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Resumo

Neste trabalho foram preparados adsorventes baseados em MCM-41 tratada a 550 — 900
°C e impregnada com ferro ou célcio e tratados a diferentes temperaturas, que foram
caracterizados por: difracdo de raios X, adsorcdo/dessorcdo de N, espectroscopia nas
regides do infravermelho e Raman, microscopia eletronica de varredura e transmisséo,

Madssbauer, reducéo a temperatura programada e potencial zeta.

Inicialmente sdo apresentados os resultados de adsorcdo de antibidticos B—lactamicos
nos materiais baseados em MCM-41 impregnada com diferentes proporcdes de ferro (5-
50% em massa). Com esses resultados foi possivel estabelecer que tanto o teor de Fe
quanto a temperatura de tratamento dos materiais afetam fortemente a adsorcdo de
antibioticos, sendo que os melhores resultados foram obtidos para a amostra 20Fe150
(20% de Fe tratada a 150 °C), ca. 12, 16 e 26 mg g™, para cefalexina, ceftriaxona e
amoxicilina (AMX), respectivamente. A partir dos estudos de adsor¢éo de antibidticos e
dos experimentos de adsorcdo competitiva (AMX/fosfato e H,0O,) foi possivel propor
que as moléculas de antibiotico sdo provavelmente adsorvidas por complexagdo em
espécies superficiais de Fe®*. Esses mesmos materiais também foram aplicados em
ensaios de adsorcdo do corante modelo azul de metileno (AM) e mais uma vez o
material que apresentou os melhores resultados foi 20Fe150, ca. 104 mgaw g*. A partir
dos ensaios de adsorcdo de AM foi possivel concluir que as moléculas de corante sdo
adsorvidas por meio de interacOes eletrostaticas e de hidrogénio.

Os materiais produzidos a partir do tratamento térmico da MCM-41 a diferentes
temperaturas foram testados como adsorventes de fosfato (PHO). A temperatura de
tratamento da MCM-41 afeta de forma significativa o seu ordenamento de poros e a sua
capacidade de adsorcdo de PHO, com os melhores resultados obtidos para a amostra
550/MCM (MCM-41 tratada a 550 °C), ca. 61 mgpro g™

Por fim, séo apresentados os materiais obtidos a partir da impregnacao de hidroxido de
calcio (5-50% em massa) na MCM-41 e os resultados dos ensaios de adsorc¢do de acido
oleico (AO) e producgédo de biodiesel. Tanto o teor de Ca quanto a temperatura de
tratamento dos adsorventes afetaram a remocdo de AO, com os melhores resultados
obtidos para a amostra 20Ca200 (20% de Ca tratada a 200 °C), ca.1,6 molao molca™. A
partir dos resultados € possivel sugerir que as moléculas de AO complexam com
espécies superficiais de Ca”**, dando origem ao oleato de calcio, que pode ser facilmente

separado. Dessa forma, estes materiais podem ser utilizados como “armadilha” para




acidos graxos livres, permitindo, sintese de biodiesel a partir de 6leos acidos, usando o
catalisador homogéneo bésico NaOH.

Palavras-chave: MCM-41; oxi-hidréxido de ferro; hidréxido de calcio; adsorcéo;

amoxicilina; azul de metileno; fosfato; acido oleico; transesterificacdo; biodiesel.




Abstract

In this work, adsorbents based on MCM-41 treated at 550 — 900 °C, impregnated with
iron or calcium were treated at different temperatures and characterized by different
techniques: powder XRD, superficial area BET, infrared, Raman, scanning and
transmission electron microscopy, Mdssbauer spectroscopy, programmed temperature

reduction and zeta potential.

The B-lactam antibiotics adsorption results on MCM-41 impregnated with different iron
proportions (5-50% wt) are presented. The obtained results suggest that both the Fe
content and the treatment temperature of the materials strongly affect the antibiotics
adsorption, and the best results were obtained for the 20Fe150 sample (20% Fe treated
at 150 ° C), ca. 12, 16 and 26 mg g, for cephalexin, ceftriaxone and amoxicillin
(AMX), respectively. From the antibiotic adsorption studies and competitive adsorption
experiments (AMX/phosphate and H,0,) it was possible to propose that the antibiotic
molecules are probably adsorbed by complexation on Fe** surface species. These
materials were also applied for the in adsorption of the model dye methylene blue (MB)
and again the material that showed the best results was 20Fe150, ca. 104 mgwgs g
From the MB adsorption assays, it was possible to conclude that the dye molecules are
adsorbed by electrostatic and hydrogen interactions.

Subsequently, the adsorbents produced from the treatment of MCM-41 at different
temperatures were tested as phosphate (PHO) adsorption. The treatment temperature of
MCM-41 significantly affects its pore arrangement and its adsorption capacity of PHO,
with the best results obtained for the 550/MCM-41 sample (MCM-41 treated at 550 °C),

ca. 61 mgpro g

Finally, the materials obtained from the impregnation of calcium (5-50% wt) in the
MCM-41 and the results of the oleic acid adsorption (OA) and biodiesel production
tests are presented. Both the Ca content and the treatment temperature of the adsorbents
affected OA removal, with the best results obtained for the 20Ca200 sample (20% Ca
treated at 200 ° C), ca. 1.6 moloa molc, . From this results it was possible to suggest
that the OA molecules complex with superficial Ca?* species, giving rise to calcium
oleate, which can be easily separated. Thus, these materials can be used as a "trap"” for
free fatty acids, allowing the synthesis of biodiesel from acid oils, using the basic

homogeneous NaOH catalyst.




Keywords: MCM-41; iron oxide/hydroxide; calcium hydroxide; adsorption;

amoxicillin; methylene blue ; phosphate; oleic acid; transesterification; biodiesel.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO




1. Introducéo

1.1. Silica Mesoporosa MCM-41

Materiais mesoporosos sdo, segundo a IUPAC, aqueles classificados com diametros
entre 2 e 50 nm [1]. O primeiro registro de material mesoporoso de que se tem noticia
foi uma patente depositada em 1969 por Chiola, Ritsko e Vanderpool [2], porém em
razdo da limitacdo das técnicas analiticas da época, 0s autores ndo foram capazes de
reconhecer as notéveis caracteristicas de seus produtos. A introducdo de agregados
micelares como agentes direcionadores estruturais possibilitou, em 1992, a sintese de
uma nova familia de compostos de silica mesoporosa e aluminossilicatos, designada
como M41S [3]. A familia de materiais M41S (Figura 1.1) é constituida por trés
membros basicos: MCM-41 que possui fase hexagonal, MCM-48 que possui fase
clbica e MCM-50 material de fase lamelar de pouca estabilidade [3].

MCM-41
\.

Figura 1.1. Fases da familia M41S: MCM-41, MCM-48 e MCM-50 [3].

Os materiais mesoporosos sdo tipicamente amorfos e apresentam poros espacados
irregularmente com estreita distribuicdo de tamanhos [4]. ldealmente, os materiais
mesoporosos devem apresentar ainda alta estabilidade térmica, hidrotérmica e mecéanica.
Esses materiais possuem uma vasta aplicacdo como catalisadores e adsorventes, em

funcdo de sua porosidade associada a elevada area superficial [5].

Da classe dos materiais porosos, a peneira molecular MCM-41 (Mobil Composition of
Mater N° 41) é um dos mais estudados. Essa silica apresenta arranjo de canais
hexagonais com poros unidirecionais, uniformes e n&o interligados. Esse material

apresenta algumas caracteristicas interessantes para aplicagdes adsortivas e cataliticas [6
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- 12], tais como, poros de forma bem definida e estreita distribui¢cdo de tamanho (1,5 -
10 nm), possibilidade de ajuste do tamanho de poro, grande volume de poro (acima de 1
cm®), elevada éarea superficial (700 - 1500 m®g™Y), alta densidade de grupos silandis
internos (40 - 60%), superficie passiva para modificacdo, além de boa estabilidade
térmica, hidrotérmica, mecénica e acidez. Esta matriz pode ser preparada a partir de
uma variedade de condi¢Oes experimentais variando-se o pH, a concentracdo, a

composicao, a temperatura e o tempo de sintese [13, 14].

Sintese da MCM-41

Durante a sintese da MCM-41 sdo utilizados quatro reagentes: uma fonte de silica, um
agente mineralizante, um solvente e o surfactante, peca chave para formacdo dos

materiais mesoporosos.

O surfactante, também chamado de direcionador de estrutura [15], é formado por
moléculas anfifilicas, que apresentam capacidade de interagir com compostos apolares e
polares e controlar o tamanho do poro desejado. O grupo hidrofilico do surfactante,
cabeca, é carregado positivamente, ja o grupo hidrofébico, cauda, é carregado
negativamente. Em 4gua, acima da concentracdo critica micelar (CMC) os surfactantes
formam micelas (50 a 120 mondmeros) nas quais 0s grupos hidrofobicos se orientam
para o interior da micela enquanto os grupos hidrofilicos permanecem na parte externa,

onde ocorre a hidratagdo (Figura 1.2) [16].

’~

Fragmento Hidrofébico — —_ %
Fragmento Hidrofilico ' '

-

Mondmero

Micela
7

Figura 1.2. Esquema de formac&o de micela.

A fonte de silica é a unidade de construgdo das paredes da MCM-41 e o agente
mineralizante tem a funcdo de mineralizar a silica em espécies sollveis. Depois de

solubilizadas, as espécies de silica associam-se com as moléculas do surfactante
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formando mesofases periddicas. Os agentes mineralizantes podem ser basicos ou acidos,
tais como o0 NaOH, N(CH3)4,OH (TMAOH), HCI, HBr, etc [4].

O método mais empregado para a sintese da MCM-41 e de outros mesoporosos € o sol-
gel, o qual permite a obtencéo, a baixas temperaturas, de materiais homogéneos e com
maior pureza, por meio de agentes direcionadores, responsaveis pelo esqueleto
inorganico [17]. Outra vantagem dessa técnica é a possibilidade de sintetizar uma
grande variedade de materiais porosos, com caracteristicas diferentes e controladas, a
partir de variacdes do pH, da temperatura e tipo de solvente utilizado. Os processos
quimicos basicos para formacdo dos materiais a partir desse método envolvem a
hidrolise do precursor (Equacdo 1.1), seguida da policondensacdo das moléculas

hidrolisadas para a formacéo da rede de silicio (Equacdo 1.2).

6/ OH

\—O-Si-O‘\ + 4H,O — HO-Si-OH + 4(CH3;CH:0H) (Equagdo 1.1)
j) OH

HO-Si-OH + HO-Si-OH — HO-S1—S1-OH + 4H20 (Equagédo 1.2)
OH OH HO OH

A sintese original da MCM-41 [3] foi realizada em meio aquoso alcalino (pH > 8) e 0
mecanismo proposto para justificar a formacdo das mesoestruturas foi baseado no
mecanismo de formacdo dos cristais liquido, tendo como base a semelhanca entre o
ordenamento da fase cristalina, formada por interacdes eletrostaticas entre o surfactante
(carregado positivamente) e o silicato (carregado negativamente), dos materiais
mesoestruturados. A formacdo da estrutura mesoporosa hibrida organica/inorganica
pode ser pensada de duas formas (Figura 1.3): a partir da organizagdo prévia do
surfactante na fase cristal liquido (via 1) e subsequente condensacdo da silica em torno
do conjunto micelar; ou a partir de um processo cooperativo (via 2) onde a interagdo do
silicato com as micelas do surfactante direciona o processo de auto-organizagdo e
formacdo do arranjo hexagonal. A Gltima etapa de ambas as vias do mecanismo € a
remocdo do surfactante, geralmente por meio de calcina¢do (aquecimento do material

sob corrente de nitrogénio, oxigénio ou ar, para queimar a matéria organica) [3, 16].




4 ™\

Vial Disposi¢io Mesoestrutura
' Hexagonal Inorganica/Organica MCM-41
Micela Agregado
(Surfactante) Micelar )
& g -4 - $ -
YN 2 " e Silicato °°° Remogao
Via 2 23 do Surfactante
l Silicato l l T
\ J

Figura 1.3. Mecanismo de formacdo da MCM-41 [18].

Neste trabalho, os mesoporos da MCM-41 foram modificados para a adsorcdo de
diferentes moléculas, i.e. antibi6tico amoxicilina, &cido oleico e fosfato. A seguir, serd

apresentada uma revisdo sobre a importancia de cada uma dessas espécies quimicas.

1.2. Antibiotico Amoxicilina e Contaminacdo Ambiental

Antibidticos sdo substdncias que atuam seletivamente inibindo o crescimento ou
eliminando microorganismos. O uso de antibidticos tem crescido rapidamente e o
interesse em estudar a ocorréncia e 0 destino desses farmacos no ambiente tem se
tornado uma preocupacdo mundial em funcdo do seu potencial efeito genotoxico,
toxicidade aquética, aumento da resisténcia de bactérias patogénicas e potenciais efeitos

de desregulacdo enddcrina [19 - 21].

Atualmente, os antibiéticos mais utilizados pertencem a classe B-lactama, responsaveis
por muitos casos de contaminacdo do solo, sedimentos efluentes de tratamento de

esgoto (ETES) e aguas superficiais e subterraneas [22 - 24].

A entrada de antibioticos no meio ambiente se da de diversas formas (Figura 1.4), tais
como, excregado, residuos da indudstria farmacéutica e hospitalar, disposi¢do inadequada
de medicamentos, aplicagdo direta no corpo hidrico para prevenir e tratar infeccbes de
organismos aquaticos e a partir do lodo de ETE’s, que s&o comumente utilizados como
fertilizantes [25].




Antibioticos de uso humano Antibi6ticos de uso veterinario
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Figura 1.4. Rotas de contaminacdo do ambiente com antibidticos [25].

Os processos convencionais de tratamento de aguas residuais ndo sdo eficientes para
remover antibidticos, devido a sua complexidade e hidrossolubilidade e baixos teores
[22]. Foram descritas diferentes metodologias de tratamento para a remocdo de
antibidticos, e.g. Fenton [26], ozondlise [27], oxidacdo catalitica [28] e tratamento
bioldgico [29]. Os processos de adsor¢do também tém sido intensamente investigados
para a remocao de diferentes antibidticos e mostraram resultados promissores [30]. A
adsorcdo de B-lactdmicos a partir de &guas residuais tem sido realizada com carvao
ativado [31], nanotubos de carbono [32, 33], grafeno [34], zedlita modificada com TiO,
[28] e d6xido de ferro suportado em alumina [35] e a principal vantagem desse método é
o fato do contaminante ser removido do meio sem a geracdo de analitos potencialmente

téxicos.

Devido ao tamanho relativamente grande dos antibidticos, hormdnios e outras
moléculas de destruicdo enddcrinas, materiais microporosos tém capacidades de
adsorcéo limitada [36 - 37] e 0 uso de materiais mesoporosos para melhorar a adsor¢éo
tem sido investigado [38]. Materiais mesoporosos de elevada area superficial, tais como
MCM-41 foram estudados como adsorventes para diferentes antibidticos, e.g.

tetraciclina [39], amicacina [40], enrofloxacina e norfloxacina [41], cefalosporina [42].




Outra abordagem para melhorar a eficiéncia de adsorcéo de antibidticos é utilizar sitios
de complexacgdo baseados em Oxido de metais de transicdo [28, 34, 43].

A amoxicilina (Figura 1.5), antibidtico pertencente ao grupo das PB-lactamas, foi
escolhida como composto de estudo, em razdo de sua disseminagdo por Varios meios
aquaticos e por ser um composto amplamente prescrito em clinica geral para tratamento
de infecgdes urinaria, de pele, tecidos moles, ouvido e do trato respiratorio, gonorreia e
gastrite [28, 30].

4 NHI )
NH < T

0 j;l\[;; 0,7 nm
oH 0 OH |
0 i

— 1,9nm
. v

Figura 1.5. Férmula estrutural e dimensdes da amoxicilina [31].

Trabalhos recentes em nosso grupo com o6xido de ferro suportado em Al,O5; [35]
mostraram que espécies do tipo FeO4(OH)y superficiais sdo muito eficientes para a
adsorcdo de antibioticos B-lactamicos. No entanto, a baixa area superficial dos materiais
preparados limitou a eficiéncia da adsorcdo. Neste projeto, foram utilizadas as altas
areas superficiais da MCM-41, especialmente no espago mesoporoso, onde as moléculas
de amoxicilina podem difundir livremente e se complexarem com o Fe, produzindo um

adsorvente altamente eficiente.

1.3. Fosfato: Importancia na Agricultura e Contaminacdo Ambiental

O fosfato € um macronutriente mineral crucial para o metabolismo de plantas e animais.
No entanto, o seu excesso (> 0,02 mg L) em corpos hidricos, resultado de efluentes de
esgoto ndo tratados e escorréncia agricola, pode ser prejudicial e considerado um

importante fator eutréfico [44 - 47].




Diferentes metodologias de tratamento para remoc¢do de fosfato foram descritas, e.g.
tratamento bioldgico [48 - 50], tratamento quimico [51, 53], adsorcdo [54 - 56]. O
tratamento biologico convencional, com lodo ativado, pode atingir quase 100% de
remocao, contudo ndo funciona se a concentracdo de fosfato no meio for baixa
(insuficiente para acelerar o metabolismo de microorganismos). Além disso, exige
controle rigoroso do pH do meio e das bactérias. O tratamento quimico, geralmente
realizado com cal e sais de aluminio e ferro, apresenta elevada eficiéncia, porém o
residuo gerado € de dificil remocéo, além de haver necessidade de neutralizar o pH do
meio. A adsorcdo é um processo de elevada eficiéncia, custo relativamente baixo, além
de ser réapido, especialmente em baixas concentra¢fes [56]. Outra vantagem que torna a
adsorcdo um processo muito promissor é a possibilidade de utilizad-lo ndo s6 para

remocao, mas também para a recuperacédo do fosfato.

De acordo com a literatura, a adsorcdo de fosfato a partir de dguas residuais tem sido
realizada com carvdo ativado dopado com hidréxido de lantanio (La(OH)3) [57], lama
vermelha [58], carvdo ativado suportado com éxido de ferro (I11) (FeO) e hidroxido de
ferro (1) (FeOH) [59], zedlita clinoptilolita [60], goethita dopada com Al [61],
hidréxido de ferro suportado em silica [62].

Neste trabalho, os mesoporos da MCM-41 foram utilizados para suportar nanoparticulas
de oxi-hidréxido de Fe para produzir adsorventes eficientes de fosfato. A literatura
relata apenas alguns trabalhos utilizando silicas mesoporosas como suporte para a
adsorcdo de fosfatos. Por exemplo, MCM-41 funcionalizada com EDTA e ions
metalicos (Fe**, Cu** e La®*") [63 - 65], onde o0 fosfato se complexa ao fon metélico
ancorado na superficie pelo EDTA. Também foi estudada a MCM-41 dopada com Al
[66] e La [67] onde o fosfato tem forte interacdo com esses ions. Nanoparticulas de
Fe3;0,@mZrO, suportadas em silica mesoporosa amorfa foram também investigadas
[68].

1.4. Corantes: Importancia na Industria e Contaminagdo Ambiental

Os corantes sdao amplamente utilizados no curtimento de couro, producdo de plasticos e
borrachas, rastreamento de &guas subterraneas e nas industrias téxtil, papeleira,
alimenticia e cosmética [69, 70]. Estima-se uma producdo mundial de corante da ordem

de 700.000 ton/ano e um descarte de 105.000 ton/ano no corpo hidrico [71]. A presenca
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de corantes nos efluentes, mesmo em baixas concentragdes, € muito prejudicial para
seres humanos e microorganismos [70]. A cor interfere na transmisséo da luz solar para
dentro da corrente de agua, prejudicando assim a atividade fotossintética das plantas
presentes nesse ecossistema [72]. A oxidacdo bioldgica desse composto consome o
oxigénio dissolvido no meio, afetando assim a atividade respiratéria dos organismos
vivos presentes no corpo hidrico. Em adig8o a esses efeitos, muitos corantes sdo toxicos,

mutagénicos e carcinogénicos [73].

O Azul de metileno (C16H1sN3SCI") (Figura 1.6) é um dos corantes mais utilizados na
indUstria téxtil e apresenta carater basico, elevada solubilidade em solventes polares e,
sendo cationico, tem alta reatividade e capacidade de reagir com quase qualquer
substrato [74, 75]. A remediacdo desse contaminante é amplamente estudada por
adsorcdo [76, 77], coagulacdo [78], filtracho por membrana [79], degradacéo
fotocatalitica [80, 81], processos oxidativos avancados [82] e degradacdo bioldgica [83].
Entre esses métodos, 0 processo de adsorcdo € econémico, versatil, ndo gera produtos
potencialmente perigosos e oferece os melhores resultados, especialmente usando
carvdo ativado como adsorvente [84]. Contudo, o carvao ativado € um adsorvente caro e

dificil de regenerar, o que fomenta a busca por uma nova classe de adsorventes.

' ™
N
¥ CHs
H‘_’;C\I\lI/ S \I\‘T/ 0,76 nm
CHs cl CH; |
f——— 1.7nm
\ v,

Figura 1.6. Férmula estrutural e dimens6es do azul de metileno [85].

Neste trabalho, os mesoporos da MCM-41 foram utilizados para suportar nanoparticulas
de oxi-hidroxido de Fe para produzir adsorventes eficientes de corante. Uma das
principais vantagens dessa matriz € a possibilidade de regenera-la por lavagem simples
com solugéo alcalina ou acida. A literatura relata alguns trabalhos utilizando silica
mesoporosas para remocgdo de corantes, no entanto, a adsorcdo de AM em MCM-41

sintetizada em temperatura ambiente ainda ndo foi amplamente investigada.
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1.5. Acidos Graxos Livres e Producéo de Biodiesel

Os processos de transesterificacdo que utilizam catalisadores alcalinos homogéneos nao
sd0 possiveis na presenca de acidos graxos livres em concentragcdes superiores a 2%,
devido a formac&o de tensoativos (sais de &cidos graxos) e emulsdes estaveis [86 - 89].
Por outro lado, muitos 06leos crus acidos e gorduras, tais como residuos de oOleo de
cozinha, macauba (Acrocomia aculeata), pinhdo manso (Jatropha curcas), palma
(Elaeis guineensis) e gordura animal podem ser industrial e economicamente muito
importantes para a producdo de biodiesel [90]. Portanto, o desenvolvimento de
processos para a producdo de biodiesel a partir dessas matérias-primas acidas é de

interesse consideravel.

Uma das rotas intensamente investigada para produzir biodiesel a partir de 6leos acidos
¢ a combinacdo de uma etapa inicial de esterificacdo, catalisada por &cido, seguida por
uma etapa de transesterificacdo [91, 92]. No entanto, esse processo apresenta algumas
desvantagens, tais como temperaturas muito elevadas, tempo longo de reagéo e corroséo
do equipamento durante a etapa de esterificagdo. Além disso, a esterificacdo incompleta
pode levar a formacdo de sabdo durante a transesterificacdo basica [93, 94]. Também foi
proposto uma hidrdlise total do 6leo acido para converter os triglicerideos em acidos
graxos, seguida por uma esterificacdo acida [95, 96]. Novamente, condi¢fes de reacao
severas, como temperatura e pressao, durante a hidrélise sdo inconvenientes importantes
para esse processo [97, 98]. Alternativamente, os éleos podem ser desacidificados por
diferentes processos fisico-quimicos. Atualmente, 0s processos industriais mais
utilizados para a desacidificacdo de Oleos acidos sdo a dessorcdo a vacuo e a
neutralizacdo [99, 100]. A dessorcdo a vacuo é baseada na diferenca entre os pontos de
ebulicdo do &cido graxo e do triglicerideo. No entanto, devido as condi¢cdes de alta
temperatura/pressao e ao alto custo, ndo pode ser amplamente utilizada [101, 102]. A
neutralizacdo do acido graxo pode ser facilmente realizada com uma solugdo alcalina.
Porém, a formacéao de sabdes, emulsdo e consumo de agua sédo fortes inconvenientes do
processo [103, 104].

Outra abordagem recentemente descrita na literatura foi a utilizacdo de adsorventes para
a remocao de acidos graxos de 6leos com nanoparticulas de 0xido metélico, tais como
CoFe,04 [105] e Fe30,4 [106].
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No presente trabalho, a matriz de silica MCM-41 de elevada area superficial foi

combinada com nanoparticulas de Ca(OH), para produzir um adsorvente reativo

eficiente para remover acidos graxos presentes em 6leos vegetais. A adsorcdo reativa foi

combinada com um processo de transesterificacdo homogénea classica para produzir

eficientemente biodiesel diretamente a partir de 6leos contendo até 20% de acidez.

1.6. Objetivos

Suportar nas paredes da MCM-41 nanoparticulas de éxido/hidréxido de ferro e calcio

contendo espécies superficiais altamente expostas do tipo FeOx(OH), e CaOx(OH)y para

a adsorcdo eficiente de antibiotico, fosfato, corante e acidos graxos livres.

Objetivos Especificos

(i)

(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

Sintetizar e caracterizar silicas mesoporosas MCM-41 calcinadas a
diferentes temperaturas (550 — 900 °C).

Testar os adsorventes baseados em MCM-41 tratada a diferentes

temperaturas em processos de adsorcao de fosfato.

Sintetizar e caracterizar materiais mesoporosos ordenados do tipo
FeOx(OH)/MCM-41 e CaOy(OH),/MCM-41 com elevada area

especifica e diferentes teores de ferro e calcio (entre 5 -50%).

Testar os adsorventes FeO(OH),/MCMA41 em processos de adsorgéo de

antibioticos do tipo B-lactdmicos (ex.: amoxicilina) .

Testar os adsorventes FeOy(OH),/MCM-41 em processos de adsorcéo de

fosfato.

Testar os adsorventes FeOy(OH),/MCM-41 em processos de adsorcéao de

corante.

Testar os adsorventes CaOy(OH),/MCM41 em processos de adsor¢éo de

acidos graxos presentes em 6leos vegetais.
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(viii) Testar os adsorventes CaOx(OH),/MCM41 em processos de producéo de
biodiesel diretamente a partir de 6leos acidos.
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL




2. Reagentes

Todos os solventes e reagentes utilizados nas sinteses dos materiais sdo de grau de
pureza analitica (P.A.) e foram utilizados sem tratamento prévio. Os reagentes utilizados
ao longo deste trabalho foram: tetraetilortosilicato (SiCgH004, Aldrich), brometo de
cetiltrimetilaménio (BrN*CyoHg,, Sigma), hidroxido de sodio (NaOH, Vetec), cloreto
de ferro (111) hexahidratado (FeCls'6H,0, Vetec), cloreto de calcio anidro (CaCly,
Vetec), hidréxido de amoénio (NH4OH, Pro Analysi), fosfato de potassio monobésico
anidro (KH,PQ,4, Synth), &cido sulfarico (H,SO4, Synth), tartarato de antimonio e
potassio  (CgHsK201,Sb,°3H,0O, Anidrol), molibdato de aménio tetrahidratado
((NH4)sM070244H,0, Neon), acido ascorbico (CgHgOs, Anidrol), peroxido de
hidrogénio (H,O,, 130 volumes, Anidrol), glicerina (C3HgOs3, Synth), azul de metileno
(C16H18CIN3S, Synth), &cido oleico (CigH340,, Synth). Os antibidticos amoxicilina,

cefalexina e ceftriaxona foram cedidos pela empresa Laboratdrio Teuto Brasileiro S/A.

Inicialmente preparou-se o precursor da silica MCM-41 e, em seguida, foram
preparados diferentes materiais a base desse precursor (Figura 2.1):

CTAB L S
TEOS Calcinagio  Calcinagédo
NaOH 150 °C 200 - 400 °C
a
HO
2 N/ no OH o}
Calcinagido e }/e S é}) \\Fg})
(550 - 900 °C) FeOx(OR)y i}

Impregnagdo com
MCM-41 FeCls 6H:0 Fe/MCM-41

CaO0-(OH),

b

<

Calcinagdo  Calcinagdo
S @

100e150°C 200 - 400 °C

Impregnacdo com
CaClz/ NH4OH
Ca/MCM-41

Figura 2.1. Adsorventes baseados em silica mesoporosa MCM-41.
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A determinacédo da estrutura quimica dos materiais foi feita a partir de difracdo de raios
X (DRX), area superficial BET, espectroscopia nas regides do infravermelho (FTIR) e
Raman. A morfologia e o tamanho das particulas foram avaliados por microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e varredura (MEV). As fases de ferro foram
determinadas por redugcdo a temperatura programada (TPR) e por espectroscopia
Madossbauer. A avaliagédo de cargas superficiais foi feita por potencial Zeta (PCZ).

2.1. Sintese das Silicas Mesoporosas

A silica mesoporosa MCM-41 foi sintetizada com base na sintese descrita por Grin et
al. [1], onde o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) foi utilizado como agente
tensoativo, tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica, NaOH como agente
mineralizador e agua deionizada como solvente. Os reagentes foram utilizados de
acordo com a seguinte proporcdo molar: 0,12CTAB: 1TEOS: 0,6NaOH: 100H,0.

Inicialmente, o CTAB foi dissolvido em uma mistura de &gua e NaOH
(1 mol L™). Essa mistura ficou sob agitacdo, em temperatura ambiente, por 2 horas.
Adicionou-se TEOS, gota a gota, e deixou-se 0 sistema sob agitagdo, em temperatura
ambiente, por 24 horas. O material resultante foi filtrado e lavado com agua deionizada
até que a condutividade do sistema ficasse abaixo de 10 uS cm™. O sélido resultante da
filtracdo a vacuo, precursor da MCM-41, foi secado por 12 horas na estufa, a 60 °C. Em
seguida esse precursor foi calcinado em um forno tubular (Figura 2.2), por 6 horas, sob
fluxo de ar, obtendo-se assim a MCM-41. Utilizou-se diferentes temperaturas (550, 700
e 900 °C) de calcinacdo, dando origem a trés tipos de materiais: 550/MCM-41,
700/MCM-41 e 900/MCM-41.

Amostra

Entrada de ar — [ «#iguutiiserds > Saida de ar

Tubo de quartzo

. o

Figura 2.2. Esquema do sistema de calcinagéo da matriz mesoporosa MCM-41.
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A calcinagdo foi realizada em atmosfera de ar e elevadas temperaturas para dar
pororsidade e resisténcia mecénica ao material, além de também decompor o
direcionador estrutural (CTAB) preso nos mesoporos. Esse processo influencia
diretamente as propriedades texturais, tais como a area especifica, volume poroso e

distribuicéo de tamanho de poros [2, 3].

2.2. Impregnacao dos Sitios Metélicos de Complexacéo

Os sitios metalicos de complexacéo, FeOx(OH), e CaOx(OH)y, foram suportados na
matriz mesoporosa MCM-41 através do método de impregnacdo por via Umida de sais
dos respectivos metais. Para a impregnacdo do ferro, inicialmente dispersou-se a
MCM-41 em 25 mL de agua e dissolveu-se o sal FeCls3*6H,0 em 25 mL de 4gua. Em
seguida adicionou-se a solucdo de ferro a dispersdo da MCM-41 e este sistema foi
aquecido a 100 °C, sob agitacdo constante, até a completa evaporacdo da agua. Para a
impregnacdo do céalcio utilizou-se 0 mesmo volume de agua para dispersar a MCM-41 e
dissolver o sal CaCl,. A solucdo aquosa do sal de calcio foi adicionada a dispersédo de
MCM-41 e este sistema também foi aquecido a 100 °C, sob agitacdo constante, até a
completa evaporacdo da agua. Ao sélido resultante adicionou-se NH,OH e novamente
esse sistema foi mantido sob aquecimento (100 °C) até completa evaporacdo do
solvente. A impregnacdo da matriz foi realizada com ferro e célcio nas proporcées de 5,
10, 20 e 50% em massa. Ap0Os a impregnacdo, os materiais foram calcinados por 3
horas, em um forno tubular, em atmosfera de ar, em cinco temperaturas: 100, 150, 200,
300 e 400 °C. Os materiais foram nomeados de acordo com o metal impregnado, seu
respectivo teor e a temperatura de calcinagdo, por exemplo 5Fel50, 5% de ferro

calcinado a 150 °C.

2.3. Difragdo de Raios X

Os padrdes de difracdo de raios X foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu XRD-
700, com tubo de raios X de Cu (A = 0,154 nm), utilizando o método do pd. As analises
foram obtidas sob corrente de 30 mA e tensdo de 30 kV. Foram feitas varreduras entre

os angulos 10 e 70° com velocidade de 4° min™ em geometria paralela, onde o silicio foi

25




usado como padrdo externo. As andlises foram feitas no Laboratorio de Raios X do
Departamento de Quimica da UFMG.

2.4. Medida de Area superficial por Adsorc¢ao/Dessorcio de N,

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas no Laboratério 147 do
Departamento de Quimica da UFMG a partir de isotermas de adsorcao/desorcdo de N,
num equipamento Autosorb-1MP (Quantachrome Instruments Corp.). As amostras
foram desgaseificadas a vacuo a 150 °C por 8 horas. Os valores das areas de superficies
especificas e do diametro médio de poros foram determinados a partir da equacdo de
Brunauer — Emmett — Teller (BET). A distribui¢do de tamanho de poros e os diametros
médios dos mesmos foram determinados através das isotermas de adsorcédo utilizando o

modelo proposto por Barrett — Joyner — Halenda (BJH).

2.5. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) foi realizada em um equipamento
Alpha-R da Bruker, no laboratério de Tecnologias Ambientais — GRUTAM, do
Departamento de Quimica da UFMG. As amostras foram maceradas com KBr e os

espectros gerados na faixa de 400 a 4000 cm™, com resolucéo de 4 cm™.

2.6. Espectroscopia na Regido do Raman

Para as medidas Raman utilizou-se um espectrometro Raman Senterra da Bruker,
equipado com um detector CCD. O espectrdmetro possui um microscépio Optico
(OLYMPUS BX51) acoplado para focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a
luz retro-espalhada. A excitacdo das amostras impregnadas com ferro foi feita com laser
no comprimento de onda de 633 (2 mW). Os espectros Raman foram obtidos no
Laboratorio de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do Departamento de Quimica da
UFMG.
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2.7. Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um
equipamento da marca Quanta 200 FEG FEI 14 2006. As amostras foram depositadas
sobre uma tela de silicio e metalizadas com 5 nm de ouro para a realizacdo da analise

morfologica. As analises foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.

2.8. Microscopia Eletronica de Transmissao

As analises de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) foram realizadas em um
microscopio eletronico Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV. As amostras foram
dispersas em acetona e depositadas sobre uma tela de Cu para a realizagdo da andlise
morfologica. As analises foram feitas no Centro de Microscopia da UFMG.

2.9. Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdossbauer foram obtidos a temperatura ambiente, em um
espectrofotometro Mdssbauer convencional CMTE, modelo MA250, com aceleragio
constante, fonte de °’Co em matriz de Rédio (Rh), utilizando-se o-Fe como referéncia.
As medidas foram realizadas sem aplicacdo de campo e em temperaturas de 20 e 293 K,
com um porta amostras com absorvedores com cerca de 10 mggre cm. Os espectros
foram feitos com as amostras em po, usando geometria de transmissdo e ajustes do
programa numérico NORMOS. As analises foram realizadas no Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN).

2.10. Reducdo a Temperatura Programada

As analises TPR foram realizadas em um equipamento CHEMBET 3000 TPR, da marca
Quantachrome, equipado com um detector de condutividade térmica (TCD), usando
uma mistura gasosa de H, (5%) e N, (95%) e taxa de aguecimento de 10 °C min™. Os
perfis TPR foram obtidos no Laboratério de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do
Departamento de Quimica da UFMG.
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2.11. Potencial Zeta

O ponto de carga zero, em diferentes valores de pH, dos materiais foi determinado em
um equipamento ZetaCSiker, modelo Malvem. As amostras foram dispersas em agua
deionizada.

2.12. Espectroscopia de UV-Vis

As andlises UV-Vis foram realizadas em um espectrofotometro UV-2550 Shimadzu
(500-200 nm), com cubetas de quartzo e caminho éptico de 1 cm. Os perfis espectros
UV-Vis foram obtidos no Laboratério de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do
Departamento de Quimica da UFMG.

2.12.1. Adsorc¢ao de Antibiotico

Os ensaios de adsorcdo foram realizados tipicamente com 10 mL de uma solucdo
aquosa de amoxicilina ([AMXI] = 100 mg L™) e 20 mg do adsorvente em pH 5,7 e 9. A
mistura foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 °C, filtrada (filtro de seringa 45 um) e
depois analisada no espectrofotdémetro UV-Vis. A adsor¢cdo de amoxicilina foi

monitorada por banda de absorcéo a 272 nm.

Os ensaios de adsor¢do com diferentes antibioticos B-lactamicos foram realizados
utilizando-se 10 mL da solucdo aquosa de antibidtico a 100 mg L™ e 20 mg do
adsorvente a pH 7. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 °C, filtrada (filtro
de seringa 45 um) e depois analisada no espectrofotometro UV-Vis. As adsor¢des foram
monitoradas pelas absorcbes a 260 e 262 nm para cefalexina e ceftriaxon,

respectivamente.

Adsorcdo Competitiva — Efeito da Adicdo de Fosfato na Adsorcdo de
Amoxicilina
O ensaio de adsorcdo competitiva com fosfato foi realizado utilizando-se 10 mL de
solucdo de amoxicilina ([AMX] = 200 mg L™), 10 mL de fosfato ([PHO] = 200 mg L™)
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e 20 mg de adsorvente. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 °C, filtrada
(filtro de seringa 45 um) e depois analisada no espectrofotometro UV-Vis. A adsorcéo

de amoxicilina foi monitorada pela absorgéo a 272 nm.

Adsorcdo Competitiva — Decomposicdo do Peroxido de Hidrogénio na

Presenca de Amoxicilina

A decomposicdo do peroxido de hidrogénio foi realizada, em um frasco de Schlenk
conectado a um sistema volumétrico (Figura 2.3), utilizando-se 4 mL de agua, 3 mL de
H,0, 4,99 mol L™ e 30 mg de adsorvente. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 30
min a 25 °C. A reacdo de decomposicdo de perdxido foi feita na auséncia e presenca de
amoxicilina ([AMX] = 200 mg L™). A cinética das reacdes foi monitorada através do
volume de O, formado (Equacdo 2.1) e expressa atraveés do consumo do peroxido de
hidrogénio.

H2050q) = 72 Oy + H20) (Equacédo2.1)

\ El

\ +— Pipeta

- |— Proveta

Figura 2.3. Montagem utilizada para a decomposic¢éo do perdéxido de hidrogénio.

2.12.2. Remocao de Fosfato

Os ensaios de recuperacao de fosfato foram realizada a temperatura ambiente, em pH 5,

7 e 9, a partir do método colorimétrico, utilizando-se 10 mL de solucdo de fosfato
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([PHOI] = 200 mg L™), 10 mg de adsorvente e 1,6 mL de reagente revelador (solucéo
de 4cido sulfdrico 5 mol L™ e solugdo amoniacal de tartarato de potassio na proporcao
90:10). Inicialmente, os adsorventes ficaram 24 horas em contato com a solugdo de
fosfato sob agitacdo a 200 rpm e, posteriormente, foram centrifugados e filtrados com
filtro de seringa 0,45 um. O reagente revelador foi adicionado a solugéo resultante da
filtracdo e ap6s 3 horas a concentracdo de fosfato foi acompanhada por absorgdo UV-

Vis no comprimento de onda maximo 880 nm.

Adsorcdo Competitiva — Decomposicdo do Peroxido de Hidrogénio na

Presenca de Fosfato

A decomposicdo do peroxido de hidrogénio foi realizada, em um frasco de Schlenk
conectado a um sistema volumétrico, utilizando-se 4 mL de agua, 3 mL de H,0, 4,99
mol L™ e 30 mg de adsorvente. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 30 min a 25 °C.
A reacdo de decomposicdo de perdxido foi feita na auséncia e presenca de fosfato
([PHO] = 100, 200, 400 e 800 mg L™). A cinética das reacdes foi monitorada através do
volume de O, formado e expressa através do consumo do perdxido de hidrogénio.

Estudo Cinético da Adsorc¢ao de Fosfato

O estudo da cinética de adsorcéo foi realizado utilizando-se 10 mL de uma solugéo
aquosa de fosfato de 200 mg L™, 10 mg do adsorvente e 1,6 mL de reagente revelador, a
25 °C, em pH 7. Inicialmente, os adsorventes ficaram 24 horas em contato com a
solucdo de fosfato sob agitacdo & 200 rpm e, posteriormente, foram centrifugados e
filtrados com filtro de seringa 0,45 um. O reagente revelador foi adicionado a solugéo
resultante da filtracdo e ap06s 3 horas a concentragdo de fosfato foi acompanhada por

absorcdo UV-Vis, no comprimento de onda méaximo 880 nm.

Os dados experimentais foram analisados com modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem (Equacdo 2.2) [4], pseudo-segundo-ordem (Equagdo 2.3) [5] e Elovich (Equagéo
2.4) [6].
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Q =Q.(1-e™") (Equacio 2.2)

QZk,t )
=_<e2° E 2.3
Q 1+ 0.k 0 (Equagio 2.3)
Q =%Ln(1+ afx) (Equagio 2.4)

Qe e Qt sdo, respectivamente, as capacidades de adsor¢do em equilibrio e num dado
tempo (mg g™); K1 (h™) e ko (g mg™h™) séo respectivamente as constantes de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, o (mg g*h™) e p (g mg™) Constantes Elovich,

e t é o tempo em horas.

Os parametros cinéticos do processo de adsor¢cdo do PHO foram obtidos utilizando-se

equac0es ndo lineares para cada modelo.

Isoterma de Adsorcéo de Fosfato

A isoterma de adsorcdo foi obtida através da relacdo entre a quantidade de PHO
adsorvido (Qe, mg g™) e a concentragdo de PHO em equilibrio (Ce, mg L™). Este ensaio
foi realizado utilizando-se 10 mL de solucdo de fosfato ([PHO] = 10, 20, 50, 100, 200,
300, 500 e 600 mg L™), 10 mg de adsorvente e 1,6 mL de reagente revelador, a 25 °C,
em pH 7. Inicialmente, os adsorventes ficaram 24 horas em contato com a solugéo de
fosfato sob agitacdo a 200 rpm, posteriormente, foram centrifugados e filtrados com
filtro de seringa 0,45 um. O reagente revelador foi adicionado a solugdo resultante da
filtracdo e ap6s 3 horas a concentracdo de fosfato foi acompanhada por absor¢do UV-

Vis, no comprimento de onda maximo 880 nm.

A isoterma de adsor¢do de fosfato foi ajustada usando os modelos de Langmuir
(Equacdo 2.5) [33], Freundlich (Equagdo 2.6), a jungdo dos modelos
Langmuir/Freundlich (isoterma Sips) (Equacédo 2.7) [34] e Dubinin-Radushkevich (DR)
(Equacéo 2.8) [28].

As funcgOes sdo apresentadas abaixo por suas respectivas equacoes ndo-lineares:

_ Qm KLCe

= Equacao 2.5
1+K,C, (Equag )

Q.
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Q, =K_.Cl'™ (Equagio 2.6)

Q,KsC.'™ .
= Equacéao 2.7
Q. 1+ K.C™ (Equagéo 2.7)
Q. = Q,, exp(-bpe [RT |n(1+—cl %) (Equacio 2.8)

A partir do modelo isotérmico D-R calculou-se o valor da constante de energia
relacionada a transferéncia de energia do adsorvato para o adsorvente bpg € a energia de
adsorcdo E.gs (kJ mol™) (Equacdo 2.9), que podem ser usadas para determinar o

mecanismo de adsorcao.

1

Es=—""—"+ (Equacéo 2.9)
Y (2br)"

2.12.3. Adsorcéo de Corante

Os ensaios de adsorcdo de corante foram realizada em temperatura ambiente, em pH 4,
7 e 10, utilizando-se 10 mL de solugdo de azul de metileno ([AM] = 200 mg L) e 10
mg de adsorvente. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 °C, filtrada (filtro
de seringa 45 um) e depois analisada em um espectrofotometro UV-Vis. A adsorcao de

azul de metileno foi monitorada cineticamente por banda de absorcédo a 664 nm.

Reuso do Catalisador na Adsorcao de Corante

Ap0s o ensaio de adsor¢do de corante, o adsorvente foi colocado em contato com uma
solucdo ligeiramente &cida (pH 5), a 80 °C, sob agitacdo constante (200 rpm), por 3 h.
Em seguida, a mistura foi filtrada a vacuo e o adsorvente foi utilizado em ensaios de

adsorcéo de corante até sua completa saturacao.

2.13. Adsorcio Reativa de Acidos Graxos Livres

Os ensaios de remocdo de acidos graxo livres foram realizados com 10 mL de mistura

o0leo de soja e acido oleico (80:20 m/m) e 50 mg de adsorvente. Inicialmente, a mistura
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foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 °C, em seguida foi centrifugada a 7000 rpm
durante 5 min. A adsorcéo reativa foi acompanhada por titulacdo acido-base de 1 g da
mistura oleosa dissolvida em 25 mL de uma mistura éter-etanol (1:2 m/m), com uma
solucdo de hidréxido de sédio 0,05 mol L™, previamente padronizada com biftalato de

potéssio. O indicador utilizado foi a fenolftaleina.

O célculo do indice de acidez foi determinado pela Equacédo 2.10, mostrada a seguir:
% Acido oléico = [(A-B) x M x 28,2]/W (Equacéo 2.10)
Onde:

A = volume em mL da base usada na titulacao;
B = volume em mL da base utilizada na titulacdo em branco;
M = molaridade da base, apds padronizacao;

W = massa em g da amostra.

2.14. Producio de Biodiesel a Partir de Oleos Acidos

A producdo de biodiesel diretamente a partir de 6leos acidos, sem qualquer tratamento
prévio do 6leo, foi realizada utilizando-se 10 mL de uma mistura éleo de soja e acido
oleico (95:5 e 90:10 m/m), 50 mg de adsorvente, metanol (razdo molar de 6:1 de
metanol / 6leo), NaOH (1% em m/m de NaOH / 6leo), a 75 °C.

Esse novo processo de producdo de biodiesel envolveu duas etapas: (1) remocdo de
acidos graxos livres por adsor¢éo reativa, (2) adicdo de metanol e o catalisador classico

para a producdo de biodiesel.

Inicialmente, o adsorvente reativo ficou 24 h em contato com a mistura OS/AO, sob
agitacdo constante de 200 rpm a 25 °C, em seguida esse sistema foi centrifugado a 7000
rpm durante 5 min. Apos essa desacidificacdo da mistura oleosa, adicionou-se uma
mistura de 4,32 mL de metanol e 0,21 g de hidroxido de sddio, sob agitacdo constante, a
75 °C, por um periodo de 1 h. A producdo de biodiesel foi acompanhada por
Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear Bruker, modelo AC-200 (CAQUI-

IQSC), utilizando-se como solvente 0 CDCl3. Os parametros utilizados foram: largura

33




espectral 2604 Hz, tempo de repeticdo 3,14 s, largura de pulso 5 us (62,5°) e numero de

varreduras 64.
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CAPITULO 3

ADSORCAO DE ANTIBIOTICOS
B-LACTAMICOS, FOSFATO E CORANTE

CATIONICO EM FeO,(OH),/MCM-41

35




3. Resumo

Neste capitulo, estudou-se a adsor¢do de antibioticos PB-lactdmicos e corante em
particulas de oxi-hidroxido de ferro suportadas nos mesoporoso da MCM-41. Diferentes
adsorventes foram produzidos por impregnacao de 5, 10, 20 e 50% m/m de Fe seguido
de tratamento a 150 - 400 °C. As analises Mdssbauer, DRX, MEV, BET, FTIR e Raman
sugeriram que o tratamento a 150 °C produziu uma mistura de a-Fe;O3, FeOOH e
espécies altamente dispersas de Fe*>. Em temperaturas superiors a 150 °C (200, 300 e
400 °C) as diferentes fases foram gradualmente convertidas em hematita com tamanhos
de cristalitos variando de 2 a 4,7 nm. Tanto o teor de Fe quanto a temperatura de
calcinacao afetaram fortemente as adsor¢fes de amoxicilina (AMX) e azul de metileno
(AM), com os melhores resultados obtidos para a amostra 20Fe150 (20% de Fe tratada a
150 °C), ca. 26 mgamx g™ e 104 mgam g™, respectivamente. Apds tratamento a 200, 300
e 400 °C, a capacidade de adsorcdo do 20Fel150 diminuiu para 4 mgavx g e 50 mgawm
g™, respectivamente. Os resultados dos ensaios de adsorcdo de AMX combinados com
0s experimentos de adsorcdo competitiva, utilizando a decomposicdo de H,O, na
presenca de AMX/fosfato, sugeriram que as moléculas de antibio6tico sdo provavelmente
adsorvidas por complexacdo em espécies superficiais de Fe*™. Por outro lado, as
moléculas do corante sdo fisissorvidos por meio de atracdo eletrostatica e ligacdo de
hidrogénio, entre os &tomos de nitrogénio e enxofre do AM e os sitios superficiais Fe*?.
Observou-se que, abaixo de um tamanho critico de cristalito de 3 nm, as adsorcGes de

AMX e AM aumentaram fortemente.
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3.1. Sintese dos Catalisadores

A silica mesoporosa MCM-41 foi sintetizada com base na sintese descrita por Griin et
al. [1]. A proporgéo molar utilizada foi de: 0,12CTAB: 1TEOS: 0,6NaOH: 100H,0. O
solido resultante, precursor da MCM-41, foi calcinado em um forno tubular a 550 °C,

por 6 horas, sob fluxo de ar, dando origem a MCM-41.

Os sitios metalicos de complexacéo FeOy(OH), foram suportados na matriz mesoporosa
MCM-41, por via Umida, nas propor¢des de 5, 10, 20 e 50% m/m. Apds a impregnacao,
0s materiais foram calcinados por 3 horas, em um forno tubular, sob fluxo de ar. Foram
utilizadas quatro temperaturas 150, 200, 300 e 400 °C de calcinacdo. Os materiais foram
nomeados de acordo com o teor do metal impregnado e a temperatura de calcinacéo, por
exemplo 5Fe150, 5% de ferro calcinado a 150 °C.

3.2. Espectroscopia Mossbauer

Os espectros de Mdossbauer (Figuras 3.1 e 3.2) sugerem que o Fe estd presente nos
materiais como uma fase de hematita bem cristalizada o-Fe,O; e uma fase
superparamagnética, provavelmente relacionada a espécies de Fe** altamente dispersas

na superficie da MCM-41, tais como particulas de FeOOH nanoestruturadas (< 20 nm)
[2].

A distribuicdo de fase obtida a partir dos dados de Mdssbauer (Figura 3.3) indica que a
medida que o teor de Fe aumentou de 5 para 50%, isto €, as amostras 5Fe150, 10Fel50,
20Fe150 e 50Fel50, a presenca da fase superparamagnética aumentou de 50, 67, 80 e
100 %, respectivamente. A partir desses resultados, pode-se dizer que houve, portanto,
uma inducdo da cristalinidade nas amostras impregnadas com menores teores de ferro e
formacdo de uma fase desorganizada, hematita superparamagnética, para os maiores
teores de ferro. Uma possivel explicacdo para esse fato é que a interacao da silica com a
fase ferro induz a formagéo de estruturas cristalinas. Com o aumento do teor de ferro a
fase organizada, que se forma na superficie da silica, fica encoberta pela fase
desorganizada (hematita superparamagnética). Ja para a série de materiais calcinados a
200 °C o aumento do teor de ferro, depositado nas amostras, levou a diminuicdo da
dispersdo do metal e ao favorecimento da formacao da fase cristalina hematita.
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Observou-se, também, que a temperatura teve um forte efeito na composicao de fase
destas amostras. Com o tratamento térmico das amostras a temperaturas superiores a
200 °C, a fase superparamagnética foi completamente convertida em hematita como

observado no espectro de Mdssbauer da Figura 3.2.

Os parametros hiperfinos das fases de ferro para as series Fe150, Fe200, Fe300 e Fe400

sdo apresentados no Tabela 3.1.

(A) (B)
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Figura 3.1. Espectroscopia Mdssbauer das séries (A) Fel50 e (B) Fe200.
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Figura 3.2. Espectroscopia Mdssbauer das amostras impregnadas com 20% de ferro e

tratadas a 150, 200, 300 e 400 °C.
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Figura 3.3. Fases de ferro determinadas por espectroscopia Méssbauer para as amostras

Fel50, Fe200, Fe300 e Fe400.
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Tabela 3.1. Parametros hiperfinos determinados para as fases de ferro das séries Fe150,
Fe200, Fe300 e Fe400.

Amostras  Fases & (£0.05) A/2&q(+0.05) Bur (£0.5)  Area (%)

mm s-* mm s Tesla

5Fe150 (Fe*) 0,36 0,82 - 50

(0-Fe,05) 0,39 -0,21 51,20 50

5Fe200 (Fe*" 0,36 0,82 - 57

(0-Fe,05) 0,37 -0,19 51,60 43

10 Fel50  (Fe*) 0,35 0,70 - 63
(0-Fe;05) 0,37 -0,18 51,3 37

10 Fe200  (Fe*) 0,34 0,79 - 60
(0-Fe,03) 0,35 -0,20 51,60 40

20 Fe150  (Fe*") 0,36 0,77 - 81
(0-Fe,0;) 0,36 -0,25 51,01 19

20Fe200  (q-Fe,0;) 0,36 -0,20 51,60 100
20Fe300 (a-Fe,05) 0,36 -0,22 51,7 100
20Fe400 (o-Fe,05) 0,36 -0,20 51,8 100
50 Fe150  (Fe®") 0,37 0,78 - 100
50Fe200 (a-Fe,0;) 0,36 -0,19 51,6 100

3.3. Difragéo de Raios X

As anélises DRX dos materiais obtidos mostraram um pico largo centrado a 20 = 24°,
devido a natureza amorfa da silica (JCPDF 3-26), constituinte majoritario destes
materiais (Figuras 3.4 e 3.5). Em relacdo a MCM-41 pura, os materiais impregnados
com ferro apresentaram um alargamento do pico em 26 = 24° em func¢éo da variagdo do
tamanho de particula causada pelo processo de impregnacao das particulas metalicas. A
diminuicdo do tamanho de particula leva a um alargamento do pico. Com o0 aumento do
teor de ferro nas amostras observa-se um pequeno deslocamento do pico referente a
silica, 0 que pode estar associado a entrada do ferro na estrutura da silica. Ainda, estes

materiais apresentaram picos de reflexdo referentes as fases de ferro.
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Figura 3.4. Difratogramas de raios X da MCM-41 e das séries (A) Fel50 e (B) Fe200.

Apbs a impregnagdo de Fe®* e tratamento a 150 °C (Figura 3.4 A), picos de baixa
intensidade e relativamente largos indicam a presenca de hematita mal cristalizada
(JCPDF 3-800) e goethita (JCPDF 34-1.266). O tamanho de cristalito da fase Fe,Og,
estimado pela equacdo de Scherrer, para as amostras 5, 10, 20 e 50 Fel50 apresentou
valores 1,4; 1,8; 2,4 e 3,2 nm, respectivamente, e 1,1-3,2 nm para a fase FeOOH. Apos
o tratamento a 200 °C (Figura 3.4 B), os picos de difracdo de goetita desapareceram
completamente e a Unica fase observada foi hematita, com tamanhos de cristalito 2,0;
2,3; 3,5 e 4,7 nm para as amostras 5, 10, 20 e 50Fe200. A sinterizacdo das fases de
ferro, assim como a desidratacdo da goethita para produzir hematita (Equacéo 3.1), é
bem conhecida e ocorre em temperaturas igual ou superior a 200 °C [3].

H,0 H,0
Fe(OH); — FeOOH — o-Fe;03 (Equagdo 3.1)

hidroxido  goethita hematita

As amostras 20Fe tratadas a 300 e 400 °C somente apresentaram a fase hematita e um

aumento no tamanho de cristalito para 4,1 e 4,7 nm, respectivamente (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Difratogramas de raios X da MCM-41 e das amostras impregnadas com

20% de ferro e tratadas a diferentes temperaturas.

O tamanho de cristalito, determinado pela equacdo de Scherrer, fornece uma ideia da
dispersdo do metal na matriz. Portanto, para essa série de materiais, 0 aumento do teor
de ferro e da temperatura de calcinacdo promoveu uma menor dispersdo das fases ferro

na matriz, evidenciada pelo aumento do tamanho médio do cristalito.

3.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 3.6 mostra as imagens MEV obtidas para a MCM-41 pura e para as séries
Fel50 e Fe200. A amostra precursora MCM-41 mostrou uma morfologia complexa
composta por particulas esféricas [1] de 1-5 um misturadas com agregados de particulas
mais irregulares e, em alguns casos, particulas esféricas de 1-2 pum suportadas na

superficie de particulas irregulares maiores.
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Figura 3.6. Imagens micrograficas de varredura da matriz MCM-41 e das séries Fel50
e Fe200.

Para os compostos contendo até 10% de Fe ndo houve diferenca significativa na
morfologia, sugerindo que o oxi-hidréxido de Fe é altamente disperso. Por outro lado,
para 0s compositos 20Fe150 e 50Fe150, observa-se claramente uma grande quantidade

de particulas semelhantes a agulhas, tipicas do composto FeOOH [4]. Nos compdsitos
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tratados a 200 °C essas particulas em formato de agulha desaparecem completamente
para formar cristais cubicos regulares tipicos da hematita [5].

Todos estes resultados sugerem que o Fe®*, provavelmente uma fase amorfa de
hidroxido (Fe(OH)s), foi convertido inicialmente em uma mistura de fases Fe®*
superparamagnética e goethita (FeOOH) e, a temperaturas superiores a 200 °C, em

hematita (Fe,O3), conforme a equacéo 3.2.

Fe(OH); — FeOOH — a-Fe;03 (Equagdo 3.2)

hidroxido goethita hematita

3.5. Medida de Area Superficial por Adsor¢éo/Dessorcéo de N,

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, para a MCM-41 e também para 0s
compositos contendo Fe (Figuras 3.7, 3.8 e 3.9) sdo do tipo IV, com histerese em
P/Po = 0,50 — 1,0, que sdo caracteristicas dos materiais mesoporosos. Alguma

adsorcéo/dessorcdo em baixas pressoes relativas sugerem a presencga de microporos.

As areas superficiais e os volumes de poros obtidos sdo mostrados na Figura 3.10 e na
Tabela 3.2. E possivel observar que a area superficial da matriz MCM-41 diminuiu
gradualmente com a adicdo de ferro e tratamento térmico, alcancando valores de 504
m? g para a amostra 20Fe400.

A matriz MCM-41 apresentou 0,75 cm® g™ de mesoporos com didmetro na faixa de
4-10 nm e 0,38 cm® g de microporos (Tabela 3.2). E interessante observar que a adicdo
de 5% de Fe causou uma forte diminuigdo tanto nos mesoporos quanto NOS Microporos.
Esse resultado sugere que o 6xido de ferro esta ocupando o espaco dos poros. A medida
que o teor de Fe aumentou para 10%, o volume de mesoporo diminuiu ainda mais, mas
o0 volume de microporos teve um ligeiro aumento, sugerindo que o 6xido de Fe formado
contribui para a geracdo de alguns microporos na estrutura. Para os teores de Fe de 20 e
50%, os volumes dos poros diminuiram e permaneceram constantes (Figura 3.11).
Observou-se uma variagdo de volume de poro semelhante para as amostras tratadas a
200, 300 e 400 °C (Figuras 3.12 e 3.13).
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Figura 3.7. Isoterma de adsorcao / dessor¢cdo de N, para MCM-41 e para série Fe150.
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Figura 3.8. Isoterma de adsorcéo / dessor¢cdo de N, para MCM-41 e para série Fe200.
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Figura 3.9. Isoterma de adsorcéo / dessor¢do de N, para MCM-41 e para as amostras

impregnadas com 20% de ferro e tratadas a diferentes temperaturas.
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Fel50, Fe200, Fe300 e Fe400.
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Figura 3.11. Distribuicdo de tamanho de poros, obtida pelo método BJH, para a
MCM-41 e para série Fel50.
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Figura 3.12. Distribuicdo de tamanho de poros, obtida pelo método BJH, para a
MCM-41 e para serie Fe200.
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Figura 3.13. Distribuicdo de tamanho de poros, obtida pelo método BJH, para a
MCM-41 e para as amostras impregnadas com 20% de ferro e tratadas a diferentes

temperaturas.

Tabela 3.2. Area superficial especifica e volume de poro da MCM-41 e das series
Fel50, Fe200, 20Fe300 e 20Fe400.

Amostra Area Superficial (m°g™)  Volume de Poro (cm*g™)
Micro  Meso  Total

MCM-41 1.100 0,380 0,745 1,125
5Fe150 1.074 0,254 0,356 0,610

10Fe150 1.071 0,356 0,251 0,607
20Fe150 712 0,244 0,171 0,415
50Fel50 656 0,225 0,152 0,377
5Fe200 949 0,275 0,359 0,634

10Fe200 889 0,280 0,325 0,605
20Fe200 623 0,161 0,203 0,364
50Fe200 472 0,133 0,174 0,307
20Fe300 549 0,196 0,128 0,324
20Fe400 504 0,212 0,099 0,311
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Em relacdo a distribuicdo de tamanho de poro, a impregnacao do ferro promoveu uma

distribuicdo mais estreita e, para as amostras calcinadas a 300 e 400 °C, houve uma

ligeira reducdo do tamanho de poro em relagdo a matriz MCM-41. Contudo, a variacao

do teor de metal no material ndo influencia o tamanho do poro, um indicativo de que

parte do material se deposita na cavidade do poro e o restante se deposita na superficie.

A variacdo da temperatura de calcinagdo dos materiais também influenciou na area

superficial e no volume de poros, pois a calcinacdo em temperaturas maiores promove a

sinterizagdo do ferro impregnado na superficie, levando a uma reducdo dessas

propriedades.

3.6. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros FTIR dos compositos preparados com 20% de Fe e tratados a 150, 200,

300 e 400 °C s&o mostrados na Figura 3.14.
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A amostra 20Fel50 apresentou varias bandas na faixa de 3.551 a 2.923 cm™
provavelmente relacionadas a espécies de Fe-OH [6]. As bandas em 1.400 e 1.630 cm™
estdo relacionadas com moléculas de H,O adsorvidas [7]. Também podem ser
observadas bandas em 1.117, 540 e 478 cm™, provavelmente devido & presenca de
ligagBes Fe-O em dxidos de ferro e.g Fe,O3 [8]. Podemos observar que, a medida que o
material € tratado a temperaturas mais elevadas, isto €, 200, 300 e 400 °C, as absorc¢fes
de 'OH e H,O diminuiram gradualmente provavelmente devido a desidratacdo e

desidroxilacdo de grupos Si-OH e Fe-OH.

3.7. Espectroscopia na Regido do Raman

Os espectros Raman dos compostos de 20Fe tratados a 150, 200, 300 e 400 °C sdo
mostrados na Figura 3.15. E importante ressaltar que algumas fases de ferro podem ser
instaveis sob aplicagdo do laser e em funcdo disso se transformarem em estruturas de

maior estabilidade [9].
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Figura 3.15. Espectros Raman das amostras impregnadas com 20% de ferro e tratadas a

diferentes temperaturas.
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Os picos referentes aos modos vibracionais simétricos Fe'"

-O aparecem na faixa de
400 — 700 cm™ e nas regies abaixo de 300 cm™ aparecem os modos de rede, referentes
ao grau de desordem dos materiais. O espectro Raman do 20Fel150 mostrou bandas
relacionadas as fases FeOOH goetita (298 cm™) e Fe,O3 hematita (226, 289 e 413 cm™)
[8, 10]. Como o composto foi tratado a temperatura mais alta, as bandas referentes a
fase FeOOH desapareceram para produzir bandas relacionadas a fase Fe,Os, sugerindo

um forte processo de desidroxilacdo (Equacéo 3.3) [9].

2FeOOH — Fe,03 + H,O (Equacdo 3.3)

3.8.  Reducdo a Temperatura Programada

As curvas TPR dos materiais impregnados com ferro e calcianados a 150 e 200 °C e do
padrdo hematite, assim como as transformacdes esperadas das fases de ferro séo

apresentadas nas Figuras 3.16 e 3.17.
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Figura 3.16. Curvas TPR do padrdo hematita e da série de materiais impregnados com
ferro e tratados a 150 °C.
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Figura 3.17. Curvas TPR do padrdo hematita e da série de materiais impregnados com

ferro e tratados a 200 °C.

Né&o foi observado variacdo significativa no comportamento das amostras calcinadas a
150 e 200 °C, uma vez que 0 aquecimento realizado durante o processo de reducao
superou as temperaturas de calcinacdo. Até a temperatura de 400 °C ndo ocorre reducdo
das fases de ferro, este se decompde e combina-se com a silica formando espécies
FexSiO..y. O aumento do teor de ferro nas amostras levou a um aumento da temperatura

de reducéo das fases de ferro, em fungdo da menor dispersdo do metal na matriz.

Em relacdo & hematita, utilizada como padrdo, as amostras calcinadas nas diferentes
temperaturas apresentam um pequeno deslocamento dos picos, em razdo da interagédo
das fases de ferro com a superficie da silica. Ainda, o processo de reducdo das fases de
ferro para as séries Fel50 e Fe200 inicia-se em temperaturas mais altas e termina em
temperaturas mais baixas, quando comparadas a hematita. Esse fato pode estar

relacionado com: (i) a interacdo das fases de ferro com a silica, (ii) o fato de que parte

52




do ferro pode estar protegido pelos poros da matriz, (iii) com fases de ferro em

particulas menores e menos organizadas do que a forma “bulk” da hematita.

3.9. Ensaios de Adsorcdo de Amoxicilina

A adsorcdo de amoxicilina foi investigada para todos os materiais preparados a pH 5, 7
e 9, e os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 3.18. E também mostrado, para
efeito de comparacéo, os resultados de adsorcdo para a matriz MCM-41 pura, uma silica
microporosa pura (SiMicro) e uma silica microporosa impregnada com 20% de ferro e
tratada a 150 °C (SiMicro/20Fe150).
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Figura 3.18. Efeito das variacOes da proporcdo m/m de ferro e do pH na adsorcéo de

amoxicilina.

Pode-se observar que a silica microporosa pura, com area de 168 m? g%, ndo apresentou
qualquer adsorcdo significativa de amoxicilina. A medida que o ferro foi adicionado a
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silica microporosa e tratado a 150 °C a adsor¢do aumentou ligeiramente. Por outro lado,
a MCM-41 pura apresentou maior adsorcdo de ca. 9 mgawx g~ indicando que os
mesoporos sdo importantes para a adsorcdo do antibidtico. A medida que o Fe foi
adicionado a MCM-41 a adsorcdo aumentou fortemente atingindo valores préximos de
25 mgawx g para o composto 20Fe150. Contudo, se for utilizado 50% de Fe, a
capacidade de adsorcdo diminui para ca. 20 mgamx g; esse fato pode estar relacionado
a dois fatores: (i) drastica reducdo de area e (ii) uma menor disponibilidade do ferro
nessa amostra. E também interessante observar que o tratamento a temperaturas mais
elevadas, isto €, 200 °C e especialmente a 300 e 400 °C diminuiu significativamente a
adsorcédo para todas as concentracOes de Fe (Figura 3.19). A diminuicdo da capacidade
de adsorcdo de antibidticos dos materiais tratados a temperaturas elevadas deve estar
relacionada a desidroxilacdo das fases superficiais de ferro para formacdo do 6xido de

ferro, que possui ligacfes menos labeis, do tipo Fe=0.

A variacdo do pH afetou a capacidade de adsorcdo de AMX da série 20Fe (Figuras 3.18
e 3.19). Em pH 9 o processo de adsorc¢éo foi significativamente impedido enquanto que
melhores resultados foram observados em pH 5. E interessante considerar que 0s oxi-
hidroxido de ferro ficam carregados positivamente enquanto as moléculas de
amoxicilina ficam neutras em pH 5. A carga superficial positiva de diferentes 6xidos de
ferro esta relacionada com o PZC (Figura 3.20) desses materiais, e.g. 9,8 (a-Fe;03) [7],
8,9 (FeOOH) [7] e 8 (Fe3Oy) [7]. Ja a AMX, a pH 3-5, existe principalmente na forma
neutra [H,Amx] (Figura 3.21).

Portanto, os melhores resultados observados em pH &cido sugerem que as interacdes
eletrostaticas simples ndo sdo responsaveis pelo processo de adsorcdo. Neste ponto,
pode-se especular que uma complexagdo da amoxicilina com espécies Fe** superficiais
pode desempenhar um papel importante sobre o processo de adsor¢do [12]. Além disso,
a inibicdo da adsorcdo a pH mais elevado pode sugerir uma competicdo da amoxicilina

e espécies HO™ pelos sitios superficiais Fe**.
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Figura 3.19. Efeito da variacdo da temperatura de calcinagdo dos adsorventes na

adsorcéo de amoxicilina.
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Figura 3.20. Potencial zeta da MCM-41 e das amostras 5Fel50, 50Fel50, 5Fe200 e
50Fe200.

55




\. S/

Figura 3.21. Estrutura e especiacdo da amoxicilina em fungédo do pH [11].

3.10. Ensaios de Adsorgdo Competitiva Entre a Amoxicilina e o

Fosfato

O possivel processo de complexacdo da AMX com o Fe** superficial foi investigado
por adsor¢do competitiva com fosfato aquoso (Figura 3.22). O fosfato liga-se
fortemente a espécies Fe** [13, 14] e pode inibir a complexagéo de outros ligantes,
devido & reduc&o da disponibilidade dos sitios de adsorcdo Fe**. Os ensaios de adsorcéo
mostraram uma forte inibicdo da adsorcio de AMX de 23 para 5 mg g™ quando o
20Fe150 foi pré-exposto a uma solugdo de fosfato ([PHO] = 200 mg L™). A partir
desses resultados podemos concluir que houve competicdo entre o ion fosfato e a
amoxicilina pelo sitio ferro, o que corrobora com a hipdtese de que a adsor¢do do

antibiotico se da principalmente, por complexacdo e ndo por atracdo eletrostatica. Foi
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observado efeito semelhante do fosfato sobre adsorcdo de antibidticos em estudos

recentes com amoxicilina [7] e levofloxacina [15].

O processo de complexacdo da AMX com as espécies Fe** também foi investigado a
partir da reacdo de inibicdo da decomposicdo do H,O,. A decomposi¢do de H,0, é
catalisada pelo Fe** superficial levando & formacao de O, (Equacdo 3.5) [16 - 18].

H202(q) — V2 O2(g) + H20() (Equagdo 3.5)

A decomposicdo do H,0, foi realizada com o material 20Fe150 em &gua pura e apés
exposicao a uma solucdo de 200 mg L™ de AMX. Pode-se observar, a partir da Figura
3.23, que os valores da constante de decomposicéo (Kdecomposicio) de pseudo-ordem zero
diminuiram  significativamente de 43x10™** para 29x10™* mol L min™® quando o
20Fe150 foi previamente exposto a uma solucdo de AMX. Novamente, esse resultado
sugere que as moléculas da AMX complexam com as espécies superficiais Fe** e

impedem a interagdo com o H,O..
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Figura 3.22. Efeitos da presenca da AMX na decomposi¢do do H,O, e do PHO na
adsorcdo da AMX pelo material 20Fe150.
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3.11. Ensaios de Adsorcdo de Outros Antibidticos

A MCM-41 pura e o composto 20Fel50 foram testados para a adsorcdo de outros
antibioticos B-lactamicos, isto €, cefalexina e ceftriaxona. O ensaio de adsorgdo e as

estruturas quimicas dos B-lactdmicos séo apresentados nas Figuras 3.23 e 3.24.

( Amoxicilina Cefalexina Ceftriaxona 0 )
NH, NH: ~OCH; O\HJ\NH
NH S NI S ‘ NH S Ny 1|\]\
IQ; oﬂfw%“oﬂ T
OH o of o} S q "
0 o~ ~oH 07 “oH
Y vy

Figura 3.23. Estrutura dos antibidticos amoxicilina, cefalexina e ceftriaxona.
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Figura 3.24. Adsorcdo de antibidticos B-lactdmicos pela MCM-41 pura e pelo
adsorvente 20Fe150 em pH 7.

Pode-se observar que, apesar da elevada area superficial, a MCM-41 pura tem baixa
capacidade de adsorcdo para todos os antibioticos. Ja o material 20Fe150 pode adsorver

quantidades significativas de todos os p-lactdmicos com o melhor e o pior resultados
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observados para a amoxicilina e a cefalexinan, respectivamente. Uma possivel
explicagdo para esse resultado é que em comparagcdo com 0s outros antibioticos, a
ceftriaxona possui um maior n(imero de sitios susceptiveis a interagdo com o Fe**, o que
poderia levar a um valor maior de adsor¢do do que o encontrado para a amoxicilina e
cefalexina, porém o impedimento estérico dificulta o acesso aos sitios de complexacao,

resultando em um valor de adsorcdo intermediaria.

A Figura 3.25 mostra o efeito da area superficial na adsorcdo de AMX, com a maior
capacidade de adsorcdo observada para o material 20Fe150. Este resultado sugere que
existe uma superficie especifica que é ativa para a adsorcdo da AMX. Por conseguinte,
materiais tais como MCM-41 e 5Fel50, que tém area superficial elevada, mas a maior
parte desta superficie ndo € eficiente para o processo de adsorcdo, apresentaram baixa

capacidade de adsorver AMX.
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Figura 3.25. Efeito da area superficial na adsor¢cdo de AMX nos diferentes compdsitos.

E interessante observar que, o aumento da concentracdo de Fe nos materiais torna a

adsorcao mais eficiente, mesmo com uma diminuic¢do significativa na area superficial
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(zona 2). Esse resultado sugere que o Fe esta diretamente envolvido no processo de
adsorcdo. Na zona 1, para concentragdes de Fe superiores a 20% e temperaturas de
tratamento de 200, 300 e 400 °C, a adsorcdo de AMX diminuiu abruptamente com a
area superficial. Embora as razfes para esta diminui¢do ndo sejam claras, podem haver
dois efeitos agindo nesta zona: (i) poro bloqueado por grandes particulas de Fe,Os3 e (ii)
uma superficie modificada. As amostras 20Fe tratadas a 200, 300 e 400 °C perderam
claramente as fases Fe**qpermaramagnética € FeOOH para produzir hematita o-Fe,O3 bem
cristalizada (3.2 e 3.5).

De fato, os materiais com a mesma quantidade de Fe, isto € 20Fe tratados a 150, 200,
300 e 400 °C (Figura 3.26) mostraram diminuicdo significativa na adsorcdo de AMX
por m? & medida que a temperatura de tratamento aumentou. Considerando que na faixa
de temperatura de 150-400 °C apenas as fases de Fe serdo afetadas (a matriz de silica
MCM-41 foi pré-tratada a 550 °C) pode-se considerar que as altera¢cdes na natureza da
superficie dos oxi-hidroxidos de Fe sdo provavelmente responsaveis pela diminuigéo de

adsorc¢éo observada.
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Figura 3.26. Adsorcdo de amoxicilina, normalizada pela area superficial, nos materiais

20Fe tratados a diferentes temperaturas.
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3.12. Ensaios de Adsorcéao de Fosfato

A adsorcdo de fosfato a pH 7 foi investigada para todos os materiais preparados e 0s
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 3.27. Pode-se observar que a matriz
MCM-41 pura, com area superficial de 1.100 m? g™, apresenta uma adsorcdo média
significativa de fosfato, ca. 66 mgero g . A medida que o Fe é adicionado ao suporte
MCM-41 a adsorcdo aumenta fortemente atingindo valores médios proximos de ca. 88
mgrHo g™ para 0 composto 20Fe150. Contudo, se for utilizado 50% de Fe, a capacidade
de adsorcdo diminui para ca. 80 mgeHo g. E também interessante observar que o
tratamento a temperaturas ligeiramente mais elevadas, isto €, 200 °C e especialmente a

300 e 400 °C, diminui significativamente a adsorcao.

Ap0s o processo de adsor¢do de fosfato, o material 20Fe150 apresentou reducdo de area
de 712 m? g* para 409 m? g** (Figura 3.28). Em relacéo & distribuicdo de tamanho de
poros, a adsorcdo de fosfato reduziu consideravelmente os micro (de 0,244 para 0,136
cm® g™1) e os mesoporos (0,171 para 0,096 cm® g). Ainda, o tamanho principal de poro
reduziu de 4 para 3 nm (Figura 3.29).
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Figura 3.27. Adsorgéo de fosfato na silica MCM-41 pura e impregnada com os diversos
teores de ferro e tratadas a temperaturas de 150, 200, 300 e 400 °C.
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Figura 3.28. Isoterma de adsorcdo/dessor¢cdo de N, do 20Fel50 antes e depois
(20Fe150/PHO) da adsorcdo de fosfato.
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Figura 3.29. Distribui¢do do tamanho de poro, obtida pelo método BJH, para 20Fe150
antes e depois (20Fe150/PHO) da adsorc¢éo de fosfato.

O espectro FTIR do adsorvente 20Fe150 antes e apds a adsorcdo de fosfato € mostrado
na Figura 3.30. Observam-se trés bandas a 1.191, 959 e 567 cm™, que sdo caracteristicas
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do fosfato adsorvido como um complexo binuclear com os dois oxigénios do fosfato
coordenados a dois ions férricos separados na superficie [19].
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Figura 3.30. Espectros infravermelho do material 20Fel50 antes e depois
(20Fe150/PHO) da adsorcéo de fosfato.

O pH mostrou um efeito significativo na adsorcdo de fosfato (Figura 3.31). ApH 9 0
processo de adsorcdo foi significativamente impedido, enquanto que bons resultados
foram observados a pH mais baixo. Em pH 4 os 6xidos de ferro e oxi-hidroxidos de
ferro sdo carregados positivamente e apresentam PCZ superior a 8 [7], j& as moléculas
de fosfato séo carregadas negativamente (Figura 3.32). Portanto, as maiores adsorcgoes
observadas em pH acido podem ser justificados por interacdes eletrostaticas simples. Ja
os resultados observados a pH 9, onde os oxi-hidroxidos de ferro e as espécies de
fosfato sdo negativas, sugerem que as interacdes eletrostaticas ndo sdo responsaveis pelo
processo de adsorcdo. Neste ponto, pode-se especular que uma complexacdo do fosfato
com espécies superficiciais Fe** pode desempenhar um papel importante no processo de

adsorcédo (Equacéo 3.6).

Fe*"sup[OHTn + PHOag) — Fe*"sup[(PHO)] + NHO (Equagdo 3.6)
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Figura 3.31. Efeito da variacdo do pH na adsorcao de fosfato na MCM-41 pura e nos
compostos 20Fe tratados a diferentes temperaturas.
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Figura 3.32. Especiacdo do fosfato em fungéo do pH.

Foi também investigado o efeito da complexacdo de PHO com as espécies superficiais

Fe** na inibicdo da reacdo de decomposicdo de H,O,. A decomposicdo de H,O, foi
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realizada com 20Fel50 em &gua pura e na presenca de uma solucdo de fosfato de
concentrac&o 100 - 800 mg L™ (Figura 3.33).
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Figura 3.33. Efeito da presenca de fosfato na decomposicéo do peroxido de hidrogénio
com 20Fe150.

Pode-se observar que os valores da constante Kgecomposicio € pseudo-ordem zero
diminuiram  significativamente de 43x10™** para 18x10™* mol L min™® quando o
20Fe150 foi previamente exposto a uma solugdo de 100 mg L™ de PHO. Quando o
20Fe150 foi pré-exposto a solugdes de PHO de concentracdo mais elevada, 200 mg L™
e principlmente 440, 800 mg L™ a decomposicdo do perdxido praticamente ndo
ocorreu. Novamente, esse resultado sugere que as moléculas de PHO complexam com

espécies de superficie Fe** e impedem a interacdo com H,0,.

A Figura 3.34 mostra o efeito da area superficial na adsorcdo de fosfato.
O material 20Fel50 apresentou a maior capacidade de adsorcédo, esse resultado sugere
que existe uma superficie especifica que é ativa para a adsorcdo de PHO. Por
conseguinte, materiais tais como MCM-41 e 5Fe150 tém éarea superficial elevada mas a
maior parte desta superficie ndo é eficiente para o processo de adsorcio. E interessante
observar que, a medida que a concentracdo de Fe aumenta a adsor¢do torna-se mais

eficiente, mesmo com uma diminuic¢do na &rea superficial. Este resultado sugere que 0
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Fe esta diretamente envolvido no processo de adsor¢do. Para concentracdes de Fe
superiores a 20 % e temperaturas de tratamento 200, 300 e 400 °C, a adsorcdo de PHO
diminuiu abruptamente com a area superficial. Embora as razdes para esta diminuicéo
ndo sejam claras, pode haver dois efeitos agindo nesta zona: (i) bloqueio de poros por
particulas maiores de Fe,Os, e (ii) uma mudanca da fase Fe**. As amostras 20Fe tratadas
a 200, 300 e 400 °C perderam claramente as fases superparamagnética e FeOOH de Fe**
para produzir hematita de a-Fe,O3 bem cristalizada (ver Mdssbauer, Figura 3.2 e XRD,
Figura 3.5).

120
=
= o
B 100 B 9 Q
& SR P
C o QS ] =
7 S i uy\m =
2 s 9 S - :
s S 2 g\u_
] 1] o
- e b
= 60 -
=]
%ﬁ ¥V 20Fe300
-~ 40
20Fe400
v T T i T T T T
400 600 800 1000 1200

Area Superficial / m? g'!

Figura 3.34. Efeito da area superficial na adsor¢do de PHO nos diferentes compdsitos.

De fato, os materiais com a mesma quantidade de Fe, isto € 20Fe tratados a 150, 200,
300 e 400 °C (Figura 3.35) mostraram uma diminuicdo significativa na adsor¢do de
PHO por m? & medida que a temperatura de tratamento aumentou. Considerado que na
faixa de temperaturas 150-400 °C apenas as fases de Fe sdo afetadas (a matriz de silica
MCM-41 foi pré-tratada a 550 °C) pode-se considerar que as alteraces na natureza da
superficie de oxi-hidroxido de Fe sdo provavelmente responsaveis pela diminuigdo

observada.
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Figura 3.35. Adsorcdo de PHO por area nos compositos preparados a 150, 200, 300 e
400 °C em pH 7.

Como sugerido pelos dados de Mossbauer e DRX (Figuras 3.2 e 3.5), a amostra 20Fe
tratada a 150 °C mostra, principalmente, uma fase nanoestruturada superparamagnética
Fe** e FeOOH que ap6s tratamento a temperatura superior a 200 °C levou & formacéo de
Fe,O3 bem cristalizado. Estudos recentes sugerem que a adsorcdo de PHO € fortemente
favorecida pela presenca de espécies superficiais FeOx(OH)y onde o PHO pode
deslocar os ligantes "OH labeis para complexar com espécies Fe3+sup [20, 7]. Pode-se
considerar que no 20Fe150 ha uma alta concentracdo de defeitos de superficie contendo
especies FeOy(OH), para a adsor¢éo de PHO. Por outro lado, quando a amostra é tratada
a 200-400 °C estes defeitos desaparecem dando lugar a Fe,O3 bem cristalizado que néo
é eficiente para a adsorcio de PHO. E interessante, também observar o efeito do
tamanho do cristalito de Fe,O3 (obtido pela equacdo de Scherrer) na eficiéncia de

adsorcdo de PHO medida como mmolppo mol(peg+)'1 (Figura 3.36).
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Figura 3.36. Eficiéncia da adsorcdo de fosfato versus tamanho de cristalito da Fe;O3

para os diferentes materiais.

Pode-se observar que a medida que o tamanho do cristalito da fase Fe,O3 diminuiu a
eficiéncia de adsorcdo de PHO aumentou lentamente até ca. 3 nm. Este resultado é
esperado uma vez que a medida que o tamanho de cristalito/particulas diminui, a area
superficial exposta da fase de 6xido de Fe tende a aumentar. Por outro lado, para
tamanhos de cristalitos menores que cerca de 3 nm observou-se um comportamento
diferente com um forte aumento na eficiéncia de adsorcdo de PHO. Novamente, todos
estes materiais, de acordo com Mdossbauer e DRX, sdo compostos, principalmente, de
Fe3+superparamagnéﬂco/FeOOH e os defeitos presentes na superficie sdo provavelmente

responsaveis pela mais pronunciada adsorcdo de PHO.

Outro aspecto que deve ser considerado é que cristalito maior do que 3-4 nm estdo
provavelmente blogueando os poros da MCM-41 que tém dimensdes semelhantes. Se
esses cristalitos de éxido de Fe bloquearem a estrutura dos poros, a superficie ativa

disponivel para a adsorc¢éo de PHO devera diminuir (Figura 3.37).
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O adsorvente 20Fel50 mostrou capacidade de adsorcdo ca. 95 mgeno g, que é

comparavel com os melhores adsorventes descritos na literatura (Tabela 3.3).

Tabela 3.3. Comparacdo da capacidade de adsorcdo (mg g*) de PHO em varios

adsorventes.
Material e (Mg g™) Referéncia
MCM-41 casca de arroz 21 [21]
ACF-ZrFe 26 [22]
Fe-Cu 35 [23]
A33E 48 [24]
ZnFeZr 172 [25]

Estudo Cinético da Adsorc¢ao de Fosfato em 20Fe150

A anélise da cinetica de adsorcdo de PHO em 20Fel50 (Figura 3.38) indica que o

processo é mais rapido nos estagios iniciais e mais lento proximo do equilibrio. 1sso

ocorre porque, no inicio, hd uma grande quantidade de sitios disponiveis para adsor¢éo

que, ao longo do tempo diminui. Além disso, hd também a presenca de forcas repulsivas
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entre as moléculas ja adsorvidas, o que dificulta o processo de adsor¢do nos demais

sitios disponiveis.
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Figura 3.38. Ajuste de modelos cinéticos a adsorcdo de PHO em 20Fe150.

O estudo cinético da adsorcdo foi realizado nas seguintes condicdes: 10 mL de uma
solucdo aquosa de fosfato 200 mg L™ e 10 mg do adsorvente, a 25 °C, em pH 7. Os
dados experimentais foram analisados com modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem [26], pseudo-segundo-ordem [27] e Elovich [28]. O ajuste desses modelos é

apresentado na Figura 3.38.

Quando a adsorc¢do é precedida de difusdo e.g. adsorcdo de liquido em sélido, a cinética
na maioria dos casos obedece a equagdo da pseudo-primeira ordem [26]. O modelo de
pseudo-segunda ordem considera que o estagio limitante do processo de adsorcao
envolve forgcas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o
adsorvente e o adsorvato [29]. O modelo de Elovich é geralmente aplicado a sistemas
que envolvem adsorcdo quimica em processos cinéticos lentos. Esta cinética é valida

para sistemas em que a superficie € heterogénea [28].
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A partir dos dados apresentados na Tabela 3.4, pode-se afirmar que a adsorc¢do obteve
um bom ajuste para os modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem e Elovich, esses
resultados confirmaram os valores de R®. Diversos trabalhos da literatura também

utilizaram estes modelos para avaliar a adsor¢éo de PHO [30, 31].

Tablela 3.4. Pardmetros cinéticos da adsor¢do de PHO em 20Fe150.

Adsorvente 20Fe150
Reacdo de pseudo- Qe 77,90
primeira ordem k12 0,94

R 0,881
Reacdo de pseudo- Qe 83,07
segunda ordem K22 0,016
R 0,983
B 0,086
Elovich A 59,87
R? 0,997

Q. (mg g™) = quantidade adsorvida no equilibrio; k, (h™) = constante de reacdo de pseudo-primeira
ordem; k, (g mg' h') = constante de reacdo de pseudo segunda-ordem; o (mg g'h™?) e
B (g mg™) = constante Elovich; R? = coeficiente de correlacéo.

Assim, pode-se concluir que a velocidade de adsorgdo de PHO em 20Fel50 depende da
quantidade de soluto adsorvido e do tempo de contato (pseudo-segunda ordem), com
adsorcdo em dois ou mais sitios (Elovich). Ainda, além do processo de adsorcao fisica,
ainda existe a adsor¢do quimica [32]. Durante a adsorcdo de fosfato em sitios de oxi-
hidroxidos de Fe**, os grupos "OH ligados ao centro metalico s&o trocados pelo grupo

fosfato (mecanismo de troca idnica), formando um complexo [33].

Isoterma de Adsorcéo de Fosfato em 20Fel150

As isotermas de adsorcdo sdo fundamentais para descrever como 0 adsorvato interage
com o adsorvente, de modo que, além de fornecer informacdes sobre a afinidade entre

adsorvente e adsorvato, pode refletir o possivel mecanismo do processo de adsor¢éo.

A isoterma de adsorcdo de fosfato em 20Fel50 (Figura 3.39) foi ajustada usando os
modelos de Langmuir [34], Freundlich e Sips [35]. De acordo com os valores de R?

apresentados na Tabela 3.5, os melhores ajustes foram obtidos para os modelos de
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Langmuir e Sips. O modelo de Sips diz que em baixas concentragcdes a adsor¢do do
adsorvanto segue o modelo de Freundlich, considerando a adsor¢cdo em camadas
maultiplas, enquanto em altas concentracdes segue o modelo de Langmuir, considerando
a existéncia de um ponto de saturacdo. Quando o valor do parametro de heterogeneidade
(1/ns) € igual a 1, o modelo assume a equacdo de Langmuir; para 1/ns > 1, considera-se
que é cooperativo positivo; e quando 0 < 1/ns <1 ¢é esperado um mecanismo de adsorcao

cooperativo negativo [35].
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Figura 3.39. Ajuste de modelos isotérmicos a adsorcdo de PHO em 20Fe150.

Os dados apresentados na Tabela 3.5 mostram que o valor ns encontrado para a
adsorcdo de PHO em 20Fe150 foi inferior a 1, indicando uma cooperatividade positiva
no estudo de adsorcdo. De acordo com esses resultados, podemos concluir que o
processo de adsor¢do no adsorvente estudado se da em sitios heterogéneos e envolve,

além da adsorc&o fisica, a adsor¢do quimica.
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Tabela 3.5. Pardmetros do ajuste isotérmico dos diferentes modelos a adsorgdo de PHO
em 20Fel150.

Adsorvente 20Fe150
Qm 119
Langmuir KL 0,039
R? 0,938
Ke 18
Freundlich Ng 3,17
R? 0,903
Qm 119
. Ks 0,04
Sips ns 0,00001
R? 0,948
Ce (mg L™ = concentragdo de equilibrio; Q. (mg g?) = quantidade adsorvida no equilibrio;
Qm(mg g%) = capacidade méaxima de adsorcdo; K, (L mg?) = constante de Langmuir;

K (mgl'lln L1/n g'l) e ng (constante indicativa da intensidade da adsor¢do) = constante de Freundlich;
Ks (mg L™)™™ e ng (adimensional) = constante Sips.

3.13. Ensaios de Adsorcao de Corante

A adsorcdo de azul de metileno (AM) a pH 10 foi investigada para a matriz MCM-41 e
para 0os materiais impregnados com 20% de ferro e calcinados a 150 - 400 °C e os
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 3.40. Para efeito de comparacao também sdo
apresentados resultados de adsorcdo de AM em uma silica micro porosa e na hematita.

A silica microporosa (didmetro de poro < 2 nm), com &rea de 168 m? g, apresenta
baixa adsorcdo de AM, 18 mgaw g J4 a matriz MCM-41 pura, com &rea superficial de
1.100 m? g, e poros compativeis com o tamanho do corante (1,7 x 0,76 x 0,325 nm)
[36] apresenta capacidade de adsorcdo de AM da ordem de ca. 40 mgaw g™*. A medida
que o Fe é adicionado ao suporte MCM-41, a adsorcdo aumenta consideravelmente
atingindo valores préximos de ca. 104 mgaw g™ para 0 composto 20Fe150. E também
interessante observar que o tratamento a temperaturas ligeiramente mais elevadas, isto
é, 200 °C e especialmente a 300 e 400 °C, diminui significativamente a adsor¢do para
ca. 50 mgaw . A hematita pura, com area comparéavel & da silica microporosa (92
m? g™) e diametro de poro médio 22 nm, apresentou capacidade de adsorcdo de AM
proxima de 26 mgam g™
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Figura 3.40. Adsorcao de azul de metileno na silica MCM-41 pura e impregnada com

20% de ferro e tratada a 150, 200, 300 e 400 °C, em pH 10.

O pH mostrou um efeito significativo na adsorcdo de AM (Figura 3.41). Em pH 4 o
processo de adsorgdo foi significativamente impedido, enquanto que bons resultados

foram observados em pH mais alto.
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Figura 3.41. Efeito da variacdo do pH na adsor¢éo de azul de metileno na 20Fe150.
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Em pH 4 os 6xidos e oxi-hidroxidos de ferro sdo carregados positivamente (PCZ
superior a 8), assim como as moléculas de azul de metileno [7]. Provavelmente uma
ligacdo de hidrogénio entre os grupos hidroxila superficiais do adsorvente e as
moléculas do AM pode desempenhar um papel importante no processo de adsorcao
(Figuras 3.42 e 3.43). Em meio &cido, além da repulsdo eletrostética existente entre o
adsrorvente e as moléculas de AM, o excesso de fons H* no meio também desfavorece o

processo de adsorcao.
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Figura 3.42. Ligagdo de hidrogénio entre espécies superficiais FeOy(OH), e as

moléculas de azul de metileno [37].
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Figura 3.43. Cargas superficiais dos oxi-hidroxidos de ferro.
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Os bons resultados observados em pH 10 (acima de pHpcz), onde os oxi-hidréxidos de
ferro sdo negativos (Figura 3.44), sugerem que as interacGes eletrostaticas sao

responsaveis pelo processo de adsorcéo [36].
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Figura 3.44. Potencial zeta da MCM-41 e das amostras 20Fe150, 20Fe200, 20Fe300 e
20Fe400.

A Figura 3.45 mostra o efeito da area superficial na adsorcdo de AM.
O material 20Fel50 apresentou a maior capacidade de adsorcéo, esse resultado sugere
que existe uma superficie especifica que é ativa para a adsorcdo de AM. Por
conseguinte, materiais tais como a MCM-41, tém area superficial elevada mas a maior
parte desta superficie ndo é eficiente para o processo de adsorcdo. E interessante
observar que a introducdo do Fe na matriz torna o processo de adsor¢do mais eficiente,
mesmo com uma diminuicdo na area superficial. Esse resultado sugere que o Fe esta
diretamente envolvido no processo de adsorcdo. As fases superficiais Fe** geram grupos
hidroxila que favorecem a adsorc¢do do corante. Para 0s materiais com temperaturas de
tratamento 200, 300 e 400 °C, a adsor¢do de AM diminuiu subitamente com a area
superficial. Embora as razdes para esta diminuicdo ndo sejam claras, pode haver dois
efeitos influenciando a adsor¢éo: (i) bloqueio de poros por particulas maiores de Fe,Os3,
e (i) uma mudanca da fase Fe**. As amostras 20Fe tratadas a 200, 300 e 400 °C
perderam claramente as fases superparamagnética e FeOOH de Fe** para produzir
hematita de a-Fe,O3 bem cristalizada (ver DRX, Figura 3.2 e Mdssbauer, Figura 3.5).
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Figura 3.45. Efeito da area superficial na adsorcdo de AM nos diferentes compositos.

De fato, os materiais impregnados com 20% de Fe e tratados a 150, 200, 300 e 400 °C
(Figura 3.46) mostraram uma diminuicdo significativa na adsorcdo de AM por m? &
medida que a temperatura de tratamento aumentou. Considerado que na faixa de
temperaturas 150-400 °C apenas as fases de Fe sdo afetadas (a matriz de silica MCM-41
foi pré-tratada a 550 °C) pode-se considerar que as alteracfes na natureza da superficie

de oxi-hidroxido de Fe sdo provavelmente responsaveis pela diminuicdo observada.

Como sugerido pelos dados de DRX (Figura 3.2) e Mdossbauer (Figura 3.5), a amostra
20Fe tratada a 150 °C mostra principalmente uma fase nanoestruturada
superparamagnética Fe** e FeOOH que apds tratamento a temperatura superior a 200 °C
levou a formacdo de Fe,O3 bem cristalizado. Estudos recentes sugerem que a adsor¢ado
de AM ¢ fortemente favorecida pela presenca de grupos hidroxila que podem formar
ligagdo de hidrogénio com os atomos de nitrogénio e enxofre presentes na molécula de
AM [37]. Pode-se considerar que no 20Fe150 ha uma alta concentracdo de defeitos de
superficie contendo espéecies FeOx(OH), para a adsor¢do de AM. Por outro lado, quando
a amostra é tratada a 200-400 °C estes defeitos desaparecem dando lugar a Fe,O3 bem

cristalizado que néo é eficiente para a adsor¢do de AM.
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Figura 3.46. Adsorcdo de AM por area na MCM-41 e nos compdsitos preparados a
150, 200, 300 e 400 °C, em pH 10.

Também é interessante observar o efeito do tamanho do cristalito de Fe,O3 (obtido pela
equacao de Scherrer) na eficiéncia de adsorcdo de AM medida como mmolay mol(pe3+)'1
(Figura 3.47). Pode-se observar que, & medida que o tamanho do cristalito da fase Fe,O;
diminuiu a eficiéncia de adsor¢do de AM aumentou. Este resultado é esperado uma vez
que a medida que o tamanho de cristalito/particulas diminui, a area superficial exposta

da fase de 6xido de Fe tende a aumentar.

Outro aspecto que deve ser considerado é que cristalito maior do que 3-4 nm estdo
provavelmente blogueando os poros da MCM-41 que tém dimensdes semelhantes. Se
esses cristalitos de 6xido de Fe bloquearem a estrutura dos poros, a superficie ativa

disponivel para a adsorcdo de AM devera diminuir.

Nos primeiros 10 minutos, a velocidade de adsor¢do de AM aumentou abruptamente e
depois diminuiu gradualmente a medida que o equilibrio se aproximava, 30 minutos
aproximadamente (Figura 3.48). Esse comportamento sugere que, inicialmente a
adsorcdo ocorre na superficie externa dos adsorventes (adsor¢do rapida) e em seguida

pelo mecanismo de difusdo intra-particula (adsorcéo lenta).
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Figura 3.47. Eficiéncia da adsorgéo de azul de metileno versus tamanho de cristalito da
Fe,O3 para os diferentes materiais.
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Figura 3.48. Cinética de adsor¢do de AM em 20Fe150.

Um ligeiro aumento da temperatura, de 20 °C para 25 °C, durante a adsorc¢do levou a

uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo do AM de 104 para 95 mgam g
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Provavelmente essa pequena queda da capacidade de adsorcéo, a uma temperatura mais
alta, se deve ao enfraquecimento das interacdes fisicas entre o corante e o adsorvente
[37, 38].

O composito 20Fe150 se mostrou eficiente e estavel para a remocao de AM até o quarto
reuso, onde ainda foi possivel remover cerca de 81 mgaw g™ (Figura 3.49). A queda da
capacidade de adsorcdo, no quarto reuso, pode estar associada a: (i) presenca de AM
que ndo foi completamente removido dos poros do adsorvente durante o processo de

extracdo e (ii) lixiviacéo dos sitios superficiais FeOy(OH)y.
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Figura 3.49. Eficiéncia do reuso do 20Fe150 na adsorcdo de azul de metileno.

O adsorvente 20Fel50 mostrou capacidade de adsorcdo ca. 104 mgam g, que é

comparavel aos melhores adsorventes descritos na literatura (Tabela 6.3).
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Tabela 3.6. Comparacdo da capacidade de adsorcdo (mg g*) de AM em varios

adsorventes.
Material Capicidade maxima de Referéncia
adsorcéo (mg g™)

Quitosana/bentonita 95 [39]

Montimorilonita/FeO 69 [38]

Mt/CoFe;04 97 [40]

Co-Fe@Al,03-MCM41 100 [37]

MCM-41 44 [41]

Carvdes CNTs, Go e AC 188 — 270 [42]

3.14. Consideracg6es Finais

Os antibidticos B-lactdmicos eg. amoxicilina (AMX), o fosfato (PHO) e o corante azul
de metileno (AM) podem ser eficientemente adsorvidos em nanoparticulas de ferro
suportadas em silica mesoporosa MCM-41. As adsorcBes de AMX, PHO e AM séo
fortemente afetadas pelo conteddo de Fe e temperatura de tratamento dos adsorventes.
Os resultados obtidos sugerem que as moléculas AMX, PHO e AM sdo mais
eficientemente adsorvidas na superficie de pequenas particulas/cristalitos compostos por
fases menos organizadas de oxi-hidroxido de Fe. Os experimentos também indicaram
que, o principal mecanismo de adsor¢do de AMX e PHO é a complexacdo em sitios
superficiais de Fe*®, enquanto o AM é adsorvido por meio de interacdo eletrostatica e

ligacdo de hidrogénio nos sitios superficiais de Fe**.
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CAPITULO 4

ADSORCAO DE FOSFATO EM MCM-41
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4. Resumo

Neste capitulo, estudou-se a adsorcdo de fosfato (PHO) diretamente na superficie de
silica mesoporosa. Diferentes adsorventes foram produzidos por tratamento da MCM-41
a diferentes temperaturas, 550, 700 e 900 °C. As andlises de BET, MEV e MET
sugeriram que os tratamentos até 700 °C produziram materiais de elevada area
superficial e com ordenamento caracteristico de MCM-41. A 900 °C ocorre sinterizacéo
da silica, levando a formacao de um material desordenado. A temperatura de tratamento
da MCM-41 afeta de forma significativa a adsorcdo de PHO. Os melhores resultados
foram obtidos para a amostra 550/MCM-41 (MCM-41 tratada a 550 °C), ca. 61 mgpxo
g™’. Apos tratamento a 900 °C, a capacidade de adsorcdo da silica diminuiu para 15
mgarho 9. A adsorcéo de PHO também é influenciada pela variacdo do pH do meio.
Os melhores resultados foram obtidos em meio acido. O ajuste dos dados experimentais
a diferentes modelos cinéticos mostraram melhores correlaces com a cinética de
pseudo-segunda ordem e de Elovick. J& o ajuste das isotermas de adsor¢do mostrou que
o0 modelo de Sips é o que melhor representa este estudo. Esses resultados sugerem que
as moléculas de fosfato sdo provavelmente adsorvidas por interacfes envolvendo a
quimissorcdo. Os calculos teoricos preliminares sobre o mecanismo de adsorcdo de
fosfato na superficie da silica corroboram com os resultados do estudo cinético e
apontam como principal mecanismo de adsor¢do a quimissor¢cdo em silicatos com

interacOes vicinais.
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4.1. Tratamentos Térmicos da MCM-41

A silica mesoporosa MCM-41 foi sintetizada com base na sintese descrita por Griin et
al. [1]. A proporgéo molar utilizada foi de: 0,12CTAB: 1TEOS: 0,6NaOH: 100H,0. O
solido resultante, precursor da MCM-41, foi calcinado em um forno tubular em
diferentes temperaturas (550, 700 e 900 °C), por 6 horas, sob fluxo de ar, dando origem
aos materiais 550/MCM-41, 700/MCM-41 e 900/MCM-41.

4.2. Difragdo de Raios X a Baixo Angulo

As andlises DRX a baixo angulo das silicas MCM-41 calcinadas a diferentes

temperaturas sdo apresentadas na Figura 4.1.

550/MCM-41

700/MCM-41

Intensidade / u.a

900/ MCM-41
WW
0 1 2 3 4 5
20/°

Figura 4.1. Difracéo de raios X a baixo angulo dos materiais 550/MCM-41, 700/MCM-
41 e 900/MCM-41.

Os materiais calcinados a 550 e 700 °C apresentam picos em (100), (110) e (200), um

indicativo de que esses materiais apresentam estrutura mesoporosa ordenada, com poros
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hexagonais, caracteristicos de MCM-41 [2]. E interessante ressaltar que o arranjo de
atomos nesses materiais é de baixa crsitaliniade, portanto, o Unico elemento de ordem
estrutural é a disposicdo periddica dos canais paralelos, responsaveis pelas reflexdes

observadas nos difratogramas.

Em relacdo a 550/MCM-41, a 700/MCM-41 apresentou um deslocamento da posi¢do
dos picos para valores mais elevados de 26, um indicativo de ligeiro aumento da
desordem dos canais periodicos e diminuicdo entre os centros dos poros e do
espacamento interplanar. O aquecimento a 900 °C promoveu a condensacgéo da estrutura
da silica, levando a formacdo de um material desordenado com estrutura diferente da
MCM-41.

4.3. Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissao

De acordo com as imagens MEV obtidas para a MCM-41 tratada a 550, 700 e 900 °C
(Figura 4.2), a calcinacdo até 700 °C nao promoveu grande variacdo na morfologia da
MCM-41. A amostra tratada a 550 °C mostrou uma morfologia complexa, composta por
particulas esféricas [1] de 1-5 um misturadas com agregados de particulas mais
irregulares e, em alguns casos, particulas esféricas de 1-2 um suportadas na superficie
de particulas irregulares maiores. Apds o tratamento a 700 °C houve maior aglomeracgéo
das particulas e os agregados se tornaram um pouco mais uniformes. O tratamento a 900
°C mudou de maneira significativa a morfologia da silica, as particulas
aproximadamente esféricas se transformaram em uma superficie irregular, sugerindo

gue houve sinterizacdo da silica.

De acordo com as micrografias de transmisséo (Figura 4.2), as amostras tratadas até 700
°C apresentam estrutura organizada, em forma de tubos cilindricos orientados em uma
Unica direcdo. Ainda, é possivel observar os canais hexagonais caracteristicos da
MCM-41 [2]. A amostra tratada a 900 °C ndo apresenta estrutura organizada, 0s poros
aparecem orientados em diversas direcdes e ndo foi possivel identificar os canais

hexagonais.
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(A) MEV (B) MET

550/MCM-41

700/MCM-41 | 700/MCM-41

Figura 4.2. Imagens por microscopias eletrdnicas de varredura (A) e transmissédo (B) da

MCM-41 tratada em diferentes temperaturas.

4.4. Medida de Area Superficial por Adsorc¢do/Dessorcio de N,

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, para a série MCM-41 tratada a diferentes
temperaturas (Figura 4.3) sdo do tipo IV, com histerese em P/Po = 0,50 — 1,0, que séo

caracteristicas dos materiais mesoporosos [3].

Apesar da MCM-41 ser tipicamente mesoporosa, a serie MCM-41 tratada a 550, 700 e
900 °C apresenta adsorcdo/dessorcdo a baixas pressoes, indicando a presencga de certa

quantidade de microporos.

As éareas superficiais e 0s volumes de poros obtidos (Tabela 4.1) diminuem

gradualmente com o aumento da temperatura de tratamento da silica mesoporosa,
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alcancando valores de 155 m? g* e 0,143 cm® g™, respectivamente, para a amostra
900/MCM-41.

600
)]
B
© 400
T~
« —m— 550/MCM-41
4 700/MCM-41
= —A— 900/MCM-41
E 200 -
=1 ilf
o i
g M
0 1 T I T 1 T 1 i 1 T 1
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1,0
P/Py

Figura 4.3. Isoterma de adsorcéo / dessorcdo de N, para MCM-41 tratada a diferentes

temperaturas.

Tabela 4.1. Area superficial especifica e volume de poro da MCM-41 tratada a

diferentes temperaturas.

Amostra Area Superficial (m*g™®)  Volume de Poro (cm°>g™)

Micro Meso Total

550/MCM-41 1100 0,380 0,669 1,049
700/MCM-41 1075 0,361 0,421 0,782
900/MCM-41 155 0,024 0,119 0,143

Os materiais 550/MCM-41 e 700/MCM-41 apresentam mesoporos com didmetros na
faixa de 4 — 10 nm, enquanto a 900/MCM-41 é basicamente mesoporosa com poros da

ordem de 4 nm (Figura 4.4).
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Figura 4.4. Distribuicdo de tamanho de poros, obtida pelo método BJH, para a

MCM-41 tratada a diferentes temperaturas.

4.5. Ensaios de Adsorc¢éao de Fosfato

A adsorcdo de fosfato foi investigada para a série MCM-41 tratada a diferentes
temperaturas, em pH 7 (Figura 4.5). Para efeito de comparacdo, é também mostrado o
resultado de adsorcdo em uma silica comercial microporosa tratada a 550 °C
(389 m? g™h).

Pode-se observar que a MCM-41 tratada a 550 °C, com &rea 1100 m? g, apresenta
adsorcao significativa de fosfato c.a. 61mg g™*. O aumento da temperatura de tratamento
promoveu um decréscimo importante na capacidade de adsorcdo de fosfato desses
materiais, chegando a 15 mg g”, para a amostra tratada a 900 °C. Esse resultado
provavelmente esta associado a reducgdo da area superficial dessas matrizes, em razao do

processo de calcinacdo.

A adsorcao/dessorcdo de N ap6s adsor¢do de fosfato na amostra 550/MCM-41 mostrou
uma diminuicdo significativa na area superficial da matriz de 1100 m* g™* a 662 m* g™.
Além disso, houve uma reducéo drastica nos meso (de 0,669 para 0,265 cm® g) e
microporos (de 0,380 para 0,078 cm® g™) (Figura 4.6). Essa reducdo dréstica de &rea e
volume de poro da 550/MCM-41 apos a adsor¢do de fosfato esta associada & ocupagao

dos poros pelas moléculas de fosfato (Figura 4.7).
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Figura 4.5. Adsorcdo de PHO em MCM-41 tratada a 550, 700, 900 °C e SiO;

comercial, em pH 7.
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Figura 4.6. Distribuicdo de tamanho de poro obtida pelo método BJH e Isoterma de

adsorcéo/dessorcédo de N, para 550/MCM-41 antes e depois da adsor¢éo de fosfato.
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Figura 4.7. Adsorcéo e preenchimento dos poros da MCM-41.

A variagdo do pH afetou a capacidade de adsor¢do de PHO dos materiais (Figura 4.8).
A maior capacidade de adsorcdo foi observada a pH 4, a medida que o pH foi
aumentado para 9, essa capacidade de adsor¢do diminuiu. De acordo com a medida de
PCZ da 550/MCM-41, até pH 5,7 a superficie da silica fica carregada positivamente.
Como as espécies principais de fosfato entre pH 4-9 sdo HPO,> e H,POy,, as interagdes

eletrostaticas provavelmente favorecem o processo de adsorgéo [4, 5].
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Figura 4.8. Efeito da variacdo do pH na adsorcao de fosfato em 550/MCM-41.
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De um modo geral, quando pH < pHpzc a adsor¢do ocorre principalmente por troca
ionica do grupo superficial hidroxila com o fosfato, levando a um ligeiro aumento do
pH do meio. Além disso, quando o valor de pH < pHpzc, a carga superficial da silica é

positiva podendo ocorrer adsorcdo de fosfato por atragdo coulombiana [6, 7].

Quando pH > pHpzc, a superficie da silica fica desprotonada, portanto negativa, entdo a
adsorcéo de fosfato por interacdes do tipo eletrostaticas ndo ocorre. Assim, é possivel
gue o mecanismo de quimissorcdo seja o responsavel pela adsor¢do de fosfato nestas

condigdes.

Estudo Cinético da Adsorc¢ado de Fosfato em 550/MCM-41

De acordo com a curva da cinética de adsorcdo de PHO em 550/MCM-41 (Figura 4.9) o
processo é mais rapido nos estagios iniciais, em razdo da grande quantidade de sitios
disponiveis, e mais lento proximo do equilibrio, onde existem menos sitios disponiveis
e, além disso, ha também a presenca de forcas repulsivas entre as moléculas ja

adsorvidas, o que dificulta o processo de adsorcao.
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Figura 4.9. Ajuste de modelos cinéticos a adsor¢do de PHO em 550/MCM-41.
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No estudo cinético utilizou-se 10 mL de uma solugdo aquosa de fosfato 200 mg L™ e 10
mg do adsorvente, a 25 °C, em pH = 7. Os dados experimentais foram analisados com
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem [8], pseudo-segundo-ordem [9] e Elovich

[10]. O ajuste desses modelos € apresentado na Figura 4.9.

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.2, pode-se afirmar que a adsorcdo obteve
um bom ajuste para os modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem e Elovich, esses

resultados confirmaram os valores de R?.

Tablela 4.2. Parametros cinéticos da adsor¢do de PHO em 550/MCM-41.

Adsorvente 550/MCM-41
Reacdo de pseudo- Qe >
primeira ordem k12 0,30

R 0,868
Reacdo de pseudo- Qe 62
segunda ordem K22 0,006
R 0,993
B 0,081
Elovich A 42,50
R? 0,991

Q. (mg g™) = quantidade adsorvida no equilibrio; k; (h™) = constante de reacdo de pseudo-primeira
ordem; k, (g mg"' h') = constante de reacdo de pseudo-segunda ordem; o (mg g'‘h?) e
B (g mg™) = constante Elovich; R? = coeficiente de correlacéo.

Assim, pode-se concluir que os a velocidade de adsorcdo depende da quantidade de
soluto presente no meio e do tempo de contato (pseudo-segunda ordem), com adsor¢édo

em dois ou mais sitios (Elovich). [11 - 14].

Isoterma de Adsorcéo de Fosfato em 550/MCM-41

As isotermas de adsorcdo descrevem a interacdo do adsorvato com o adsorvente,
fornecem informagdes sobre a afinidade adsorvente-adsorvente, além de refletirem o

possivel mecanismo do processo de adsorcao.
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A isoterma de adsorcdo de fosfato em 550/MCM-41 (Figura 4.10) foi ajustada usando
0s modelos de Langmuir [15], Freundlich e Sips [16], e os melhores ajustes foram

obtidos para os modelos de Langmuir e Sips.
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[soterma de Freundlich

1
Qeq/ ME pyo & ADSORVENTE

104 [soterma Sips
0 1 ' I ' I ' I ' I ' I
0 100 200 300 400 500
Ceq/ mg gl

Figura 4.10. Ajuste de modelos isotérmicos a adsor¢cdo de PHO em 550/MCM-41.

A isoterma de Langmuir supde que a adsorcdo ocorre em monocamada e em sitios
homogéneos [15]. O modelo de Sips, em baixas concentragdes, considera que a
adsorcdo ocorre em multiplas camadas (Freundlich), j& em em altas concentraces,

segue 0 modelo de Langmuir, considerando a existéncia de um ponto de saturacao.

Os dados apresentados na Tabela 4.3 mostram que o valor ns encontrado para a
adsor¢do de PHO em 550/MCM-41 foi inferior a 1, indicando uma cooperatividade
negativa no processo de adsor¢do[16]. De acordo com esses resultados, podemos
concluir que o processo de adsorgéo no adsorvente estudado deve envolver os processos

de fisissorcéo e quimissorcao (troca ionica).
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Tabela 4.3. Pardmetros do ajuste isotérmico dos diferentes modelos a adsor¢do de PHO
em 550/MCM-41.

Adsorvente 550/MCM-41

Qnm 69,02

Langmuir KL 0,051

R? 0,947

Ke 15,51

Freundlich Ng 4,09

R? 0,809

Qnm 69,02

. Ks -0,0045

Sips ns 0,088

R? 0,9388
Ce (mg L™ = concentragdo de equilibrio; Q. (mg g*) = quantidade adsorvida no equilibrio;
Qm(mg g%) = capacidade méaxima de adsorcdo; K, (L mg?) = constante de Langmuir;

K (mgl'lln L1/n g'l) e ng (constante indicativa da intensidade da adsor¢do) = constante de Freundlich;
Ks (mg L™)™™ e ng (adimensional) = constante Sips.

Célculos Teoricos Preliminares Sobre o Mecanismo de Adsorcdo de

Fosfato na Superficie da Silica

Para a modelagem e a otimizacdo das possiveis estruturas formadas a partir da interagdo
silanol-fosfato (Figura 4.11), utilizou-se o programa o Gaussian 09W. As geometrias
otimizadas foram obtidas no nivel DFT aplicando o funcional B3LYP com a base 6-
311g (d,p). Todos os calculos foram realizados considerando-se as moléculas livres no
vacuo, bem como em solucdo, considerando a agua como solvente, por meio do modelo
continuo polarizavel (PCM). De acordo com os resultados até agora obtidos, silicatos
com intera¢des vicinais (Figura 4.11 D) geram interacGes mais estaveis com o PHO (AG
= -171,9 Kcal mol™). Estruturas com interacdes entre silicatos em posicdes germinais
(Figura 4.12) sdo0 as menos estaveis (AG = -1,4 Kcal mol™). Estes resultados indicam

que o PHO se liga a silica por quimiossorcao.

A Figura 4.12 apresenta as diferentes formas dos silicatos em estruturas germinal,

vicinal, isolado e com intera¢des do tipo ligacdo de hidrogénio.
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Figura 4.12. Possiveis formas das estruturas superficiais dos silicatos.

4.6. Consideracdes Finais

O fosfato (PHO) pode ser eficientemente adsorvido em silica mesoporosa MCM-41. A
adsorcéo de PHO é fortemente afetada pela temperatura de tratamento e area superficial
da MCM-41 e pelo pH do meio. Os resultados obtidos sugerem que as moléculas de

PHO séo adsorvidas por diferentes mecanismos, fisissor¢ao e quimissorgao.
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CAPITULO 5

ADSORCAO REATIVA DE ACIDO OLEICO
EM CaOx(OH)y/MCM-41 E PRODUCAO

DE BIODIESEL
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5. Resumo

Neste capitulo, estudou-se a adsorcdo reativa de acidos graxos, eg. acido oleico, em
nanoparticulas de oxi-hidréxido de calcio, suportadas nos mesoporoso da MCM-41.
Diferentes adsorventes foram produzidos por impregnacgéo de 5, 10, 20 e 50% m/m de
Ca seguido de tratamento a 100 - 400 °C. As analises DRX, BET, MEV e FTIR
sugeriram que o tratamento a 100 - 200 °C produziu principalmente Ca(OH),, com
tamanho de cristalito variado de 3 a 11 nm. Em temperatura mais elevada, isto ¢, a 400
°C, boa parte da fase Ca(OH), foi convertida em CaCOs. Tanto o teor de Ca como a
temperatura de tratamento dos adsorventes afetaram de forma importante a remocéo de
acido oleico (AO), com os melhores resultados obtidos para a amostra 20Ca200 (20%
de Ca tratada a 200 °C), ca. 1,6 molao molc,™. Apds tratamento a 400 °C, a capacidade
de remocdo do compoésito diminuiu para 0,89 molao molc,™. Os resultados dos ensaios
de adsorcdo reativa combinados com DRX, FTIR e MEV do 20Ca200 apds
experimentos de remocao sugeriram que as moléculas de AO sdo provavelmente
removidas por complexacdo em espécies superficiais de Ca*?, que pode ser facilmente
removido do 6leo vegetal. Por outro lado, o Ca(OH), comercial reage com AO
formando uma pasta que ndo pode ser separada. Os compostos baseados em
nanoparticulas de Ca(OH), suportadas em MCM-41 podem ser usadas como trap para
acidos graxos livres para permitir a sintese de biodiesel a partir de éleo de sojacom 5 e
10% de acidez usando o catalisador homogéneo basico NaOH.
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5.1. Sintese dos Catalisadores

A silica mesoporosa MCM-41 foi sintetizada com base numa modificacdo de sintese
descrita por Grin et al. [1]. A propor¢do molar utilizada foi de: 0,12CTAB: 1TEOQOS:
0,6NaOH: 100H,0. O sdlido resultante, precursor da MCM-41, foi calcinado em um
forno tubular a 550 °C, por 6 horas, sob fluxo de ar, dando origem a MCM-41.

Os sitios metalicos de complexagdo CaOx(OH), foram suportados na matriz mesoporosa
MCM-41, por via Umida, nas propor¢des de 5, 10, 20 e 50% m/m. Apds a impregnacéo,
0s materiais foram calcinados por 3 horas, em um forno tubular, sob fluxo de ar. Foram
utilizadas cinco temperaturas 100, 150, 200, 300 e 400 °C de calcinacdo. Os materiais
foram nomeados de acordo com o teor do metal impregnado e a temperatura de
calcinacdo, por exemplo 5Fel50, 5% de ferro calcinado a 150 °C.

5.2. Difracdo de Raios X

As anélises DRX dos materiais obtidos sdo apresentadas nas Figuras 5.1 e 5.2. Em
relacdo a MCM-41 pura, os materiais impregnados com calcio (Figuras 5.1 e 5.2)
apresentaram um alargamento do pico centrado em 26 = 24-25°, devido a diminuicao do
tamanho de particula causada pelo processo de impregnacdo do calcio. Com o aumento
do teor de calcio nas amostras observa-se um pequeno deslocamento do pico referente a
silica, o que pode estar associado a entrada do calcio na estrutura da silica. Ainda, estes

materiais apresentaram picos de reflexao referentes as fases de célcio.

Apbs a impregnacéo de Ca** e tratamento a 100 - 150 °C (Figura 5.2), picos de baixa
intensidade e relativamente largos indicam a presenca de fases mal cristalizadas de
silicato de calcio (JCPDF 29-329), Ca(OH), (JCPDF 84-1272) e CaCO3 (JCPDF 47-
1743).

Apbs o tratamento a 200 °C, as amostras de menores teores apresentam picos largos e
de baixa intensidade referentes as fases silicato de célcio (JCPDF 29-329), CaCOs
(JCPDF 1-837) e Ca(OH), (JCPDF 84-1272). As amostras de maiores teores
apresentam picos referentes as fases Ca(OH), (JCPDF 84-1272) e CaCO3 (JCPDF 1-
837). O tamanho de cristalito da fase Ca(OH),, estimado pela equacdo de Scherrer, para

as amostras 5, 10, 20 e 50Ca200 foi de 3, 5, 9 e 11 nm respectivamente.
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Figura 5.1. Difratogramas de raios X da MCM-41 e da série Ca200.

A amostra 20Ca tratada a 400 °C apresenta perfil semelhante a amostra 20Ca tratada a
200 °C. Para a série 20Ca o tamanho médio de cristalito variou de 7 para 17 nm com o

aumento da temperatura de tratamento.

Para essa série de materiais, 0 aumento do teor de calcio e da temperatura de calcinacao
promoveu uma menor dispersdo das fases ferro na matriz, evidenciada pelo aumento do

tamanho médio do cristalito, determinado pela equagédo de Scherrer.
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Figura 5.2. Difratogramas de raios X da MCM-41 e das amostras impregnadas com

20% de calcio e tratadas a diferentes temperaturas.

5.3.  Medida de Area Superficial por Adsor¢éo/Dessorcéo de N,

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, para a MCM-41 e também para 0s

compositos contendo Ca (Figuras 5.3 e 5.4) sdo do tipo IV, com histerese em P/Pg =

0,50 — 1,0, que sdo caracteristicas dos materiais mesoporosos [1]. E importante notar

que a impregnacao com célcio eliminou a microporosidade da matriz.
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Figura 5.3. Isoterma de adsorcéo / dessor¢do de N, para MCM-41 e para série Ca200.
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Figura 5.4. Isoterma de adsorgéo / dessor¢do de N, para MCM-41 e para as amostras

impregnadas com 20% de calcio e tratadas a diferentes temperaturas.

As éareas superficiais e 0s volumes de poros obtidos sdo mostrados na Figura 5.5 e no

Quadro 5.1. E possivel observar que a area superficial da matriz MCM-41 diminuiu
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drasticamente com a adigdo de célcio e tratamento térmico, alcangando valores de 125
m? g para a amostra 20Ca400.

A matriz MCM-41 apresentou 0,67 cm® g™ de mesoporos com diametro na faixa de 4-
10 nm e 0,38 cm® g* de microporos (Quadro 5.1). E interessante observar que a adic&o
de 5% de Ca causou uma forte diminuicdo nos mesoporos, além de eliminar
completamente os microporos. Esse resultado sugere que o oxi-hidroxido de célcio esta
ocupando o espaco dos poros. A medida que o teor de Ca aumentou houve uma
diminuicdo gradativa no volume de mesoporo (Figura 5.5). Observou-se uma variagéo

de volume de poro semelhante para as amostras tratadas a 100, 150 e 400 °C.
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Figura 5.5. Area superficial e volume de mesoporos da matriz MCM-41, da série
Ca200 e para as amostras impregnadas com 20% de calcio e tratadas 100, 150, 200 e
400 °C.

Em relacdo a distribuicdo de tamanho de poro, a impregnagédo do célcio promoveu uma
significativa variacdo, com eliminacdo dos microporos e aumento dos mesoporos

(Figura 5.6). Apesar da variagdo na distribuicdo de poros, a série Ca200, assim como a
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matriz MCM-41, apresenta principalmente didmetro de poros na faixa de 4 a 10 nm
(Figuras 5.7 € 5.8).

A Tabela 5.1 apresenta os valores de area superficial e volume de poro da matriz
MCM-41 e da séerie de adsorventes Ca200.

Microporo -
\ Silicato
Mesoporo / de célcio
4-10 nm \ CaZ*
- _ s Ca(OH),
N e
Impregnacéo Tratamento
térmico
L MCM-41 CaO«(OH)y/MCM-41 )

Figura 5.6. Esquema do processo de impregnacao da matriz MCM-41 com célcio.
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Figura 5.7. Distribuicdo de tamanho de poros, obtidos pelo método BJH, para a
MCM-41 e para série Ca200.
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Tabela 5.1. Area superficial especifica e volume de poro da MCM-41, da série Ca200, e

das amostras impregnadas com 20% de célcio e tratadas a diferentes temperaturas.

Amostra Avrea Superficial (m* g™) Volume de Poro (cm®g™)
Micro Meso
MCM-41 1100 0,380 0,669
5Ca200 201 - 0,361
10Ca200 191 - 0,333
20Cal100 182 - 0,423
20Cal50 159 - 0,371
20Ca200 141 - 0,329
20Ca400 125 - 0,291
50Ca200 113 - 0,210

Em relagdo a MCM-41, os materiais impregnados com Ca apresentaram uma redugéo
dréstica da area superficial e do volume de poros. Esse resultado ja era esperado e

provavelmente se deve ao ataque basico a estrutura da silica, pelos sitios basicos
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CaOy(OH)y, durante o tratamento térmico. Esse ataque foi confirmado pelo DRX que
mostrou a formacdo de silicatos de célcio [2].

5.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 5.9 apresenta as micrografias obtidas para a matriz MCM-41 e para a série
Ca200. A matriz MCM-41 apresenta morfologia principalmente esférica [3], além de
aglomerados de formato e tamanho variados. A impregnacdo de calcio promoveu uma
sensivel mudanca na textura da matriz silica. O ataque alcalino com Ca dissolve/destroi
as paredes porosas da matriz, removendo o ordenamento caracteristico da MCM-41 [2].

5Ca200

20Ca200

Suporte il
MCM-41 ‘CQ(OH)z
/ K

5.0pm- — . - 5.0pm

Figura 5.9. Imagens micrograficas de varredura da matriz MCM-41 e da série Ca200.
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Na amostra 50Ca200 € possivel observar a formagdo de nanoplacas hexagonais,
caracteristicas de Ca(OH),, com tamanho na faixa de 100-300 nm [4, 5].

5.5. Ensaios de Remoc&o de Acido Oleico

A remocdo de &cido oleico (AO), de uma mistura oleosa OS/AO 20% m/m, foi
investigada para todos os materias preparados e os resultados obtidos sdo mostrados na
Figura 5.10. Para efeito de comparacao, também é apresentado o resultado de remocao

para uma amostra de hidréxido de célcio comercial (Ca(OH),).

7.5

q/mg,, mg_ICa2+

5Ca200 10Ca200 20Ca200 50Ca200 Ca(OH)

Amostra
Figura 5.10. Efeito da variacdo da proporcdo m/m de célcio na remoc¢éo de AO.

Apesar de possuir uma elevada area superficial (1100 m? g*), e poros com raios
compativeis com o tamanho da molécula de AO (2,13 x 0,55 nm) [6], a matriz
mesoporosa apresenta baixa capacidade de remocdo ca. 0,4 mg mg’. O Ca(OH),
comercial mostrou boa capacidade de remocéo ca. 4 mg mg™. E importante mencionar
que o uso de Ca(OH), comercial mostrou uma forte desvantagem, a formacdo de uma

pasta extremamente dificil de separar as fases sélida e oleosa.

A medida que o célcio foi adicionado & MCM-41 a remogdo aumentou

consideravelmente atingindo valores proximos de 6 mg mg™ para o composto 20Ca200.
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Contudo, se for utilizado 50% de célcio, a capacidade de adsor¢do diminui para ca. 5
mg mg™. Possivelmente este fendmeno deve estar relacionado a dois fatores: (1)
formacdo de agregados de oleato de calcio que podem obstruir os sitios de calcio,
dificultando o acesso do AO, levando a um aumento da difusdo do AO no 6leo de soja e
(2) reducéo da forga motriz na mistura AO/OS, devido a diminuigédo da concentracdo de

AO ao longo do processo de remocéo.

E importante observar que a variacdo da temperatura de calcinacio dos adsorventes

afeta de forma significativa a capacidade de remoc&o de acido oleico (Figura 5.11).
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Figura 5.11. Efeito da variacdo da temperatura de calcinacdo dos adsorventes reativos

na remocdo de AO.

O aumento da temperatura de tratamento dos adsorventes até 200 °C favorece a
remog&o, porém o tratamento a temperatura mais elevada, isto &, 400 °C desfavorece a
remocdo. A variacdo da capacidade de remocdo em fungéo da variacdo da temperatura
de tratamento da série 20Ca pode estar relacionada a dois fatores: (1) as fases de célcio

presentes e (2) a uma menor disponibilidade do célcio nos adsorventes.

Para investigar o processo de remoc¢do do acido oleico, o produto solido obtido foi

analisado por FTIR, DRX e MEV. Apos a desacidificacdo, o FTIR do adsorvente
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20Ca200 (Figura 5.12) apresentou bandas nas regides 1540 e 1573 cm™, refrentes aos
alongamentos assimétricos do grupo carboxilato [7, 8]. A absor¢do na regido de 1746
cm™?, caracteristica do alongamento CO de éster [9], indica a presenca de 6leo

impregnado no adsorvente.

20Ca200 antes da reagdo com AO
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=
~ 20Ca200 depois da reacdo com AO
=
~
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Figura 5.12. Espectros FTIR do 20Ca200 antes e depois do processo de remocao do
AO.

O perfil DRX do 20Ca200 ap6s a reacao com acido oleico (Figura 5.13) apresenta picos
tipicos das fases CssHesCaO4 (JPDF 5-284), Ca(OH), (JPDF 84-1272) e CaCOg3
(JPDF 72-1937). Esses resultados sugerem a seguinte reacdo simplificada durante a

remocao do AO por Ca(OH), (Equacéo 5.1):
Ca(OH)z(ag) + 2ZRCOOHy) —> [(RCOO0),Ca](s) + 2H,0¢) (Equacéo 5.1)

R = CH3(CH2)7CH=CH(CH2)6CH2-

Apos o processo de desacidificacdo, a morfologia das nanoparticulas de Ca(OH), do
composito 20Ca200 mudou completamente de nanoplacas hexagonais para aglomerados

aproximadamente esféricos, tipicos de oleato de célcio (Figura 5.13) [10].
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Figura 5.13. Padrdo DRX e microgafia MEV do oleato de célcio.

A Figura 5.14 mostra a eficiéncia molar de remocdo de AO com a série Ca200 e
Ca(OH), comercial. A razdo AO/Ca*" para 5Ca200, 10Ca200, 20Ca200, 50Ca200 e
Ca(OH), é 055, 0,9, 1,6, 1,3 e 1,2, respectivamente. Este resultado sugere que no
processo de remocdo de AO com nanoparticulas de calcio ocorre a formacdo de
espécies (RCO0O),Ca*".

A eficiéncia molar de remocdo esperada é de 2 mol de AO por mol de Ca®* (Equagdo
5.1), no entanto o maior valor encontrado para remocao foi de 1,6. Ainda, 0 aumento da
concentracdo de Ca(OH), no adsorvente para valores acima de 20% levou a reducgdo da
eficiéncia molar de remocao. Esses resultados devem estar relacionados com a formacéo
de agregados de oleato de célcio, pouca disponibilidade dos sitios de calcio e reducdo da

forga motriz na mistura AO/OS.

A quantidade de Oleo recuperado ap6s o processo de desacidificacdo foi também
avaliada (Figura 5.15). A extragdo que permitiu 0 maior volume de 6leo recuperado
apos a desacidificagdo foi 20Ca200 (93%).
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Figura 5.14. Eficiéncias molares de remog¢&do de AO com a série de materiais Ca200.
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Figura 5.15. Porcentagem de 6leo recuperado depois do processo de remocdo de AO
com 20Ca200 e Ca(OH)s.

Esse resultado sugere que o AO forma interagdes de Van Der Waals mais eficientes de
20Ca200, impedindo que uma grande quantidade de Oleo seja retida na superficie do

oleato de célcio.
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5.6. Ensaios de Producéo de Biodiesel

A producdo de biodiesel a partir de 6leos acidos, sem qualquer processo prévio de
lavagem/purificacdo do oleo, foi investigada para o adsorvente reativo 20Ca200. Esse
novo processo de producdo de biodiesel envolveu duas etapas: (1) remocdo de acidos
graxos livres por adsorcdo reativa; (2) adicdo de metanol e o catalisador classico para a

producéo de biodiesel.

A Figura 5.16 apresenta os teores de biodiesel apds o processo de transesterificagdo
(razdo molar de 6:1 de metanol/6leo) utilizando NaOH como catalisador (1% em massa
de NaOH/6leo), a 75 °C, para misturas OS/AO com teor de acidez de 5 e 10% em
massa, apos desacidificacdo com 20Ca200 e Ca(OH)s,.

4 N\
100 -
80 -
O\O
= 60-
)
n
=
= 40 4
S
==} Biodiesel
20N Glicerol
20Ca200/Oleato
0 - de calcio
Sem Com Sem Com
20Ca200 20Ca200 20Ca200 20Ca200
AO/OS AO/OS
L 5% 10% P

Figura 5.16. Producéo de biodiesel (A) com e (B) sem o adsorvente reativo 20Ca200, a
75 °C.

A producdo de biodiesel na auséncia do adsorvente 20Ca200 apresentou baixo
rendimento, 45 e 10% para as misturas AO/OS com teores de acidez 5 e 10%,
respectivamente, além de gerar grande quantidade de sabdo. A formacdo de sabdo
emulsifica 0 meio impedindo a separacéo do biodiesel.
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Na presenca do adsorvente reativo 20Ca200, a taxa de conversao do triglicerideo (OS)
em biodiesel foi elevada, 96 e 94% para as misturas AO/OS com teores de acidez 5 e

10%, respectivamente, além de ndo haver formacéo de sabéo.

5.7. Considerac6es Finais

Os acidos graxos, eg. acido oleico (AO), presentes em 0¢leos vegetais podem ser
eficientemente removidos por nanoparticulas de oxi-hidréxido de célcio suportadas em
silica mesoporosa MCM-41. As remocdes de AO sdo fortemente influenciadas pelo
contetdo de Ca e temperatura de tratamento. Os resultados obtidos sugerem que as
moléculas AO sdo mais eficientemente removidas na superficie de pequenas
particulas/cristalitos compostos por Ca(OH),. Os experimentos indicaram que 0
mecanismo de adsorcdo desse contaminante é a complexagdo em sitios superficiais de
Ca*

Os adsorventes reativos baseados em silica mesoporosa suportada com nanoparticulas
de oxi-hidroxido de célcio se mostraram eficientes para producdo de biodiesel
diretamente a partir de 6leos acidos.
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6.1. Conclusao Geral

As nanoparticulas de oxi-hidroxido de ferro suportadas nos mesoporos da MCM-41 se
mostraram eficientes para a adsor¢do de antibidticos P-lactamicos eg. amoxicilina
(AMX), fosfato (PHO) e corante azul de metileno (AM). Essas adsorgdes sdo
fortemente influenciadas pela temperatura de tratamento e conteudo de Fe dos
adsorventes. O tratamento a 150 °C produziu uma mistura de a-Fe;O3, FEOOH e
espécies altamente dispersas de Fe*®. O tratamento a 200, 300 e 400 °C converteu
gradualmente as diferentes fases de ferro em hematita com tamanhos de cristalitos
variando de 2 a 4,7 nm. O aumento do teor de ferro nos compdsitos levou a formacéo de
uma fase mais organizada e menos dispersa. Os resultados obtidos sugerem que as
moléculas AMX, PHO e AM sdo mais eficientemente adsorvidas na superficie de
pequenas particulas/cristalitos compostos por fases menos organizadas de oxi-hidroxido
de Fe. Os ensaios também indicaram que, a AMX e PHO sdo adsorvidos
preferencialmente pelo mecanismo de complexagdo com os sitios superficiais de Fe*?,
enquanto a adsorcdo do AM é governada por interacdo eletrostatica e ligacdo de
hidrogénio nos sitios superficiais de Fe*.

O fosfato (PHO) pode também ser adsorvido em silica mesoporosa MCM-41 sem a
presenca de Fe. A adsorcdo de PHO ¢é fortemente afetada pela temperatura de
tratamento e pH do meio. O tratamento de 550 a 700 °C produziu materiais de elevada
area superficial e com ordenamento caracteristico de MCM-41. O tratamento a 900 °C
promoveu uma reducdo drastica da area superficial e deu origem a um material
desordenado. Os resultados obtidos sugerem que as moléculas de PHO sdo adsorvidas

por diferentes mecanismos que incluem a quimissorcao.

Os acidos graxos, eg. acido oleico (AO), presentes em Oleos vegetais podem ser
eficientemente removidos por nanoparticulas de oxi-hidroxido de célcio suportadas em
silica mesoporosa MCM-41. As remocdes de AO sdo fortemente influenciadas pelo
contedo de Ca e temperatura de tratamento. O tratamento até 200 °C produziu
principalmente Ca(OH),, com tamanho de cristalito variado de 3 a 11 nm. Em
temperatura mais elevada boa parte da fase Ca(OH), foi convertida em CaCOj3. Os
resultados obtidos sugerem que as moléculas AO sdo mais eficientemente removidas na
superficie de pequenas particulas/cristalitos compostos por Ca(OH), e que 0 mecanismo

de adsorcéo desse contaminante é a complexacdo em sitios superficiais de Ca*. Esses

119




adsorventes reativos viabilizam a producdo de biodiesel a partir de 6leos acidos sem
qualquer etapa prévia de lavagem ou purificagéo.

6.2. Perspectivas Futuras

Os trabalhos desenvolvidos nessa tese abrem varias perspectivas de continuacéo.

Algumas delas sdo descritas abaixo:
(i) Adsorcdo de AMX em Fe/MCM-41

Estudos de regeneracdo do adsorvente Fe/MCM-41 através de rota térmica ou
combinagdo com processos oxidativos utilizando H;O, ou Oz para a destruicdo do
antibidtico.

(if) Adsorcao de PHO em Fe/MCM-41

Estudos de dessorcéo e recuperacdo do fosfato e do adsorvente.

Estudos tedricos para investigar os modos de coordenagdo do fosfato nos Oxidos de

ferro (em andamento).
(iii) Adsorcdo de PHO em MCM-41
Estudos de dessorcéo e recuperacdo do fosfato e do adsorvente.

Estudos teoricos para investigar os modos de coordenacdo do fosfato na silica (em

andamento).
(iv)Adsorcao de acido oleico Ca/MCM-41

Estudos da conversdo do oleato de calcio em biodiesel através da reacdo com metanol e
Ca/MCM-41.

Estudos da decomposicdo térmica do oleato de calcio para a producdo de

hidrocarbonetos e regeneracéo do adsorvente reativo Ca/MCM-41.
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(i) Inovacdo Em Fluidos De Corte Sustentaveis: Desenvolvimento em
Laboratorio de Fluidos de Corte Biodegradavel a Partir da Glicerina de Biodiesel

e Testes de Usinagem da Tecnologia Desenvolvida.

Empresas parceiras: Fiat Chysler Automobiles, Petronas Lubrificantes Brasil.

Orientador: Rochel Montero Lago.

5. Participacdo em Competicdo de Empreendedorismo

(i) Programa de Pré-aceleracdo de Startups BioStartUp Lab/2° Rodada (225 h) —
2016/ Biominas Brasil e SEBRAE. 2016. Belo Horizonte/Minas Gerais.

Colocacdo no final da competicdo: 3° lugar.
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