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Resumo

Neste trabalho foi descrita uma maneira facil de preparar materiais magnéticos
recobertos por carbono a partir de hematita e polimeros. Também foi estudado o potencial
adsorvente e oxidante dos materiais recobertos frente a azul de metileno (corante),
dibenzotiofeno (molécula sulfurada), quinolina (molécula nitrogenada), cloranfenicol
(farmaco), Pb** e Cd*" (metais toxicos). Os polimeros utilizados como fonte de carbono

foram: politereftalato de etileno (PET), poliestireno expandido (PE) e carbopol (CARB).

Os materiais magnéticos recobertos por carbono proveniente de PET e carbopol
possuiram grupos polares (hidroxila, acidos carboxilicos ou ésteres) em sua superficie,
tiveram alto teor de carbono e as mais altas areas superficiais. Os materiais provenientes
desses polimeros tiveram uma grande adsorcdo de espécies polares e conseguiram
realizar reacbes de oxidacdo, mas parte do nucleo magnético foi oxidado. O material
proveniente de PE ndo adsorveu bem nenhum dos contaminantes estudados, mas
consegui catalisar reacdes de oxidacdo sem que ocorresse oxidacdo de seu nucleo

magnético.

Palavras chave: materiais magnéticos recobertos por carbono, adsorcdo de

contaminantes, degradacdo de contaminantes e polimeros como fonte de carbono.



Abstract

In this work we report an easy way to prepare magnetic particles coated with carbon
using hematite and polymers as starting materials. We also studied the potential of these
materials as oxidants and adsorbents using methylene blue (dye), dibenzothiophene
(sulfur containing molecule), quinoline (nitrogen containing molecule), chloramphenicol
(drug), Pb®* and Cd** (toxic metals). The polymers used as carbon source were

polyethylene terephthalate (PET), expanded polystyrene (EPS) and carbopol (CARB).

The materials prepared from PET and carbopol have higher carbon content and
surface areas in comparison with the one obtained from EPS. The magnetic carbonaceous
materials obtained from these polymers present a large adsorption of polar species and
are able to perform oxidation reactions, even though part of the magnetic core was
oxidized. The material obtained from EPS does not adsorb any of the contaminants
studied, but was able to catalyze oxidation reactions without degradation of its magnetic

core.

Keywords: magnetic materials coated with carbon, polymers as carbon source, adsorption

and degradation of contaminants.
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Capitulo 1

Introducao e Objetivos



1.1 Introducao

Oxidos de ferro

Oxidos de ferro sdo compostos encontrados em grande abundancia na natureza e
facilmente preparados em laboratério. Véarias areas de pesquisa utilizam esses 6xidos,

como ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. Natureza multidisciplinar dos 6xidos de Fe (Cornell, et al., 2003).

Dentre os 6xidos de ferro, a hematita (a-Fe;O3), que estd presente em grande
guantidade em solos e rochas, é a mais utilizada para a preparacdo de outros 6xidos e

hidréxidos de ferro. A a-Fe,O3 possui cor avermelhada, se finamente dividida, e preta ou



cinza, se cristalina, podendo se encontrar na forma hexagonal (Figura 2) ou romboédrica

(Cornell, et al., 2003).

Figura 2. Cristais hexagonais de hematita (Cornell, et al., 2003).

Este oOxido € fracamente ferromagnético (magnetizacdo espontanea que pode
persistir mesmo na auséncia de um campo magnético) ou antiferromagnético (dipolos
magnéticos que alinham-se antiparalelamente) e, portanto, ndo apresenta caracteristicas

magnéticas. O diagrama de reducéo da a-Fe,O3; esta apresentado no Esquema 1.

3 a-Fe,0;3 — 2 Fes0,— 6 Fe;, O — 6 Fe°

Esquema 1. Diagrama de reducdes da hematita

A magnetita (Fes04) é um 6xido ferrimagnético preto contendo tanto fons Fe®*
quanto Fe** em sua estrutura clbica tipo espinélio invertido (Figura 3). Este 6xido e a
titanomagnetita sdo os responsaveis pela propriedade magnética de rochas, o que fez

deste material fonte de estudo de diversas linhas de pesquisa (Cornell, et al., 2003).




Figura 3. Estrutura cristalina da magnetita (Tristao, et al., 2010).

Materiais Magnéticos

A preparacdo de materiais magnéticos utilizando-se principalmente FezO4 e/ou Fe°
tem sido tema de inUmeros trabalhos descritos na literatura. O grande interesse nessa
area de pesquisa deve-se, principalmente, a facilidade com que esses compostos sao

separados do meio reacional.

Os materiais magnéticos séo facilmente separados do meio de reacdo, o que faz
com que tenham grande aplicabilidade, especialmente nas &reas de -catalise e
biotecnologia. Nessas areas, sao principalmente utilizados como suporte de catalisadores
0S compostos magnéticos sdo utilizados para separacdo de catalisadores, residuos

nucleares, produtos bioquimicos, e células (Lu, et al., 2007; Feng, et al., 2010).



Materiais magnéticos recobertos por carbono:

Devido aos bons resultados de adsor¢géo de compostos organicos e inorganicos por
carvies simples e ativados (Gomes, 2010; Gimba, et al., 2009; Bueno, et al., 2007;
Fungaro, et al., 2002), houve um grande interesse no uso deste material para recobrir
materiais magnéticos. Estes materiais apresentaram excelente capacidade de adsorcao
de corantes (Ai, et al., 2011; Chang, et al., 2011), metais (Chen, et al., 2009; Faulconer, et
al., 2012), horménio (Purceno, et al., 2012), entre outros. Estudos demonstraram que
diferentes materiais podem ser usados como fonte de carbono para o recobrimento de
particulas magnéticas, tais como sacarideos (Meng, et al., 2010; Sevilla, et al., 2009;
Mendonga, et al., 2011), o0leos e compostos organometalicos (Huo, et al., 2004), metano
(Dong, et al., 1998; Tristao, et al., 2011), gelatina (Gaihre, et al., 2009), etanol (Tristéo, et
al., 2010), etc.

Nesta dissertacdo foram utilizados trés polimeros como fontes de carbono:

politereftalato de etileno (PET), poliestireno expandido (EPS) e carbopol.

Politereftalato de etileno
O Poli(etilenotereftalato) (PET) é um polimero termoplastico formado a partir do

acido tereftalalico (AT) e do etilenoglicol (EG) (Figura 4).

0
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Figura 4. Estrutura Quimica do PET.

Esse polimero possui alta resisténcia mecanica e quimica e grande resisténcia a
passagem de gases e odores, caracteristicas, que o levou a ser um dos plasticos mais

utilizados em todo o mundo. PET é usado para armazenar refrigerantes, aguas, sucos,



Oleos comestiveis, medicamentos, cosméticos, produtos de higiene e limpeza, destilados,
isotonicos, cervejas, entre outros. A Figura 5 mostra a distribuicdo da utilizacdo deste

polimero entre os anos de 2005 e 2008 (ABIPET).
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Figura 5. Distribuicdo da utilizacdo do PET entre os anos de 2005 e 2008 (ABIPET).

A industria de PET do Brasil empregou, em 2009, mais de 40.000 trabalhadores e a
reciclagem, que inclui coleta e separacao, foi feita por cerca de 800.000 catadores de

reciclaveis (ABIPET).

O consumo aparente (Producéo Interna+importacdo—Exportacdo) de PET no Brasil
no ano de 2009 foi de 521,8 kton, sendo que 90% (471 kton) desse total foram utilizados
para engarrafamento de agua, refrigerante e 6leo. A Figura 6 mostra o crescimento do

consumo aparente de PET no Brasil entre os anos de 2000 e 2009 (ABIPET).
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Figura 6. Consumo aparente de PET no Brasil entre os anos de 2000 e 2009 (ABIPET).

Em 2009 a capacidade produtiva da industria de PET no Brasil foi de 550 kton
(ABIPET). Para o corrente ano (2012) esta prevista uma capacidade produtiva igual a 850

kton.

Reciclagem do PET

A reciclagem do PET alcanca os trés pilares do desenvolvimento sustentavel e

provoca beneficios sociais, econémicos e ambientais (ABIPET):

» Beneficio social: gera grande nimero de empregos.

> Beneficio econbmico: a Industria de reciclagem do PET gera impostos,
empregos, rendas e todos os beneficios de uma empresa sélida. Cerca de

1/3 do faturamento de toda a Industria PET no Brasil provém da reciclagem.

» Beneficio ambiental: o reaproveitamento do PET economiza recursos

naturais, dgua, energia, entre outros.



Em 2010 foi realizado, pela NoGs Consulting (Brasil), o “Sétimo Censo da
Reciclagem de PET no Brasil’. Nesse ano, 55,8 % do PET foi reciclado e em 2009 esse
valor foi de 55,6%. A distribuicdo do uso final do PET reciclado, em 2010, estd mostrada

na Figura 7 (ABIPET).
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Tubos
3,8%

Fitasde Arquear
6,8%

Laminados e
Chapas
7.9%

Figura 7. Distribuicdo do uso do PET reciclado em 2010 (ABIPET).

A reciclagem do PET pode ser fisica ou quimica. A reciclagem fisica é feita
basicamente através de uma remoldagem (Unnafibra; Setor-Reciclagem). A reciclagem
guimica pode ser, por exemplo, através da despolimerizacdo do PET (Petretec), na qual
se obtém os reagentes de partida utilizados para a preparacdo do PET ou através da
hidrdlise parcial deste polimero que produziu uma resina de troca catiénica (Rosmaninho,

et al., 2009; Rosmaninho, et al., 2006).

A industria téxtil, principal consumidora do PET reciclado, utiliza muito fibras de
poliéster formadas a partir da reciclagem fisica deste polimero. Abaixo se encontra o
processo de remoldagem do PET para a formagdo das fibras de poliéster (Unnafibra;

Setor-Reciclagem).



> Processo de geracao de fibras de poliéster a partir de PET reciclado

Primeiramente as garrafas de PET sdo separadas por cor, lavadas e moidas. Os
rétulos e tampas séo separados através de diferenca de densidade.

Em seguida os residuos de PET s&o novamente moidos e lavados com produtos
quimicos para a retirada de residuos de cola.

Na fase final deste processo os flocos de PET séo fundidos a 300 °C e extrusados
(sdo forcados mecanicamente a passarem por um buraco de diametro que varia de
acordo com o fim). Os filamentos sao resfriados e lavados com uma emulsdo 6leo em
agua para que o material tenha propriedades anti-estaticas e lubrificantes, obtendo-se,

assim, as fibras de poliéster.

» Processo Tecnologia de Regeneracdo de Poliéster (Petretec) de
despolimeriza¢céo do PET

Na Figura 8 encontra-se o esquema da despolimerizacdo do PET feita pela

PET triturado

I l
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Figura 8. Esquema da despolimerizacao do PET.




Poliestireno expandido

O Poliestireno expandido (EPS), conhecido no Brasil como Isopor®, € um polimero
termoplastico de baixo custo que possui as seguintes caracteristicas: baixa condutividade
térmica, baixa densidade, resisténcia mecanica, baixa absorcdo de &gua, facilidade de
manuseio, versatilidade, resisténcia ao envelhecimento, absorcdo de choques e
resisténcia a compresséo. O EPS é formado por cerca de 98% de ar e apenas 2% de

poliestireno. A estrutura quimica do poliestireno esta mostrada na Figura 9.

il
II—O—I

\

Figura 9. Estrutura quimica do poliestireno.

O EPS é usado em embalagens industriais, artigos de consumo (caixas térmicas,
pranchas, porta-gelo, etc.), construcdo civil e agricultura, mas, dentre estes, é na
construcdo civil que sua utilizacdo € mais difundida. Nesse ramo, ele é utilizado como
enchimento de lajes e formas para concreto, isolamento térmico (lajes industrializadas,
telhados, dutos de ar condicionado, tubulacbes, reservatérios, camaras frigorificas),

isolante acustico, piso flutuante, etc (ABRAPEX).

O EPS participa do mercado de embalagens do Brasil com 18 mil toneladas por
ano. A utilizacdo destas embalagens apresenta muitas vantagens, como, por exemplo,
protecédo eficiente durante o transporte, manuseio, armazenamento e distribuicdo das
mercadorias 0 que gera uma reducao de custos e um aumento de produtividade industrial

(ABRAPEX).
10



O mercado de artigos de consumo absorve cerca de 4 mil toneladas de EPS por
ano. As caixas térmicas, por exemplo, séo leves, ndo vazam e sao isolantes térmicos, o
gue as torna uma 6tima opcdo para o acondicionamento de bebidas e alimentos

(ABRAPEX).

Em 2007 foram produzidos 55 mil toneladas de EPS e importados mais 2 mil
toneladas. O presidente da Abrapex na época, Albano Schmidt, diz que metade da
producdo anual do isopor vai para o ramo das construcdes e fica incorporado a obra. Ele
diz ndo ter dados concretos, mas estima que apenas cerca de 5 mil toneladas (18,2%) do

EPS reciclavel é reciclado por ano (Kalaf, 2008).

Reciclagem

O isopor também pode ser reciclado através de processos fisicos e quimicos. O
processo fisico baseia-se na remoldagem deste material e 0s processos quimicos
possuem grande variedade de reacfes, obtendo-se diferentes produtos. Dentre os
processos quimicos pode-se citar a sulfonacdo do PS, obtendo-se um material
superabsorvente de dgua e com atividade catalitica para esterificacdo de acido oleico com
etanol (Grossi, et al., 2010) e a fabricacdo de um impermeabilizante a partir deste

polimero (Lago, et al., 2006).

Abaixo se encontram os passos da reciclagem fisica do isopor (VidaSustentavel), a

forma mais utilizada para reciclar este material.

11



Reciclagem fisica do isopor

Primeiramente o isopor é partido em pedacos menores e aglutinado através de
exposi¢ao ao calor e atrito. Em seguida, ele é fundido, homogeneizado e extrusado. Os
filetes sdo resfriados, secos e picotados em granulos. Este material pode ser novamente

moldado e reutilizado.

A Unica recicladora dedicada ao poliestireno no Brasil € a Pr6-Eco que, apesar de
ter capacidade de processar 600 toneladas de EPS por més, ndo ultrapassa as 100
toneladas mensais devido a baixa conscientizacdo da populacdo e das empresas
produtoras de EPS. Outro fator importante relacionado a reciclagem deste material é que
este € pouco denso, 0 que leva a uma desvantagem em relacdo a outros produtos com

possibilidade de reciclagem.

Carbopol

O Carbopol € um polimero que possui acido carboxivinilicos com grande uso na
formacédo de géis hidrofilicos. Define-se como gel uma preparacdo semi-solida formada
por particulas coloidais que néo se sedimentam (Corréa, et al., 2005). Sua estrutura esta

apresentada na Figura 10.

Figura 10. Estrutura quimica do carbopol.

12



Os géis hidrossoluveis sdo muito utilizados em produtos cosméticos e como base
dermatoldgica devido as suas caracteristicas, tais como, facil espalhamento, ndo serem
gordurosos e poderem veicular substancias hidrossollveis e lipossomas (Corréa, et al.,

2005).
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi o estudo do uso de particulas magnéticas recobertas
com carbono como adsorvente e/ou oxidante de corantes, moléculas sulfuradas,

moléculas nitrogenadas, farmacos e metais toxicos.

1.2.2 Objetivos Especificos

» Preparar materiais magnéticos hidrofobizados a partir da redugdo da a-

Fe,O3 na presenca de trés diferentes polimeros: PET, EPS e carbopol.
» Caracterizar todos os materiais obtidos.

» Estudar a adsorcdo de azul de metileno, dibenzotiofeno, quinolina,

cloranfenicol, Pb*" e Cd?".

» Estudar a oxidacdo do azul de metileno, dibenzotiofeno, quinolina e

cloranfenicol.

14



Capitulo 2

Preparacao e Caracterizacao dos
Materiais Magneticos Recobertos

com Carbono (MMRC)



2.1 Metodologia

2.1.1 Reagentes

Fe(NO3)3.9H,O (Veter), carbopol (Pharmanostra) e acetato de etila (J. T. Baker)
foram comprados e utilizados sem purificacdo prévia. Poliestireno expandido e

politereftalato de etileno foram obtidos de embalagens feitas a partir desses polimeros.

2.1.2 Preparacao dos materiais

Hematita

Aqueceu-se Fe(NO3)3.9H,0, um solido branco acinzentado (42 g, 0,104 mol) até
sua fusdo (47 °C). O aguecimento e a agitacdo magnética foram mantidos até a formacao
de um solido umido de cor avermelhada. Esse solido foi colocado dentro de um tubo de
quartzo, e levado a um forno elétrico tubular e aquecido a 15°C min™* até a temperatura de
450 °C. Manteve-se essa temperatura por 3 h e, em seguida, o material foi lentamente
resfriado até a temperatura ambiente. Obteve-se 7,83 g de um sdlido avermelhado, que

foi macerado, caracterizado e utilizado na preparacdo dos outros compostos.

Para a preparacdo dos materiais magnéticos recobertos por carbono,
primeiramente a hematita foi homogeneizada com a fonte de carbono e, em seguida, a
mistura foi levada a um forno, para aquecimento, sob atmosfera de N, para reduzir a

hematita e formar a camada de carbono, como ilustrado na Figura 11.

16



-0+

Hematita Hematita MMRC
impregnada pelo
polimero

Figura 11. Esquema de preparacdo dos materiais magnéticos recobertos por carbono.

Material magnético recoberto por carbono proveniente de EPS (Mag@C-ISOP)

1. Impregnacéo da hematita com PS: Dissolveu-se o isopor® (100 g) em acetato de etila
(400 mL) (Lago, et al., 2006), a essa solucao foi adicionado 25 g de hematita. O solvente
foi evaporado sob presséo reduzida, forte agitacdo magnética e aquecimento (100 °C). O

solido hematita/PS foi macerado e guardado.

2. Preparacéao do carvdo magnético: 2 gramas do sélido hematita/PS foi colocado em uma
barca de quartzo, e aquecido sob atmosfera de nitrogénio a 10 °C min™ até 800 °C.
Manteve-se a temperatura de 800 °C por 30 min. Apds o término do aquecimento, o forno
foi resfriado a temperatura ambiente mantendo-se a atmosfera de N,. Obteve-se um
solido preto. Este procedimento foi repetido até a obtencdo de 2g de material carbonaceo
magnético, que foi macerado para a obtencdo de um soélido homogéneo, que foi

caracterizado e utilizado para os testes de adsor¢ao.

Material magnético recoberto por carbono proveniente de PET (Mag@C-PET)

1. Impregnagdo da hematica com PET: Fundiu-se 2 gramas de PET, em um béquer

aquecido em bico de Bunsen (= 270 °C), misturou-se 0,5 g de hematita. A mistura ainda
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guente foi despejada sobre uma placa de Petri, de modo a se obter um filme fino apés ser

resfriada & temperatura ambiente. Este filme foi cortado, obtendo-se pequenos pedacos.

2. Preparagcdo do carvdo magnético: 2 gramas do solido hematita/PET foi colocado em
uma barca de quartzo, e aquecido sob atmosfera de nitrogénio a 10 °C min™ até 800 °C.
Manteve-se a temperatura de 800 °C por 30 min. Apds o término do aquecimento, o forno
foi resfriado a temperatura ambiente mantendo-se a atmosfera de N,. Obteve-se um
sélido preto. Este procedimento foi repetido até a obtencdo de 2g de material carbonaceo
magnético, que foi macerado para a obtencdo de um soélido homogéneo, que foi

caracterizado e utilizado para os testes de adsorcéao.

Material magnético recoberto por carbono proveniente de Carbopol (Mag@C-CARB)

Adicionou-se 256 mL de agua a uma misturou-se solida de hematita (2 g) e
carbopol (8 g). Misturou-se bem até a obtencdo de um gel. Pequenas porcdes desse gel
(ca. 10 g) foram colocadas sobre uma barca de quartzo e aquecidas sob atmosfera de
nitrogénio a 10 °C min™ até 800 °C. Manteve-se a temperatura de 800 °C por 30 min.
Apés o término do aquecimento, o forno foi resfriado a temperatura ambiente mantendo-
se a atmosfera de N,. Obteve-se um sélido grafite brilhante. Este procedimento foi
repetido até a obtencdo de 2g de material carbonaceo magnético, que foi macerado para
a obtencao de um sélido homogéneo, que foi caracterizado e utilizado para os testes de

adsorcao.
2.2 Caracterizagoes

Os soélidos obtidos foram caracterizados por: Espectroscopia Raman e na regido do

Infravermelho, Medidas da Area Superficial e de Tamanhos de Poros via BET, Difrac&o de
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Raios-X, Termogravimetria, Microscopia de Varredura e Transmissao, Espectroscopia

Mossbauer e Dosagem Elementar CHN e Fe.
2.2.1 Especificagcdes dos Equipamentos
Espectroscopia Raman

As analises foram realizadas em um espectrémetro Bruker Senterra do Grupo de
Tecnologias Ambientais — GTA do DQ-UFMG, usando um laser neon de hélio na linha de
633 nm (poténcia de 2 mW) como fonte de excitagdo e um detector CCD. Este
espectrometro tem um microscoépio optico OLYMOUS BX51 (aumento de 20x) que coleta
0s raios retro-propagados com uma resolucéo tipica de 1 cm™ para 10 acumulacdo de

30s.
Difracdo de Raios-X

Os padrdes de difracao de raios-X de po6 foram obtidos em um equipamento Rigaku
Geigerflex usando Cu K o e varredura de 2-75 ° a uma velocidade de 4° min™, no Centro

de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN) pelo Dr. José Domingos Ardisson.
Microscopias Eletrénicas

As imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram obtidas em um
equipamento Quanta 200 FEG da FEI, e as de Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM) foram obtidas em um G2-20-Espirita Tecnai FEI. Essas analises foram realizadas

no Centro de Microscopia da UFMG.
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Medida de area superficial e tamanho de poros

As medidas de area superficial e tamanho de poros foram realizadas em um
equipamento Autosorb Quantachrome 1 do Laboratério do GTA do DQ-UFMG, através de
22 ciclos de adsorcéo e dessorcéo de N, em condi¢des criogénicas (T = -196 °C). Obtidas
as isotermas de adsor¢ao, o software do equipamento calcula a area superficial especifica

multiponto pela teoria de BET (Brunnauer, Emmett e Teller, 1938).
Analises térmicas

As analises térmicas (TG e DTG) foram realizadas em um DTG Shimadzu 60 com
um fluxo de ar de 50 mL min™® a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™*, com
temperatura maxima de 1000 °C. Essas andlises foram obtidas no Laboratério do GTA-

DQ/UFMG.
Espectroscopia Mossbauer

As andlises por espectroscopia Mdossbauer foram realizadas a temperatura
ambiente, em modo de transmisséao, utilizando um espectrometro CMTE modelo MA250,
usando uma fonte de cobalto-57 em matriz de rédio (57Co/Rh) e a-Fe (ferro alfa) como
referéncia. Os espectros obtidos foram ajustados utilizando-se o programa Normos-90
(Normos-90). Essas analises foram feitas no laboratério do Prof. Luiz Carlos de Oliveira,

no DQ-UFMG.
Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho

Os espectros foram obtidos em um aparelho Perkin-Elmer Spectrum GX FT-IR
System do DQ-UFMG, na regido de 4000-650 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 64

varreduras para cada amostra. Os espectros foram obtidos pelo modo de reflectancia total
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atenuada (ATR), ou por transmitancia, utilizando pastilhas de KBr. As pastilhas foram
confeccionadas usando-se uma prensa Perkin-Elmer (7 toneladas), diluindo a amostra de

interesse em KBr, na proporcao de 1:100.

Espectrofotometria na regido do Ultravioleta-Visivel

Os espectros eletronicos de absorcdo UV-Vis foram obtidos no GTA-DQ/UFMG,
utilizando-se um espectrometro Shimadzu UV 2550, interfaceado com um
microcomputador. A cubeta de quartzo utilizada possui 1 cm de caminho Optico e as

analises foram registradas entre 190 e 800 nm.

Dosagem de ferro

As analises por Espectroscopia de Absor¢cédo Atdmica com Chama foram realizadas
em um espectrometro Varian AA240FS do DQ/UFMG, empregando uma chama composta

por uma mistura de ar-acetileno.

Dosagem de carbono

As dosagens de carbono foram realizadas em um analisador CHN Perkin-Elmer do

DQ/UFMG.

21



2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Caracterizacdo dos materiais magnéticos recobertos por carbono

Espectroscopia Mossbauer

O espectro Mossbauer obtido para a hematita sintetizada (Figura 12) apresentou

um sexteto atribuido a uma uUnica fase de ferro, identificada como sendo hematita (o-

FQzOg).

I :
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¢

¢ :

Transmissdo relativa
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Figura 12. Espectro Mdssbhauer da hematita sintetizada.

No espectro obtido para o compésito MAG@C-ISOP (Figura 13) foram
identificadas as fases da Woustita (singleto, linha verde) e Magnetita. Para esta ultima
observa-se dois sextetos, o primeiro deles, pode ser associado ao sitio octaédrico da
magnetita (linha azul escuro), o qual possui atomos de ferro tanto divalentes quanto
trivalentes, pois apresenta deslocamento isomérico (8) de 0,66 mm s, desdobramento
quadrupolar (g) de -0,01 mm s e campo hiperfino (By) de 45,96 mm s™, caracteristicos
dessa fase de ferro. O segundo sexteto, associado ao sitio tetraédrico da magnetita (que
possui apenas atomos de ferro trivalentes), apresentou um valor de deslocamento
isomérico (8) igual a 0,28 mm s, um desdobramento quadrupolar (¢) de -0,03 mm s™ e
um campo hiperfino (By) de 49,13 mm s™ (linha azul claro). A razdo entre as &areas

relativas dos sitios octaédricos e tetraédricos observados foi de cerca de 2,1 (préximo do
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valor tedrico para uma magnetita sem defeitos, que seria de 2,0), indicando que a

magnetita obtida pela reducao da hematita possui poucos defeitos.

Transmissédo relativa

Magnetita

velocidade/mms’

Figura 13. Espectro Mdssbauer de Mag@C-I1SOP.

Para a amostra Mag@C-PET (Figura 14) foi observado, através da espectroscopia
Mossbauer, as fases de carbeto de ferro (FesC — sexteto, linha azul escuro), com
proporcdo de cerca de 25% e de hematita superparamagnética. A fase
superparamagnética pode ser atribuida a presenca de particulas nanométricas de
hematita altamente dispersas no material (dupleto, linha rosa). Além disso, também foi
observada a fase a-Fe (sexteto, linha verde) e 8-Fe (singleto, linha azul claro), como teor

de ca. 45 e 10%, respectivamente.
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Para a amostra Mag@C-CARB (Figura 15) foi

Transmiss3o relativa

Carbeto Fe i |

-10 -5 0 5 10

velocidade/mms”

Figura 14. Espectro Mdssbauer de Mag@C-PET.

observado,

através da

espectroscopia Mossbauer, que a hematita foi totalmente convertida a Fes;C (sexteto,

linha azul escuro), a-Fe (sexteto, linha verde) e 3-Fe (singleto, linha azul claro), como

teores de ca. 30, 68 e 2%, respectivamente.

Transmissé&o relativa

Carbeto Fe

-10

T T T T T
-5 0 5

Velocidade/mms™

Figura 15. Espectro Mossbauer de Mag@C-CARB.
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A Tabela 1 a seguir resume o0s resultados obtidos através da espectroscopia

Mossbauer, mostrando as fases observadas e os parametros Mdssbauer, bem como as

Areas Relativas (AR), determinados para cada uma destas fases.

Tabela 1. Parametros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente.

Amostra Sitio *"Fe dmms? | g AAmmst | Bu/T | AR/% bs rl?rlIJI::
Hematita Hematita (Fe,03) 0,37 -0,21 51,46 | 100,0 0,35
Mag@C-1SOP Wiistita (FeO) 1,06 022 | - 61,5 0,64
{Magnetita}
0,66 -0,01 4596 | 26,4 0,38
(F8304)
[Magnetita]
0,28 -0,03 49,13 | 12,1 0,25
(F8304)
Mag@C-PET o - Fe 0,00 0,00 33,10 | 55,0 0,29
Carbeto de Ferro 0,20 0,03 20,70 | 190 | o042
(FesC)
5—Fe 009 | e | e 11,0 0,32
hematita ' 0,36 082 | - 14,0 1,18
superparamagnetica
Mag@C-CARB a - Fe -0,11 0,01 33,00 | 68,0 0,21
Carbeto de Ferro 0,07 -0,02 20,00 | 30,0 0,47
5-Fe 028 | - | - 20 |

8 — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; ¢ — deslocamento quadrupolar; A — desdobramento quadrupolar; By — campo

magneético hiperfino; AR — area subspectral relativa; [ ] — sitio tetraédrico;{ } — sitio octaédrico.

Para os compostos recobertos por carbono, as porcentagens das fases de Fe

obtidas através da espectroscopia Mdssbauer estdo descritas na Figura 16.
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Figura 16. Fases de Fe obtidas através de Espectroscopia Mdssbauer.

Os materiais Mag@C-PET e Mag@C-CARB, apresentam as fases mais reduzidas
de ferro, 6-Fe, a-Fe e FesC, em comparacdo com Mag@C-I1SOP no qual observa-se fases
mais oxidadas de ferro FeO e Fe3O,. Pode-se propor que a quantidade de material
polimérico de isopor (PS) néo foi suficiente para promover uma maior reducéo do 6xido de
ferro (Ill) durante a sua reacdo de oxidacdo para produzir carbono na superficie do

material.

Difracdo de Raios-X

Os resultados obtidos na analise de difracdo de raios X estdo apresentados na
Figura 17 e estdo de acordo com aqueles encontrados através da Espectroscopia

Mossbauer.

Observa-se no difratograma da hematita apenas uma fase cristalina, indicando a
pureza do material sintetizado. Nas amostras Mag@C-PET e Mag@C-CARB, observa-se,
além dos picos referentes ao Fe e ao FesC, a presencga de carbono grafitico. Na amostra
Mag@C-ISOP observa-se apenas Wdustita e Magnetita, ou seja, nao foi observado

carbono grafitico no material. Além disso, ndo foi observado hematita superparamagnética
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no material Mag@C-PET, o que est4d de acordo com a proposta de que esta fase &

formada por particulas nanométricas de hematita altamente dispersas.

T T T T T T T T "0 hernti
Fe - hematita
Mag@C-CARB W- Wiistita
M- Magnetita
Fe-Ferro metalico |
Cgraf - Carbono grafitico
Feac- carbeto de Fe
- C Fe C -
graf Fec FeC 3
A o 83 " V.Y N PRSI IR Y M M)k " m b

e Mag@C-ISOP w

S [ mo MW M M W

£ YV

o |Mag@C-PET Fe

O L -

Fe,C
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H
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) I 2 ] : ] 1 I ) i )
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 17. Resultados obtidos através da técnica de difracé@o de raios-X.
Analise Térmica

As curvas termogravimétricas obtidas para o0s compoésitos Mag@C-CARB,

Mag@C-PET e Mag@C-ISOP sdo mostradas nas Figuras 18 a 20.

Analisando-se a curva TG da amostra Mag@C-CARB (Figura 18) observa-se um
ganho de massa entre ca. 350 e 500 °C, que pode estar associado a oxidagcdo das fases
de ferro metalico e carbeto de ferro, presentes na amostra. Observa-se ainda uma perda

de massa entre ca. 500 e 690 °C, possivelmente associada a oxidacdo de carvdo, que

atinge perto de 30% de massa.
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Figura 18. Analise termogravimétrica da amostra Mag@C-CARB em atmosfera de ar.

Analisando-se a curva TG da amostra Mag@C-ISOP (Figura 19) observa-se dois
ganhos de massa entre ca. 200 e 500 °C, que pode estar associado a oxidacdo das fases
de magnetita e wistita presentes na amostra. Nao foi possivel identificar a oxidacdo do

carbono devido a baixa quantidade deste na amostra.
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Figura 19. Andlise termogravimétrica da amostra Mag@C-ISOP em atmosfera de ar.

Analisando-se a curva TG da amostra Mag@C-PET (Figura 20) observa-se

pequenos ganhos de massa entre ca. 200 e 450 °C, que pode estar associado a oxidagdo
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das fases de ferro metalico e carbeto de ferro presentes na amostra. A oxidacdo do

carbono foi observada entre 300 e 620 °C, cuja perda de massa se aproxima a 38%.

120

100

Massa (%)

80+

60

05

0,0

--0,5

--1,0

--1.5

--2,0

--2,5

--3,0

T
200

T T T -3,5
400 600 800 1000

Temperatura (°C)

o1d

Figura 20. Analise termogravimétrica da amostra Mag@C-PET em atmosfera de ar.

Os resultados das dosagens de carbono e ferro por analises elementares (CHN e

Espectrometria de Absorcdo Atémica, respectivamente) e Termogravimeétricas (TG) estao

listados na Tabela 2. O calculo da quantidade de Fe via TG foi feito considerando-se que

o residuo final corresponde a Fe,0s.

Tabela 2. Dosagens de C e Fe por Analises Elementares e Termogravimétricas (TG).

Composto C (CHN %) Fe (EAA %) Fe (TG %)
Mag@C-ISOP 0,4 75,6 75,8
Mag@C-PET 44,0 53,0 46,4
Mag@C-CARB 334 56,9 57,5
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Os valores encontrados para a dosagem de carbono via CHN se assemelham aos
valores das perdas de massa observadas na Analise térmica. A dosagem de Fe via EAA e

TG também obtiveram valores bem semelhantes.

Microscopia Eletronica de Varredura e Transmisséo

As micrografias obtidas através da Microscopia Eletrénica de Varredura, por
espalhamento de elétrons e por elétrons retroespalhados (MEV — ES e ER) e Microscopia
de Transmissédo (MET) (Figura 21) indicam que houve um recobrimento de carbono nos
compoésitos magnéticos Mag@C-PET, Mag@C-ISOP e Mag@C-CARB quando

comparados com a micrografia da hematita.
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Hematita
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Figura 21. Imagens de MEV (ES e ER) e MET para a hematita, Mag@C-PET, Mag@C-ISOP e Mag@C-
CARB

As amostras Mag@C-CARB e Mag@C-PET apresentam as particulas magnéticas,

de tamanhos que variam entre 30-1000 nm, incrustadas em blocos micrométricos de
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carbono. J4 o material Mag@C-ISOP ¢é formado por particulas magnéticas de tamanho

entre 100 e 1000 nm que estao aglomeradas.

Através das micrografias obtidas por MEV (ES e ER) e das andlises de EDS
(detector de energia dispersiva de raios-X), de uma parte da amostra do compadsito
Mag@C-ISOP apresentadas nas Figuras 22 e 23, pode-se propor que as partes mais
claras das amostras sejam os oOxidos de ferro e as partes mais escuras o material

carbonaceo

Tarsmiidmde
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Figura 22. Imagens de MEV (ES) e o resultado do EDS sobre a area cinza (a), (b) branca, de uma parte da

amostra de Mag@C-ISOP.

Figura 23. Imagens de MEV (ES e ER) de uma parte da amostra de Mag@C-ISOP.
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Observando-se algumas micrografias (MET) obtidas para o compdésito magnético
Mag@C-CARB é possivel propor que o nucleo magnético de ferro esta completamente
recoberto por uma camada de carbono. No detalhe apresentado na Figura 24, pode-se

contar 20 camadas.

Figura 24. Camadas grafiticas recobrindo o nicleo magnético de Mag@C-CARB.
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J4 em algumas partes da amostra do composito Mag@ C-ISOP foi possivel
observar pelo MET planos com tamanho proximo a 26 A, que podem ser atribuidos aos
oxidos de ferro presentes neste material: FeO (d=2,48, 20=36,12) ou Fe30, (d=2,52,

20=35,58), além de uma fina camada de carbono (Figura 25).

5 nm
Figura 25. Planos atdmicos na amostra Mag@C-ISOP.

Os resultados de EDS (Detector de energia dispersiva de raios X), equipamento

acoplado ao MEV, dos compostos estdo nas Figuras 26 a 29. Através dos resultados de
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EDS pode-se observar que a amostra Mag@C-ISOP possui grande quantidade de ferro e
oxigénio, mas pouca quantidade de carbono. Observa-se também que as amostras
Mag@C-PET e Mag@C-CARB possuem grande quantidade de ferro e de carbono, e que
a hematita é composta por ferro e oxigénio. Esses resultados estdo de acordo com
aqueles obtidos das analises de TG, CHN, Mdssbauer e difracdo de raios X. No entanto,
as analises de EDS sé&o obtidas em pontos escolhidos da amostra, ndo sendo possivel

mapear toda a amostra.

Tntensidade
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Figura 26. Resultado EDS da hematita sintetizada.

Figura 27. Resultado EDS do composto Mag@C-ISOP.
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Figura 28. Resultado EDS da amostra Mag@C-PET.

Figura 29. Resultado EDS da amostra Mag@ C-CARB.

Espectroscopia Raman

Nos espectros Raman apresentados na Figura 30, observa-se as bandas D e G
que sdo caracteristicas de material carbonaceo. A banda D (1300-1400 cm™) surge da
vibracdo de material de C desordenado (amorfo), e a banda G (1500-1600 cm™) surge do
estiramento C-C tangencial de material grafitizado (Shimada, et al., 2005). Os espectros
Raman indicam que nos compadsitos Mag@C-CARB e Mag@C-PET hé& carbono grafitico
(1585 e 1586 cm™, respectivamente) e amorfo (1323 e 1333 cm™, respectivamente)

recobrindo o nucleo magnético. Ja no espectro da amostra Mag@C-ISOP observa-se
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bandas caracteristicas da hematita, o0 que nao foi observado anteriormente nas andlises

de Mossbauer e de Difracdo de raios-X, discutidas nos itens anteriores. Pode-se propor

gue estas fases de ferro sejam resultado da oxidacdo da magnetita e da wistita, pelo

laser, durante a obtencdo dos espectros Raman (Faria, et al., 1997). Acredita-se que esta

oxidacdo ocorreu devido a pequena camada de material carbondceo que estava

recobrindo o material inicialmente, deixando desta forma, os 6xidos de ferro, magnetita e

da wistita, mais expostos para sofrerem oxidacao.

Hematita
3
S
:::
e
Sy "—...,.z"'A" f}\.a s Ty
Numero deonda (om
100
Banta D )
250 4 {  Mag@C-CARB
|
| ]
200 4 |
o [ | ‘
3 |
o |
b= [
» 150 4 |
c (1]
o
z Y B
100 j oW
[ \
0 // l { \I
Womeontit pwaipniant” \ RN
M TN
o

T
000 1500 2000 2500

Numerodecnda (om )

Intensidade

Intensidade

Mag@C-1SOP

000 1500

Numero de onda

Lcm

NuUmero de a
Mag@C-PET
A
" f
S
| | nr
Lo J ' A
St ity gt vy

Figura 30. Espectro Raman das amostras de hematita, Mag@C-ISOP, Mag@C-CARB e Mag@C-PET
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Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho das amostras Mag@C-CARB e Mag@C-
PET estdo apresentados nas Figuras 31 e 32, respectivamente. J4 para o compadsito
Mag@C-ISOP nao observou-se bandas na regido do infravermelho, o que pode indicar
baixa concentracdo de grupos funcionais na superficie do material, 0 que esta de acordo
com a pequena quantidade de material carbondceo que recobre o ndcleo magnético.
Observam-se no espectro na regido do infravermelho da amostra Mag@C-CARB bandas
referentes aos grupos: hidroxila (v(O-H) em 3434 cm™ e v(C-O) entre 1200-1000 cm™),
acidos carboxilicos (v(C=0) em 1709 cm™ e v(C-O) entre 1300-1000) e alquenos (v(C=C)
em 1640 cm™), o que significa que ainda héa residuo de carbono oxidado no material. A

banda proxima a 2370 cm™ é referente ao CO; presente no ar.
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Figura 31. Espectro na regido do Infravermelho da amostra Mag@C-CARB.

Observam-se no espectro do compésito Mag@C-PET bandas referentes aos

grupos: hidroxila (v(O-H) em 3404 e 3550 cm™ e v(C-O) entre 1200-1000 cm™), &cido
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carboxilico ou éster (v(C=0) em 1740 cm™ e v(C-O) entre 1300-1000) e alquenos (v(C=C)

em 1642 cm™), o que significa também que ha residuo de carbono oxidado neste material.
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Figura 32. Espectro na regido do Infravermelho da amostra Mag@C-PET.

Area Superficial utilizando o método B.E.T.

Os resultados obtidos na medida da area superficial e do tamanho médio de poros

via BET encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados das medidas de area superficial e tamanho de poros.

Composto Area Superficial (m2g) Diametro de poros médio (A)
Mag@C-CARB 97,39 38
Mag@C-PET 194,90 48
Mag@C-ISOP 2,07 273

Hematita 25,64 269
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A hematita possui uma distribuicdo de poros com diametros variados e possui
diametro de poros médio igual a 269 A e &rea superficial desta é igual a 25,64 m” g™.
Observa-se que apés a reacdo com PET houve um grande aumento da area superficial
(194,90 m? g*) e uma diminuic&o no diametro de poros, sendo Mag@C-PET formado por
grande parte de poros com didmetro proximo a 38 A, mas também ha certa quantidade de

poros com diametros em torno de 70 A, resultando num volume de poros médio igual a 48

A

A reacdo da hematita com o carbopol também foi resultou no aumento da area

superficial (97,39 m? g™) e na diminuig&o no diametro de poros médio (38 A).

No caso da amostra Mag@C-ISOP foi observada diminuicdo na area superficial

(2,07 m? g!) e uma distribuicdo de poros com diametros variados, com média igual a 273

A.

O aumento na area superficial de Mag@C-PET e Mag@C-CARB se deve a alta
guantidade de material carbonaceo presente nestes. Todos os materiais preparados sao

formados basicamente por mesoporos (20 a 500 A).

Os derivados de Carbopol e PET obtiveram altas areas superficiais se comparados
a dados de compostos semelhantes na literatura. Compostos anfifilicos magnéticos
provenientes de lama vermelha, recobertos por nanotubos de carbono, possuiram areas
superfiais iguais a 48 e 79 m? g* (Oliveira, et al., 2010). Vermiculitas expandidas
recobertas por carbono de glicerol possuem areas superficiais que variaram entre 3 e 4
m? g* (Medeiros, et al., 2010). Hematita recoberta por carbono proveniente de sacarose
possui area superficial menor que 6 m? g* (Tristdo, et al., 2011). Compostos magnéticos

proveniente de lama vermelha recobertos por carbono de etanol possuiram areas
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superficiais menores que 80 m? g* e, ap6s uma ativacdo com CO, foi possivel obter um

composto com &rea igual a 185 m? g* (Oliveira, et al., 2011).

As isotermas (adsorgéo e dessorcdo de Ny) e a distribuicdo de tamanho de poros,

obtidas para os materiais, encontram-se nas Figuras 33 a 36.
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Figura 33. Isotermas de adsorcao e dessorcao da amostra e distribuicdo do didmetro de poros da hematita.
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CARB.
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Figura 36. Isotermas de adsorcao e dessor¢do da amostra e distribuicdo do didmetro de poros de Mag@C-

ISOP.

Comprovou-se que todos os compostos sao bastante atraidos por um ima. Como

exemplo, na Figura 37 encontra-se o material Mag@C-ISOP disperso na solucdo apos

agitacao e atraido pelo ima, logo em seguida.
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Figura 37. (a) Sdlido Mag@C-ISOP disperso em solucéo de cloranfenicol. (b) sélido sendo atraido pelo ima

logo apés a agitacao.

43



2.4 Resumo do capitulo

O método utilizado para a sintese da hematita se mostrou eficiente, com a

formacé&o de particulas que foram completamente caracterizadas.

Todos os materiais recobertos com carbono foram fortemente atraidos pelo
imd, o que possibilitou separar os soélidos das solucbes, tanto em meio

aquoso, quanto em meio apolar.

Mag@C-PET possui nucleo magnético formado por Fe metalico (55 %),
carbeto de ferro (19 %), 6-Fe (11 %) e Fe,O3 superparamagnética (14 %).
Este material possui cerca de 41% de carbono, distribuidos em carbono
organizado e nao organizado. Pelos resultados das microscopias/EDS foi
possivel observar que o nucleo se encontra recoberto pelo carbono e que as
particulas magnéticas possuem tamanho variado entre 30 e 1000 nm, e se
encontram incrustadas em blocos de carbono com tamanhos na ordem de

micrometros. Este material possuiu alta area superficial, igual a 194,9 m2/qg.

Mag@C-CARB possui nucleo magnético formado por ferro metalico (67 %),
carbeto de ferro (30 %) e 6-Fe (2 %). Este material possui cerca de 28% de
carbono, distribuidos em carbono organizado e ndo organizado. Pelos
resultados das microscopias/EDS é possivel observar que o nucleo se
encontra recoberto pelo material carbonaceo e que as particulas magnéticas
possuem tamanho variado entre 50 e 1000 nm e estdo incrustadas em
blocos de carbono de tamanhos na ordem de micrometros. Este material

possuiu area superficial relativamente grande, igual a 97,4 m#/g.
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Mag@C-ISOP possui nucleo magnético formado por wustita (61,5 %) e
magnetita (38,5 %). Este material possui cerca de 0,4% de carbono.
Apresenta baixa area superficial, igual a 2,1 m2/g, e é formado por particulas

de tamanho entre 100 e 1000 nm, que se aglomeram.
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2.5 Conclusées parciais

Todos os compostos foram sintetizados de uma maneira simples, e caracterizados
por métodos analiticos, espectroscopicos, por difracdo de raios-X em pd e por

microscopia.

Compostos magnéticos recobertos com alto teor de carbono séo obtidos usando-se
PET ou carbopol como fontes de carbono, entretanto, a obtencdo do material a partir do
carbopol foi mais facil, tendo em vista de que nao foi necessario efetuar o aquecimento na
etapa de preparacdo da amostra pré-forno. Porém, caso 0 objetivo seja obter material
com alta area superficial, a melhor alternativa € usar o PET. Por outro lado, caso se
deseje obter compostos magnéticos recobertos com uma fina camada de carbono pode-

se usar o isopor como fonte de carbono.

Os materiais feitos a partir de Carbopol e PET tiveram 0 nucleo magnético

composto basicamente por ferro metalico e carbeto de ferro.
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Capitulo 3-

Estudos de adsorcao e oxidacao

de contaminantes
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3.1 Introducéao

3.1.1 Contaminantes Ambientais

Ao serem descartados diretamente no meio ambiente, muitos compostos causam
danos que prejudicam humanos, animais e plantas. Mesmo com a rigorosa politica de
protecdo ambiental atual, varias industrias insistem em burlar as leis e langam rejeitos
diretamente no ambiente sem o devido tratamento prévio. Do mesmo modo, o lixo
doméstico acaba nos lixdes ou aterros municipais e diversas substancias toxicas sao
levadas pelo chorume, espalhadas pela terra e contaminam rios, nascentes e lencois
freaticos (Celere, et al., 2007).

Dentre os diversos contaminantes, serdo avaliados neste trabalho: um corante,

uma molécula sulfurada, uma molécula nitrogenada, um farmaco e dois metais toxicos.

Escolha dos contaminantes
v O azul de metileno foi escolhido por ser um corante organico catiénico
soluvel em agua, tendo em vista o problema de contaminacédo de aguas por
corantes de industrias téxteis (Ehrampoush, et al., 2011; Ai, et al., 2011).
v" A quinolina foi escolhida por ser uma molécula organica nitrogenada soluvel
em meios organicos e que pode ser degradada microbiologicamente a

nitrato (Dynia, et al., 2006).

v' O dibenzotiofeno foi escolhido por ser uma molécula organica sulfurada
solivel em meios organicos e semelhante a moléculas presentes no petréleo

e nos combustiveis (Cerutti, 2007; Gomes, 2010; Malvesti, et al., 2009).
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v' O cloranfenicol foi escolhido por ser um farmaco muito administrado na
piscicultura, causando contaminagdo das aguas e sedimentos (Bila, et al.,
2003).

v Pb? e Cd* foram escolhidos devido as suas propriedades bioacumulativas
e por provocarem diversas doencas. O Pb afeta principalmente os 0ssos e 0
Cd pode causar diabetes, hipertenséo, osteoporose, leucemia e cancer em
varios 6rgaos, como rins, bexiga, pancreas e préstata (Satarug, et al., 2003;

Freire, et al., 2012; Moreira, et al., 2004; Moreira, et al., 2004).

= Corantes
Corantes estdo presentes em rejeitos de industrias téxteis e frequentemente
poluem aguas por serem lancados diretamente sem prévia purificacdo (Ai, et al., 2011).
Os corantes sdo, em sua maioria, moléculas organicas complexas que resistem a luz,
lavagens e micro-organismos. Portanto, eles ndo sdo decompostos facilmente. Por estas
razdes o estudo de técnicas para a sua remocao das aguas € de grande importancia.
O corante utilizado neste trabalho foi o azul de metileno, uma molécula organica

catibnica cuja estrutura quimica esta representada na Figura 38.
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CH, CH,

Figura 38. Estrutura do corante azul de metileno

= Moléculas Sulfuradas
Os compostos sulfurados encontram-se no petroleo e nos combustiveis, e causam

a corrosdao de equipamentos em refinarias, danos nos motores dos automoéveis e a
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reducdo de seu desempenho. Ao serem queimados estes compostos também causam a

poluicédo do ar (Cerutti, 2007; Gomes, 2010; Malvesti, et al., 2009).

A hidrodessulfurizacdo (Figura 39) é o método convencional para remover o
enxofre. Esse processo necessita de temperaturas que variam entre 300 a 450 °C e
pressdes que chegam a 2x10” Pa, o que reduz a octanagem da gasolina e gasta muita

energia (Cerutti, 2007).

Figura 39. Reacdo de hidrodessulfurizacao.

Atualmente, o teor maximo de enxofre permitido na gasolina € de 800 ppm (ANP,
2011). A partir de 1° de janeiro de 2014, este teor sera igual a 50 ppm (ANP, 2009). Com
isso, métodos efetivos para a remocédo do enxofre, faceis de serem utilizados e de baixo
custo precisam ser desenvolvidos.

Neste trabalho foi utilizado como modelo de molécula sulfurada o dibenzotiofeno,

cuja estrutura quimica esta ilustrada na Figura 40.

/

S

Figura 40. Estrutura do dibenzotiofeno.

= Moléculas nitrogenadas
Compostos nitrogenados degradaveis a nitrato sdo muito utilizados na agronomia e
seu excesso pode causar a contaminacdo de corpos de aguas superficiais e sub-

superficiais. Se houver a ingestdo de agua contaminada pelo nitrato (Dynia, et al., 2006),
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este serd convertido a nitritos no sistema digestivo, causando a intoxicacao de criancas e
animais jovens (Boeira, et al., 2009). A molécula nitrogenada usada neste trabalho é a

quinolina, cuja férmula estd apresentada na Figura 41.

=
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N

Figura 41. Estrutura da Quinolina.

= Farmacos

Os farmacos sdo desenvolvidos para serem persistentes, mantendo suas
propriedades quimicas tempo suficiente para servirem a um proposito terapéutico. Mas
entre 50 a 90% da quantidade administrada é excretada inalterada ao meio ambiente,
contaminando aguas e produtos derivados de leite (Bila, et al., 2003; Fan, et al., 2010).

Entre os grupos de farmacos residuais, merecem atencéo especial os antibiéticos,
pois sdo usados em grande quantidade na medicina humana e veterinaria. Neste trabalho
sera usado, como modelo de antibiotico, o cloranfenicol, cuja estrutura esta apresentada
na Figura 42. A busca por métodos capazes de remover cloranfenicol de aguas tem sido
feita por diversos grupos de pesquisa, o que demonstra a importancia de trabalhos nessa

area (Fan, et al., 2010; Kim, et al., 1987).

Cl Cl

Figura 42. Estrutura do cloranfenicol.
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= Metais toéxicos

Muitos metais sdo micronutrientes de muitos seres vivos, porém, em baixas
concentragcdes, como o Ni, Cr, Cu e Zn. Em altas concentra¢gdes, aproximadamente 10
vezes acima do essencial, sdo prejudiciais, pois podem apresentar caracteristicas
biocumulativas (Bueno, et al., 2007; Jimenez, et al., 2004). Metais estdo presentes em
rejeitos industriais e lixo doméstico que sédo descartados de forma inadequada e acabam
contaminando aguas, prejudicam a saude de humanos, animais e plantas (Feng, et al.,
2010; Celere, et al., 2007). O chumbo é um destes metais tdxicos, que se acumula no
organismo se ingerido, sendo que 0s 0ss0s sdo 0s mais afetados, possuindo cerca de
95% do Pb total presente no organismo (Moreira, et al., 2004). O cadmio é outro metal
gue causa sérios danos a saude humana, pois ele compete com o zinco na coordenacao
com as enzimas, podendo levar a diabetes, hipertensdo, osteoporose, leucemia e cancer
em varios 0rgaos, como rins, bexiga, pancreas e proéstata (Satarug, et al., 2003; Freire, et
al., 2012).

A portaria 518/2004 do Ministério da Saude regulamenta que, para a agua ser
consideravel potavel, ela devera possuir concentracdo maxima de Pb e Cd de 0,01 e

0,005 mg L™, respectivamente (MS, 2004).

3.1.2 Reacbes Fenton

A reacdo Fenton é uma reacdo de formacao de radicais ‘OH (Costa, et al., 2008).
Essa reacdo é conhecida hd mais de um século, (Barbusinski, 2009) mas seu emprego
para decompor contaminantes organicos sé se iniciou apds os anos 60. Através dessa
reacdo consegue-se destruir aminas aromaticas, corantes, pesticidas, surfactantes,

explosivos, rejeitos industriais téxicos, substancias ndo biodegradaveis e varias outras.
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Na reacdo Fenton Classica ions Fe?* sdo oxidados pelo peréxido de hidrogénio,
gerando radicais hidroxila (Reacdo 1). Esses radicais formados irdo reagir com a
molécula organica, oxidando-a, como mostra a Reacdo 2 (Aguiar, et al.,, 2007). Esta
reacdo requer pH baixo para evitar a precipitacdo do Fe e aumentar a sua eficiéncia

(Araujo, 2008).

Fe? + H,0, — Fe** + OH ™ + *OH Reacdo 1

RH + *OH — R*+ H,0 Reacéao 2

Devido a sua alta reatividade o radical hidroxila ndo é seletivo e pode reagir com
Fe?*, gerando Fe** e hidroxila (Reac&o 3). Essa reacdo compete com a reacdo desejada,
nao sendo favoravel, ja que consome o radical, diminuindo a eficiéncia do processo.
Assim, nesse caso, o fon Fe?*, nesse caso, atua como agente sequestrante de radicais
hidroxila. Outras espécies, como o proprio peroxido, também podem atuar como agente

sequestrante, como mostra a Reacao 4 (Araujo, 2008).
Fe?* + *OH — Fe* + OH " Reacéo 3

H,O;, + *OH — HO,*+ H,O Reacéo 4

Parte do Fe?* utilizado nas reacdes Fenton pode ser regenerado a partir da reacéo
entre Fe®" e as seguintes espécies: H,O, (Reacdo 5), HO, (Reacdo 6) e R (Reacdo 7). A
Reacdo 5 € conhecida como tipo-Fenton, ja que também forma radicais, mas ocorre de

forma mais lenta que a reacéo Fenton (Aguiar, et al., 2007; Araujo, 2008).

Fe** + H,0, — Fe? + HO,* + H* Reacéo 5
Fe* + HOy* — Fe” + O, + H* Reacéo 6
Fe** + R* > Fe** + R* Reac&o 7
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Como a reagdo Fenton homogénea é estequiométrica, e € realizada em meio acido
(H2SO4) € necessério uma neutralizacdo ap6s o término da reacao, desta forma, é
produzido grande quantidade de lodo, composto basicamente de hidréxido de ferro, o que
gera despesas de tratamento (Araujo, 2008). O baixo preco dos sais de Fe*' e a alta
abundancia deste ion fazem com que o emprego da reacdo tipo-Fenton seja viavel para
degradar matéria organica, apesar de o radical formado nesse caso néo ser tdo reativo
guanto o radical hidroxila (Aguiar, et al., 2007).

Na reacdo conhecida como Fenton heterogénea compostos de Fe insoluveis
catalisam reacdes de oxidagcao na presenca de peroxido de hidrogénio. Para essa reacao
ja foram usados: ferro metéalico, oxidos de ferro (hematita, goetita, magnetita, entre
outros), oxidos de Fe substituidos, particulas de silica contendo Fe e, carvao ou zeolitas
impregnadas com ferro (Costa, et al., 2006; Costa, et al., 2008). Nessa reacdo pode se
utilizar pHs préximos de 7 e ocorre menor formacéo de lodo (Moura, et al., 2006).

A grande vantagem dos processos Fenton heterogéneo € que o catalisador pode
ser reciclado (Costa, et al., 2008) e os compostos organicos sdo de fato destruidos e nao

apenas sao trocados de fase, o que ocorre em diversos tratamentos (Araujo, 2008).
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3.2 Metodologia

Em nenhum dos testes de adsor¢céo e oxidagao realizados se tomou cuidado em

relacdo a presenca ou auséncia de luz.

3.2.1 Testes de adsorcéo e oxidagcao do azul de metileno

% Curva de calibracao

Foi preparada uma solucdo méae solubilizando azul de metileno (AM) de modo que

se obteve concentracdo igual a 100 mg/L (ppm) do corante. A partir desta solucédo foram

preparadas solu¢cdes aquosas de concentragdes iguais a 1, 5, 10, 25, 45 e 50 ppm, que

foram utilizadas para gerar uma curva de calibracdo (Figura 43), empregada para as

medidas feitas em um espectrofotdmetro UV-VIS, usando-se agua deionizada como

branco. Somente foi medida a absorbancia no comprimento de onda igual a 611 nm. Foi

escolhido este comprimento de onda por ndo serem necessarias diluicbes durante as

medidas. A Figura 43 também mostra o espectro de uma solucdo aquosa de azul de

metileno na regido estudada.
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Figura 43. Espectro de uma solucéo aquosa contendo 13 ppm de AM e curva de calibragcdo usada para a

dosagem deste contaminante.
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% Testes de adsor¢éo de azul de metileno usando Mag@C-I1SOP

A uma solugdo aquosa (10 mL) contendo 47 ppm de azul de metileno foram
adicionados 30,0 mg de Mag@C-ISOP. A mistura foi agitada manualmente por 30 s e, em
seguida, deixada em repouso. Foram feitas medidas da absorbancia da solugdo apés 2,
5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 150, 180, 240 e 300 min. Para a realizacao
das medidas o solido foi separado com o auxilio de um ima. Parte da solugédo foi
transferida para uma cubeta de quartzo e foi feita a medida da absorbancia na regiao UV-
Vis. O frasco contendo a mistura foi mantido fechado a temperatura ambiente durante
todo o experimento. Também foi feita uma solugcdo branco contendo 10,00 mL da solucéo
contendo 47 ppm de azul de metileno, cuja absorcéao no visivel foi medida sempre que se

media a absorcéo da solucdo do frasco em teste.

% Testes de oxidacdo de azul de metileno usando Mag@C-ISOP

Foram adicionados 0,300 mL de uma solucédo 33% de agua oxigenada a solucao
usada para adsorcédo, apos 2 dias de repouso, para saturacdo da adsorcao. Foram feitas
medidas ap6s 50 min e 24 h da adicdo do peroxido de hidrogénio. O frasco foi mantido
fechado a temperatura ambiente durante todo o experimento. Foi feito outro teste de
oxidacdo adicionando-se, além da agua oxigenada, 0,300 mL de acido fdérmico
concentrado. Foi feita apenas uma medida, apés 3 h. O frasco foi mantido fechado a
temperatura ambiente durante todo o experimento. Foram feitas duas solu¢cfes branco:
uma contendo 10,00 mL de AM 47 ppm + 0,300 mL de pero6xido de hidrogénio e a outra
contendo 10,00 mL de AM 47 ppm + 0,300 mL de perodxido de hidrogénio + 0,300 mL de
acido férmico. A concentracdo de AM foi medida da mesma maneira que nos testes de

adsorcao.
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3.2.2 Testes de adsorcéo e oxidacao de dibenzotiofeno
% Curva de calibragao

A partir de uma solugdo em cicloexano contendo 100 ppm de S presente em
dibenzotiofeno (100 ppm S-DBT), foram preparadas solucbes em cicloexano de
concentragfes iguais a 1, 5, 10, 25, 45 e 60 ppm S-DBT, que foram utilizadas para o
preparo de uma curva de calibracdo em um espectrofotometro UV-VIS (Figura 44),
usando-se cicloexano como branco e fazendo a medida da absorbancia em 326 nm, pois
nesse comprimento de onda ndo foi necesséario fazer diluicdo. A Figura 44 também

mostra o0 espectro de uma solucédo de dibenzotiofeno em cicloexano na regido estudada.
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Figura 44. Espectro de uma solu¢éo em cicloexano contendo 12,3 ppm de S-DBT e curva de calibracdo em

cicloexano usada para a dosagem deste contaminante

% Testes de adsorcéo de dibenzotiofeno usando Mag@C-ISOP
Foram preparadas solu¢cdes em cicloexano contendo 60 e 495 ppm S-DBT. Em
seguida, 20,0 mg do sélido foram adicionados a 2 frascos. Em um dos frascos foram
adicionados 5,00 mL da solucédo de 60 ppm S-DBT e no outro, 5,00 mL de uma solucéo
495 ppm S-DBT. As solugdes foram agitadas manualmente por 30 s. Foram feitas
medidas da absorbancia da solugdo contendo, inicialmente, 60 ppm S-DBT, apés 3 e 24
h. Para as solugdes contendo, inicialmente, 495 ppm S-DBT, a concentracdo de S foi

avaliada apos 3 h de contato com o sélido. Os frascos foram mantidos fechados a
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temperatura ambiente durante todo o experimento. Para a quantificacdo de S-DBT na
solucdo com concentracgao inicial de 60 ppm S-DBT o sdélido foi separado com o auxilio de
um ima, parte da solucdo foi transferida para uma cubeta de quartzo e foi feita a medida
da absorbancia em um espectrofotdbmetro na regido UV-Vis. Para a quantificacdo de S-
DBT na solugdo com concentragao inicial de 495 ppm S-DBT o sélido foi separado com o
auxilio de um imd, 0,200 mL da solucéo foi retirado, adicionado a um balédo volumétrico de
5 mL e o volume completado com cicloexano. Em seguida, parte da solugao foi transferida
para uma cubeta de quartzo e foi feita a medida da absorbancia em um
espectrofotobmetro, no comprimento de onda de 326 nm. As solucdes branco foram

compostas de 5,00 mL de soluc¢des de 60 ou 495 ppm S-DBT em cicloexano.

% Testes de oxidacao de dibenzotiofeno usando Mag@C-I1SOP

Para a realizacdo dos testes de oxidacao foram adicionados aproximadamente 20
mg do material magnético a trés frascos. Em seguida a um dos frascos foram adicionados
5,00 mL de uma solucéo contendo 495 ppm S-DBT e, nos outros dois, foram adicionados
5,00 mL de solucdo de 60 ppm de S-DBT. Os frascos foram fechados, agitados
manualmente por 30 s e deixados em repouso por 48 h. O frasco foi mantido fechado a
temperatura ambiente durante esse periodo. A uma das solu¢des contendo, inicialmente,
60 ppm de S-DBT, ap6s as 48 h de repouso foram adicionados 0,150 mL de acido de
férmico e 0,150 mL de &gua oxigenada 33%. A outra adicionou-se somente 0,150 mL de
agua oxigenada. Foram feitas medidas apds 3 h. O frasco foi mantido fechado a
temperatura ambiente durante todo o experimento. A solu¢éo contendo, inicialmente, 495
ppm de S-DBT, ap0s as 48 h de repouso foram adicionados 0,500 mL de &cido de férmico
e 0,500 mL de agua oxigenada 33%. Foi medida a absorbéancia da solugéo ap6s 3 h. O

frasco foi mantido fechado a temperatura ambiente durante todo o experimento. Foram
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feitas trés solugdes branco: uma contendo 5,00 mL de solu¢&o 60 ppm de S-DBT + 0,150
mL de peréxido de hidrogénio, outra contendo 5,00 mL de solugdo 495 ppm de S-DBT +
0,150 mL de perdxido de hidrogénio + 0,150 mL de acido formico e uma ultima contendo
5,00 mL de solucao 60 ppm de S-DBT + 0,500 mL de peréxido de hidrogénio + 0,500 mL
de acido férmico. Medidas das absorbancias das solucBes branco foram realizadas
sempre que se mediam as absor¢cbes das solucbes dos testes. O preparo para a
realizacdo das medidas foi feito da mesma forma que os testes de adsorcdo de

dibenzotiofeno. Foi usada a mesma curva de calibracao que a do teste de adsorc¢ao.

3.2.3 Testes de adsorc¢éo e oxidacao de quinolina
% Curva de calibracéo

A partir de uma solucéo contendo 50 ppm de N presentes em quinolina (50 ppm N-
QNL), foram preparadas solu¢cdes em cicloexano de concentracdes iguais a 20, 10, 8, 6,
4, e 2 ppm de N-QNL. Essas solu¢cfes foram utilizadas para o preparo de uma curva de
calibracdo para medida no comprimento de onda de 313 nm (Figura 45), utilizando-se de
um Espectrofotdmetro na regido do UV-VIS e cicloexano como referéncia. A Figura 45
também mostra um espectro de uma solugcdo de quinolina em cicloexano na regiao

estudada.
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Figura 45. Espectro de uma solucdo em cicloexano contendo 4 ppm de N-QNL e curva de calibragdo em

cicloexano usada para a dosagem deste contaminante.

% Testes de adsorcéo de quinolina usando Mag@C-ISOP

Para a realizacéo dos testes de adsorcao foi preparada uma solu¢céo em cicloexano
com concentracdo igual a 460 ppm de N-QNL, que foi diluida 50 vezes e lida em
espectrofotdbmetro para confirmacdo da concentracdo. Em seguida, foram adicionados
21,4 mg do material magnético a um frasco. O frasco foi fechado e agitado manualmente
por 30 s.

Foram feitas medidas das absorbancias das solucfes apos 3 e 24 h para medir a
concentracdo de N-QNL presente na solucdo. O frasco foi mantido fechado a temperatura
ambiente durante todo o experimento. Para a realizacdo da medida, o solido foi separado
com o auxilio de um ima. 0,100 mL da solucédo foram retirados, adicionados a um baldo
volumétrico de 5 mL e o volume completado com cicloexano. Parte dessa solucédo foi
transferida para uma cubeta de quartzo e a absorbancia, medida em um

espectrofotbmetro na regido UV-Vis. A solucdo branco usada continha 5,00 mL de

solucéo 460 ppm N-QNL.
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% Testes de oxidacéo de quinolina usando Mag@C-ISOP

Para a realizacao dos testes de oxidacao, a 5,00 mL da solucéo de 460 ppm de N-
QNL foram adicionados 21,4 mg do material magnético e a mistura foi deixada em
repouso por 48 h. Em seguida foram adicionados 0,500 mL de acido de férmico e 0,500
mL de agua oxigenada. Foram feitas medidas da absorbancia da solu¢do apés 3 h para
medir a concentracdo de N-QNL na solucao. O frasco foi mantido fechado a temperatura
ambiente durante todo o experimento. O preparo para a realizacdo das medidas foi feito
da mesma forma que os testes de adsor¢cdo de quinolina. Também foi feita outra solucao
branco contendo 5,00 mL de solucéo 460 ppm de N-QNL + 0,150 mL de peroxido de
hidrogénio + 0,150 mL de &cido férmico. Foi usada a mesma curva de calibragéo do teste

de adsorcao.

3.2.4 Testes de adsorcéo e oxidacao de cloranfenicol
% Curva de calibracéo

A partir de uma solucdo aquosa 200 ppm de cloranfenicol (CLR), foram preparadas
solugcdes aquosas de concentracfes iguais a 10, 20, 40, 60, 80, 100 ppm do farmaco, que
foram utilizadas para preparar uma curva de calibracdo para medida em um
espectrofotdmetro na regido do UV-VIS (Figura 46), usando-se agua como referéncia. A
curva de calibracao foi feita utilizando-se medidas no comprimento de onda igual a 278
nm. A Figura 46 também mostra um espectro de uma solucédo aquosa de cloranfenicol na

regido estudada.
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Figura 46. Espectro de uma solucdo aquosa contendo 80 ppm de CLR e curva de calibragdo usada para a

dosagem deste contaminante.

% Testes de adsorcéo de cloranfenicol usando Mag@C-ISOP

Para a realizacdo do teste de adsorcéo, 20,5 mg do material foram adicionados a 5
mL de solucdo aquosa com concentracao de cloranfenicol igual a 76 ppm. A quantidade
de farmaco presente na solucdo foi acompanhada por espectrofotometria na regidao do
UV-Vis, sendo feitas medidas da absorbancia das solucdes apds 3 e 24 h para andlise da
concentracdo de farmaco presente na solucdo. O frasco foi mantido fechado a
temperatura ambiente durante todo o experimento. Para a realizacdo da medida o solido
foi separado com o auxilio de um im4, parte da solucéo foi transferida para uma cubeta de
guartzo e a absorbancia, medida na regido UV-Vis. A solucédo branco usada era composta

de 5,00 mL de solucéo aquosa contendo 76 ppm de cloranfenicol.

% Testes de oxidacédo de cloranfenicol usando Mag@C-ISOP
Foram adicionados 0,230 mL de uma solucdo 33% de agua oxigenada e 0,230 mL
de &cido formico concentrado a mesma solucdo usada para o teste de adsor¢cdo, mas
deixando-se 2 dias sob repouso para saturacdo da adsorcao. Foram feitas medidas em

espectrofotdbmetro apés 3 h da adicdo de agua oxigenada e acido formico. O frasco foi
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mantido fechado a temperatura ambiente durante todo o experimento. O preparo da
solucéo para leitura foi feita da mesma maneira que o teste de adsor¢cédo deste farmaco.
Foi feita uma solu¢éo branco contendo 5,00 mL de solucéo 76 ppm de cloranfenicol

+ 0,230 mL de perodxido de hidrogénio + 0,230 mL de acido férmico.

3.2.5 Testes de adsorcdo de metais toxicos

Para a realizacéo dos testes de adsorcao foram preparadas solu¢des aquosas de
concentracdes de Pb?*" e Cd?** (7,6 ppm de Pb*" e 4,5 ppm de Cd?*) préximas a 800 vezes
o limite permitido pelo Ministério da Saude. Em seguida, foram adicionados cerca de 20,0
mg de Mag@C-ISOP a dois frascos. Em um deles foram adicionados 10,00 mL da
solucéo de 7,6 ppm Pb e no outro, 10,00 mL da soluc¢éo de 4,5 ppm Cd. A quantidade de
metal presente na solucédo apés 24 h de adsorcao foi determinada por espectrometria de

absorcao atbmica com chama.

3.2.6 Massas dos materiais usadas nos testes de adsorcao e oxidacéao

A massa de cada material que foi usada em cada um dos testes esta na Tabela 4.

Tabela 4. Massas utilizadas para a realizagdo dos testes de adsor¢édo/oxidacao.

] Concentracéo do .
Contaminante ] Massas utilizadas (mg)
contaminante (ppm)

Mag@C-PET Mag@C-CARB Mag@C-ISO
Azul de metileno 46,5 30,0 30,0 30,0
Dibenzotiofeno 60,0 19,8 19,7 20,0
Dibenzotiofeno 495,0 19,9 20,7 20,3
Cloranfenicol 76,0 20,0 19,9 20,5
Quinolina 460,0 21,5 21,9 21,4
Pb** 10,0 20,3 20,2 20,3
Cd* 5,0 21,2 21,5 20,6
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3.3 Resultados e Discusséao

Abaixo encontram-se os resultados obtidos nos testes de adsorcao/oxidacéao. Os
resultados dos testes de oxidacdo sdo dados em funcdo da concentragcdo encontrada

apos saturacdo da adsorcao (48 h).

3.3.1 Testes de adsor¢céo de contaminantes
Testes de adsorcao de azul de metileno:

O composto Mag@C-ISOP né&o apresentou adsorcao significativa de azul de
metileno. Para os compostos Mag@C-PET e Mag@C-CARB, que tiveram alta adsorc¢ao,
foi feita a medida da adsorcdo em diferentes tempos, sendo os resultados apresentados

na Figura 47.
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Figura 47. Adsorcao de azul de metileno pelos materiais Mag@C-CARB (vermelho) e Mag@C-PET (preto).

Mag@C-PET e Mag@C-CARB adsorveram cerca de 90% do AM em 20 min e
curvas de adsorcdo semelhantes foram obtidas, apesar das diferencas nas areas
superficiais e na quantidade de carbono.

Observou-se o aparecimento de soélido alaranjado sobre os materiais Mag@C-

CARB e Mag@C-PET ap0s 24 h de contato, indicando a oxidacdo do Fe a FeOOH.
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Teste de adsor¢éo de dibenzotiofeno:
Os resultados obtidos para a adsorcéo de dibenzotiofeno estéo listados na Tabela
5.

Tabela 5. Resultados dos testes de adsor¢éo de dibenzotiofeno (DBT).

Material Quantidade adsorvida
Mag@C % adsorvida (mg S/g de Mag@C)
60 ppm S-DBT 495 ppm S-DBT 60 ppm S-DBT 495 ppm S-DBT
3h 24 h 3h 3h 24 h 3h
Mag@C-PET 26,6 33,6 14,2 4,0 50 17,7
Mag@C-CARB 23,6 28,2 11,9 3,5 4,2 14,2
Mag@C-ISOP 8,7 8,8 7,6 1,3 1,3 9,2

Nos testes de adsorcéo de dibenzotiofeno, Mag@ C-PET foi o melhor adsorvente
em todas as situacdes experimentais. Observa-se que, para a concentracéo de 60 ppm S-
DBT e tempo de contato igual a 3h, ndo mais que 4 mg de S-DBT foi adsorvido pelo
solido (4 mg S/g Mag@C-PET). Com o aumento no tempo para 24h de contato,
avaliando-se os materiais magnéticos provenientes de PET e carbopol (Ci= 60 ppm S-
DBT), aumentou em cerca de 20% a quantidade adsorvida em relacéo ao teste de 3h. Ja
0 aumento na concentracdo de DBT trouxe um aumento maior que 3 vezes na adsorcao
de S-DBT.

Foi observada uma adsorcao significativa de dibenzotiofeno por Mag@C-ISOP nas
duas situacOes, possivelmente devido ao fato de este material ter uma superficie
carbbnica apolar que interagiria melhor com substancias pouco polares. Verificou-se,
também, que a quantidade adsorvida por este material ndo variou tanto mudando-se o

tempo de contato e a concentracdo do contaminante, o que indica saturacdo da adsorcao.
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Teste de adsor¢éo de quinolina

Os resultados obtidos para os testes de adsor¢cédo de quinolina listados na Tabela
6.
Tabela 6. Adsorcdo de quinolina (C; = 460 ppm N-QNL) pelos materiais apés 3 h de

contato.

Quantidade adsorvida

Material Mag@C % adsorvida ap6s3h .
(mg N/g de Mag@C) ap6s 3 h

Mag@C-PET 6,9 7.4
Mag@C-CARB 6,8 7,2
Mag@C-1SOP 1,6 1,7

Observaram-se valores bem proximos de adsorcéao de quinolina por Mag@C-PET e
Mag@C-CARB, apesar das diferencas nas areas superficiais (194,9 e 97,4 m3qg,
respectivamente, veja Tabela 3) e nas quantidades de carbono (44 e 33,4 %,
respectivamente, veja Tabela 2), ficando os valores de adsorcéo préximos a 7 mg N-

QNL/g Mag@C. Ja Mag@C-ISOP teve baixa adsorcao de quinolina.

Teste de adsorcao de cloranfenicol
Os resultados do experimento de adsorcéo estao listados na Tabela 7.

Tabela 7. Adsorcao de cloranfenicol (C; = 76 ppm) pelos materiais apés 3 e 24 h.

Material Quantidade adsorvida
Mag@C % adsorvida (mg contaminante/g de Mag@C)
3h 24 h 3h 24 h
Mag@C-PET 67,1 94,8 12,7 18,0
Mag@C-CARB 53,8 90,8 10,2 17,3
Mag@C-ISOP 0,0 0,0 0,0 0,0
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Novamente Mag@C-PET possui maior potencial de adsor¢céao (18 mg/ g Mag@C),
porém Mag@C-CARB atingiu valores proximos, principalmente com tempo de adsorcao
igual a 24h. O aumento no tempo de contato causou um aumento superior a 40% na
guantidade adsorvida em relacdo ao tempo de 3 h.

Observou-se a formacdo de um sélido amarelo-alaranjado na superficie dos
materiais Mag@C-CARB e Mag@C-PET apds poucas horas de contato com a solucéo.
Essa cor provavelmente se deve a oxidacdo do Fe metalico a Fe(OH),, goetita (o-FeOOH
—amarelo) ou hematita (Fe,O3; — vermelho), sendo os dois ultimos os 6xidos de ferro mais
estaveis termodinamicamente (Cornell, et al., 2003). A Figura 48 mostra uma foto obtida

apos 1 semana de contato dos trés materiais com a solucao de cloranfenicol.

Figura 48. Mistura resultante apds 1 semana de adsorgao de cloranfenicol.

Teste de adsorcdo de metais toxicos:

Os resultados obtidos apds 24 h de adsorcéo estao listados na Tabela 8.

Tabela 8. Adsorcao de Pb** (C;= 7,6 ppm) e Cd** (C; = 4,5 ppm) pelos materiais ap6s 24 horas de contato.

Material
Mag@C % adsorvida - 24 h Quantidade adsorvida (ug/g) - 24 h
Pbé+ Cd£+ Pb£+ Cdz+
Mag@C-PET
98,2 97,4 1,8 1,0
Mag@C-CARB
95,7 93,8 1,8 1,0
Mag@C-ISOP
9,6 0,8 0,2 0,0
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Observou-se a adsorcdo de quase totalidade dos metais por Mag@C-CARB e

Mag@C-PET. J4 Mag@C-ISOP absorveu pouco, com preferéncia por Pb?".

3.3.2 Discusséo geral dos testes de adsorcédo dos contaminantes

Na Tabela 9 e na Figura 49 encontra-se um resumo dos resultados obtidos nos

testes de adsorcdo dos contaminantes ap6s 3 h de contato para os contaminantes

organicos e 24 h para os inorganicos.

Tabela 9. Adsorcdo de contaminantes pelos materiais sintetizados

Dados dos contaminantes

Quantidade adsorvida (mg/g de Mag@C)

Concentragéo
Contaminante ( | ¢ Mag@C-PET Mag@C-CARB Mag@C-1SOP
ppm

Azul de metileno 46,5 15,2 15,2 -
Dibenzotiofeno 60,0 4,0 3,6 1,3
Dibenzotiofeno 495,0 17,7 14,2 9,2
Cloranfenicol 76,0 12,7 10,2 0,0
Qu'inolina 460,0 7.4 7,2 1,7
Pbﬁ' 7,6 1’8 1,8 012
Cd* 4,5 1,0 1,0 0,0
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Figura 49. Resultados obtidos nos testes de adsor¢cdo dos contaminantes organicos (AM = azul de
metileno; DBT 60 = Solugdo contendo 60 ppm de S presente em dibenzotiofeno; DBT 495 = Solucéo

contendo 6495 ppm de S presente em dibenzotiofeno; CLR = Cloranfenicol; QNL =Quinolina).
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A adsorcdo de espécies polares (azul de metileno, cloranfenicol e cations
metalicos) nos materiais Mag@C-CARB e Mag@C-PET foi mais eficiente que a dos
contaminantes pouco polares (dibenzotiofeno e quinolina). Esses resultados podem ser
explicados devido ao fato de as superficies desses materiais possuirem grupos polares,
tais como hidroxilas, acidos carboxilicos e ésteres, o que faz com que a interagcdo com
espécies polares seja mais favoravel. Além disto, esses materiais possuem alta area
superficial, 0 que aumenta a superficie de contato entre o carbono e o contaminante.
Entretanto, ndo foi observada relacédo entre a quantidade adsorvida e a area superficial ou
guantidade de carbono para os materiais Mag@C-PET e Mag@C-CARB.

A baixa adsorcdo de todos os contaminantes pelo Mag@C-ISOP deve-se
provavelmente ao fato de este material ter baixissima quantidade de carbono (Tabela 2),
gue é o responsavel pela maior parte da adsorcao.

A eficiéncia da adsor¢cdo dos contaminantes foi maior quando se aumentou o
tempo de contato ou sua concentragao.

A concentracdo dos metais Pb®" e Cd*" inicialmente era cerca de 800 vezes o
permitido pelo Ministério da Saude. ApGs contato das solu¢cbes dos metais com Mag@cC-
PET a concentracdo desses metais passou para, respectivamente, 14 e 24 vezes 0
permitido. Apés o contato das solucdes dos metais com Mag@C-ISOP esses valores
foram de, respectivamente, 33 e 55 vezes o permitido.

O aumento em cerca de 10 vezes na concentracdo de dibenzotiofeno resultou no
aumento em cerca de 4 vezes da quantidade adsorvida do contaminante (mg) por grama

de Mag@C-PET e Mag@C-CARB.

69



% Comparacao com a literatura:

Azul de metileno

Diversos trabalhos foram encontrados na literatura sobre uso de carvoes como
adsorventes de contaminantes. Para a adsorcéo de azul de metileno (AM), Medeiros e
colaboradores (2012) preparou carvdes provenientes de glicerol, que, apés ativados,
apresentaram areas superficiais (AS) de 249, 410 e 1630 m?g. Apés 170 minutos de
contato com uma solucdo contendo 50 ppm de AM, as adsor¢cdes observadas foram de,
respectivamente, 6,8, 8,3 e 9,0 mg AM/g CA (Medeiros, et al., 2012). Ja Dural e
colaboradores (2011) prepararam carvao a partir de folhas de Posidonia oceanica, que
foram ativados. A area superficial obtida para o carvdo nao ativado (CNA) foi de 38,9
m?/g. Ap6s ativacéo (CA), o valor encontrado foi de 1483,3 m?/g. O experimento foi feito
sob agitacédo e avaliou a adsorcéo usando-se solucdes de concentracdes de AM iguais a
250, 500 ou 750 ppm. As quantidades de AM adsorvidas pelo CA (t= 25 min) nas
solucdes foram iguais a, respectivamente, 50, 100 e 150 mg AM/g CA (Dural, et al., 2011).
Ai e colaboradores preparam compdsitos contendo carvéo, ferrita de cobalto e alginato
(CFeCo — AS = 463 m?/g), que foram utilizados para adsorver AM (C= 17 a 85 ppm, t=
200 min), sendo obtido a adsor¢cédo de 18 mg AM/g CFeCo usando-se a concentracdo de
51 ppm AM (Ai, et al.,, 2011). Ao se comparar os resultados de adsorcdo de azul de
metileno apresentados nesta dissertacdo com os presentes na literatura, observa-se que,
para concentracdo de AM semelhante a utilizada, os compostos Mag@C-PET e Mag@C-
CARB obtiveram resultados muito bons, ja que adsorveram quase todo o azul de metileno
presente na solucdo. Ao se comparar com experimentos utilizando altas concentracdes de
AM, a quantidade adsorvida foi menor que a da literatura. Isso ocorreu porque 0 aumento

da concentracdo causa um aumento na quantidade adsorvida, como mostram o0s

70



resultados obtidos por Dural e colaboradores. Testes com maiores concentra¢cdes de azul
de metileno e/ou com maiores volumes devem ser feitos para se avaliar a capacidade
adsortiva maxima que 0s compostos preparados possuem, ja que adsorveram quase todo

0 azul de metileno presente na solugéo.

Pb** e Cd**

Para a adsorcdo de Pb?*, Chowhdury e colaboradores (2012) obtiveram carvéo
proveniente da casca de Mangostana garcinia (CNA — AS= 1 m%g) e o ativaram (CA- AS
= 312 m?g). O teste de adsorcdo foi feito com o CA e solucbes de Pb*" com
concentracdes iguais a 50, 60, 70, 80, 90 e 100 ppm, obtendo-se quantidades de Pb?*
adsorvidas préximas de, respectivamente, 10, 12, 14, 16, 17 e 18 mg Pb*/g CA
(Chowdhury, et al., 2012). Outro trabalho sobre adsorcdo de Pb?' foi feito por Li e
colaboradores (2002). Neste trabalho foi testado a adsor¢éo deste cation metéalico (C=2 a
14 ppm, t= até o equilibrio) em nanotubos de carbono ativados por HNO3 (NTCA) e nao
ativados (NTCNA). A adsorcéo de Pb?* para o NTCNA a saturacdo ocorreu com adsorcéo
de 1 mg Pb*/g NTCNA. J& para o NTCA, capacidade adsortiva maxima obtida foi de 15,6
mg Pb?/g NTCA (Li, et al., 2002). J& Machida e colaboradores (2012) testaram a
capacidade adsortiva de carvées simples (CNA- AS = 1320 m?g ) e carboxilados
(CCOOH-1220 m?g) frente solucdes de Pb®*" (45,6 ppm) e Cd*" (24,7 ppm). As
capacidades adsortivas maximas de Pb®* e Cd*" obtida para CNA foram de,
respectivamente, 10 e 2 mg/g. JA para CCOOH esta passou a valores proximos de,
respectivamente, 40 e 11 mg/g (Machida, et al., 2012). Perez-Aguilar e colaboradores
(2010) realizaram um trabalho sobre a adsorgcdo de Pb?** e Cd** em nanotubos de carbono
de camadas multiplas oxidados (NTCOx). A quantidade adsortiva maxima encontrada foi

de 28,8 mg Pb? /g NTCOx e 9,3 mg Cd** /g NTCOx (Perez-Aguilar, et al., 2010). Hydari e
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colaboradores (2012) preparam um composito de carbono ativado e chitosan (CA/CH- AS
= 362 m?/g), que teve a capacidade adsortiva testada frente a Cd** (50 ppm), obtendo-se
uma capacidade adsortiva de 52,6 mg/g (Hydari, et al., 2012). Os testes de adsorcao de
Cd?* e Pb? apresentados na literatura usavam maiores concentracdes dos cations e/ou
maiores volumes de solu¢gbes dos metais, 0 que aumenta a quantidade dos metais em
solugdes. Mesmo assim, os resultados obtidos sdo melhores que os obtidos por Li e
Colabores para adsorcdo de Pb? em nanotubos de carbono n&o ativados e comparaveis
aos resultados obtidos por Machida e colaboradores para a adsorcdo de Cd**. Os
materiais preparados nesta dissertacdo adsorveram quase todo Pb?* e Cd?** presente na
solucdo. Novos testes deveréo ser feitos avaliando-se maiores concentragdes dos metais

a fim de complementar os resultados obtidos.

Cloranfenicol

Ja para a adsorcao de cloranfenicol, Kim e colaboradores (1987) prepararam uma coluna
com carbono grafitico e eluiram 5 mL de uma solucdo 1 ppm de cloranfenicol, 93,2%
(1,55 mg/g carbono) do cloranfenicol ficou retido na coluna (Kim, et al., 1987). Fan e
colaboradores (2010) realizaram testes de adsorcéo (C= 20 ppm) em bamboo néo tratado
e em bamboos modificado com base ou acido. A quantidade do farmaco adsorvida foi
igual a 2 mg/g para o bamboo tratado com NaOH, 1,5 mg/g para o bamboo tratado com
H,SO, e 0,5 mg/g para o bamboo nao tratado (Fan, et al.,, 2010). Os resultados de
adsorcao de cloranfenicol obtidos por Mag@C-CARB e Mag@C-PET foram bem
melhores que os observados por Fan e colaboradores, provavelmente pela melhor

interacdo entre a superficie carbbnica do que com a superficie do bamboo.

72



Dibenzotiofeno

Seredych e colaboradores (2012) usaram poliestireno sulfonado como fonte de carbono.
O carvao obtido foi fosforado, ativado (CP — 1854 m?/g) e testados frente a um modelo de
combustivel contendo 20 ppm S. Foram adsorvidos 17,7 mg S-DBT/g CP (Seredych, et
al., 2012). Seredych & Bandosz (2012) também realizaram a remogé&o de dibenzotiofenos
em um modelo de diesel (20 ppm S) usando carvdes néo funcionalizado (CNA- AS = 624
m?/g) e funcionalizados com enxofre (CS - area 604 m?g) ou oxigénio (CO - area 521
m?/g). Neste experimento foi feito uma coluna (4 mm diametro x 55 mm altura) com o0s
diferentes carvbes e o modelo de diesel foi passado com um fluxo de 8,3 mL/h. A
guantidade de S presente em dibenzotiofenos adsorvida pelos materiais CN, CS e CO
foram iguais a, respectivamente, 7,8, 8,3, 10,95 e 9,94 mg S-DBT/g carvéo (Seredych, et
al., 2012). Fallah & Azizian (2012) preparam diferentes carvdes ativados com a superficie
modificada (areas superficiais proximas de 1000 m?g) e testou a adsorcdo de DBT
(C=100 ppm S-DBT) nesses materiais. Foram obtidos valores de adsorcao que variaram
entre 25,8 e 35,1 mg S-DBT/g carvao ativado (Fallah, et al., 2012). Vilarrasa-Garcia e
colaboradores (2010) impregnaram PdCIl, em diferentes tipos de carvdes (areas
superficiais variaram entre 487 e 906 m?/g) e testaram a adsorcdo de DBT (500 ppm),
obtendo-se valores entre 4,16 e 5,44 mg S-DBT (Vilarrasa-Garcia, et al., 2010).

A quantidade de dibenzotiofeno adsorvida pelos carvbes preparados por Seredych &
Bandosz e Seredych e colaboradores foi cerca de duas vezes maior que a observada em
Mag@C-CARB e Mag@C-PET, quando foi usada a concentracdo de DBT igual a 60 ppm
S-DBT. Ja nos testes feitos usando-se altas concentracfes, os resultados obtidos por
Mag@C-PET e Mag@C-CARB foram superiores ao encontrados por Vilarrasa-Garcia e
inferiores aos de Fallah & Azizian. A menor adsor¢do observada pelos materiais

preparados nesta dissertacéo se deve ao fato de os materiais preparados pelos grupos de
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pesquisa citados possuirem modificacdes superficiais que causam um aumento de

interagcdo com o DBT, 0 que aumenta a capacidade adsortiva.

Quinolina

No trabalho feito por Almarri e colaboradores (2009) foram avaliados diferentes carbonos
ativados (&reas superficiais variaram entre 650 e 2320 m?/g) para a adsorcdo de N em um
modelo de diesel (280 ppm N), obtendo-se capacidade adsortiva maxima préxima a 19
mg N/ g carvao (Almarri, et al., 2009).Li e colaboradores testaram a adsorgao de quinolina
(280 ppm N) por uma série de carvdes ativados (areas superficiais variaram entre 650 e
2320 m?g), obtendo-se o valor maximo de 14,3 mg N-QNL/ g carvdo (Li, et al., 2011).
Rameshraja e colaboradores testaram a atividade adsortiva de carvéo ativado granular
(174 m?g) frente a quinolina (108 ppm N-QNL), obtendo-se adsorcdo méxima de 8,4 mg
N-QNL/ a carvdo (Rameshraja, et al., 2012).

A adsorcao de quinolina observados pelos materiais preparados nesta dissertacao foi
baixa, ja que nos trabalhos publicados na literatura a concentracdo de N-QNL usado nas
solucdes foram menores que as usadas nesta e os carvoes usados na literatura adsorveu
guantidades maiores de N-QNL. Novamente os resultados mostram que carbonos

ativados apresentam melhores capacidades adsortivas.

Comparacéo geral dos resultados com a literatura

Os resultados obtidos por Mag@C-CARB e Mag@C-PET foram bons ao serem
comparados com carvdes ndo ativados e alguns ativados presentes na literatura. Mas, a
maioria dos carvles ativados apresentaram melhores resultados que Mag@C-CARB e

Mag@C-PET devido ao fato da ativagdo produzir carbonos funcionalizados e com
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grandes é&reas superficiais. Uma ativagdo nos compostos produzidos poderia gerar
maiores areas superficiais e maiores quantidade de grupos funcionais na superficie,

aumentando, assim, a capacidade adsortiva dos materiais.
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3.3.3 Testes de oxidag&o de contaminantes

Os testes de oxidagcdo dos contaminantes foram feitos baseando-se na
determinacao da concentracdo do contaminante, através de espectrofotometria na regiao
do UV-VIS, ap6s a reacdo de oxidacdo. Os produtos da oxidacdo ndo foram
caracterizados. Os resultados apresentados s6 levam em consideracdo a oxidacdo
causada pelo MMRC em funcédo da concentracéo inicial do contaminante, subtraindo-se o

valor de oxidagcao observado na solug&o branco.

Teste de oxidacdo do azul de metileno pelo Mag@C-ISOP:

Este contaminante ndo foi oxidado significativamente usando-se somente agua
oxigenada. Ja na presenca de 0,300 mL de acido férmico além da agua oxigenada, o
material oxidou 16,7% do corante em 3 h. Esse aumento se deve ao fato de o potencial
de oxidacao do radical hidroxila ser maior em meio acido com a formacéo de radicais
derivados do acido férmico. Nesse experimento, a solu¢do branco (sem Mag@C-ISOP) foi

oxidada em 6,5% apos 3 h.

Teste de oxidacao de dibenzotiofeno

Nos testes de oxidacao feitos na auséncia de acido férmico nao foi observada a
oxidacéo de dibenzotiofeno pelos materiais.

Os resultados obtidos estéo listados na Tabela 10. No experimento feito com C; =
60 ppm de S-DBT houve oxidacao de 2,5% na solucéo branco ap6s 3h de reacdo. Para o
experimento feito com C; = 495 ppm de S-DBT houve oxidacdo de 13,5% na solucao

branco.
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Tabela 10. Oxidacao de dibenzotiofeno pelos materiais na presenca de 4gua oxigenada e

acido férmico (t= 3h).

Material % Oxidada Quantidade oxidada (mg contaminante/g amostra)
60 ppm S 495 ppm S 60 ppm S 495 ppm S
presente DBT presente DBT presente DBT presente DBT
Mag@C-PET 10,3 40,1 1,1 44,3
Mag@C-CARB 0 15 0 16,6
Mag@C-ISOP 12,6 29,1 1,7 32,8

Observa-se um aumento significativo na oxidacdo de DBT com o aumento da
concentracdo deste contaminante.

Houve aparecimento de cor alaranjada ap0s a adicdo de &acido formico nas
solucdes aquosas de Mag@C-CARB (principalmente) e Mag@C-PET (em menor

guantidade).

Teste de oxidacao de quinolina
Os resultados destes experimentos estdo listados na Tabela 11. Neste

experimento, € importante ressaltar que houve grande oxidacdo na solucdo branco de

65,6%.

Tabela 11. Oxidacdo de quinolina pelos materiais (t= 3 h).

Material % oxidada  Quantidade oxidada (mg contaminante/grama do material)
Mag@C-PET 20,5 23,2
Mag@C-CARB 22,0 23,1
Mag@C-ISOP 16,8 21,0
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Todos os materiais tiveram comportamento semelhante na presenca de OQNL,
promovendo a oxidacdo de mais de 20 mg N-QNL/g Mag@C. Também houve
aparecimento de cor alaranjada apés a adicao de acido formico as solu¢des aquosas de

Mag@C-CARB (principalmente) e Mag@C-PET (em menor quantidade).

Teste de oxidacéao do cloranfenicol pelo Mag@C-ISOP.
Tendo em vista que o0 branco absorve intensamente na mesma regidao que o
cloranfenicol (Figura 50), ndo foi possivel realizar os testes de oxidagdo deste composto

com a metodologia adotada.

Cloranfenicol 80 ppm

\ Branco oxidagao

Absorbancia

200 250 300 350 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 50. Espectros do branco de oxidacéo (3h) e de uma solug&o 80 ppm de cloranfenicol.

Teste de estabilidade dos materiais em agua e solucéo oxidante

Devido as observacfes de oxidacao do nucleo de ferro de Mag@C-PET e Mag@C-
ISOP durante os testes de adsor¢cao e oxidacdo dos contaminantes, foi realizado um teste
para analisar a estabilidade dos compostos em agua e em solucbes oxidantes
(H202,/HCOORH).

Para a realizacdo destes testes com os trés materiais Mag@C (Figura 51) foram
utilizados 4 frascos contendo cerca de 20 mg do material em estudo e 5 mL de agua

deionizada. O primeiro e o segundo frasco foram utilizado para avaliagdo da oxidacéo e
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lixiviagcdo de Fe do material na presenca de agua (2 e 4h de contato). O terceiro frasco foi
utilizado para avaliar a oxidacao de Fe apds 3 h de contato com uma solugdo contendo
0,150 mL de H;0; e HCOOH. O quarto frasco foi usado para avaliar a oxidacdo de Fe
apos 3 h de contato com uma solugdo contendo 0,500 mL de H,O, e HCOOH. A
metodologia usada esté descrita abaixo.

Apés 3 h de repouso, 0,150 mL de acido férmico e 0,150 mL de agua oxigenada
(Solucédo oxidante 1) foram adicionados ao frasco de nimero 3 de cada material. Pode-se
observar a formacéo de bolhas em todos os frascos (O2), mas com pouca intensidade em
Mag@C-ISOP, e uma coloracdo amarela (Fe**) na parte liquida do frasco de Mag@C-
CARB. A quantidade de ferro em cada uma das solu¢des foi determinada (veja abaixo)

Ao frasco de numero 4 de cada material, foram adicionados 0,500 mL de agua
oxigenada e, apos 30 segundos de repouso, adicionaram-se também 0,500 mL de acido
férmico (Solucéo oxidante 2). Apos a adicdo da agua oxigenada, observou-se a formacéo
de gases em todos os frascos (O2), mas sem mudanca de cor; apos a adicdo do acido
férmico, observou-se forte borbulhamento, mas com menor intensidade em Mag@C-
ISOP, com espalhamento do sdlido, e a formagcao de um anel amarelado na parte superior

da solucdo de Mag@C-CARB, que foi se alargando até chegar ao fundo do frasco.
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Inicio do experimento
20 mg de Mag@C /5 mL H,0O

30 s apds a adicdo de
0,150 mL de HzOz/HzCOz a
20 mg de Mag@C /5 mL H, O

Frasco 3

30 s apos a adicdo de
0,500 mL de H,0, a
20 mg de Mag@C /5 mL H, O

Frasco 4

Adicdo de 0,500 mL de acido
féormico a mistura acima

contendo H,0,

Frasco 4

2 min apos adicdo de 0,500 mL
de &cido formico as misturas
contendo agua oxigenada

Frasco 4

4 h apés o inicio do
experimento (branco: 20mg
material + 5 mL agua).

Frasco 2

Figura 51. Testes de estabilidade dos materiais em agua e solucgdes oxidantes.
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Os resultados da dosagem de Fe nas solugbes aquosas, feitas através de

Absorcao Atbmica com Chama, estéo listados nas Tabelas 12 e 13 e resumidos na

Figura 52. Também foi feita a dosagem de Fe na solucéo resultante apds uma semana

do teste de adsorcéo de cloranfenicol (Tabela 12).

Tabela 12. Concentragdes de Fe presentes nas solucoes.

Material Dosagem de Fe nas solugfes (ppm)
H,O apés H,O apés Solucdo oxidante Solucdo oxidante Cloranfenicol apos
2h 4h 1 apds 3h 2ap6s3h 1 semana
Mag@C-PET 0,28 0,30 39,7 1301,9 1,96
Mag@C-CARB 1,35 0,63 1404,6 1763,2 5,30
Mag@C-ISOP 0,10 <0,08 5,03 5,77 -

Tabela 13. Quantidade de Fe lixiviada por grama de material.

Material Quantidade de Fe lixiviada (ng Fe/g de material)
Solucéo Solucao .
H,O2h H,O04h oxidante 1-3h  oxidante 2 - 3 h Cloranfenicol 1 semana

Mag@C-PET 68,8 71,3 9540,1 312962,7 491,0

Mag@C-CARB 335,3 151,4 339275,4 421818,2 1330,4

Mag@C-ISOP 24,3 19,4 1214,3 1387,7 -

1500 1~ 0,5 -

%ﬂ 1200 +° g 04
L -§ 03 v B Mag@C-PET
E 600 +° :g 02 B Mag@C-CARB
2 X
% 300 l 301 - Mag@C-ISOP
('8 O - ‘_' e 0 e I I

H,0 2h H,04h  CLR1s Oxi 150 uL  Oxi 500 uL

Figura 52. Lixiviacdo de Fe em solu¢des aquosas e oxidantes (CLR 1s — solucdo resultante apds 1 semana

do teste de adsor¢éo de cloranfenicol; Oxi X uL- Solu¢éo contendo X pL de H,O, e H,CO,).
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Para efeito de comparacdo, foi feito a Tabela 14, que contém um resumo dos

resultados de dosagem de Fe e de distribuicéo das fases de Fe presentes nos materiais.

Tabela 14. Teor de Fe e distribuicdo das fases de Fe presentes nos materiais.

Amostra Teor de Fe (%) Fases Porcentagem da fase

Mag@C-CARB 57,2 Fe 70,0
FesC 30,0

Mag@C-PET 49,7 Fe 66,0
FesC 19,0

Fe,O;3 14,0

Mag@C-ISOP 75,7 FeO 61,5
Fe30, 38,5

Praticamente todo o ferro metalico presente em Mag@C-CARB (originalmente 40

mg em 100 mg do material) foi oxidado e/ou lixiviado apds 3h de contato com ambas as

solucées oxidantes. Na presenca de Mag@C-PET (originalmente 32,8 mg de Fe® em 100

mg do material) este mesmo fenbmeno ocorreu apenas quando se usou uma solucao

oxidante mais concentrada (solucdo oxidante 2). Essa lixiviagcdo pode ter ocorrido por

esses compostos possuirem camada carbbnica muito porosa, 0 que permite a solucéo

entrar em contato com o nuicleo magnético e oxida-lo (Figura 53). E possivel também que

algumas partes deste material tenham ficado sem recobrimento, permitindo, assim, a

oxidacdo do nudcleo magnético. Ja Mag@C-ISOP nao apresentou lixiviacdo de Fe

significativa em nenhuma das situacoes.
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Figura 53. Esquema proposto para a oxidagdo do nlicleo magnético.

3.3.4 Resultados dos testes de oxidacdo dos contaminantes e dos testes de
estabilidade dos materiais
Na Tabela 15 e na Figura 54 encontram-se um resumo dos resultados dos testes

de oxidacao apos 3 h de oxidac&do dos contaminantes.

Tabela 15. Resultados encontrados nos testes de oxidacdo de contaminantes

Dados dos contaminantes Quantidade oxidada (mg/g)- 3 h

Contaminante Concentragéo (ppm) Mag@C-PET Mag@C-CARB Mag@C-ISO

Azul de metileno 46,5 - - 1,7
Dibenzotiofeno 60,0 11 - 1,7
Dibenzotiofeno 495,0 44,3 16,6 32,8

Quinolina 460,0 23,2 23,1 21,0
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Figura 54. Resultados dos testes de oxidacdo de contaminantes organicos. (AM = azul de metileno; DBT 60
= Solucao contendo 60 ppm de S presente em dibenzotiofeno; DBT 495 = Soluc¢éo contendo 6495 ppm de S

presente em dibenzotiofeno; CLR = Cloranfenicol; QNL =Quinolina).

Observou-se oxidacdo e/ou lixiviagdo do nucleo metalico de Mag@C-CARB e
Mag@C-PET principalmente em solucbes oxidantes. Ja para Mag@C-ISOP nao se
observou oxidacdo do centro metalico nem na presenca dos agentes oxidantes (peroxido

de hidrogénio e acido férmico), o que indica que o nucleo magnético esta protegido.

Devido a alta quantidade de Fe lixiviado para a solugdo, 0 mecanismo de oxidagao
de Mag@C-PET e Mag@C-CARB provavelmente € Fenton homogéneo (Fenton Classica
e tipo-Fenton). Observou-se que 0s contaminantes presentes em alta concentracdo (460
ppm N-QNL e 495 ppm S-DBT) foram os que mais sofreram oxida¢ao, o que indica que
0S materiais sdo mais adequados para promover a oxidacdo de contaminantes em alta
concentracao.

Mag@C-ISOP apresentou funcdo oxidativa na presenca de agua oxigenada e
acido formico, mas ndo apresentou esta funcdo na auséncia deste Ultimo. Isso ocorreu
porque em meio acido ocorre maior degradacdo de peroxido de hidrogénio, formando
maior quantidade de radicais -OH. Outro fator € que em meio acido o potencial de

oxidacao do radical hidroxila € 2,80 V, maior que em meios béasicos e neutros (Araujo,
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2008). Além disso o proprio acido férmico forma radicais, auxiliando na oxidacdo dos
compostos organicos.

A baixa quantidade de Fe lixiviada de Mag@C-ISOP até mesmo na presenca de
solugcbes oxidantes faz com que a reacdo oxidativa possivel seja do tipo Fenton
heterogéneo. Todas as solugdes dos testes de lixiviamento de Fe para este composto
apresentaram valores abaixo de 6 ppm, 0 que torna possivel o descarte das solu¢des sem
necessidade de tratamento para a retirada de Fe.

A resolugdo CONAMA n° 37 de 2005 limita a quantidade de ferro solivel em 15
ppm para descarte no meio ambiente. Assim, usando-se a mesma proporgao feita nos
experimentos de oxidagcdo, seria necessario um tratamento prévio das solucdes de
Mag@C-PET e Mag@C-CARB antes de descarta-la ao ambiente. Ja em solugdo aquosa,
mesmo apds 1 semana de contato com a agua néo houve oxidacao significativa do nucleo
magnético de nenhum dos materiais, 0 que faz com que seja viavel a utilizacdo desses
materiais para fins adsorventes diretamente em rios e lagos.

N&o foi possivel realizar o teste de oxidacdo do farmaco cloranfenicol com a
metodologia utilizada, pois as bandas de adsor¢cdo do branco (H,O, + H,CO,), largas e
intensas, encobrem as do farmaco. Para realizar este teste serd necessario usar outro

meio para medir a oxidac&o do cloranfenicol.
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3.4 Resumo do capitulo

Os materiais Mag@C-CARB e Mag@C-PET adsorveram bem o azul de
metileno, cloranfenicol e fons Cd* e Pb?, todos elas, espécies polares. J&
0s contaminantes dibenzotiofeno e quinolina, pouco polares, ndo foram bem
adsorvidos por nenhum dos sélidos magnéticos, indicando que os materiais
preparados interagem melhor com espécies polares.

Nenhum dos contaminantes foi bem adsorvido pelo Mag@C-ISOP
provavelmente devido a baixa quantidade de carbono presente neste
material e também pelo fato de este ndo apresentar grupos polares na
superficie carbonica.

Em todos os casos testados ndo houve oxidagao significativa na auséncia
de meio &cido.

Os materiais Mag@C-CARB e Mag@C-PET possuiram certa atividade
catalitica oxidativa para quinolina e dibenzotiofeno, mas se mostraram
instaveis no meio reacional, com o nucleo magnético sofrendo oxidacéao.

O material Mag@C-ISOP foi capaz de catalisar a oxidacdo de todos o0s
contaminantes avaliados, sem a ocorréncia de lixiviacdo do nucleo
magnético.

Os materiais Mag@C-CARB e Mag@PET se mostraram instaveis em
solucdes oxidantes e acima de 7 horas de contato com solu¢cdes aguosas.

A metodologia utilizada € inadequada para verificar a oxidacdo do

cloranfenicol.
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3.5 Conclusodes parciais

Mag@C-CARB e Mag@C-PET se mostraram bons adsorventes de espécies
polares e provavelmente podem ser utilizados para a adsor¢do de moléculas semelhantes
as avaliadas. Eles também mostraram atividade catalitica para oxidacdo de
dibenzotiofeno e quinolina, mas com grande lixiviagdo de Fe. Para esses compostos a
proposta é que a oxidacdo esteja ocorrendo através de reacdes Classica-Fenton e tipo-
Fenton.

Mag@C-ISOP se manteve estavel em solu¢cdes aquosas e solu¢des oxidantes por
véarios dias sem que ocorresse a oxidacdo do ntcleo magnético a Fe**, o que sugere que
este nucleo esteja protegido pela camada carbonica. Este material se mostrou ineficiente
para adsorcao de todos os contaminantes avaliados.

Dibenzotiofeno e quinolina ndo foram bem adsorvidos pelos materiais Mag@C-
CARB e Mag@C-PET devido a baixa polaridade desses contaminantes. Caso 0 objetivo
seja a adsorcdo desses contaminantes deve-se mudar a fonte de carbono de forma a

formar uma camada carbdnica mais apolar.
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Capitulo 4

Conclusoes finais



4.1 Conclusdes finais

Compostos magnéticos recobertos com alto teor de carbono sé@o obtidos
usando-se PET ou Carbopol como fontes de carbono. A metodologia que
emprega o Carbopol € menos laboriosa, ja que nao foi necessario realizar o
aquecimento na etapa de preparacdo da amostra pré-forno. Entretanto, se o
objetivo é obter material com alta area superficial, o PET devera ser utilizado
preferencialmente ao Carbopol. Ja para obtencdo de compostos magnéticos
recobertos com uma fina camada de carbono pode-se usar como fonte de
carbono o isopor®.

Ambos os compostos Mag@C-PET e Mag@C-CARB apresentaram
camada carbbnica polar, com grupos hidroxilas e acidos carboxilicos na
superficie, responsaveis pelo alto grau de adsorcdo das espécies polares
investigadas (azul de metileno, cloranfenicol, Pb** e Cd*"). J4 Mag@C-ISOP
nao apresentou boa adsor¢cdo de nenhum dos contaminantes avaliados devido

a baixa quantidade de carbono que este material possui.

Mag@C-ISOP apresentou atividade oxidativa e manteve-se estavel apos
1 semana de contato com solu¢des oxidantes de H,O, e HCOOH, podendo ser
utilizado sem que haja contaminacdo do ambiente com Fe. A alta porosidade
da camada carbbnica de Mag@C-PET e Mag@C-CARB permitiu o contato
entre o nlcleo magnético e as solugdes, 0 que causou grande lixiviamento de

Fe em solucdes oxidantes.
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