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RESUMO

ANDRADE, G. F.; MAMBRINI, R., V. Reaproveitamento alternativo de
residuos de capsulas de café para utilizacdo naremocéao de contaminantes

organicos em diferentes meios.

O ritmo de vida acelerado da populacdo tem impulsionado as vendas de
alimentos e bebidas de pratico consumo. Capsulas de café monodose (CC) tém
se popularizado como uma alternativa agil para uma bebida muito consumida no
Brasil. Por consequéncia, o aumento da producédo de capsulas infere no aumento
da geracdo de residuos sélidos e um descarte inadequado, provocando um
iImpacto ambiental negativo. Neste trabalho, foram desenvolvidos materiais
recobertos com carbono a partir das embalagens das cdpsulas de café usadas.
Para sintese, as embalagens residuais das capsulas foram lavadas, moidas,
impregnadas com ferro(ll) e submetidas ao processo de deposicdo quimica de
vapor (CVD) em trés diferentes temperaturas, 700, 800 e 900 °C, atingindo uma
deposicdo de até 16%. Os materiais obtidos foram caracterizados por
Termogravimetria e Espectroscopia Raman que comprovaram a presenca de
carbono amorfo na superficie do material. O recobrimento parcial de uma matriz
metalica com estruturas de carbono proporcionou um material anfifilico.
Materiais anfifilicos sdo verséteis para utilizacdo em diversos meios, portanto os
materiais foram aplicados na remocao dos contaminantes sulfurados (DBT) e
nitrogenados (QN) do petréleo de meio oleoso, além de um corante téxtil de meio
aguoso. Durante a remocéo por adsorcdo, houve um baixo desempenho dos
materiais devido a baixa deposicéo de carbono. Na oxidagc&o dos contaminantes,
os melhores desempenhos foram obtidos pelos materiais de menor deposicéo
(CCNSFe700 e 800) pela maior presenca da relacéo entre as espécies Fe%/Fe?*
na amostra e pelo carater anfifilico dos materiais. Nos testes de reuso, houve
perda da atividade catalitica indicando uma possivel perda durante as lavagens

ou lixiviacdo da fase metalica.

Palavras-Chave: Residuos sdlidos, capsulas de café, Chemical Vapor Deposition,

contaminantes organicos , Dibenzotiofeno, Quinolina, azul de metileno.
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1 INTRODUCAO

O aumento populacional e desenvolvimento tecnologico, aliados ao
consumismo exacerbado vem intensificando a producdo de residuos solidos.
Grandes marcas vém buscando tornar os habitos de consumo cada vez mais
praticos, incluindo a alimentagcdo, o que contribui diretamente na geracao de
residuos sélidos. Este crescente aumento vem trazendo problemas relacionados
a gestao de residuos sélidos e uma gestdo inadequada destes residuos pode
causar prejuizos a saude humana e ao ecossistema. Diante disto, nota-se a
importancia na transformacdo de politicas globais de gerenciamento de
residuos, bem como a busca por métodos de reaproveitamento alternativo dos
mesmos. Esta importancia € evidenciada pelo crescente nimero de estudos
cientificos direcionados ao tema (IQBAL; LIU; CHEN, 2020; SILVA et al., 2017).

O café é uma bebida de grande influéncia social e econémica no Brasil.
Neste contexto, o café encapsulado surgiu como uma alternativa para facilitar o
preparo da bebida, tornando-se muito popular no mercado brasileiro. Este alto
consumo, entretanto, tem contribuido diretamente na geracdo de residuos de
capsulas. Apesar de muitas das capsulas serem produzidas a partir de materiais
reciclaveis, grande parte é destinada ao lixo comum, criando certo volume de
lixo nos aterros sanitérios. A reciclagem deste produto ainda € muito discreta no
territério brasileiro, havendo pouca divulgacdo das marcas e um numero
insuficiente nos pontos de coleta. Entretanto, este ndo € um problema exclusivo
do nosso pais. Em Hamburgo, na Alemanha, as capsulas de café foram banidas
de prédios publicos, com intuito de ndo incentivar o uso deste tipo de material e
reduzir os impactos gerados por eles (BBC NEWS, 2016; REIS et al., 2012).

Outro problema que tém se intensificado sé&o os poluentes organicos. Apos
a Revolucao Industrial, houve um aumento na busca por diferentes compostos
organicos que sao explorados e descartados de modo inadequado, prejudicando
recursos hidricos e o ecossistema de modo geral. Neste sentido, a Industria textil
e petrolifera vem sendo associadas a contaminacdo ambiental a partir do

descarte/emiss&o de compostos organicos (MAGALHAES, 2008).

Industrias téxteis vém contribuindo diretamente para esta contaminacao

ambiental, produzindo uma grande quantidade de efluentes, incluindo corantes



com baixos niveis de degradacdo, mutagénicos e carcinogénicos. Quando
descartados em recursos hidricos, reduzem a passagem de luz solar pela
superficie da 4gua e prejudicam o0s organismos aquaticos presentes. A remogao
de corantes se da, principalmente por tratamento biolégico e por processos
fisico-quimicos, que envolvem o0s processos oxidativos avancados (POAS)
(ALMEIDA et al., 2012).

Por outro lado, a queima de combustiveis fosseis também gera graves
problemas ambientais. A composicdo do petrdleo € predominantemente de
compostos organicos, principalmente hidrocarbonetos, mas apresenta
contaminantes, tais como compostos de enxofre e nitrogénio. Durante o
processo de combustdo, os compostos nitrogenados e sulfurados sao
convertidos em SOx e NOx e, quando emitidos para atmosfera, além de
contaminantes diretos que podem causar efeitos prejudiciais a saude também estéo
relacionados a eventos de poluicdo atmosférica como smog e a chuva acida. Também
atuam reduzindo a eficiéncia dos catalisadores usados no processamento de
petréleo bruto. A remoc¢ao de impurezas no petroleo se da, principalmente, pelo
hidrotratamento, entretanto o processo nao remove baixas concentragdes. Deste
modo, faz-se necessario o uso de métodos associados ao hidrotratamento para
uma remocao mais efetiva. Neste sentido, processos que envolvem adsorcao e
oxidacdo se mostram alternativas eficazes (KRAUSE, 2011; OKUMURA, 2008;
TEIXEIRA, 2014).

Com objetivo de dar um destino mais adequado as embalagens
descartaveis, durante este trabalho foram desenvolvidos materiais a base de
capsulas de café Nespresso® para aplicacdo como catalisadores na remocao de
contaminantes sulfurados (DBT) e nitrogenados (QN) presentes no petréleo e de
um corante organico (AM) comumente presente em efluentes industriais do setor
téxtil. Para a obtencéo dos catalisadores, o residuo foi moido, impregnado com
sal de ferro(ll) e submetido ao processo CVD (Chemical Vapor Deposition) em
trés diferentes temperaturas, 700, 800 e 900 °C. O processo CVD visa a
deposicdo de carbono na superficie das capsulas aumentando assim a
hidrofobicidade, a area superficial dos materiais além de produzir fases metalicas
mais ativas cataliticamente. Ao torna-lo anfifilico, torna-se possivel a aplicacéo

do mesmo em diferentes meios.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos solidos

Fatores como crescimento populacional, a urbanizac&o e desenvolvimento
tecnolégico, aliados ao consumismo exacerbado vem intensificando a producao
de residuos sdlidos urbanos (RSU). Este crescimento na producéo de residuos,
bem como a incorreta disposicdo dos mesmos é considerado uma ameacga ao
meio ambiente e a saude humana. Portanto, uma gestao correta e consciente
destes residuos € de grande importancia e atinge patamares sociais,
econdmicos e ambientais (ALMASI et al., 2019).

Apo6s a revolugdo Industrial, os RSU comecaram a ganhar notoriedade,
sendo relacionados a saude publica. Entretanto, apenas em 1970, os residuos
foram relacionados a problemas ambientais, como mudancas climaticas e
aguecimento ambiental. A partir disto, o tema passou a ser abordado em grandes
encontros mundiais, como a conferéncia de Estocolmo, em 1972, seguida pela
ECO92 no Rio de Janeiro. Durante a conferéncia, foram acordadas prioridades
a gestéao sustentavel de residuos solidos, direcionando a atuacdo dos governos,
da sociedade e da industria. Estdo inclusas nestas prioridades a reducdo de
residuos na fonte geradora; reducdo da disposicdo final em solo; maximizar o
reaproveitamento e reciclagem, coleta seletiva, e compostagem; recuperacao
energética; inclusdo socio produtiva de catadores; incentivo a participacéo
efetiva da sociedade (JACOBI; BESEN, 2011). A Figura 1 apresenta um lixao a
céu aberto no Brasil e catadores presentes no local.



Figura 1 - Lixdo a céu aberto no Brasil

2.1.1 Definicdo

Segundo aLein®12. 305, de 2 de agosto de 2010, regulamentada
pelo decreto 7.404, de 23 de dezembro de 2010, que dispbe sobre a
Politica Nacional dos Residuos Solidos (PNRS) no Brasil, o termo
‘Residuos Sélidos’ é definido por:

[...] material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de

atividades humanas em sociedade, a cuja destinagdo final se

procede, se propfe proceder ou se esta obrigado a proceder, nos
estados solido ou semissélido, bem como gases contidos em
recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
langamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou
exijam para isso solugfes técnica ou economicamente inviaveis em

face da melhor tecnologia disponivel (BRASIL, 2010).

Os residuos solidos possuem varias origens e composicdes, podendo ser
agrupados de diferentes modos. Quanto a gestado, a responsabilidade é definida
por lei e implica em sistemas diferenciados de coleta, tratamento e disposi¢céo
final. Cabe ao poder publico gerenciar adequadamente os residuos gerados e
disciplinar o fluxo de residuos no municipio (DEUS et al., 2015; JACOBI; BESEN,
2011).

2.1.2 Contexto

A producdo global de residuos soélidos atinge mais de 2 bilh6es de



toneladas a cada municipio por ano e estima-se que 33% deste montante ndo
seja gerenciado de maneira ambientalmente segura. O descarte de residuos
sélidos € uma preocupacao global e a implementacéo de politicas ambientais se

torna cada vez mais necessaria (ATAIDE et al., 2020).

Segundo o Instituto Cidades Inteligentes (Figura 2), no ano de 2017 foram
coletados cerca de 195 mil toneladas de lixo no Brasil, dos quais 41% teve uma
destinacao inadequada, incluindo aterros controlados e lixxdes. Neste sentido, o
gerenciamento de residuos sélidos e a disposi¢ao final do mesmo devem ser

realizados de modo a minimizar problemas ambientais consequentes

(INTELIGENTES, 2017).

Figura 2 - Residuos solidos e as destina¢cdes mais comuns no Brasil.
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Fonte: (INTELIGENTES, 2017).

Entende-se por gerenciamento de residuos sdlidos as etapas operacionais
gue vao desde a geracao até a disposicéao final. Apés a geracéao, o residuo passa
pelas etapas de acondicionamento, coleta, transporte, transbordo, tratamento
(processamento ou transformacao) e disposi¢éo final (colocacdo no solo), as
quais integram o gerenciamento. E importante ressaltar que quando n&o
coletados, os RSU contribuem para inundacdes, poluicdo e disseminacédo de
doencas e o descarte inadequado pode impactar negativamente o meio

ambiente contaminando agua, solo e agua (ATAIDE et al., 2020; GUNTHER,



2008).

A responsabilidade pelo gerenciamento dos residuos varia conforme sua
origem: residuos domiciliares, comerciais de baixo volume e publicos sdo de
responsabilidade da administragdo industrial e no caso de servigos de saude,
industriais, agricolas, de portos e aeroportos e de construcdo civil, a
responsabilidade € do proprio gerador. Por se tratar de etapas operacionais, o
gerenciamento dos residuos sdélidos sempre buscou solucionar o problema do
afastamento do lixo produzido no meio urbano com o minimo de impactos
ambientais e sanitarios e ao minimo custo (GUNTHER, 2008).

Quanto a disposicdo, os residuos podem ir para diversos destinos. De
acordo com a Pesquisa Nacional de Saneamento Béasico (PNSB), no Brasil, as
formas mais usadas para destinacdo de residuos sdo: vazadouro a céu aberto,
vazadouro em areas alagadas, aterro controlado, aterro sanitario, aterro de
residuos especiais, usina de compostagem, usina de reciclagem e incineracao.
Pode-se destacar que uma grande parte dos residuos sélidos coletados no Brasil
sdo depositados de forma incorreta, onde h4 pouca ou nenhuma estrutura
sanitaria para minimizar os problemas ambientais causados por eles (IBGE,
2002).

2.1.3 Tipos de residuos sdlidos

Existe uma grande diversidade de residuos solidos produzidos, podendo
ser agrupados comumente de diversos modos, sendo 0s principais quanto a sua
composicdo e procedéncia. Quanto a composi¢cao, sdo comumente agrupados
considerando os constituintes principais, como organico, papel/papelao, plastico,
vidro, metal e outros. Quanto a sua procedéncia, RSU podem ser agrupados
como: residencial, comercial, institucional, construcdo e demolicdo, servicos
municipais, centrais de tratamento, industrial, agricola (DEUS et al., 2015;
GUNTHER, 2008).

Segundo ABNT, a classificacdo de residuos envolve a identificacdo do
processo ou atividade que lhes deu origem e a seus constituintes e
caracteristicas e a comparacao destes constituintes com listagens de residuos e
substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente é conhecido (ABNT,
2004).



Pela norma, os residuos solidos podem ser enquadrados em (ABNT, 2004):
residuos classe | - Perigosos;

residuos classe Il — Nao perigosos;
— Residuos classe Il A — N&o inertes.

— Residuos classe Il B — Inertes.

2.1.4 Tipos de reaproveitamento

E de grande importancia que a gestdo de residuos atenda as questdes de
saude, econdmicas e ambientais, além de estar ligada as demais condigdes
gerais da sociedade. Por isto, sdo incentivadas medidas de reducédo de residuos,
reciclagem e o reuso e estudos recentes vem buscando alternativas mais verdes
para destinacdo deste residuo (ALMASI et al., 2019; ATAIDE et al., 2020).

A reciclagem de residuos soélidos tem atraido grande atencdo como uma
alternativa potencial a disposicédo convencional em aterros sanitarios ou mesmo
em lixdes a céu aberto. O termo reciclagem é usado para designar o
reaproveitamento de materiais beneficiados como matéria-prima para producao
de um novo produto. Muitos materiais comumente inseridos no lixo sado aptos a
reciclagem, sendo os mais comuns o papel, vidro, metal e plastico. Entretanto,
pesquisas na area vem encontrando meétodos de reciclagem para os residuos
organicos. Tradicionalmente, as tecnologias mais usadas para reciclagem de
residuos solidos organicos sdo a compostagem e a Biogasificacao.
(FERNANDEZ-GONZALEZ et al., 2020; JOSE et al., 2009).

A Biogasificacéo € o tratamento de residuos organicos pela decomposicao
ou digestdo anaerdbica que gera o biogas, fonte de energia renovavel. Os
residuos solidos da biogasificacdo podem ser tratados aerobicamente para
formar um composto rico em nutrientes (FERNANDEZ-GONZALEZ et al., 2020).
Ja a compostagem se trata da decomposicao biolégica de residuos organicos
em condicbes aerdbias ou anaerobias, transformando-os em um fertilizante
organico, rico em nutrientes para aplicagdo na terra. A aplicacdo do composto
na terra aumenta a fertilidade do solo, reduz a emissdo de gases e substitui o
uso de fertilizantes quimicos. Esta manipulacdo de residuos organicos nos
municipios é uma forma de otimizar a gestao de residuos e gerar um produto

de valor, mas demanda tempo e espaco (ATAIDE et al., 2020).



2.1.5 Tipos de reaproveitamento alternativos

As novas prioridades da atual politica de gestdo de residuos incorporam
principios sustentaveis, a fim de minimizar o processo de degradacdo ambiental
e reduzir a demanda por recursos naturais. Diante disto, estudos recentes tém
buscado métodos alternativos para o reaproveitamento de residuos sélidos.

Um exemplo de aplicacdo € apresentado por LORENZI et al., que utiliza
Oleo vegetal residual como matéria-prima para producao do green-diesel. O uso
de 6leos promove a reciclagem de substancias que seriam descartadas e reduz
a competicdo com as culturas de alimento (por exemplo, soja, milho e etc.). O
estudo apresentou uma viabilidade técnica com eficiéncia energética de 80%
(LORENZI et al., 2020).

Outro exemplo € dado por SAWALHA et al., que apresenta um método
sintético para producdo de nanopontos de carbono a partir de residuos solidos
de oliva. Os pontos de carbono obtidos sdo eficientemente extintosna presencga
de ferro(lll), permitindo a deteccao de cétions. O estudo apresentou resultados
gue demonstram as propriedades de deteccao de pontos de carbono, que podem
ser modulados para atender aos requisitos dos usuarios, permitindo o projeto
de sonda sob medida para uma ampla gama de aplicagcdes (SAWALHA et al.,
2020). A nivel nacional, os estudos de CASAGRANDE et al. apresentam o0s
resultados referentes ao reaproveitamento de residuos sélidos para aplicacéo
industrial em diferentes niveis. S&o avaliadas a viabilidade do uso de residuos
da quebra como matéria-prima no processo de fabricacdo de revestimentos
ceramicos; uso de lamas R resultantes do processo de anodizagdo do aluminio
para aplicacdo na fabricacdo de engobes e esmaltes ceramicos; Uso de casca

de arroz para obtencéao de silica amorfa (CASAGRANDE et al., 2008).

Ja estudos de USMANI et al., tratam do uso de biorresiduos na
bioeconomia para produzir energia elétrica e térmica, produtos quimicos de valor
agregado e combustiveis energéticos. O estudo apresenta o uso de novas
técnicas, catalisadores sinérgicos, combinacéo tecnoldgica e novos materiais de
tratamento para remediar os desafios e maximizar o valor dos residuos (USMANI
et al., 2020).



2.2 Capsulas de Café Monodose

O Brasil € uma poténcia no que se refere ao consumo e producédo de café,
responsavel por cerca de 1/3 da producdo mundial e com segundo maior
mercado consumidor. Segundo a Associacdo Brasileira da Industria do Café —
ABIC, em 2018 foram consumidas 21 milhdes de sacas, cerca de 4,8 kg de café
torrado por habitante/ano. O consumo de café tornou-se parte da cultura nacional
e o0 setor € um dos pilares econémicos do pais (ABIC, 2019; FERREIRA, L. T.;
SANTOS, 2019).

O café encapsulado surgiu no mercado com objetivo de facilitar o preparo
da bebida, uma resposta do setor as demandas da sociedade, sendo
amplamente aderido pelo mercado mundial. Além de evitar desperdicios de café
e agua, o mercado de capsulas oferece sabores variados, reprodutibilidade e
gualidade no produto final. Além disto, tornou-se possivel fabricar um lote
personalizado de capsulas de café (CC) de uma cultura especifica de café,
surgindo uma abordagem mais sofisticada do mercado e criando uma
experiéncia gourmet individual ao consumidor (ABUABARA; PAUCAR-
CACERES; BURROWES-CROMWELL, 2019; REIS et al., 2012). A Figura 3

apresenta a estrutura de uma CC e seus componentes.

Figura 3 - Estrutura geral de uma cépsula de café e seus componentes.

Fonte: (PIRES, 2019).

As capsulas sao recipientes contendo café moido e, quando inseridas nas
maquinas apropriadas, permitem um simples e rapido preparo da bebida. Elas

podem ser produzidas a partir de diferentes materiais, destacando-se o plastico
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e o metal (Figura 4). Cada material introduz a capsula caracteristicas distintas e
0 maior desafio das marcas produtoras € desenvolver capsulas que mantenham
as caracteristicas sensoriais da bebida, de baixo custo e baixo impacto ambiental
(REIS et al., 2012).

Figura 4 - Representacado da capsula de café em plastico (a) e metal (b).

(a) (b)
Fonte: Adaptado de (REIS et al., 2012).

Quando constituidas de material metélico (Figura 4(b)), as capsulas
monodose séo produzidas mais facilmente se comparadas as de plastico, séo
pouco espessas e possuem uma alta resisténcia. Entretanto, sdo mais dificeis
de se harmonizar com material de filtragem apropriado, podendo interagir com o
café moido e modificar as propriedades da bebida e, por consequéncia, do
aroma. Apesar disto, o aluminio ainda se destaca como o material mais eficaz
utilizado na producdo das capsulas e também o mais aceito pelo consumidor
final (REIS et al., 2012). A Tabela 1 descreve algumas das propriedades

apresentadas pelo aluminio.
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Tabela 1 - Caracteristicas Gerais do Aluminio.

Caracteristicas Gerais do aluminio

Quando puro, 660 °C. As ligas, devido a presenca de
Temperatura de Fuséo outros metais, apresentam um ponto de fusdo mais
baixo.

Densidade 2,70g cms3

Comercialmente puro, o aluminio tem uma resisténcia
a tracdo de aproximadamente 90 Mpa.
Caracteristicas Mecéanicas O valor pode ser maior a partir da adigdo de outros

metais, constituindo ligas metalicas.

Ao ser exposto ao meio exterior, o Al liquido forma
uma fina e invisivel camada de 6xido, que protege o
Resisténcia a Corroséo metal de oxidacOes posteriores e lhe confere uma

elevada resisténcia a corrosao.

O aluminio puro possui uma condutividade térmica (k),

aproximadamente igual a 0,53 W (mK)% A alta

Condutividade Térmica condutividade térmica do aluminio torna atrativo seu

uso na industria de alimentos e produtos quimicos.

Refletividade O aluminio reflete cerca de 80% da radiacdo dele
incidente, permitindo a manutencdo da temperatura.

O aluminio reflete radiacao solar, € impermeavel a

Caracteristica de Barreira acao da humidade e do oxigénio, sendo muito utilizado

no fabrico de embalagens.

O aluminio é “infinitamente reciclavel” e nunca perde
Reciclagem as suas propriedades fisico-quimicas. Por isto, seu
uso nas capsulas para café se torna bastante rentavel.
Fonte: Adaptado de (REIS et al., 2012).

Como dito, o uso do aluminio confere a embalagem caracteristicas de
grande importancia para industria de alimentos. Entretanto, o aluminio usado nas
capsulas se encontra na forma de ligas, das quais a que mais se adequou a
embalagem € a Liga Aluminio 1100. As caracteristicas apresentadas por esta
liga estdo reunidas na Tabela 2 (PIRES, 2019).
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Tabela 2 - Caracteristicas gerais da liga de Aluminio 1100.

Liga Aluminio 1100
Composi¢cao Quimica 99,0 Al/ 0,12 Cu
Estado Recozido (O) Meio-endurecido
(-H14)

Limite de escoamento 24 (média) 97 (média)

Alongamento (%) 25% 4%

Aplicagdes tipicas Chapa fina para trabalho de aluminio,

varoes.

Fonte: Adaptado de (PIRES, 2019).

Esta é uma liga do tipo 1xxx, que apresenta 99% de aluminio e séo
adicionados 0,12% de cobre, objetivando aumentar a resisténcia mecanica. As
principais impurezas apresentadas pela liga sdo o ferro e o silicio. Para evitar
contato do metal com café moido, as capsulas séo revestidas por uma pelicula,
evitando prejuizos a saude do consumidor (PIRES, 2019).

Outro exemplo pertencente ao grupo de capsulas metalicas sdo as
cipsulas de aco inoxidavel (Figura 5), caracterizadas por ndo serem
descartaveis e de uso continuo. Além da reducdo na geracéo de residuos, as
capsulas de aco inox reduzem os custos do café e mantém a qualidade do
produto. Apesar das vantagens apresentadas, o consumo das capsulas de aco

nao representa muita relevancia no mercado (ABIC, 2019; PIRES, 2019).

Figura 5 - Representacao de capsula em Aco INOX.

Fonte: (PIRES, 2019).

O consumo crescente de café em capsulas tem gerado preocupac¢des com
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relacdo ao lixo produzido, uma vez que o plastico e o aluminio demoram a se
decompor na natureza. No Brasil, sdo consumidas cerca de 8 mil toneladas de
capsulas por ano e, apesar de a reciclagem ser uma alternativa viavel, o destino
de todo este volume de lixo ainda é o aterro sanitario. Os impactos geradostém
causado preocupacdo por todo o mundo, inspirando inclusive medidas de
restricdo ou proibicdo em instituicbes. Em 2016, a cidade alemé& de Hamburgo
proibiu 0 consumo de café em capsulas monodose em reparticbes pubicas
municipais (BBC NEWS, 2016; SILVA et al., 2017).

Figura 6 - Capsulas de café no aterro sanitario a espera da reciclagem.

Fonte: (PONTES, 2016).

Apesar de muitos dos materiais serem reciclaveis, a reciclagem das
capsulas ainda ndo se tornou uma realidade no Brasil. Algumas das maiores
organizacfes produtoras de cdpsulas possuem pontos de coleta credenciados
para o recolhimento do lixo e adequado reciclo, entretanto, sdo poucos 0s pontos
de coleta e ha uma baixa divulgacéo, gerando uma baixa adeséo da populacéao.
No mundo, a Nespresso® recicla 56% de todas as capsulas de café vendidas.
No Brasil, apenas 13,3% das capsulas foram recicladas em 2017 (PIRES, 2019).

A busca por materiais alternativos e mais sustentaveis tém sido alvo de
diversas pesquisas nessa area. Tem-se como exemplo o biopolimero
desenvolvido pela Braskem em parceria com a Nespresso®. O polietileno I'm
greenTM é produzido a partir de cana-de-acUcar e tem sido utilizado na casca da
capsula da marca, contribuindo para a reducdo da emisséo de CO2 na atmosfera.

Outro exemplo é apresentado por Smaniotto (2012), que apresenta pesquisas
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de uma capsula a base de gelatina para encapsular café sollvel. A pesquisa
demonstra potencial de viabilidade, mas ainda requer estudos mais
aprofundados. Tais pesquisas tém se mostrado cada vez mais necessarias
para a reducao dos impactos ambientais (PIRES, 2019; SMANIOTTO et al.,
2012).

2.3 Materiais Carbonaceos

A comunidade académica est4 sempre na busca por novos materiais, com
propriedades especificas e adequadas as suas finalidades. Materiais a base de
carbono nanoestruturado, tais como nanotubos e nanofibras tém se destacado
devido as propriedades diferenciadas e a ampla aplicabilidade. Devido as
propriedades mecanicas, térmicas, magnéticas e eletrénicas apresentadas por
estes materiais, os materiais carbonaceos tornaram-se um campo de pesquisa
com diversas aplicacbes potenciais (VERMA; SEWANI; BALOMAJUMDER,
2020).

Materiais hanocarbonados séo alotropos de carbono, mas tal classificacao
vai aléem do tamanho de suas particulas, considerando também que sua estrutura
e textura sejam controladas em nanémetros. Para diferenciar os nanofilamentos,
0s nanotubos (Figura 7) possuem camadas bem orientadas e desenvolvidas de
forma cilindrica (INAGAKI, 2004).

Figura 7 - Representacdo de um nanotubo de carbono.

Fonte: (SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).

A obtencdo de materiais a base de carbono nanoestruturado se da por
diversos processos, como ablacdo a laser (Ando 2013), descarga por arco
(Kennedy et al. 2017), e CVD (De Greef et al. 2015), sendo o ultimo o mais
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adaptavel a uma producdo em larga escala. O método Chemical Vapor
Deposition, CVD, proporciona maior controle dos parametros experimentais e faz
uso de catalisador, diminuindo a temperatura do processo de sintese
(TERRONES, 2013; VERMA; SEWANI; BALOMAJUMDER, 2020)

Ha um crescente interesse no uso de matrizes carbonaceas como suporte
de uma extensa variedade de fases ativas que € atribuida a algumas das
propriedades fisico-quimicas, como elevada area superficial, porosidade bem
desenvolvida, estabilidade térmica e diversidade de grupos superficiais (VERMA,
SEWANI; BALOMAJUMDER, 2020).

2.3.1 O processo de Chemical Vapor Deposition

O processo de deposicédo quimica na fase vapor, do inglés Chemical Vapor
Deposition (CVD), vém crescendo rapidamente nos dltimos anos. E considerado
0 método mais promissor para producao industrial de materiais nanoestruturados
(KONG; CASSELL; DAI, 1998).

O processo CVD (Figura 8) consiste ha decomposicao térmica de fontes de
carbono gasosa na superficie de um catalisador metalico nanoparticulado.
Apesar de variadas fontes de carbono e catalisadores terem sido investigadas
para a sintese de nanotubos, informacdes sobre a cinética de reacéo ainda sédo
escassas (PIERSON, 1999).

Figura 8 - Esquema do sistema CVD para deposicédo de carbono em materiais.

FORNO

(Controle de temperutura)

Entrada de gases
Fonte de carbono/Gas de ammste

‘

' Salda de gases
Barquinha de Aluminio contendo material

a #er recoberto de carbono e catalisador

Fonte: Autoria propria.

Dentre as vantagens apresentadas pelo método, destacam-se o0
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rendimento e alta taxa de deposicdo, uso de condigcbes brandas de reacédo e
adaptabilidade a muitas variagdes do processo, aléem de economicamente
competitivo. O método CVD ainda possibilita o uso de diversas fontes de
carbono, como metano, etileno, acetileno e até mesmo o monéxido de carbono
(PIERSON, 1999).

O metano é um hidrocarboneto muito estavel e, por ser encontrado em altas
concentracbes na natureza, a decomposicdo deste gas para obtencdo de
materiais nanoestruturados torna-se uma reagdo de interesse prético e viavel.
Pelos motivos citados, o metano tornou-se a principal fonte de carbono na
decomposicéo de hidrocarbonetos, sendo obtido principalmente a partir do gas
natural (ARAUJO, 2013).

A deposicao quimica de vapor ndo € um processo novo, tendo seu primeiro
uso pratico na década de 1880, na producdo de lampadas incandescentes
objetivando melhorar a resisténcia. Nos cinquenta anos seguintes, 0 processo se
desenvolveu lentamente, expandindo apenas no fim da Segunda Guerra, com a
descoberta de suas vantagens na producdo de revestimentos e formas
autoportantes. Desde entdo, sua importancia tem crescido, tornando-se uma
tecnologia em expansao e movimentado um mercado milionério pelo mundo
(PIERSON, 1999).

2.4 Contaminantes Organicos

O desenvolvimento industrial trouxe uma grande variedade de compostos
organicos, como corantes, pesticidas e farmacos, produzidos, usados e
descartados no meio ambiente. Muitos destes materiais organicos sao téxicos,
estaveis, de dificil remocéo e prejudiciais ao meio ambiente. Neste contexto, ao
longo das ultimas décadas ha um crescente langamento de novas entidades quimicas
em recursos hidricos, no solo e atmosfera. Tais contaminantes costumam
permanecer no meio ambiente por anos, e por isto, sdo chamados de poluentes
organicos persistentes (POPs). (WU et al., 2020).

A analise de poluentes organicos em arquivos naturais é desafiadora
devido a sua ocorréncia em baixas concentracfes, interferéncia com matéria
organica natural e a variabilidade espacial observada ao comparar espacos de

um mesmo local. Recentemente, a instrumentacdo analitica, como a
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Cromatografia aclopada a MS e Espectrometria de Massas de Alta Resolucdo
foi desenvolvida para rastrear uma gama mais ampla de contaminantes
organicos, mesmo que em baixas concentracées (CHIAIA-HERNANDEZ et al.,
2020).

Desde a década de 50, pesquisas vem buscando alternativas eficientes e
de baixo custo para implementacéo de tratamento para efluentes contaminados
por substancias organicas. Os principais processos usados no tratamento de
efluentes sé@o os tratamentos biolégicos, reducéo, adsor¢céo em sélidos porosos,
floculacéo, eletrélise e filtracdo por membrana. Entretanto, pesquisas recentes
tem focado e encontrado bons resultados nos processos oxidativos avancados
(POAs) (MAGALHAES, 2008).

2.4.1 Contaminantes do Petréleo

O petroleo consolidou-se como um dos recursos naturais mais explorados
pela sociedade, sendo associado ao desenvolvimento econémico e financeiro de
um pais. Além de uma importante fonte energética, apresenta utilidade em
diversos setores industriais, principalmente o setor automotivo. Também se
tornou matéria-prima para fabricagcdo de produtos cotidianos como plastico,
calcados e cosméticos. No entanto, a utilizagéo do petréleo esti associada a um
alto potencial de polui¢cdo do solo, agua e ar (MARTINS et al., 2015).

O petroleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, de diferentes
estruturas e pesos moleculares e, em menores propor¢cdes, moléculas
incorporando heterodtomos como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais
(IWAMOTO, 2013).

Substéncias contendo heteroatomos sdo consideradas contaminantes e
podem aparecer em todas as fracbes do petréleo, embora se concentrem nas
mais pesadas. Sua composicao varia de acordo com a procedéncia, mas 0s
compostos contendo enxofre e nitrogénio sao os mais abundantes entre os
heretoatomos. Essas substancias contendo enxofre e nitrogénio possuem
aplicacdes industriais, na agricultura e drogas, mas também causam problemas
significativos na industria de refino do petréleo (IWAMOTO, 2012; MAMBRINI,
2013).

Quando ndo removidos, os compostos de enxofre e nitrogénio causam a
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desativacao ou reducéo na eficiéncia de catalisadores usados no processamento
de petréleo bruto. O enxofre também € responsavel pela corroséo sulfidrica de
equipamentos de oleodutos de refinaria. O nitrogénio, por sua vez, € um veneno
grave para 0s processos de craqueamento catalitico (CHAKRAVARTHY et al.,
2017).

Sob o ponto de vista ambiental, o enxofre e nitrogénio mantidos nos
combustiveis causam a emissdo de oOxidos de enxofre (SOx) e Oxidos de
nitrogénio (NOx), responséaveis pela chuva acida e outros eventos de poluicdo
atmosfética (Figura 9) (CHAKRAVARTHY et al., 2017).

Figura 9 - Processos e compostos quimicos atmosféricos envolvidos na
formacdo da chuva acida.

OXIDANTES, METAIS, AEROSSOL, 0, H,0, HCOOH HCHO
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TRANSPORTE, DILUICAO E IMISSAO
< REACOES QUIMICAS

HIDROCARBONETOS /\
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PARTICULAS H,50, HNO, H,0,
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S
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Fonte: (FORNARO, 1991).

A chuva acida é resultante da producéo e emissao de gases, como didxido
de enxofre e 6xidos de nitrogénio, que quando lancados a atmosfera, produzem
reacfes quimicas variadas em contato com a agua. A composicdo quimica é
resultado de diversos fatores, uma vez que 0s processos atmosféricos sao
dindmicos e complexos e a precipitacdo acida pode ocorrer como deposicao
seca ou Umida, ndo sendo limitado pela presenca de chuva. E importante
ressaltar que o processo pode ocorrer de forma natural, pela emisséo de vulcoes,
mas 0 modo antrépico é mais comum (BURNS, 2016; DU et al., 2017).

Os prejuizos causados incluem a degradacdo de metais, monumentos
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publicos e a acidificacdo de solos, lagos e rios, afetando a diversidade do
ecossistema. A longo prazo, seus efeitos constituem um indicador de
degradacdo do meio ambiente, sendo ligada a qualidade do ar de é&reas
altamente urbanizadas (BURNS, 2016).

Além disto, as exigéncias na emisséo de enxofre e nitrogénio vem tornando-
se cada vez mais restritivas, havendo a necessidade de desenvolver alternativas
cada vez mais eficazes. Portanto, é de vital importancia a quantificacdo e
remocédo de enxofre e nitrogénio do petrdleo a fim de evitar prejuizos financeiros

e ambientais.

2.4.1.1 Principais processos de remoc¢ao de contaminantes do petroleo

O maior desafio atual do refino de petréleo no Brasil € adequar-se as
exigéncias ambientais de qualidade dos combustiveis. Dentre os métodos de
remocao mais utilizados nas refinarias, o hidrotratamento (HT) se destaca como
0 mais aplicado (HO, 2016).

2.4.1.1.1 Hidrotratamento

O hidrotratamento, também chamado hidrorrefino, consiste na reacéo de
fracbes do petroleo através da adicdo de hidrogénio, na presenca de
catalisadores e sob condicOes operacionais controladas a altas pressodes e
temperaturas (KRAUSE, 2011).

Através do método, fracBes de petréleo sdo hidrogenadas na presenca de
diversos materiais com propriedades cataliticas. Varias reacdes sdo possiveis
no processo de hidrorrefino, a depender da natureza da carga, condicdes
operacionais e do tipo de catalisador sendo as mais utilizadas a hidrogenacéao
das olefinas (HO), hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesoxigenacdo (HDO),
hidrodesnitrogenagdo (HDN), hidrogenacdo de aromaticos (HDA),
hidrodesmetalizacdo (HDM) e hidrocraqueamento (HC) (HO, 2016; MAMBRINI,
2013).

Uma vantagem apresentada pelo uso do hidrotratamento € a elevada
flexibilidade, obtendo-se a possibilidade de operar com matérias-primas
diversas, desde naftas leves a residuo de vacuo. Contudo, é importante ressaltar

gue a fonte utilizada apresentara grande influéncia no produto final. Outra
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vantagem apresentada pelo processo € o aumento da quantidade das fracoes,
uma vez que diante das condi¢cOes severas de operacao, resulta no aumento da
eficiéncia do processo, reduzindo radicalmente as impurezas ou eliminando-as
totalmente do produto final (HO, 2016).

Apesar de uma tecnologia bem desenvolvida, ha uma demanda por
inovacdes e pesquisas no processo, objetivo de remocéo total de impurezas e
de combustiveis ultra limpos. Adsorcédo, oxidacdo e bioprocessos sdo exemplos
de processos alternativos que vem sendo estudados e empregados na remogao

de compostos contendo enxofre e nitrogénio.

2.4.1.1.2 Adsorcao

A remocao de compostos sulfurados e nitrogenados por adsorcdo ocorre
através do mecanismo de interacdo dos compostos com um adsorvente solido
(Figura 11). O método é considerado promissor e tém sido amplamente estudado
(CERUTTI, 2007).

A principal vantagem do processo de adsorcdo € o uso de temperatura
ambiente e necessidade de uma pressdo mais baixa que o método de
hidrotratamento. A eficiéncia do método, por sua vez, sera determinada pelas
propriedades do adsorvente, das quais as mais buscadas sao a capacidade de
adsorcao, seletividade para os compostos organicos de enxofre, durabilidade e
regenerabilidade (YANG et al., 2020).

Figura 10 - Representacao dos processos de adsorcéo e absorcéo.
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Fonte: (KEHL, 2015).



21

Os adsorventes mais usados sao complexos de metais de transicao
suportados em materiais porosos como as zedlitas, o carvao ativado e Oxidos
metalicos mistos. A adsor¢cdo apresenta grandes perspectivas devido aos baixos
custos de operacéo e facilidade de implementacéo, entretanto, ainda apresenta
um grande desafio: seletividade na descontaminacdo de combustiveis liquidos
derivados do petroleo. Busca-se um material adsorvente que seja seletivo para
compostos contendo enxofre e nitrogénio, mas nao adsorva hidrocarbonetos
aromaticos e olefinas (MAMBRINI, 2013; YANG et al., 2020).

Nos ultimos anos, estudos apontam um desempenho consideravel dos
nanotubos de carbono como adsorventes na remocédo de contaminantes do
petréleo, devido a sua alta resisténcia a tracdo, flexibilidade e resisténcia, além
de suas propriedades Unicas estruturais, elétricas e fisico-quimicas (MAMBRINI,
2013).

2.4.1.1.3 Oxidacao

A oxidacao geralmente ocorre em duas etapas, sendo elas a oxidacao dos
compostos contendo enxofre e nitrogénio, seguida da remoc¢ado dos produtos
oxidados do combustivel tratado por processos fisicos ou por meio de um
solvente polar (CAERO; NAVARRO; GUTIERREZ-ALEJANDRE, 2006).

Quando comparada ao hidrotratamento, a oxidagdo possui algumas
vantagens, tais como o uso de condi¢cdes moderadas de temperatura e pressao
e a alta seletividade. Além disto, o fato de n&o utilizar o gas hidrogénio reduz
custos (CAERO; NAVARRO; GUTIERREZ-ALEJANDRE, 2006).

Atualmente, a oxidagao dos compostos contendo enxofre itrogénio tem sido
alvo de muitos estudos, sendo o peroxido de hidrogénio o agente oxidante mais
utilizado, combinado ou ndo com um acido organico (Song, 2003). A remocéo
seletiva destes compostos através de um processo combinado de oxidacdo e
adsorcdo apresenta-se como uma alternativa em relagdo ao processo de
hidrotratamento (COLLINS; LUCY, 1997; MAMBRINI, 2013).

Pode-se ressaltar que o uso de um agente oxidante polar resulta na
formacdo de um sistema bifasico Oleo/agua, o que limita os processos de
transferéncia de massa e causa perdas de O6leo combustivel durante a

separacdo. Torna-se necessaria, portanto, a busca de novos materiais que
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atuem na interface entre as fases e possam reduzir os efeitos negativos de
reacdes bifasicas (MAMBRINI, 2013).

2.4.2 Contaminantes Téxteis

Nos ultimos anos, vem sendo observada a grande influéncia da industria
téxtil para a poluicio ambiental global. A medida que a populagcdo mundial
aumenta, cresce também a demanda por roupas e 0s impactos ambientais
decorrentes de sua fabricacdo, uso e descarte. A producdo global de fibras
ultrapassou 105 milhdes de toneladas meétricas em 2018. Estudos recentes
também tem observado impactos ambientais concentrados na fabricacdo de
téxteis, pelo crescente de produtos quimicos industriais e descarte de uma
grande variedade de poluentes. Em 2015, a induastria foi responsavel pelo
consumo de 79 bilhdes de metros cubicos de agua e emitiu cerca de 1.715
milhdes de toneladas de CO2 (STONE et al., 2020).

Os ecossistemas de agua doce vem sendo os maiores afetados pela
poluicdo da industria téxtil. Corregos e rios fornecem grandes volumes de agua
para manufatura téxtil e também atuam como recipientes primarios de efluentes
industriais. As preocupacfes vém crescendo com a descoberta dos danos
causados a vida aquatica e ameacas a vida selvagem. Devido a alta absorcao
de luz, mesmo em baixas concentracdes, eles perturbam a vida aquatica na
biosfera (STONE et al., 2020).

A regulamentacao desempenha um papel essencial na limitacdo da entrada
de substancias toxicas nos ecossistemas de agua doce. Grande parte dos paises
regulamenta, em diferentes niveis, o contetdo e a quantidade de efluentes que
as industrias podem despejar nos corpos d’agua. Apesar disto, pesquisas
recentes indicam que uma pequena parcela deste residuo é tratada antes de ser
descartado no meio ambiente. Os dados revelam que nos paises desenvolvidos,
cerca de 30% € despejado sem tratamento no meio ambiente (Figura 11), nos
paises de renda mediana varia de 62 a 72% e para paises subdesenvolvidos
cerca de 92% (STONE et al., 2020).
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Figura 11 - Descarte incorreto de contaminantes téxteis em Paulista —PE.

Fonte: (G1, 2015).

2.4.2.1 Principais processos de remocao de contaminantes téxteis

A remocao sustentavel de contaminantes téxteis nos efluentes industriais
continua sendo um grande desafio ambiental e é alvo de muitas pesquisas
recentes. Com relacdo aos métodos de remediacdo de efluentes, tratamentos
biologicos apesar de muito usados tem por limitagdo os contaminantes nao
biodegradaveis e o tempo de tratamento. Os tratamentos fisico- quimicos, por

sua vez, geralmente envolvem técnicas de oxidagao e adsorcéao.

Os processos que envolvem a adsorcdo baseiam-se na remocdo dos
contaminantes pela interacdo entre o contaminante e algum material adsorvente.
Ja4 os processos oxidativos, como o tratamento com ozonio, fotocatélise
heterogénea e via sistema Fenton, baseiam-se no emprego de agentes
oxidantes destinados a acelerar a degradacdo de diferentes contaminantes
organicos em meio aquoso (GONCALVES et al., 2007; KHELLOUF et al., 2020).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vem se tornando meétodos
altamente explorados para o tratamento deste efluente e reducéo dos impactos
causados apOs o descarte. Estes processos se baseiam na formacdo de
radicais livres altamente reativos que podem degradar diversos compostos
em um curto intervalo de tempo. O radical hidroxil (OH-) € um dos mais
utilizados, pois possui um elevado poder oxidante (BILINSKA et al., 2020; WU et
al., 2020).

Na oxidacdo de uma molécula organica, o radical hidroxil promove a
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remocao de um hidrogénio, formando um radical organico que, ao ter um oxigénio
adicionado, é convertido a um radical organico peroxido. A partir disto, as
reacbes ocorrem em cadeia, até a formacdo de CO2, 4gua e sais organicos
(MAGALHAES, 2008; STONE et al., 2020; WU et al., 2020).

As reacdes Fenton e tipo Fenton (Figura 12) sdo baseadas na formacéo de
radicais a partir da decomposicédo de peréxido de hidrogénio na presenca de
ferro(ll) e ferro(lll), ou na presenca de Cobre(l) e Cobre(ll) para reagdes do tipo
Cupro-Fenton. No entanto, muitos compostos inorganicos e organicos podem
interagir com o ferro e influenciar no mecanismo e cinética da reagdo (CHEN et
al., 2002; STONE et al., 2020).

Figura 12 - Esquema representativo dos POAs utilizados para a oxidagéo de
contaminantes organicos.

HOJUY . foadlise :H OH |+ e > —> — CO:+HO

Fonte: (MAGALHAES, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

Durante este trabalho, as embalagens residuais de capsulas de café
Nespresso® foram aplicadas como catalisadores na remoc¢ao de contaminantes
organicos. Para isto, o trabalho se dividiu em tres fases: sintese, caracterizacéo

e aplicacdo como catalisadores na remog¢ao de contaminantes organicos.

Durante a sintese capsulas foram lavadas, moidas, impregnadas com
ferro(ll) e submetidas ao processo de deposicdo quimica de vapor (CVD) em trés
diferentes temperaturas: 700, 800 e 900 °C. O processo CVD tem por objetivo a
deposicdo de carbono na superficie da cépsula, de modo a aumentar sua
hidrofobicidade, a &rea superficial e produzir fases metdlicas mais ativas
cataliticamente. Apos a sintese, os materiais foram caracterizados por Analise
Termogravimétrica (TG) e Espectroscopia Raman e, por fim, aplicados na
remocado de contaminantes organicos: Azul de metileno, Dibenzotiofeno e
Quinolina. A remocéo se deu através da adsorcdo, seguida da oxidacdo com
peréxido de hidrogénio do contaminante. A Figura 13 apresenta de modo
esquematico o que sera apresentado ao longo do trabalho, desde a sintese dos

materiais as aplicacdes.
Figura 13 - Representacdo esquematica do trabalho.
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Fonte: Autoria prépria.

Os materiais sintetizados apresentam caracteristicas anfifilicas, ou seja,
sao capazes de interagir com fases aquosas e oleosas, permitindo sua aplicacao
em ambos os sistemas. Diante disto, tornou-se possivel aplici-los na remocao
dos contaminantes sulfurados (Dibenzotiofeno) e nitrogenados (Quinolina) do
petréleo de meio oleoso, além de um corante téxtil (Azul de metileno) em meio
aquoso. A Figura 14 apresenta, de forma esquematica, o carater anfifilico

apresentado pelos materiais sintetizados a partir das capsulas de café.
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Figura 14 - Representacao do carater anfifilico obtido pelos materiais
sintetizados.
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Fonte: Autoria propria.

3.1 Materiais e Reagentes

3.1.1 Reagentes

Para sintese dos materiais, além das capsulas de café monodose da
Nespresso®, foram utilizados o peroxido de hidrogénio 35% P.A. (Neon), agua
destilada e Sulfato de ferro(ll) (FeSOa4) (Vetec). Para o processo CVD, foi usada
uma mistura de gas metano e gas nitrogénio (CH4/N2) na proporc¢éo de 50/50 mL
min-t.

Para os testes cataliticos foram utilizados o Ciclohexano P.A. ACS (Vetec);
peroxido de hidrogénio 35% P.A. (Neon). Também foram preparadas as
solugBes de dibenzotiofeno (500 mg L de S em Ciclohexano) (Sigma Aldrich),
quinolina (500 mg Lt de N em ciclohexano) (Sigma Aldrich) e azul de metileno
(100 mg L't em agua) (Synth).

3.1.2 Equipamentos

Durante todos os procedimentos de sintese e aplicacdes, fez-se a medicao
da massa do material em uma balanca analitica Adventurer™ OHAUS (AR2140).
Para a sintese, utilizou-se a estufa STERILIFER modelo SX 1.0 AS, um moinho
de panelas, o forno tubular Thermo Fisher (Lindberg/ Blue M) e luz UV por uma
lampada de Hg de baixa pressdo 250 W nos comprimentos de onda de UVA e

UVB em um reator fechado.
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As reacOes foram realizadas em uma chapa de aquecimento acoplada a
um agitador magnético GEHAKA (Modelo HS7). As analises cromatograficas
foram realizadas no GC-FID Agilent Technologies (Modelo 7890A) e as anélises
espectroscépicas no UV-Vis em um equipamento Varian Cary SD Conc. Os
equipamentos utilizados na caracterizacdo dos materiais estdo descritos em

seus respectivos itens.

3.2 Sintese dos materiais

Este trabalho utilizou exclusivamente capsulas de café da marca
Nespresso®, constituidas principalmente de aluminio. Primeiramente, realizou-
se a lavagem das embalagens das capsulas de café de forma a retirar toda a
borra e o material foi mantido a temperatura ambiente para secagem. O plastico
contido no lacre foi removido e o material restante foi cortado manualmente com
uma tesoura para reducéo de seu tamanho. A borra de café e o material plastico
foram retirados de modo a ndo causar interferéncia na sintese e nas reacoes,
uma vez que o interesse se restringe a matriz metalica. Os fragmentos foram
moidos por via Umida, em um moinho de panelas. Para separar o material do
componente liquido, o material foi peneirado, submetido a estufa por 24 horas a
50 °C e peneirado mais uma vez para retencdo de fragmentos maiores. Este
peneiramento foi realizado por uma peneira de cozinha, convencional, n&o
garantindo grande uniformidade no tamanho das particulas obtidas.

Apébs, impregnou-se Fe(ll) na superficie das capsulas de café moidas. O
método de impregnacao foi escolhido com base em um projeto de pesquisa do
NOsso grupo de pesquisa, que envolve capsulas de diferentes tipos de materiais,
como plastico, por exemplo. Paratal, 5 g do p6 obtido a partir das capsulas foram
adicionadas a uma solucao contendo 0,15 mM de sulfato de ferro(ll) (FeSOa),
80,00 mL de &gua e 600 uL de peréxido de hidrogénio (H202). A suspensao foi
mantida sob agitacéo por 6 h na presenca de luz UV(GONZALEZ-BAHAMON et
al., 2011).

Findado este processo, o material foi separado da solugéo por filtracdo e
mantido na estufa a temperatura de 50 °C por 24 horas. Posteriormente, o
material foi macerado e submetido a um tratamento térmico a 200 °C por 2 h em

um forno sob atmosfera do ar. Apds o0 aquecimento, o material foi resfriado a
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temperatura ambiente, macerados e denominado CCNSFe. A fim de recobrir
parcialmente a superficie da capsula com estruturas de carbono, o material
CCNSFe foi submetido ao processo CVD (Chemical Vapor Deposition) em trés
temperaturas diferentes: 700, 800 e 900 °C para a producdo de uma série de
materiais denominada CCNSFe/C (Figura 15). Para realizacdo do processo,
utilizou-se o Forno tubular Thermo Fisher (Lindber/ Blue M) e o0 gas metano foi

utilizado como fonte de carbono.

Figura 15 - Processo CVD e especificagoes.
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Fonte: Autoria propria.

O material CCNSFe (300 mg) foi transferido para uma barquinha de
alumina, sendo centralizada em um tubo de quartzo no forno com passagem
constante de uma mistura de gases, sendo um para fonte de carbono (CHa4) e
outro inerte para arraste (N2). O fluxo de CH4/N2 empregado foi na proporcéao de
50/50 mL mint, Utilizou-se uma rampa de aquecimento de 10 °C min? até o
alcance da temperatura desejada (700, 800 e 900 °C). A Figura 16 apresenta um
esquema do processo de sintese como um todo, bem como fotos do material

obtido a cada etapa.
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Figura 16 - Representacdo esquematica da sintese do material a partir das
capsulas de café.
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Fonte: Autoria prépria.

3.3 Caracterizacdo dos Materiais

Realizou-se a andlise termogravimétrica e espectroscopia Raman
objetivando a caracterizagdo dos materiais sintetizados, descritos a seguir.
Como dito, outras técnicas de caracterizacdo seriam necessarias para melhor
caracterizacdo do material, mas, devido a pandemia do COVID-19, nédo foi

possivel realiza-las.

3.3.1 Termogravimetria

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas no equipamento
DTG60H Shimadzu com as seguintes condi¢des: 10,00 mg de amostra, fluxo de
ar de 50 mL min, submetido ao aquecimento até 900 °C e com rampa de
aquecimento de 10 °C minl. O procedimento de andlise foi realizado no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais do CEFET-MG.

3.3.2 Espectroscopia RAMAN

Utilizou-se o espectrémetro Raman Senterra Bruker equipado com detector
CCD e um microscoépio optico com lente de 50 um (Olympus BX51). Como ajuste
de equipamento, usou-se o laser com comprimento de onda de 633 nm e 2 mW.

Foram escolhidos seis pontos aleatorios em cada amostra e a analise foi
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realizada com 10 repeticdes de 5 segundos. O experimento foi realizado no

Laboratério de Tecnologias Ambientais - Departamento de quimica da UFMG.

3.4 Testes Cataliticos

ApOs as caracterizagbes, com o objetivo de avaliar a atividade catalitica dos
materiais sintetizados, foram realizados testes de remoc¢éo de contaminantes
organicos. As cinéticas de adsorcao e oxidacdo foram acompanhadas e foi feito
0 reuso por dois ciclos dos materiais para avaliar seu desempenho.

Para provar sua capacidade anfifilica, os materiais foram testados na
remocao de contaminantes em meio oleoso e aquoso. Foram realizados testes
de remocdo de compostos sulfurados e nitrogenados do petréleo, utilizando
dibenzotiofeno (DBT) e quinolina (QN), respectivamente, em meio bifasico. Ja
em meio aquoso utilizou-se testes de oxidagéo de azul de metileno (AM), um

corante téxtil.

3.4.1 Remocao de Quinolina

Para a remocéo de Quinolina, 20 mg de cada material foram inseridas em um
baldo de fundo redondo, e foram adicionados 20 mL de solugéo de Quinolina
(500 mg L de N em ciclohexano) sob agitacdo constante. A fim de avaliar a
guantidade adsorvida de quinolina na superficie dos materiais, o sistema foi
mantido por 1 h a temperatura ambiente e trés aliquotas foram retiradas,
referentes ao tempo 0, 30 e 60 min. Findado o tempo de adsorcdo, foram
inseridos 320 mL de perdxido de hidrogénio e 5,00 mL de agua destilada. Foram
coletadas aliguotas nos tempos de 30, 60, 90, 120 e 180 min. Os materiais foram
separados da solucéo, lavados com ciclohexano e preservados para os testes
de reuso. As amostras foramanalisadas por Cromatografia Gasosa (GC-FID)
(MAMBRINI; MAIA; ARDISSON, 2017). A Figura 17 representa oS

procedimentos tomados para a remogao de QN.
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Figura 17 - Esquema experimental para remocao de Quinolina.
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Fonte: Autoria prépria.

3.4.2 Remogao de Dibenzotiofeno

Para a remocdo de DBT, procedeu-se com a metodologia analoga a
remocao de quinolina, substituindo a solu¢do de Quinolina por 20 mL da solucéo
de Dibenzotiofeno (DBT) (500 mg L' de S em ciclohexano). As aliquotas foram
submetidas aos mesmos testes descritos (Figura 18) (MAMBRINI; MAIA;
ARDISSON, 2017).

Figura 18 - Esquema experimental para remocao de Dibenzotiofeno.
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Fonte: Autoria propria.

3.4.3 Remocao de Azul de Metileno

Para a adsorcéo de Azul de Metileno, foram inseridos em um béquer 20 mg
de cada material e 20 mL de solucéo de (100 mg L' de AM em agua destilada)
sob agitacdo constante. O sistema foi mantido por 1 h a temperatura ambiente e

guatro aliquotas foram retiradas, referentes ao tempo 0, 20, 40 e 60 min. Findadoo
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tempo de adsorcdo, foram inseridos 320 ulL de perdéxido de hidrogénio
mantendo-se as condi¢des de reacao, para realizacéo das reagdes Tipo Fenton.

A cinética da reacdo foi acompanhada por 3 h, sendo coletadas aliquotas
nos tempos de 30, 60, 90, 120 e 180 min. Os materiais foram separados da
solucéo, lavados com agua destilada e preservados para os testes de reuso. Por
fim, as amostras foram analisadas por espectrofotometria na regido do UV-Vis
Varian Cary SD Conc. na regido de 600 a 800 nm. O esquema a seguir (Figura
19) resume os procedimentos tomados nos testes de remocdo de azul de

metileno.

Figura 19 - Esquema experimental para remocao de Azul de metileno.
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Fonte: Autoria propria.

3.4.5 Testes de reuso dos catalisadores

Os testes de reuso objetivam avaliar se a atividade dos materiais se
mantém ativa durante diversos ciclos. Para isto, apds o primeiro ciclo, os
materiais lavados foram submetidos as mesmas condi¢cdes de reacdo, com 1 h
de adsorcéo e 3 h de oxidagéo, sendo retiradas uma aliquota no tempo 0, 60 min

de adsorcao e 180 min de oxidagao.



33

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sintese

A borra de café e o material plastico foram retirados de modo a ndo causar
interferéncia na sintese e nas reac¢des, uma vez que o interesse se restringe ao
estudo da matriz metdlica. Posteriormente, fez-se o corte das capsulas
manualmente de modo a facilitar o processo de moagem. A reducdo das
particulas tem por objetivo aumentar a superficie de contato. Apdés a moagem
por via Umida e a retirada do componente liquido, realizou-se o peneiramento de
modo a tornar o material homogéneo e as particulas maiores foram submetidas
a moagem novamente.

Para que haja a deposicdo de carbono na superficie das capsulas ha a
necessidade de uso de um catalisador para o processo, portanto impregnou-se
Fe(ll) nas cépsulas, uma vez que o Fe(ll) é um bom catalisador para este
processo (ARAUJO, 2013). O método de impregnacéao foi escolhido com base
em um trabalho maior, que envolve capsulas de aluminio (Nespresso®) e
plastico (Dolce Gusto®) (DINIZ, 2019). No método em questdo, descrito no
trabalho de Gonzélez- Bahamon, utiliza-se a Luz UV e perdxido de hidrogénio
para uma impregnacao de ferro mais efetiva em material polimérico. Segundo o
autor, ocorrem reacdes Fenton sobre a superficie polimérica, com a formacéao de
radicais que atacam as moléculas R na superficie do polimero, levando a
abertura do anel aromético e a formacdo subsequente de acidos alifaticos.
Entretanto, é importante ressaltar que acredita-se que o uso do peréxido e a LUZ
UV no processo de impregnagao nao interferem diretamente no processo de
impregacdo para as capsulas de aluminio, ja que ndo ocorre reacao. Entretanto,
optou-se pela realizacdo do processo de impregnacdo pelo processo descrito
para que houvesse homogeneidade ao trabalho do grupo.

Posteriormente, fez-se o tratamento térmico do material (CCNSFe) para
maior fixacdo da matriz metalica na superficie do material, além do aumento da
dispersdo. Como dito, o processo CVD tem por objetivo recobrir parcialmente a
superficie da cipsula com estruturas de carbono. Para isto, durante o processo,
utilizou-se o metano como fonte de carbono e o gas nitrogénio como gas inerte
para arraste. O Ferro atua como catalisador no processo e por isto, possuli

grande importancia para o sucesso do processo CVD. Sob altas temperaturas,
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metano se decompde e o carbono resultante recobre a superficie do material,
podendo formar estruturas organizadas como nanotubos/nanofibras.

E importante ressaltar que os materiais sintetizados neste trabalho
apresentam caracteristicas anfifilicas, ou seja, sdo capazes de interagir
simultaneamente com fases aquosas e oleosas, 0 que lhe permite aplicacdoem
diversos meios. Sua matriz inorganica composta por metais interage com a agua,
enquanto a presenca do carbono recobrindo a matriz metdlica interage com
fases apolares. Ao serem introduzidos em um sistema bifasico, ocorre
estabilizacdo e dispersdo das goticulas, formando uma emulsdo e assim
promovendo maior contato entre as fases (MAMBRINI, 2013). Além disto, as
presencas de estruturas carbonaceas tendem a aumentar a area superficial do
material (FERREIRA, O. P., 2004; VERMA; SEWANI; BALOMAJUMDER, 2020).
A Figura 20 evidencia como a deposi¢cao de carbono contribui para o carater

anfifilico do material.

Figura 20 - Representacao esquematica da deposicéo de carbono e o carater
anfifilico dos materiais.
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Fonte: Autoria Propria.

Durante o processo de sintese, foram observadas mudancas
macroscopicas nos materiais que posteriormente foram relacionadas a
evidencias de procedimentos bem sucedidos. Estas mudancas estao dispostas

na Figura 21.
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Figura 21 - Mudancas macroscopicas do material ao longo da sintese.

Fonte: Autoria propria.

Na Figura, a imagem inicial apresenta as capsulas de café antes da
remocdo da pelicula plastica com cor e da valagem para remocao da borra. A
segunda imagem apresenta o material apés serem moidas pelo moinho de
panelas sob via Umida. Na terceira, é apresentado o material apés a
impregnacao com ferro e, por fim, o material apos o processo CVD.

A principal mudanca observada é diferenga de cor do material durante as
etapas do processo. A capsula moida, apresenta coloracdo metélica
caracteristica de sua constituicdo, o aluminio. Apos a impregnacao, o material
apresentou uma coloracdo mais terrosa devido a presenca do Ferro, como era
esperado. Apos o processo CVD, os trés materiais sintetizados apresentaram

uma coloracao preta, caracteristica de material carbonaceo.

4.2 Caracterizacao dos Materiais

4.2.1 Termogravimetria

A andlise Termogravimétrica (TG) é usada para avaliar a estabilidade
térmica dos materiais e permite 0 monitoramento da mudanca na massa
enquanto o material € submetido ao aquecimento (ARAUJO, 2013). Inicialmente
foram obtidas as curvas TG para CCNS (Céapsula de café moida) e CCNSFe
(Figura 22).
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Figura 22 - (a) Curva termogravimétrica, obtida em ar, para os materiais
CCNS e CCNSFe.
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As curvas TG para os materiais CCNS e CCNSFe apresentam um primeiro
evento de perda de massa em torno de 100 °C (regido 1 da Figura 22), de 7,5%
e 5,7%, respectivamente, relativo a dessor¢édo de dgua da amostra.

O segundo evento de perda 13,5% de massa (Regido 2), em torno de 260
C, para CCNS, é referente a decomposicdo de AI(OH)s; a oxi-hidroxido de
aluminio (Figura 23). Durante o aquecimento, para obtencédo da curva TG, o
hidréxido de aluminio libera hidroxilas na forma de agua para formar o oxi-
hidréxido de aluminio.

E importante ressaltar que parte do aluminio presente nas capsulas de
café (AI°) é convertido a AI(OH)3 durante a moagem da capsula (Equacgéo 1).
Durante o procedimento de moagem sob via imida, observou-se efervescéncia
e liberacdo de calor da pasta. Trabalhos anteriores do grupo de pesquisa

apresentam a Difrag&o de Raios-X confirmaram a conversao (DINIZ, 2019).

2 A0 + 6 HO(l) — 2 Al (OH)3(s) + 3 H2(g)  (Eq. 1)

Ja para o material CCNSFe, observa-se uma perda de massa de 10%
referente a segunda perda de massa, o que mostra que durante o processo de
impregnacdo de ferro h4 uma perda de parte do hidroxido de aluminio formado.
O terceiro evento (Regido 3) é atribuido a desidroxilacdo da fase AIO(OH) para
formar 6xido de aluminio (Al203) (Figura 23), com a perda de massa de 8,5%
para 0 CCNS e 10% para o CCNSFe (PRADO et al.,, 2012). O esquema
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representado na Figura 21 resume a sequéncia de eventos descrita.

Figura 23 - Esquema de conversao de hidroxido de aluminio em oxido de

aluminio

Al(OH), | ——— | AIO(OH) | —— | Al,0,

3]

Fonte: Adaptado de PRADO et al., 2012.

O percentual de massa residual observado para CCNS é de 70,7% e de
73,6% para CCNSFe, atribuido principalmente a 6xidos de aluminio (principal
componente das cépsulas da Nespresso®) e a oxidos de ferro para o material
impregnado com ferro. Pode-se concluir que a concentracao de 6xido de ferro(l1)
— Fe203 na amostra CCNSFe € de 2,9% e o percentual de ferro € de 2%.
Ressalta-se que o valor obtido € um valor aproximado e se faz necessaria a

realizacdo de testes para um valor mais aproximado.

As curvas TG e a primeira derivada foram obtidas para os materiais
CCNSFe, CCNSFe700, CCNSFe800, e CCNSFe900 sédo apresentadas na
Figura 24.
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Figura 24 - (a) Curva termogravimétrica, obtida em ar, e (b) primeira

derivada das curvas, para os materiais CCNSFe e CCNSFe/C.
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Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 24(a), os principais eventos térmicos foram destacados. O
primeiro evento, ocorrido entre 20 e 200 °C, pode ser atribuido a perda de agua,
ocasionadapela dessorcao de moléculas fisicamente adsorvidas na superficie do
material (MAMBRINI, 2013). Observa-se que materiais submetidos a maiores
temperaturas no processo CVD possuem menor quantidade de agua adsorvida
em sua superficie, como esperado. O material de maior temperatura,
CCNSFe900, ndo apresentou perda de massa consideravel no intervalo citado.

O segundo evento, que ocorre a partir de 400 °C, pode ser atribuido a perda
de carbono grafitico, decorrente de sua oxidacdo. Nota-se também que esta
perda de carbono se inicia em temperaturas diferentes nos trés materiais
sintetizados. Tal comportamento pode ser explicado pela presenca de estruturas
de carbono mais organizadas nos materiais submetidos a maiores temperaturas
no CVD (MAMBRINI, 2013).

Através da DTG (Figura 24(b)) observa-se que o material submetido a 700
°C apresenta oxidacdo do carbono ocorrendo em torno de 464 °C. O
CCNSFe800 teve a decomposicdo a uma temperatura média de 522 °C e
apresentou outras duas perdas destacaveis ocorridas as temperaturas de 777 e
832 °C. Tais perdas podem ser relacionadas a presenca de estruturas

carbonaceas mais organizadas. Por fim, o material submetido a maior
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temperatura, CCNSFe900 obteve temperatura média de decomposicdo a 620
°C, sendo o material de maior concentracdo de estruturas carbonaceas
organizadas. A Tabela 3 apresenta as percentagens de perda de massa para 0s

materiais sintetizados que foram relacionadas a perda de agua e carbono.

Tabela 3 - Perda de massa dos materiais.

AGUA CARBONO
CCNSFe700 8% 3%
CCNSFe800 3% 10%
CCNSFe900 0% 16%

Através da Tabela 3, € possivel observar que os materiais submetidos a
maiores temperaturas no processo CVD apresentaram maiores perentuais de
carbono e menores de agua. Tal comportamento era esperado, uma vez que a
maior concentracdo de carbono na estrutura do material Ihe atribui um
comportamento hidrofobico.

Apoés o evento de oxidacdo de carbono, observa-se um ligeiro aumento
de massa para os trés materiais, possivelmente relacionado a oxidagao de fases
de ferro mais reduzidas, formadas durante o processo CVD. Essa oxidacéo, a
temperaturas mais altas, pode ser atribuida a formacéo de fases mistas de ferro
e aluminio, como a formacao de hercinita (FeAl204) (ROSMANINHO, 2010).

4.2.2 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia Raman é uma importante técnica de analise que permite
a identificacdo das diferentes espécies de depdsito de C na amostra, seja na
forma grafitica ou desordenada, como carbono amorfo. Além disto, 0 método
possibilita a identificacdo de defeitos na estrutura carbonacea (MAMBRINI,

2013). Para dar inicio a analise do espectro Raman, deve-se ter em mente que:

« Estruturas grafiticas possuem frequéncia entre 1500 e 1600 cm 1, resultado de

vibragBes tangenciais entre dois atomos de C e conhecidas por bandas G;

e Carbonos amorfos e com defeitos na estrutura grafitica provocam o

aparecimento de bandas D entre 1300 e 1400 cm™, representando vibracdes
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referentes a um material desordenado;
A razao entre as intensidades das bandas G e D € uma importante medida

referente a quantidade de carbono amorfo e defeituoso.
A Figura 25 apresenta os espectros Raman obtidos para os diferentes materiais

sintetizados.

Figura 25- Espectro RAMAN para os materiais CCNSFe/C.
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Fonte: Autoria propria.

Os espectros Raman obtidos mostram comportamento semelhante,
apresentando bandas G e bandas D, que indicam a presenca de estruturas
organizadas e desorganizadas de carbono, em 1318 e 1594 cmY,
respectivamente. De modo a relacionar a quantidade de carbono amorfo e
grafitico nas amostras sintetizadas, calculou-se razdo lc/lo e 0s resultados

obtidos estéo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 - Razé&o lc/lb para os materiais sintetizados.

AMOSTRAS Razéo (lc/lo)
CCNSFe700 1,00
CCNSFe800 0,80
CCNSFe900 0,65
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Sabe-se que a razéo Io/lc é inversamente proporcional a quantidade de
carbono amorfo ou defeitos formados na amostra. A Tabela 04 evidencia que a
maior razdo foi obtida pelo CCNSFe700, que tem, portanto, a menor
concentracdo de carbono defeituoso em sua superficie, seguida pelo
CCNSFe800 e por fim o CCNSFe900. Os resultados obtidos se contradizem aos
resultados da TG, o que pode estar relacionada a heterogeneidade dos
materiais. Outro possivel motivo pode relacionar-se a uma maior deposi¢cao de
estruturas de carbono nos materiais submetidos a temperaturas mais altas no
processo CVD, que apresentaram também uma quantidade maior de filamentos

defeituosos.

4.3 Reacgdes de remocao

Os materiais sintetizados neste trabalho apresentam caracteristicas
anfifilicas, sendo capazes de interagir com fases aquosas e oleosas a0 mesmo
tempo. Isto porque a presenca de uma matriz metélica contribui para interacéo
com fasesaquosas, enquanto a presenca de estruturas de carbono contribui para
interacbes com fases apolares. Tal comportamento aumenta a chance de
aplicacdo dos materiais, tornando possivel sua aplicacdo em diferentes tipos de
sistemas.

Por isto, os materiais CCNSFe/C foram aplicados como catalisadores na
oxidacdo de contaminantes organicos para diferentes sistemas: remocao de
compostos nitrogenados (utilizando a quinolina — QN, como molécula modelo) e
sulfurados (utilizando o dibenzotiofeno — DBT, como molécula modelo) em
sistemas bifasicos e por fim na remocao de Azul de Metileno (AM), em sistema
aquoso. Em todos eles, o per6xido de hidrogénio foi usado como agente

oxidante.

Geralmente, reacfes de remocéo de contaminantes organicos em sistemas
bifasicos apresentam uma baixa conversao, uma vez que contaminante e
oxidante encontram-se em fases distintas. Compostos contendo enxofre e
nitrogénio tendem a permanecer na fase oleosa, enquanto o peroxido de
hidrogénio encontra-se na fase aquosa. A interface entre as fases € limitada,
dificultando o processo reacional. Deste modo, a presenca de materiais

anfifilicos contribuem para a ocorréncia de reacdes na interface entre as fases
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(dgua/bleo), levando a uma maior taxa de remocdo do contaminante
(MAMBRINI, 2013).

4.3.1 Remogéao de Quinolina
A Figura 26 apresenta o percentual de remocdo de Quinolina de acordo
com tempo. O tempo inicial até o tempo zero, é o tempo correspondente ao

tempo de adsorcao, seguida pela oxidacao (adicao de perdxido de hidrogénio).

Figura 26 - Grafico de remocéo de QN na presenca dos materiais sintetizados.
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Fonte: Autoria propria.

Os materiais CCNSFe, CCNSFe700, CCNSFe800 e CCNSFe900
apresentaram adsorcdo de quinolina de 2,6%, 3,7%, 0% e 2,4%,
respectivamente. Apds a adicdo de peroxido, ou seja, na oxidagao, foi possivel
observar um consumo percentual total de QN de 35,4%, 29,2% e 23,4% para o
CCNSFe700, 800 e 900, respectivamente. O material sem CVD, CCNSFe,
apresentou uma remocao total de 19%.

A remocgé&o por adsorgao nos materiais foi baixa como esperado, uma vez

gue o processo de adsorcdo provavelmente deve ocorrer na superficie
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carbonacea e 0s materiais apresentam baixa porcentagem de deposicdo de
carbono em sua superficie, de no maximo 16%.

Ja o processo de oxidagao esta diretamente ligado a quantidade e ao tipo
de fases metdlicas presentes nos materiais. Observa-se que a atividade
catalitica € inversamente proporcional a quantidade de carbono depositada no
material e, por consequéncia, a de fases reduzidas de ferro. Segundo Moura et
al., a maior atividade catalitica em processos utilizando ferro e peroxido esta
relacionada a relacdo de Fe®%Fe?*. Materiais com a presenca dessas duas
espécies de ferro apresentam maior atividade catalitica do que materiais com
uma Unica fase de ferro reduzido (Fe® ou Fe?*). Possivelmente, os materiais com
menor quantidade de carbono (CCNSFe700 e CCNSFe800) apresentam maior
relacdo entre Fe?*/Fe® portanto apresentam maior atividade catalitica. Para
confirmar essa hipétese, caracterizagbes como difracdo de Raios X e
Espectroscopia Méssbauer devem ser realizadas (MOURA et al., 2006).

Outra possibilidade de justificativa para a atividade catalitica esta
relacionada a capacidade anfifilica dos materiais. Por ser um processo bifasico,
guanto mais anfifilico for o material, maior seu grau de disperséo nas duas fases
e maior o contato dos radicais hidroxil formados com as moléculas de quinolina
a serem oxidadas. Para confirmar essa hipétese, medidas de angulo de contato

devem ser feitas para que a anfifilicidade seja definida.

4.3.2 Remocao de Dibenzotiofeno
Na Figura 27 apresenta a diminuicdo da concentracdo de DBT foi
acompanhada para a série de materiais sintetizados CCNSFe/C, o tempo inicial
corresponde ao tempo de adsorcao, seguida pela oxidacdo que se deu a partir

da adicdo de peroxido de hidrogénio.



44

Figura 27 - Gréfico de remocao de DBT pelos materiais sintetizados.
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Fonte: Autoria prépria.

Observa-se no periodo de adsor¢cdo que os materiais CCNSFe,
CCNSFe700, CCNSFe800 e CCNSFe900 apresentaram um consumo de DBT
de 0%, 0,9%,1,0% e 1,5%, respectivamente. Na oxidacdo, observou-se um
consumo percentual dos materiais de 6,8%, 10,7%, 14,1% e 7,7%, na mesma
ordem.

Por se tratarem de processos semelhantes, os resultados seguem as
mesmas tendéncias do processo de remocédo de QN. A remocao por adsor¢cao
também obteve numeros discretos que podem ser relacionados a baixa
deposicgéo de carbono.

No processo de oxidacdo, observa-se também um maior desempenho de

remocédo de DBT ligado & menor deposicdo de carbono, fato que também pode

. L . 0 2+ , -
ser explicado pela presenca das espécies Fe e Fe e pelo carater anfifilico

apresentado pelos materiais (MOURA et al., 2006).

4.3.3 Remocao de Azul de Metileno
A Figura 28 apresenta a cinética de remocéao do corante Azul de Metileno

de acordo com tempo de reagcdo. Assim como nas reacdes anteriores, do tempo
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inicial até o tempo zero corresponde ao tempo de adsorcdo, seguida pela

oxidacao.

Figura 28 - Grafico de remocéo de AM pelos materiais sintetizados.
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Fonte: Autoria propria.

Os materiais CCNSFe, CCNSFe700, CCNSFe800 e CCNSFe900
apresentaram uma adsorcao de AM de 0%, 3,9%, 2,0%, 3,5%, respectivamente.
Apo6s a adicao de peréxido, observa-se um consumo percentual de AM de 7,3%,
36,2%, 42,5% e 31,3% para o CCNSFe, CCNSFe700, 800 e 900,
respectivamente. Observa-se também uma estabilidade no branco, com

percentual de remocao 0%, como era esperado.

Na adsorcao, a remocéao obtida também foi baixa como esperado, devido a
baixa porcentagem de deposicao carbonacea obtida nos materiais. Na oxidacéo,
por sua vez, 0s materiais ndo apresentam grandes diferencas de remog¢ao, com
variacbes muito pequenas, porém observa-se que o material com maior remog¢ao
€ o material CCNSFe800. Nesse caso, como a reacdo se processa em meio
aguoso e todos os materiais possuem quantidade baixa de carbono depositado
em sua superficie, acredita-se que a dispersdo do material no meio seja facilitada

para todos 0s materiais, 0 que leva a crer que o fator predominante no processo
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de oxidacdo seja também as fases metdlicas presentes no meio. Mas para uma
melhor discussédo da atividade, caracterizacbes como difracdo de Raios X e

Espectroscopia MOdssbauer devem ser feitas.

Ressalta-se que além dos testes citados, é importante a realizagédo de ESI
para confirmacédo da remocéo, uma vez que estes resultados podem estar

relacionados a descoloracdo do corante e ndo uma remocao efetiva.

4.3.4 Testes de estabilidade dos catalisadores
Os testes de reuso objetivam avaliar se a atividade dos materiais
CCNSFe/C se mantém ativa durante mais ciclos cataliticos. Os resultados

obtidos estao dispostos na Figura 29.
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Figura 29 - Gréfico de atividade do material por 3 ciclos na remocéao de (a) QN,
(b) DBT e (c) AM.
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Fonte: Autoria propria.

Os trés graficos apresentados pelas Figuras 29 mostram uma diminuicao
consideravel na atividade catalitica dos materiais ao longo dos trés ciclos de
descoloragéo. O resultado obtido indica uma possivel perda de material no meio
ou durante as lavagens. Outro motivo possivel para tal diminuicdo esta
relacionada a lixiviagdo da fase metalica para a solucéo, podendo desencadear

outras reacdes que podem interferir nos resultados finais (MAGALHAES, 2008).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, realizou-se a sintese de materiais a base de residuos de
capsulas de café da Nespresso®, que foram impregnados com ferro(ll) e
recobertos com carbono pelo processo de Deposicdo Quimica em fase Vapor
(CVD). Posteriormente, os materiais foram caracterizados por Termogravimetria
e Espectroscopia Raman e aplicados na remoc&o de contaminantes organicos:
Dibenzotiofeno e Quinolina em meio bifasico e Azul de Metileno em meio aquoso.

Os resultados obtidos demonstram que a impregnacdo com ferro e o
processo CVD foram bem sucedidos. Na impregnacgao, obteve-se um percentual
de ferro de 2%. Na deposi¢ao de carbono, obteve-se de 3% no CCNSFe700,
10% no CCNSFe800 e 16% no CCNSFe900. Foi observado que a deposicao de
carbono foi favorecida pela temperatura de formacao e que o carbono depositado
formadas parecem bem estruturadas devido a temperatura de oxidagao.

Quando aplicados como catalisadores na remocado de Quinilina,
Dibenzotiofeno e Azul de Metileno, os materiais apresentaram baixa remocao
por adsorcdo, uma vez que este processo se da pelo material carbonaceo
depositado na superficie dos materiais. Na oxidacdo, observou-se que 0s
melhores percentuais de remocé&o foram obtidos pelos materiais com menor teor
de carbono, CCNSFe700 e 800. Pequenas quantidades de carbono depositado
sugerem a presenca de fases menos reduzidas de ferro e a associacdo das
espécies Fe*? e Fe® leva a sistemas com maior atividade catalitica. Outra
possivel explicacdo pode estar relacionada, nas rea¢des bifasicas, ao caréater
anfifilico dos materiais. Quanto mais anfifilico, maior o grau de dispersédo do
material nas duas fases e maior o contato dos radicais hidroxil formados com as
moléculas de quinolina e dibenzotiofeno a serem oxidadas. Entretanto, todas as
teorias apresentadas necessitam de mais caracterizagces para serem provadas
como a Difracdo de Raio-X, Medidas de Angulo de Contato e Espectroscopia
Mdossbauer.

Nos testes de reuso realizados, observou-se uma consideravel diminuicao
da atividade dos materiais durante os dois ciclos de reuso, 0 que nao era
esperado, mas indica uma possivel perda de material no meio ou nas lavagens

ou uma lixiviagdo da fase metalica.
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