do AM com PANI, Fe3O4, ou seus CPs (Tabela 11) foi encontrado que a
capacidade maxima de adsorcdo desses estudos variou entre 22,7 - 78,13 mg g !, o que

mostra o potencial uso de adsorventes baseados em PANI/magnetita.
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Figura 29 - Modelos de isotermas com barras de erro aplicados aos dados experimentais.
Ajuste da isoterma de Langmuir (a), ajuste da isoterma de Freundlich (b) e comparagdo dos
dois modelos (c). Condi¢des experimentais: Concentragio de AM: 4 — 1000 mgL;
pH 12,0; dosagem: 2,0 g mL™'; volume: 25 mL; temperatura: 25°C; tempo: 24 h, 120 rpm.

Fonte: do Autor.

Tabela 10 - Parametros e coeficiente de correlacdo dos modelos das isotermas de adsorcao

do corante AM com o compdsito 50:1.

Isotermas Parametros Coeficiente de Correlacdo
Langmuir gm: 61,51(mg g!) Ki: 0,05 R?: 0,9993
Re: 0,02

Freundlich 1/n: 0,21 Kg: 14,95 R2:0,9227
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Tabela 11 — Comparacao da capacidade maxima de adsor¢ao (qm) do AM para diferentes

absorventes estudados na literatura.

Adsorvente Condig¢oes 6timas gm (mgg™) Referéncias
Dosagem V pH T AMeone
(g) (mL) (°C) _(mgL™
Nanotubos de 0,15 50 7 60 20 64,7 (YAO et al., 2010)
carvao
GNS/ Fes04 0,01 25 2-11 25 11 43,82 (AL; ZHANG;
CHEN, 2011)
Fe;04@Si0, 0,03 10 9-11 77 100 22,7 (ZIRAK et al., 2018)
PANI/Fe;04 0,1 - 10 30 110 78,13 (MUHAMMAD et
al.,2019)
PANI 0,05 20 7 34 6 24,3 (DUHAN; KAUR,
2021)
PANI/Fe;04 0,05 25 12 15 400 61,51 Este trabalho

O parametro de equilibrio Ry permite prever a forma da isoterma de Langmuir,
indicando se a adsor¢do ¢ favoravel, desfavoravel, linear ou irreversivel. A Equagao (9) pode
calculé-lo.

1

Ry = A+K.C) (9),

em que Co (mg L™!) é a concentracdo inicial de adsorvato e Ki (L mg ') corresponde a
constante de Langmuir relacionada com a energia de adsor¢do. O valor de Ri indica que a
forma da isoterma pode ser favoravel (0 <Ry < 1), desfavoravel (RL > 1), linear (RL = 1), ou
irreversivel (Rp=0) (FOROUTAN; MOHAMMADI; RAMAVANDI, 2019). Para este
estudo (Tabela 10), o valor Ry para adsor¢do de AM foi 0 < 0,02 < 1 para uma concentracao

inicial de 4 - 1000 mg L' do corante AM. Portanto, o processo de adsorgio é favoravel.

5.3.2. Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos de Pseudoprimeira-ordem (PPO), pseudosegunda-ordem
(PSO) e difusdo intraparticula (IPD - Weber e Morris) foram aplicadas para estudar o
comportamento cinético na adsor¢cdo do AM pelo CP 50:1, bem como o mecanismo que

controla a adsor¢ao. Os modelos foram testados pela andlise de equagdes nao lineares:
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q: (mg ! g) versus t (min).

O modelo PPO assume que apenas a concentracdo de uma variavel (adsorvente
ou adsorvato) ¢ determinante no porocesso de adsor¢io (FOROUTAN; MOHAMMADI;
RAMAVANDI, 2017). A Equacgao 10 descreve a forma ndo linear para PPO (LAGERGREN,
1898):

Q= qe(1—e7Mt)  (10),

no qual ge e q: (mg g!) sdo as quantidades de adsor¢io (AM) por massa de adsorvente (CP
50:1) em equilibrio e em qualquer momento t (min), respectivamente, € k; (min') é a taxa
constante da Equagao 10 de PPO. A Figura 30a mostra o grafico de ajuste para o modelo
PPO, e os parametros ki, qe e o coeficiente de correlagio (R?) foram calculados (Tabela 12).

O coeficiente de correlagdo foi igual a 0,8974.

O modelo de PSO assume que ambas as concentragdes (adsorvente e adsorvato)
sd0 determinantes na taxa de reacdo no processo de adsor¢do (FOROUTAN;
MOHAMMADI; RAMAVANDI, 2017; HO; MCKAY, 1998) A Equagao 11 descreve a
forma nao linear para PSO (Ho e McKay, 1998):

_ kpqit
e = Tik
2qet

(11),

em que qe € q: (mg g ') sdo a quantidade de AM adsorvida com o CP 50:1 no equilibrio e em
qualquer ¢ (min), respectivamente, e k» (g/mg min) € a taxa constante da Equacao 11 da PSO.
A Figura 30b mostra o grafico de ajuste para o modelo PSO, e os parametros k», ge € 0
coeficiente de correlagio (R?) foram determinados (Tabela 12). O coeficiente de correlagio

foi igual a 0,9663 (ver Tabela 12).

Como mostrado na Figura 30c, o tempo de equilibrio foi de ~ 30 min nos dois
modelos. Pode-se observar que a cinética foi inicialmente rapida porque a adsor¢do nesta
etapa ocorre preferencialmente na superficie do composto, seguido por um passo mais lento
onde ocorre a adsor¢do intraparticula. De acordo com a Figura 30a e Figura 30b, pode-se

observar que o modelo PSO (R? = 0,9663) é quem descreve melhor os dados experimentais.

O terceiro modelo aplicado foi o modelo de IPD. Segundo Weber e Morris, a

remog¢ao varia com a raiz quadrada do tempo (WEBERJR.; MORRIS, 1963). Assim, o
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coeficiente de difusdo intraparticula (Kq4) pode ser definido pela Equagao 12:

1
q = Kgqtz+C  (12),

em que q ¢ a quantidade de AM adsorvido pelo CP 50:1 (mg g ") no tempo t (min), K4 é o
coeficiente de difusdo intraparticula (mg g ' min '"?) e C é uma constante relacionada com a
resisténcia a difusdo (mg g !). O valor de K4 pode ser obtido da inclinago e o valor de C da
intersec¢do da curva do grafico q; versus t'2. Os valores de C ddo uma ideia da espessura da

camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C maior seré o efeito da camada limite. A

: 4 1/2
Figura 30d mostra um grafico de q; versus t'’~.
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Figura 30 - Ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais. Pseudoprimeira-ordem
(PPO) (a), pseudosegunda-ordem (PSO) (b), comparacao dos modelos PPO e PSO, e o
modelo de difusdo intra particulas (IPD) (d). Condigdes experimentais: Concentragcdo de
AM: 400 mg L' (concentracio de equilibrio obtido da isoterma Langmuir); pH 12,0;
dosagem: 2,0 g mL™!; volume: 25 mL; temperatura: 25°C; tempo total: 60 min, 120 rpm.

Fonte: do Autor.

Nas Figura 30d foram observadas trés etapas (I, 11, III) que descreem o processo



74

de adsorcdo. A primeira etapa (I) ¢ uma difusdao do filme de moléculas do AM através da
solugdo para a superficie externa do adsorvente, que ocorreu nos primeiros 10 minutos. A
segunda etapa (II) corresponde a fase gradual da adsor¢do, onde a difusdo intraparticula
controla o processo, ocorrendo proximo a 30 min. A terceira etapa (III) € o estagio final de
equilibrio, onde a difusdo intraparticula comeca a desacelerar devido a baixa concentragao
de AM na solucgdo e a adsor¢ao das moléculas do corante sdo adsorvidas nos sitios ativos do

CP 50:1.

A Tabela 12 lista os resultados dos ajustes feitos para cada um dos trés segmentos
de reta correspondentes, e verificou-se que as constantes de ajuste C na primeira etapa sao
diferentes de zero. Assim, o processo que controla a adsor¢do pode ser uma difusdo de

, . , . , . . -1 ~
particulas cuja espessura ¢ atribuida ao coeficiente linear c em mg g . Observou-se redugio
na difusdo constante de Kq a medida que as etapas de adsor¢c@o prosseguiam. Esse efeito

indica diminui¢do da difusdo até atingir o equilibrio (III).

Tabela 12 - Parametros e coeficiente de correlagdo dos modelos cinéticos de adsor¢do do

corante AM com o composito 50:1.

Modelo cinético Parametros Coeficiente de correlagao
PPO ge.cal. 1,77 R%: 0,89
Ki: 0,209
PSO ge.cal: 1,87 R?: 0,96
K;: 0,243
PDI
y () =0,3103 t'2 +0,3801 R%: 0,99
y (I) = 0,1788 t'> + 0,8705 R%: 0,83
y (IIT) = 0,0355 t'2 + 1,6026 R?: 0,95

5.4. Parametros termodinamicos

A fim de investigar o tipo de adsorg¢@o e a influéncia da temperatura no processo,
os pardmetros termodinidmicos, como a energia livre de Gibbs (AG®, kJ mol™), variagdo de
entalpia (AH®, kJ mol™), e varia¢io de entropia (AS®, J mol 'K~ ') foram calculados. Para

iss0, 0,5 g L™! do adsorvente foi adicionado em 30 mL de solu¢io de AM (10 — 200 mg L")
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em pH 12,0 em trés diferentes temperaturas (288, 303 ¢ 318 K), por 60 min a 120 rpm.

Os valores de AH® e AS° foram calculados a partir da equagdo de Van't Hoff

Equacdo 13 (ALl et al., 2021):
AH®  AS°
ll’l(KL) = _E-I_ R (13)

em que K. é a constante de equilibrio de Langmuir (L mg™'); R é a constante universal dos

gases (8,314 J mol ™! K'1); e T é a temperatura absoluta (K). Usando a Figura 31, os valores

] o

) e intercepto (AS ) da equagao

de AH® e AS° foram calculados a partir da inclinagdo (— o R

R
linear de In(Kr) versus 1/T com coeficiente de correlagdo (R?) de 0,9987 (Figura 31).
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Figura 31 — Grafico InKy versus 1/T para a adsor¢cdo do AM com o composito 50:1.
Condigdes experimentais: pH 12; dosagem: 0,5 g L™!; Volume: 30 mL; tempo: 60 min;

Temperaturas: 288, 303 e 318 K).

O AG?® foi calculado para cada uma das trés temperaturas consideradas (288, 303,

318 K) usando a Equagdo 14 (ISMAIL et al., 2022).

AG® = —RTIn(K,) (14)

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores correspondentes a AG®, AS° e AH®. O

valor negativo de AG® para o corante AM indica que o processo de adsor¢do foi favoravel e
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espontaneo a temperaturas maiores (ALI et al., 2021). Os valores positivos de AH® e AS°
indicam adsorc¢do endotérmica do corante AM na superficie do adsorvente 50:1 e aumento
da aleatoriedade na interface solido-solugao durante a sor¢ao, bem como a afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato (ISMAIL et al., 2022). Além disso, a adsor¢ao do AM no CP 50:1
foi de natureza fisica (fisissor¢do), uma vez que o valor de AHC esté entre 5 e 40 kJ mol™ !(que
¢ reconhecido como o limite de energia de transicdo) (YUSOP er al, 2021).
Consequentemente, a afinidade do corante AM pelo adsorvente 50:1 pode ser atribuida as
forcas de Van der Waals e as atragdes eletrostaticas entre o corante e a superficie das

particulas.

Tabela 13 - Parametros termodinamicos encontrados para adsorcdo de corante AM no

adsorvente 50:1.

Parametros AM

288K 303K 318K
In(Ky) 0,4 1,0 1,8
AG® (kJ mol™) -0,9 -2.5 -4,7
AH° (kJ mol™") 37,12
AS° (J mol 'K 1) 131,28

Os parametros termodinamicos obtidos conseguiram prever como a adsor¢ao do

corante AM pode variar com as mudangas de temperatura no sistema de adsorcao.
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5.5. Mecanismo de Adsor¢ao

O corante AM em dagua dissocia-se em um cation complexo carregado

positivamente e um ion cloreto carregado negativamente, como mostrado na Figura 32.

N N
N H,0 N -
2 . o+ Cl
\ITI S N* \T S N\

\ ClI'

Figura 32 - Dissociagao do corante azul de metileno em um cation com carga positiva e ion

cloreto carregado negativamente. Fonte: adaptado de (KHAN et al., 2022).

De acordo com varios trabalhos na literatura (BENSEDIRA et al., 2022;
MUHAMMAD et al., 2019; WANG et al., 2019), sdao identificados quatro principais
mecanismos na adsor¢do do AM com adsorventes baseados em PANI. Em primeiro lugar,
como a rea¢do de adsor¢do foi realizada em um meio basico, houve uma interagdo
eletrostatica entre o nitrogénio carregado positivamente na estrutura do AM e o nitrogénio
dos grupos amina e imina carregados negativamente na superficie do CP PANI/Fe3O4 (Figura
33). Além disso, ha uma interag¢do hidrofobica, n-x, e ligacdo de hidrogénio entre moléculas
do PANI/Fe3O4 e AM (Figura33) MARUTHAPANDI et al.,2018; NASAR; MASHKOOR,
2019; TENG et al., 2020).

Pode haver interacdo de Van der Waal entre as partes hidrofobicas do corante e
as partes hidrofobicas da PANI, pois os grupos apolares tendem a se associar em solug¢ao
aquosa (MUHAMMAD et al., 2019). As interagdes m-m existem entre os anéis benzdide e
quinoide da PANIe o AM (MU et al., 2016). Além disso, a interacao de ligagcdo de hidrogénio
entre grupos amina e imina do adsorvente com nitrogénio e oxigénio presentes na estrutura
do corante também desempenha um papel crucial no mecanismo de adsor¢do do AM na
superficie de CPs baseado em PANI (NASAR; MASHKOOR, 2019). Os grupos hidroxila de
superficie da magnetita também podem formar ligacdes de hidrogénio com as moléculas do

AM em uma interagao eletrostatica. (Figura 33).
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Figura 33 - Diagrama esquematico do mecanismo de adsor¢do para o AM em compositos
de PANI/Fe304. (a: interagdo m-m; b: intera¢do hidrofdbica; c: interacdo eletrostatica; d:

liga¢do de hidrogénio). Fonte: do Autor.

Para um melhor entendimento do mecanismo de adsorcdo do AM, foram

analisados os espectros FTIR do CP 50:1 antes e apos (50:1 + AM) o processo de adsor¢ao
(Figura 34).
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Figura 34 — Espectros FTIR do composito 50:1, antes da adsor¢ao (linha verde — 50:1) e
apos a adsorcdo (linha verde — 50:1+ AM). Fonte: do Autor.

De acordo com a Figura 34, o espectro FTIR de 50:1 +AM exibe varias mudangas

em relacdo ao espectro do CP 50:1. O modo de estiramento N-H na banda de absor¢cdo em
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3412 cm ! do espectro em 50:1 foi deslocada para frequéncias maiores (3417 cm ') quando
uma camada de AM esta presente na superficie do adsorvente , indicando que a amina
desempenha um papel significativo no processo de adsor¢io (MARUTHAPANDI et al.,
2018). As bandas em 1645 e 1558 cm ~'que sdo atribuidas ao anel quinoide e o anel benzeno

I e as outras bandas caracteristicas de 50:1 se

deslocaram-se para 1627 e 1577 cm ™~
deslocaram para frequéncias maiores, apos a adsorcdo do AM. Essas mudancas podem ser
devidas a interagdo m-m entre os anéis aromaticos da PANI e as moléculas do AM. Por outro
lado, esta mudanga também sugere que a adsor¢do ocorreu principalmente no atomo de
nitrogénio e no anel aromatico nas moléculas de AM (1587 cm ') (WANG et al., 2018).
Além disso, as dimensdes moleculares do AM (0,4 nm X 0,61 nm x 1,43 nm) sdo da ordem
do didmetro dos poros do CP 50:1 (3,77nm, Tabela 6) o que pode permitir a adsor¢do do AM

pelo material (PRADHAN; PAUL; RAO, 2017).

5.6.  Testes de reuso do Adsorvente

As fotomicrografias (15000%) correspondentes ao CP 50:1 antes da adsorgao,
apos a adsorgdo e recuperado, sdo apresentadas na Figura 35. Como mostrado na Figura 35,
antes da adsor¢do (Figura 35a) a superficie do adsorvente apresenta muitos poros com
diferentes formas e tamanhos que fornecem muitos sitios ativos disponiveis para adsor¢ao

do corante. Apos a adsorc¢do (Figura 35b) as moléculas de AM preenchem esses poros ¢ a

superficie do adsorvente fica saturada, coberta pela molécula de corante

Figura 35 - Fotomicrografias correspondentes ao composito 50:1, antes da adsor¢do (a), apds

a adsor¢do (b) e recuperado (c).

Ap0s os experimentos de adsor¢do, o CP 50:1 foi recuperado por um tratamento

simples com 4cido (HCI - 0,1 mol L"), onde os ions restauraram os sitios ativos na superficie
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do adsorvente (Figura 35¢). A regeneragao do adsorvente pode ser possivel devido a quimica
redox da PANI. Os valores correspondentes a trés (3) ciclos de recuperagdo do adsorvente,

estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Desempenho do composito 50:1 nos ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao de na remogao

de corante AM.

Ciclos Percentual de remocao do
AM
50:1 1 83,2
2 81,3
3 75,5

Os resultados mostram que a porcentagem de remoc¢do do AM caiu de 83,2%
para 75,5% apo6s trés (3) ciclos. Consequentemente, o adsorvente pode ser recuperado e
reutilizado como adsorvente do corante AM em solu¢do aquosa com sucesso para trés ciclos

de adsorgao/dessor¢cao mantendo sua eficiéncia de remogao acima do 50%.
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5.7. CONSIDERACOES FINAIS

O propdsito da presente tese foi usar compositos baseados em PANI/FezO4 como
adsorventes na remog¢do do corante AM de uma solugdo aquosa. Os materiais foram
caraterizados por diferentes técnicas com o intuito de se averiguar suas propriedades fisico-
quimicas. Uma otimiza¢do dos principais fatores (pH, temperatura e concentracdo do
adsorvente) envolvidos no processo de adsorcao foi realizada para obter as condi¢des em que
ocorre a maxima adsor¢dao do AM. Além disso, foi feito um estudado de adsorcdo para ter
um melhor entendimento dos processos quimicos envolvidos na adsor¢do. Por fim, o reuso

do material adsorvente foi testado.

A caraterizacdo fisico-quimica comprovou a formagdo das estruturas
carateristicas da PANI, Fe304 € os CPs 10:1 e 50:1, validando como eficientes os métodos
de sinteses utilizados. Os principais grupos funcionais (-NH> e -NH=) na estrutura da PANI
foram bem identificados pela analise FTIR, enquanto o refinamento Rietveld aplicado ao
padrao de difragao confirmou a formagao da fase cubica carateristica da Fe3Os. Ambas as
técnicas sugerem um forte efeito da Fe3O4 na estrutura cristalina da PANI e a interagao entre
a estrutura polimérica da PANI e a Fe304, onde provavelmente a PANI esta envolvendo as

particulas de magnetita nos CPs. A Fe3;O4 favoreceu a propriedade magnética dos compositos.

O efeito da Fe3O4 na matriz polimérica da PANI também foi estudado por MEV,
DLS e anélise de fisissor¢do de N> a 77K. Foi comprovado que o perfil morfologico, o
tamanho médio das particulas e as caracteristicas texturais dos CPs muda com a incorporacao
da Fe;04. Tais mudancgas foram favoraveis, pois verificou-se que o tamanho médio dos CPs
10:1 e 50:1 diminui quando comparados com a PANI pura, consequentemente, houve um
aumento na area especifica e no volume e didmetro médio dos poros, o que favoreceu a

adsorc¢ao do corante AM.

Foi proposto um modelo estatistico com fatores otimizados que prevé de forma
eficiente a porcentagem de remocdo do AM com o CP 50:1 (composito que apresentou o
melhor desempenho na adsor¢do). Além disso, esta pesquisa forneceu informagdes sobre a
eficiéncia dos adsorventes baseados nos CPs PANI/Fe304. Estudos de cinética e equilibrio
mostraram que o processo de adsor¢cdo com o CP 50:1 pode ser bem descrito pelo modelo

cinético e isoterma de pseudosegunda-ordem e Langmuir, respectivamente. Os parametros
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termodindmicos revelaram que a adsor¢cdo tem uma natureza fisica (fisissor¢ao) a qual
envolve forcas de van der Waals que por serem mais fracas permitem a facil recuperagao do
material. Em geral, a metodologia proposta nesta pesquisa mostrou-se eficiente para a
obtencdo de adsorventes de baixo custo com a possibilidade de recuperagao e reutilizagao no

processo de adsor¢ao do corante AM.
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This study almed to obtain a reusable composie based on conducting polymer o remove cationle dyes In an
et solution, For this, two compsites (CFs) with different molar satios of aniling and magnetite (10:1 and
51} were symthesized, characterized, and used as an adsorbent in the methylene bloe dye (MB) adsorption
studies. The incorporation of PeaOy into the PANT matrix was confirmed by FTIR, SEM, Ny physisorption, VM,
and elemental analysls. The response surface methodobogy (RSM) and central composite design (CCD) wese
applied 1o optimize the operating factors (pFL tempensture, and adsocbent concentration} and build an empirical
maodel to predict the percentage of MB removal, The 301 CF showed better performance for MB removal, The
maximum MB removal was B2.5% with optimized factors of pH (12), temperature (15 “C), and adsorbent
concentration (2.0 mg L '), pH and its interaction with the temperature and adsorbent concenteation wese
significant. The adsooption dsotherm and kinetie data were Gited by the Langmuir, Freundlich, and pseudoficss-
orsder (PPOY, pseudesecond-order (PS0), and intraparticle diffiesdon {TPD) models. Limgmuir isotherm and PSO
kinetic models fit closely to the adsorption data. The masximum adsorption capacity was 61.51 mg g in 30 min,
1#D revealed that intraparicle diffusion is involved In the adsorprion process, bor it 1s not the only rate-limitng
miechanism. In conclugion, the conducting polymer with magnetéc partieles soudied showed an excited rewsable
ahsarhent for methylens blue dye.
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