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Vi

RESUMO

NASCIMENTO, J. V.; MAMBRINI, R. V. Materiais hibridos baseados em residuos

de equipamentos eletroeletrénicos utilizados em remediacdo ambiental

No presente trabalho foram desenvolvidos materiais hibridos a partir de Residuo de
Equipamento Eletroeletrénico (REEE), que inclui todos os componentes necessarios
ao funcionamento de equipamentos elétricos e eletrénicos. Duas classes de
materiais foram obtidas, a primeira por impregnacdo por via fisica, onde o REEE
moido foi suportado em bentonita em diferentes concentracdes (10%, 15% e 20% -
m/m), calcinados a 350 °C por 3 horas, e nomeados como BAREEE10%,
BAREEE15% e BAREEE20%. A segunda classe, seguiu-se 0 mesmo raciocinio
anterior, porém, foram hidrofobizados, posteriormente, por via Umida com uma
solugcdo de surfactante CTAB 0,2 molL !, desenvolvendo trés novos materiais,
nomeados como BARH10%, BARH15% e BARH20%. Os materiais foram
caracterizados por TG, IV, DRX, MEV e Angulo de contato e empregados em
reagOes de oxidagdo de compostos nitrogenados e corantes téxteis, utilizando a
quinolina e o azul de metileno (AM) como moléculas modelos. E também foram
empregados em reacdes de adsorcdo de farmacos, utilizando diclofenaco de sodio
como molécula modelo. As caracterizacdes mostraram que o REEE foi impregnado
mantendo as caracteristicas do suporte empregado e para 0s materiais
hidrofobizados houve um aumento da hidrofobicidade por meio da insercdo do
CTAB. As aplicacbes em reacdes de adsorcdo e oxidacdo mostraram resultados
satisfatorios onde os percentuais de remocdo de AM foram de até 60% para os
materiais da série BAREEE e até 40% para a série BARH, para quinolina, os
percentuais de remocdao foram de até 61 mg/g de catalisador para a série BAREEE e
122 mg/g de catalisador para a série BARH. E para a remocao de diclofenaco de
sédio, os materiais hidrofobizados removeram 100% do contaminante em solucao,

diferentemente da série BAREEE.

PALAVRAS-CHAVE: REEE, materiais hibridos, remediacdo ambiental
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1. INTRODUCAO

O crescimento dos problemas ambientais relacionados a disposicao de
residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE) vem se tornando cada vez mais
preocupante em virtude do aumento das atividades industriais. Com os avancos da
tecnologia, os produtos eletroeletronicos estdo sempre presentes no cotidiano do
consumidor. O constante desenvolvimento de produtos préticos, rapidos e
confiaveis, leva a diminuicdo do ciclo de vida desses equipamentos desencadeando
o aumento das compras de produtos novos e atualizados por parte dos
consumidores, o que resulta em um excesso de residuos eletroeletronicos (KUMAR,;
HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017).

A composicao dos residuos de equipamentos eletroeletrénicos é complexa e
varia de acordo com o equipamento e idade do mesmo. Em geral, o REEE é
constituido de metais, polimeros e oOxidos refratarios, além de alguns compostos
organicos como bifenilpoliclorado (PCB) que séo utilizados como retardantes de
chama. Dentre os metais encontram-se cobre, ferro, niquel, chumbo, zinco, prata,
ouro e paladio, destacando-se ferro e cobre que sao metais que podem atuar em
processos oxidativos avancados, empregados em remedia¢cdes ambientais (SOUZA
et al., 2017).

As substancias toxicas estdo, em sua maioria, presentes nos equipamentos
de maneira inerte, de forma a n&do contaminar o consumidor e o meio ambiente.
Entretanto, quando desmontados lixiviam essas substancias, contaminando o local
de descarte (Fundacdo Estadual do Meio Ambiente, 2009). Portanto, faz-se
necessaria a disposicdo correta desses residuos, bem como a reciclagem dos
componentes presentes no REEE, uma vez que sdo constituidos de uma variedade
de compostos de elevado valor comercial, que podem ser reutilizados ou
incorporados em materiais com aplicacdes ambientais (PINHEIRO et al., 2009). No
entanto, os processos industriais de reciclagem estdo principalmente focados na
recuperacdo de materiais como polimeros, vidro e sucata ferrosa, bem como metais
como ouro, prata, cobre e aluminio. Nao tendo, portanto, nenhuma pesquisa voltada
para o desenvolvimento de materiais incorporados com REEE e empregados em

processos de descontaminagdo ambiental (LIXANDRU et al., 2017).



As bentonitas sdo argilas compostas principalmente por minerais e
argilominerais, sendo mais frequente a montmorilonita (ZHOU; KEELING, 2013). Por
suas caracteristicas de estabilidade e baixo custo, as argilas bentoniticas séo fortes
candidatas a serem usadas como suporte, uma vez que Sa0 materiais que nao
agridem o meio ambiente quando descartados, possuem abundancia das reservas
mundiais e baixo custo (AYARI et al., 2005; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Em seu estado natural, as bentonitas, apresentam alto carater hidrofilico.
Contudo, propriedades hidrofobicas podem ser incrementadas através de processos
de organofuncionalizagdo e/ou hidrofobizacdo. O processo de hidrofobizagao
consiste na adi¢cdo, normalmente, de sais quaternarios de ambnio, como por
exemplo o CTAB (brometo de cetiltrimetilaménio), as suspensdes aquosas da argila,
onde ocorre a substituicdo dos cations interlamelares presentes na estrutura da
mesma, pelo composto organico utilizado, conferindo hidrofobicidade a argila
(ALVES, 2013; MAMBRINI et al., 2013). A hidrofobicidade aumenta a interacdo da
argila com substratos organicos e, consequentemente, sua atividade catalitica.
Portanto, obtém-se um material com alto potencial de aplicacdo na remocdo de
contaminantes em meios aquosos, apolares ou sistemas bifasicos (NONES et al.,
2016; OLIVEIRA, 2015).

A utilizacdo do REEE suportado em bentonita fornece a argila propriedades
cataliticas, uma vez que o residuo possui metais que, em presenca de peroxido de
hidrogénio, geram radicais hidroxil, que oxidam grande parte dos contaminantes
organicos. E a modificacdo estrutural da argila, por meio de insercdo de sais
quaternarios de amobnio, aumentam a interacdo desses materiais com 0s
contaminantes, facilitando sua remocao. Dessa forma, agrega-se valor a um residuo
potencialmente toxico reduzindo sua disponibilidade inadequada no meio ambiente
(PINHEIRO et al., 2009; SOUZA et al., 2017).

O presente trabalho consiste na sintese e caracterizagdo de catalisadores
hibridos a partir do suporte de REEE em bentonita e do suporte de REEE em
bentonita e posterior impregnacéo de surfactante CTAB para aplicagdo na remocgao

de contaminantes organicos em meios de diferentes polaridades.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos Industriais

Em varios segmentos do mercado ha a crescente preocupacdo com 0 meio
ambiente. InUmeras instituicbes de ensino, O0rgdos governamentais e setores
industriais se preparam para aplicar politicas de remediacdo ambiental, com os

objetivos de reduzir e prevenir os impactos negativos a natureza (PELIZER,
PONTIERI e MORAES, 2007; KOOLIVAND et al., 2017).

A definicdo de residuo industrial, segundo a Lei 12.305 em seu artigo 13, item
[, subitem f, é: “os gerados nos processos produtivos e instalacdes industriais.
Podem ser classificados como perigosos ou ndo perigosos, sendo 0S perigosos, 0S
residuos que apresentarem caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade, patogenicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade, risco a
saude publica ou a qualidade ambiental e os ndo perigosos 0s que nao
apresentarem nenhuma caracteristica que o0s enquadre na classificacdo de

perigoso” (Ministério do Meio Ambiente, 2016).

Os residuos industriais sdo um dos maiores responsaveis pelas agressdes
ambientais visto que sua composicdo é complexa e perigosa, contendo como por
exemplo, metais pesados. A necessidade quanto a destinacdo e tratamento
adequados dos residuos industriais ocorre para evitar danos a saude publica e ao
meio ambiente, tendo em vista de que séo originados de processos industriais,
apresentando composi¢cdo mista e, em maioria, componentes perigosos (PELIZER,
PONTIERI e MORAES, 2007).

Atualmente, os fabricantes devem gerenciar a quantidade, tratar e destinar
corretamente seus residuos, com o objetivo de preservar o meio ambiente. Para tal,
0S processos de minimizacdo, separacdo e reciclagem de residuos devem ser
desenvolvidos e aplicados sempre que possivel para a melhoria da qualidade
ambiental e social (KOOLIVAND et al., 2017).

2.1.1 Residuo de Equipamentos Eletroeletronicos (REEE)
Os residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEES) sdo equipamentos
elétricos e eletronicos desatualizados que foram submetidos ao descarte incluindo

todos 0s componentes necessarios ao seu funcionamento. Assim, exemplos de



REEE séo fios, cabos, mouse, impressoras, teclados, estabilizadores, entre outros
(PINHEIRO et al., 2009).

A definicdo mais utilizada para REEE vem das legislacbes europeias, como
por exemplo, a diretiva de Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrbnicos de
2002 (Waste Electrical and Electronic Equipment Directive - 2002), uma vez que o
Brasil ndo possui lei especifica para este residuo. Os REEE’s sao definidos como
residuos de equipamentos que sdo dependentes de correntes elétricas ou de
campos eletromagnéticos para o correto funcionamento, bem como o0s
equipamentos que gerem, transferem e medem essas correntes e campos
(NASCIMENTO, SANTOS e NEUTZLING, 2014).

A composicdo do REEE, em geral, € constituida de metais (40%), polimeros
(30%) e oxidos refratarios (30%). A Figura 1 apresenta a composi¢cdo basica dos
equipamentos eletroeletrbnicos. A constituicAo comum de metais compreende o0
cobre (20%), ferro (8%), niquel (2%), chumbo (2%), zinco (1%), prata (0,2%), ouro
(0,1%) e paladio (0,005%). Ha a presenca também de alguns compostos organicos
como tetrabromobisfenol A (TBBPA), bifenilpoliclorados (PCB), entre outros, que sé&o
utilizados na indastria para produzir resisténcia a chama. Algumas dessas
substancias retardantes de chama sdo consideradas poluentes persistentes devido

as suas caracteristicas bioacumulativas e alta periculosidade (SOUZA et al., 2017).

Figura 1 - Composig&o bésica de equipamentos eletroeletrdnicos

pb Al
200% 200% 2"

1,00% Ag Oxidos
0,20% refratarios
30,23%

Ni Sn
Fe 2,00%- 4,00%
Pd 811%
0,01%

Au
0,10%

Fonte: Souza et. al., (2017)



Como visto na composi¢do, o REEE contém substancias perigosas, como
chumbo, PBB (bifenilpolibrominado), PBDE (éter difenilico polibromado) e entre
outros. As substancias toxicas estdo, em sua maioria, presentes nos materiais de
maneira inerte, de forma a ndo contaminar o ser humano e o meio ambiente.
Entretanto, quando desmontados podem liberar as substancias, gerando impactos
negativos sobre a salude das pessoas nas areas circundantes, a contaminagdo do
solo e da producdo agricola local (Fundacdo Estadual do Meio Ambiente, 2009;
ARAUJO et al., 2012).

A disposicao dos REEE vem aumentando em virtude de os ciclos de vida dos
produtos eletrénicos virem reduzindo, atualmente, em funcdo das inovacbes
tecnolégicas. Como resultado, a constante substituicdo de equipamentos por outros
mais modernos vem se tornando mais frequente e estimulada pelo mercado, tendo
um crescimento da concentragdo dos residuos em aterros ou lixBes
(SANTOS,2012). Na Europa, isso levou a criacdo de uma legislacéo especifica, com
objetivo de desviar os REEE de aterros e ampliar a recuperacdo de materiais,
impondo a responsabilidade no produtor de equipamentos eletroeletrbnicos
(ARAUJO et al., 2012).

No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS), aprovada em 2010,
qgue informa aos produtores e as autoridades governamentais, que 0S mesmos
devem preparar planos que adequam a reducdo, reutilizacdo e reciclagem de
metais, presentes nos REEE, para diminuir a disposicdo em aterros. No entanto,
esta lei ainda ndo possui seguimento, legislacdes locais e regulamentos de
habilitagdo em todos os niveis de governo para ser colocada em pratica (ARAUJO et
al.,, 2012). Embora existam sistemas de coleta e reciclagem eficientes para
determinados equipamentos eletroeletrénicos, o Brasil ndo possui capacidade de
tratar, reciclar e reaproveitar todo o REEE gerado, recorrendo a exportacdo desses
residuos para tratamento em outros paises (ARAUJO et al., 2012). Normalmente, os
dispositivos sdo desmontados, separados de acordo com 0s constituintes, triturados
e exportados para a Alemanha, Estados Unidos, Japdo e China para recuperacao
dos componentes presentes (ARAUJO et al., 2012; OLIVEIRA; CORREIA;
SCHROEDER, 2017). Um exemplo de REEE em que o processo de reciclagem é
complexo, séo as placas de circuito impresso (PCI).



De acordo com a literatura, as placas de circuito impresso devem ser
classificadas como residuos perigosos, pois possuem em sua CoOmposiCao metais
pesados como chumbo e cadmio, e aditivos retardantes de chama. Devido a essa
composicao, o processo de reciclagem dos componentes de uma PCI é trabalhoso e
requer atencdo redobrada quanto a salde dos trabalhadores envolvidos (ARAUJO
et al., 2012; PINHEIRO et al., 2009).

Os tratamentos térmicos sdo considerados eficientes para o tratamento do
REEE. Apds o aguecimento, é produzida uma estrutura carbonacea, proveniente da
decomposicdo dos compostos poliméricos em sua composi¢cao, que pode interagir

com suportes a base de silica e alumina (SOUZA et al., 2017).

A juncédo de REEE com suporte, associado aos metais presentes nos REEE,
como Fe, Cu, Ni, Pd e Pt representam sistemas potenciais para aplicacao catalitica
(SOUZA et al., 2017). Uma vez que sao constituidos de uma variedade de
compostos de elevado valor comercial podem ser reciclados ou incorporados em
materiais e serem utilizados em fins ambientais, como por exemplo o
desenvolvimento de materiais suportados para aplicagdo em processos de adsorgao
e oxidacdo de contaminantes organicos presentes em efluentes. Com essas acfes
de remediacdo ambiental, pode-se agregar valor aos residuos que, até entdo, eram

considerados sem utilidades para a sociedade (PINHEIRO et al., 2009).

2.2 Suportes Cataliticos

Os suportes cataliticos representam um amplo grupo de catalisadores com
importancia econémica, especialmente na tecnologia de refinaria e na indUstria
quimica. Estes, sdo catalisadores heterogéneos em que pequenas quantidades de
materiais ativos, principalmente metais, sdo depositados na superficie de soélidos
porosos, particularmente inertes - os chamados suportes. Os suportes cataliticos
tipicos sao sélidos porosos tais como oOxidos de aluminio, silica gel, MgO, TiOz,
ZrO2, aluminosilicatos, zedlitas, argilas, carvao ativado e ceramicas (HAGEN, 2006).

A predominancia da utilizacdo de suportes cataliticos tem a ver com quatro
principios. O primeiro € o custo, onde as utilizagdes dos compostos ativos, como 0s
metais, s80 caras, entretanto a massa utilizada no desenvolvimento do suporte
catalitico € muito pequena. O segundo principio é a atividade catalitica, sendo que

altas atividades levam a taxas de conversao rapidas, alto rendimento e tempo de



reagcdo menor. O terceiro € a seletividade, onde se espera o maximo de rendimento
sem formacdo de subprodutos, o que encareceria 0 processo com a insercao de
etapas de purificacdo. E o quarto principio é a capacidade de reutilizacéo, sendo que
guanto mais ciclos o catalisador fizer sem perder sua atividade, melhor, pois ajuda a
manter 0s custos baixos do processo atendendo aos mesmos padrdes de qualidade
(HAGEN, 2006).

Os fatores que influenciam nas propriedades acima séo a escolha do suporte
e a disposi¢do dos metais entre os poros do mesmo, sendo que a fungao principal
do suporte é aumentar a area superficial do catalisador, consequentemente
aumentando a atividade catalitica. Entretanto a escolha do suporte de catalisador
deve ser estudada uma vez que em muitas reacdes, o suporte pode influenciar

significativamente a velocidade e curso da reacédo (HAGEN, 2006).

Ha varios métodos pelo qual produz o suporte catalitico, um dos mais
conhecidos é a impregnacdo, onde componentes ativos, tais como metais, séo
depositados na superficie ou interior de um determinado suporte. O processo se da
por meio da imersdo ou suspensao do suporte, que entra em contato com uma
solucéo contendo ions do componente ativo. Dependendo das condi¢cdes, ocorre a
adsorcao seletiva do componente ativo na superficie ou no interior do suporte, esse
processo € conhecido como impregnacdo por via Umida, sendo comumente
utilizado. Apés a impregnacéao, o catalisador passa por um tratamento térmico, onde
pode ocorrer processos que alteram o catalisador, como, a formacdo de novos
componentes por meio de reacfes de estado sélido, a transformacdo de regides
amorfas em regides cristalinas e a modificagdo da estrutura dos poros e das
propriedades mecanicas (HAGEN, 2006; ROSS, 2012).

Entretanto, pode-se realizar o processo de impregnacdo de forma mais
simples e sem a utilizagdo de solventes ou solugdes, processo solvente-free, onde a
impregnacdo se da por meio da mistura fisica do material a ser suportado e o
suporte, sendo submetidos, posteriormente, a calcinacdo. A temperatura deve ser
adequada aos materiais empregados, para que nao ocorram perdas no processo,

mas geralmente sdo temperaturas superiores a 350 °C.



2.3 Bentonita

As bentonitas sdo argilas compostas principalmente por minerais e
argilominerais do grupo das esmectitas, sendo mais frequente a montmorilonita, em
concentracfes que variam de 60 a 85 %. Adicionalmente a montmorilonita, as
bentonitas podem conter também minerais associados como: quartzo, pirita,
caulinita, ilita, entre outros. A montmorilonita, argilomineral em maior quantidade
entre as esmectitas, possui formato lamelar e pertence ao grupo dos filossilicatos
2:1, onde as lamelas sdo caracterizadas por estruturas constituidas por duas
camadas tetraédricas de silica com uma camada central octaédrica de alumina, que
sdo unidas entre si por atomos de oxigénio, conforme apresentado na Figura 2
(TONNESEN et al., 2012; ZHOU; KEELING, 2013).

Figura 2 — Estrutura quimica da montmorilonita

Si-O tetraédrica

Al(Mg)-0 octaédrica

Si-O tetraédrica

0\ Cations trocaveis
© © © — NatCallLit

Fonte: (PAIVA, MORALES e DIAZ, 2008)

A montmorilonita é caracterizada pela capacidade de expansao das distancias
interlamelares de sua estrutura, principalmente em presenca de agua. Com a
formula quimica: SisAlsO20(OH)4-XH20, a interacdo entre as sucessivas camadas
ocorre por forcas de van der Waals, que séo interacdes mais fracas e facilmente
rompidas, ocasionando a entrada de moléculas de agua e a consequente expansao
das lamelas. A insercdo de moléculas, substancias quimicas ou ions, na regido
interlamelar da argila, ocasiona mudancas da espessura das camadas da
montmorilonita. Qualquer uma dessas acdes pode resultar em mudancas nas
interacdes fisico-quimicas entre a bentonita e outros compostos quimicos
(ELMASHAD, 2017).



Devido as caracteristicas de estabilidade, alta area especifica, alta
capacidade de troca catidnica, fortes afinidades adsortivas, baixo custo e ampla
disponibilidade, a bentonita pode ser empregada como suportes cataliticos e
adsorventes de contaminantes ambientais (MAMBRINI et al., 2013; WANG et al.,
2017).

2.3.1 Bentonitas hidrofobizadas

Em seu estado natural, as argilas do tipo bentonita apresentam boa
capacidade de adsor¢do de cations, entretanto, a adsor¢cdo de compostos organicos
é geralmente limitada, devido ao seu alto carater hidrofilico. Contudo, o poder
adsortivo pode ser melhorado por meio de processos de organofuncionalizacéo e/ou
hidrofobizacdo (BORBA et al., 2013). O processo de hidrofobizacdo parcial das
argilas aumenta o grau de hidrofobicidade da mesma e consequentemente melhora
a interacdo com contaminantes orgéanicos (ALVES, 2015).

As bentonitas apresentam caracteristicas como capacidade de troca ibnica
alta, por isso, as mesmas podem ser modificadas a partir de reacbes com
compostos organicos, resultando em um material hibrido (QUEIROGA, 2012). A
insercdo de surfactantes organicos, normalmente, sais de quaternarios de amonio,
nas argilas bentoniticas promovem a expansdao das lamelas de sua estrutura,
alterando sua natureza hidrofilica para hidrofébica, consequentemente, proporciona
melhoria na adsorcdo de compostos organicos com maior carater apolar (OLIVEIRA,
2015).

Os quaternarios de amoénio, sao hidrocarbonetos de cadeia longa ligados
diretamente a um atomo de nitrogénio, sdo compostos nao téxicos e biodegradaveis,
e possuem propriedades tensoativas ou surfactantes (OLIVEIRA, 2015). Como
mostrado na Figura 2 (pg. 8), a bentonita possui em sua estrutura cations
inorganicos trocaveis, normalmente, o sédio (Na*) que podem ser substituidos por
cations organicos de cadeias longas, como por exemplo, o CTAB (brometo de
cetiltrimetilaménio), conferindo hidrofobicidade a argila. A presenca do CTAB na
regido interlamelar da argila proporciona funcionalidades hidrofébicas, obtendo-se
um material de alto potencial de aplicacdo na remocdo de contaminantes
hidrofébicos em meio aquoso através do processo de adsorcdo (NONES et. al.,
2016).



10

As bentonitas hidrofobizadas sé@o obtidas através da adicdo, normalmente,
dos sais quaternarios de amonio, as suspensfes aquosas da argila, onde ocorre a
substituicdo dos cations interlamelares presentes na estrutura da bentonita com o
composto organico utilizado (OLIVEIRA, 2015; NONES et. al.,, 2016). A Figura 3,

exemplifica o processo de obtengao das bentonitas hidrofobizadas.

Figura 3 — Esquema ilustrativo para a sintese de bentonita hidrofobizada
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Estudos relataram que a bentonita modificadas com insercdo de sais
quaternarios de aménio mostram um aumento na capacidade de adsorcdo de
corantes téxteis, compostos organicos aromaticos, contaminantes do petrdleo, entre
outros (MAMBRINI et al, 2013; NONES et. al, 2016; BELHOUCHAT,;
ZAGHOUANE-BOUDIAF; VISERAS, 2017).

2.4 Contaminantes organicos
2.4.1 Efluentes téxteis

O setor téxtil consome um elevado volume de agua e em seu processo de
tingimento gera residuos que além de possuirem certa toxicidade, devido a presenca
de produtos quimicos, possuem cor. Quando descartado sem tratamento acarretam
problemas ambientais, pois sdo capazes de atingir reservatorios e corpos hidricos
afetando de forma significativa as atividades de fotossintese devido a reducdo da
penetracdo da luz, no caso da presenca de cor, e intoxicagcdo dos seres vivos pela

presenca de produtos quimicos toxicos (IMMICH, 2006).

No processo de tingimento, duas etapas sdo consideradas importantes, a de
fixacdo e tratamento final. A primeira ocorre por reacfes quimicas e em diferentes
etapas. E a segunda, depois da série de etapas de tintura, possui a etapa final de

lavagem, onde ocorre a remoc¢do dos corantes em excesso. Sendo, portanto, o
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processo de tingimento o que contribui com a maior quantidade de geracdo do
efluente téxtil. Usualmente, este efluente contém excesso dos corantes néo fixados,
bem como uma série de contaminantes que incluem acidos, compostos alcalinos,
sélidos soluveis e compostos toxicos que ndo se fixam nas fibras do tecido durante o
processo como outros compostos utilizados na tintura dos tecidos (OLIVEIRA, 2015;
MACHADO e SILVA, 2013).

O tratamento desses efluentes e, consequentemente, a remocdo dos
contaminantes, representa um dos grandes desafios para as industrias téxteis.
Estudos apontam que cerca de 15% da produgcédo dos corantes sao lancados no
meio ambiente durante a sintese, processamento ou aplicacdo dessas substancias,
o que reflete em um lancamento de cerca de 1200 kg por dia desta classe de
compostos na natureza, a nivel mundial (MACHADO e SILVA, 2013).

2.4.1.1 Corantes Téxteis

De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Quimica (ALBIQUIM,
2016) os corantes téxteis sdo compostos organicos com a finalidade de conferir a
uma certa fibra (substrato) determinada cor, sob as condicbes de processo
previamente estabelecidas. Sao substancias que impregnam nas fibras de substrato
téxtil, reagindo ou ndo com o material, durante o processo de tingimento. Os
componentes téxteis que controlam a fixagdo do corante ao substrato, sao divididos
em categorias e utilizados de acordo com o tipo de fibra a ser tingida. Para cada tipo

de fibra existem uma determinada categoria de corante.

As moléculas de corante sdo estruturadas por dois componentes principais,
os cromoforos, responsaveis pela producdo da cor e 0S auxocromos, responsaveis
pela complementacdo da cor proveniente dos cromoforos, bem como a solubilizagéo
do corante em agua e melhor afinidade com as fibras (OLIVEIRA, 2015). As
caracteristicas mais almejadas sobre os corantes sdo a estabilidade frente a luz,
distribuicdo uniforme, alto grau de fixacdo e resisténcia ao processo de lavagem,
condicbes essas que podem ser alcancadas com o surgimento dos corantes
sintéticos. Atualmente, a maioria dos corantes e pigmentos comerciais sao
substancias sintéticas, com excec¢do de alguns pigmentos organicos e sao,

predominantemente, sintetizados a base de alcatrdo (CARREIRA, 2006).
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2.4.1.1.1 Azul de Metileno

O azul de metileno (AM), (Figura 4), € um corante catibnico, e possui ampla
aplicacdo. E muito utilizado no tingimento de algoddo, |&s e papel, tinturas
temporarias para cabelos, entre outros. Possui a caracteristica forte de adsor¢cao em
suportes solidos, e, na maioria das vezes, serve como molécula modelo para a
remocao de corantes e de contaminantes organicos a partir de solugbes aquosas,
uma vez que em solucdes aquosas dissocia-se formando anions cloreto (CI) e
cations “azul de metileno” (AM*) (AL-WAHBI e DAMMAG, 2011). O AM nao é
considerado toxico, se comparado, aos metais pesados. Entretanto a exposicdo
aguda pode causar efeitos prejudiciais a saude como aumento do batimento
cardiaco, dor de cabeca intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido
humano (OLIVEIRA, SILVA e VIANA, 2013).

Figura 4 — Estrutura do corante Azul de Metileno

N
AN
H3C - CH
\l,\l S+ |Tl/ 3
HaC Cl CH,

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.4.2 Farmacos
A ANVISA define farmaco como toda a substancia que exerce papel principal
em um determinado medicamento, ou seja, a substancia quimica responséavel pelo
efeito terapéutico (ANVISA,2017). Atualmente, a presenca de farmacos em meio
aguatico gera uma preocupacdo ambiental, uma vez que sao compostos
persistentes, de baixa biodegradabilidade e possuem toxicidade, sendo conhecidos
como poluentes emergentes (THANHMINGLIANA; TIWARI, 2015).

Os farmacos séo biologicamente ativos, potentes e de dificil biodegradagéo,
visto que a estabilidade metabdlica é necessaria para ter acdo farmacoldgica
(DIETRICH; WEBB; PETRY, 2002). Aléem dos efluentes néo tratados de industrias
farmacéuticas, a urina humana e as fezes séo relatadas como fontes adicionais de

farmacos, elevando o nivel de carga farmacéutica nas aguas residuais e de
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tratamento de esgoto, uma vez que 70% dos produtos farmacéuticos sdo eliminados
na urina humana como ingredientes ativos e metabolitos (THANHMINGLIANA,
TIWARI, 2015). Em maioria, os produtos farmacéuticos sdo sollveis em agua e
guando combinados com a falta de biodegradacédo, a remocao durante 0 processo
normal de tratamento de aguas e esgotos é limitada, ou quase inexistente para
esses compostos (DIETRICH; WEBB; PETRY, 2002; ANTUNES et al., 2012).

A maioria dos produtos farmacéuticos € projetada para seguir caminhos
metabolicos especificos em seres humanos e animais domésticos, entretanto sua
acao em organismos que nao necessitam de sua atuacao pode tornar-se prejudicial,
mesmo em concentracdes muito baixas (ZIYLAN; INCE, 2011). Os problemas
associados a presenca destes poluentes refletem no ecossistema aquatico como,
por exemplo, alteracdes no ciclo reprodutivo de peixes, além da potencial
preocupacdo com a saude humana, como por exemplo, aumento da resisténcia a
antibioticos (THANHMINGLIANA; TIWARI, 2015). Sendo assim, h& o crescimento de
estudos relacionados a deteccdo dessas substancias no ambiente, além de testes
de toxicidade e processos de remocao do meio aquoso (ANTUNES et al., 2012).
Dentre estes Ultimos, destacam-se as operacfes unitarias associadas a ozonizacao,
a adsorcdo em carvao ativado e a filtracdo por membrana como nanofiltracdo e
osmose reversa como formas possiveis para a remocao de diversos produtos
farmacéuticos (THANHMINGLIANA; TIWARI, 2015).

2.4.2.1 Diclofenaco de sédio
Dentre as pesquisas sobre os principais farmacos presentes em aguas,
verificou-se que os antibidticos e os medicamentos anti-inflamatérios eram os
produtos mais comuns de serem encontrados. Destacando-se o farmaco anti-

inflamatorio ndo esteroide diclofenaco de sodio (DF), (Figura 5), (SUN et. al., 2017).

Figura 5 - Estrutura quimica do Diclofenaco de Sédio
@)

ONa
NH

Cl

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O diclofenaco de sddio é prescrito para o tratamento de doencas inflamatorias
de origem reumatica, ndo reumatica e antiartritica. Também é recomendado para
reduzir a dores de origem menstrual, inchagos poés cirurgicos, infeccdes de nariz,
ouvido e garganta, entre outras doencas. A ingestdo continua de DF, mesmo em
baixos niveis, por humanos ocasiona efeitos bioquimicos adversos, como por
exemplo, citotoxicidade para células hepéaticas e renais. Também pode influenciar as
funcdes bioquimicas dos peixes e levar ao dano tecidual (THANHMINGLIANA,;
TIWARI, 2015). A presenca de 1 ug L de DF é suficiente para prejudicar as fungées
das células do figado e do rim de um peixe (ZIYLAN; INCE, 2011).

O percentual de remocdo de DF durante os processos de tratamento de
aguas residuais convencionais varia de 21% a 40%, normalmente, o que explica sua
presenca em aguas superficiais, &guas subterraneas e até mesmo na agua potavel
de diferentes paises (ANTUNES et al., 2012).

2.4.3 Contaminantes do Petréleo
O petroleo € um material féssil, oleoso e inflaméavel, de alto valor energético, e
por esse fator € amplamente utilizado como fonte de energia. A composicao quimica
do petréleo é complexa, sendo uma combinacdo de hidrocarbonetos, podendo
conter também quantidades pequenas de nitrogénio (4%), oxigénio (1%), compostos
de enxofre (0,6 a 9 %) e ions metalicos (0,3%), (ANP, 2017).

Atualmente, ha a necessidade crescente do petréleo e seus derivados para a
manutencdo da atividade industrial. Em contrapartida, os combustiveis derivados do
petréleo sdo responsaveis por varios problemas ambientais, como por exemplo, a
emissdo de gases poluentes SOx e NOx durante o processo de combustao,
principais responsaveis para formacdo de chuva &cida (PERGHER et al, 2009;
MAMBRINI et. al.,2013). Além disso, os contaminantes sulfurados envenenam o0s
catalisadores veiculares, impedindo-os de remover a maioria dos gases poluentes
produzidos durante a combustdo. E os contaminantes nitrogenados envenenam 0s
catalisadores do processo de craqueamento do petrdleo (SOUZA et al., 2009;
MAMBRINI et. al.,2013).

Por esses motivos, ha a necessidade de emissfes atmosféricas mais limpas,

provenientes de combustiveis com teor limitado de enxofre e nitrogénio. Portanto, é
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necessario o desenvolvimento de novas tecnologias para remocgdo desses

constituintes que sejam eficientes e de baixo custo (SOUZA et al., 2009).

2.4.3.1 Quinolina
A quinolina (Figura 6) é uma molécula organica nitrogenada, sendo um dos
principais contaminantes atualmente presentes nos combustiveis provenientes do
petréleo. A presenca desses compostos nos combustiveis € indesejavel porque
produzem poluentes atmosféricos (NOx) durante a combustédo, sdo precursores de
chuva acida, afetam a estabilidade dos combustiveis ao longo do tempo e séo
suspeitos de serem agentes cancerigenos (MARTINS et al., 2017).

Figura 6 - Estrutura quimica da Quinolina
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Fonte: Elaborado pelo autor.

2.5 Processos de Remediacdao Ambiental

O crescimento dos problemas ambientais, nas Ultimas décadas, vem se
tornando cada vez mais preocupante em vista do crescimento populacional e
consequentemente 0 aumento da atividade industrial. Simultaneamente, ha o

desenvolvimento de pesquisas para aplicacdes em remediacbes ambientais.

E crescente a preocupacdo com a contaminacédo dos recursos hidricos, o que
eleva o nimero de pesquisas com o0 objetivo de potencializar o tratamento dos
efluentes quimicos industriais. Atualmente, o tratamento de efluentes liquidos utiliza
muitos métodos, sendo esses fisicos e/ou quimicos, tais como, adsorc¢éao,
eletroquimica, precipitacao, filtracdo, processos oxidativos avangados (POA’s), entre
outros. Normalmente os processos de adsorcdo e os POA’s sao os mais utilizados
na descontaminacdo de efluentes (OLIVEIRA, SILVA e VIANA, 2013; DOMINGUINI
et al., 2014).

2.5.1 Processo de Adsorcéo
A adsorcéo é um processo de imobilizacédo de ions ou moléculas na superficie

de um soélido por meio de interagcdes quimicas ou fisicas (ALVES, 2013). Um
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processo de adsorcao viavel, leva em consideracdo a selecdo de um adsorvente
com alta area superficial e longa vida, além de ser disponivel e possuir preco
acessivel (IMMICH, 2006).

O processo de adsorcao pode ser classificado em dois tipos: quimica e fisica.
A adsorcdo quimica ou a quimissorcdo é caracterizada pela formacdo de fortes
associacfes quimicas entre moléculas ou ions na superficie adsorvente, o que
geralmente é devido a troca de elétrons. A adsorcédo fisica ou fisiossorcdo é
caracterizada por interacdes de van der Waals entre adsorvato e adsorvente e,

portanto, reversiveis ha maioria dos casos (YAGUB et al., 2014).

Quanto a aplicacdo em remediacdo ambiental, as técnicas de adsorcdo sao
largamente utilizadas para remover varias classes de contaminantes quimicos de
efluentes. A adsorcdo é muito utilizada por sua flexibilidade e simplicidade, custo
baixo e facilidade de operacdo (AL-WAHBI e DAMMAG,2011). Os fatores que
influenciam a eficiéncia de adsorcéo incluem interacdo adsorvato-adsorvente, area
de superficial do adsorvente, relacdo entre a quantidade adsorvato e adsorvente,
tamanho de particula a ser adsorvida, temperatura, pH e tempo de contato (ALLEN,
KOUMANOVA, 2005; YAGUB et al., 2014).

2.5.2 Processos Oxidativos Avangados (POA’s)

Os processos oxidativos avancados se apresentam como uma tecnologia
promissora capazes de tratar os efluentes contaminados, reduzindo problemas
ambientais. Destacam-se por poderem ser usados na eliminacdo (por meio da
mineralizacdo) de substancias toxicas e perigosas, visto que degradam as moléculas
organicas poluentes, ao invés de remové-las para outra fase, como no processo de
adsorcao (SALGADO et al., 2009; LIANG et al., 2017).

O termo POA descreve o0s processos oxidativos em que radicais hidroxil
(*OH), altamente reativos, atuam como os agentes oxidantes principais. O produto
qguimico mais utilizado para o fornecimento desses radicais é o peroxido de
hidrogénio (H202), por sua decomposicao catalitica na presenca de ions metalicos
ou de oxidos semicondutores, e por irradiacdo com luz ultravioleta (SALGADO et al.,

2009; LI et al., 2017).

Os radicais *OH nao sao seletivos e atacam facilmente os compostos

organicos para converté-los em intermediarios mais faceis de serem retirados. Com
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tempo de contato suficiente e condigcbes adequadas, os POA’s podem mineralizar
todo o carbono organico para CO2, que é o produto final mais estavel da oxidacao
guimica. A vantagem mais importante dos POA’s em relacdo aos outros processos
quimicos e biolégicos € que eles sdo considerados “verdes”, pois ndo migram
poluentes de uma fase para a outra como na precipitacdo quimica, adsorcéo e
volatilizacdo; nem produzem lamas tdxicas, como em processos bioquimicos
(SALGADO et al., 2009; ZIYLAN; INCE, 2011).

2.5.2.1 Processos de Fenton e Foto Fenton
Os processos de oxidacdo por Fenton s&o reconhecidos como uma
alternativa de tratamento eficaz para remocdo de contaminantes ambientais
persistentes. O processo € baseado na producédo de radicais hidroxis (*OH) pelo
reagente de Fenton (Fe?*/ H202) a pH acido (ZIYLAN; INCE, 2011). A reacéo de
Fenton consiste na reacao redox de decomposicao do peréxido de hidrogénio (H2032)

catalisada por ions Fe?* (Equacdo 1) levando a geracdo de um radical hidroxil.
H202 + Fe?* — OH" + ¢OH + Fe3* Equacdo 1

Os ions Fe?* agem como catalisadores para a decomposicdo do H202 em
meio acido, gerando o radical. A oxidac&o, neste processo, pode ocorrer de maneira
direta, onde ions Fe?* e Fe3" podem reduzir ou oxidar diretamente a matéria
organica, ou indireta, onde ha a formacao do radical hidroxil (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014). Em sistemas, onde h& o excesso de Fe3®* ocorre o
processo chamado tipo-Fenton, onde é gerado o radical hidroperoxil e fons Fe?*
(Equacédo 2) que possui velocidade de reacéo inferior ao processo Fenton, mas é
uma alternativa viavel, uma vez que ions Fe3®" sdo mais abundantes e de menor
custo (AGUIAR et al., 2007).

Fe3* + H202 — Fe?" + «HO2 + H* Equacéao 2

O processo de oxidacdo por Fenton combinado com irradiacdo UV, ou o
chamado "processo foto-Fenton", produz de maneira intrinseca mais *OH, podendo
ser mais eficaz do que o método normal. Especificamente, o processo foto-Fenton
consiste na combinacdo da reacdo classica de Fenton com a regeneracao
fotossensivel de Fe?*, mostrando ser outra alternativa efetiva para tratar esses
poluentes emergentes (ZIYLAN; INCE, 2011; LIMA et al., 2017). A irradiacao, por luz

UV ou visivel, no processo Fenton provoca a fotorreducdo dos ions Fe3*
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previamente formados, com geracdo de mais de um mol do radical hidroperoxil
(Equacéo 3). Essa reacdo, conhecida como Reacdo de Foto-Fenton (FIOREZE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Fe3 + HoO2+ hv (UV ou Vis) — Fe2* + +HO2 + H* Equacéao 3

Os elétrons foto gerados podem promover a regeneracdo de Fe?* ou reagir
diretamente com H202 para produzir *OH. Os catalisadores empregados nesse
processo geralmente exibem alta atividade para a degradacdo de contaminantes
organicos (ZIYLAN; INCE, 2011; LIANG et al., 2017).

Do mesmo modo que o ferro, o cobre também pode atuar como um
catalisador na decomposi¢cdo de H202, sendo o processo chamado de reacdo de
Fenton cuproso (Equagéo 4). Na reacao Fenton-Cuprosa, o complexo formado entre
0 cobre e o peroxido € mais estavel que no processo fenton ferroso, podendo ter
uma velocidade de reacado até 3 vezes mais rapida que o método convencional de
Fenton. Entretanto, a estabilidade do Cu*, em solu¢cdes aquosas, dependem de
compostos que reduzam constantemente Cu?* a Cu*, ou da presenca de agentes
guelantes (AGUIAR et al., 2007).

Cu* + H202 — Cu?* + «OH + OH- Equacéo 4
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3. OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral
Desenvolver novos materiais a partir dos residuos de equipamentos
eletroeletrénicos para aplicacdo em processos de adsorcdo e remocao de poluentes

organicos por reacgoes do tipo Fenton e foto Fenton.

3.2 Objetivo Especifico
e Desenvolver materiais a partir da mistura fisica do REEE com argila bentonita.
e Desenvolver materiais a partir da mistura fisica do REEE com argila bentonita
com posterior hidrofobizacéo, por via Umida, com surfactante CTAB.
e Caracterizar os novos materiais desenvolvidos atraves de diferentes técnicas;
e Aplicar esses materiais em reacdes do tipo Fenton e foto Fenton;

e Aplicar esses materiais em testes de adsorcéo de farmacos.
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4. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho, desenvolveu-se duas classes de materiais. A primeira,
a partir do suporte do REEE em bentonita e a segunda a partir do suporte do REEE
em bentonita e posterior hidrofobizacdo com surfactante CTAB. Os materiais foram
caracterizados e aplicados em testes de remoc¢ao de azul de metileno, quinolina e
diclofenaco de sddio. A Figura 7 apresenta o esquema ilustrativo da metodologia

desenvolvida.

Figura 7 - Esquema ilustrativo da metodologia desenvolvida
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1 Sintese dos Materiais

A argila utilizada como suporte neste trabalho foi a bentonita ativada
comercial (Volclay), designada por BA. Inicialmente, a bentonita (BA) foi impregnada
por via fisica com o REEE, obtido a partir da trituracdo de placas de circuito
impresso. A impregnacao foi realizada com 2,0 g de Bentonita e proporgdes de 10,
15 e 20% (m/m) de REEE. Macerou-se a bentonita juntamente com o residuo e
calcinou-se a 350 °C por 3 horas. Os materiais foram nomeados de acordo com a
porcentagem de REEE impregnado BAREEE10%, BAREEE15% e BAREEE20%.

Posteriormente, mais trés materiais foram desenvolvidos, seguindo a
metodologia anterior, contudo os mesmos foram hidrofobizados com o surfactante
brometo de cetil trimetil aménio (CTAB) na concentracdo de 0,2 molL. Para tal,
adicionou-se, lentamente, 50 mL da solucdo de CTAB a uma suspensdo contendo,

aproximadamente, 2,0 g dos materiais obtidos, em 100 mL de solug¢édo agua/acetona
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(2:1 vlv), sob agitacdo constante e aquecimento (50 °C) por 24 horas. Os materiais
sintetizados foram centrifugados, com a finalidade de obter a parte solida, lavados
por 4 vezes, sendo 3 vezes com agua destilada e 1 vez com etanol, secos por
24 horas a 60 °C e nomeados de acordo com a porcentagem de REEE impregnado:
BARH 10%, BARH 15% e BARH 20%. A Figura 8 apresenta o esquema de sintese

para os seis materiais.

Figura 8 — Fluxograma de sintese dos materiais hibridos. (a) Materiais BAREEE e (b) Materiais BARH
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2 Caracterizagcfes dos materiais
ApoOs sintese, os materiais, bem como os precursores, foram submetidos as

técnicas de caracterizacdo apresentados pela Figura 9.

Figura 9 — Esquema das caracterizaces realizadas nos materiais.
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4.2.1 Andlise Termogravimétrica
As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas no equipamento
DTG60H Shimadzu, sob as seguintes condicbes: massa da amostra entre 3 e 10
mg, fluxo de ar sintético de 50 mL mint, submetidos ao aguecimento até 900 °C com
razdo de aquecimento de 10 °C min. As andlises foram realizadas no Laboratério
de Caracterizacdo de Materiais do Departamento de Quimica no CEFET-MG.

4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho
Os espectros de absorcdo na regidao do Infravermelho foram obtidos numa
concentragdo de ordem de 0,4ug/100mg, na regido de 4000 cm™ a 400 cm™ no
aparelho IRPrestige — 21, Shimadzu com acessoério FTIR, por transformada de
Fourier. As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
do Departamento de Quimica no CEFET-MG.

4.2.3 Angulo de Contato
As medidas de angulo de contato foram realizadas para os materiais
hidrofobizados. Utilizou-se uma pastilha dos materiais e subsequentemente
adicionando uma gota de 3 pL de agua destilada na superficie da pastilha. As
imagens obtidas a partir da gota de agua sobre a superficie de materiais foram
utilizadas para obter o angulo de contato formado entre a agua e 0s materiais
(Figura 10).

Figura 10 — Determinacdo do angulo de contato utilizando uma pastilha

O angulo de contato de uma particula na interface 0leo-agua € definido como
0 angulo entre a tangente da particula no contato e a interface, em relacéo a fase

aguosa.
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4.2.4 Difragdo de Raios-X

Os padrdes de difracdo de raios-X foram obtidos em um aparelho Shimadzu
modelo XRD-7000 X-Ray diffractometer, automatico com tubo de raios X de Cu,
utilizando o método do pd. As analises foram obtidas sob corrente de 30 mA e
tensdo de 40 kV. Foram feitas varreduras entre os angulos 4° < 26< 80° com
velocidade de 4° mint. Também foram obtidos padrdes de difracdo baixo angulo
dos materiais hidrofobizados, onde a varredura foi realizada entre os angulos 2° < 20
< 20° com velocidade de 2°mint, no mesmo equipamento. As andlises foram
realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia do Departamento de
Materiais no CEFET-MG.

4.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura
A microscopia eletronica de varredura foi realizada com o intuito de observar
a morfologia dos materiais. A analise foi feita no equipamento da marca Shimadzu,
modelo SSX-500 superscan. As analises foram realizadas no Laboratério de

Caracterizacdo e Microscopia do Departamento de Materiais no CEFET-MG.

4.3 Aplicacbes

ApOs as caracterizacfes, os materiais foram empregados em testes de foto
oxidacdo de corantes téxteis utilizando como molécula modelo o azul de metileno
(AM) em meio aquoso, bem como na oxidagédo de compostos nitrogenados modelo,
como a quinolina (QN), em meio bifasico. E também em testes de adsorcdo de

diclofenaco de sédio.

4.3.1 Testes de foto fenton

Utilizou-se a metodologia adaptada de Lima et al. (2017), colocaram-se 30 mg
dos materiais em contato com 40 mL de uma solucdo de 1000 mg L do corante
azul de metileno, sob agitacdo, no escuro, por 30 minutos, no reator fotocatalitico.
Posteriormente, adicionou-se 1 mL de peréxido de hidrogénio e realizou-se a
cinética da reacédo de foto oxidacdo, por 3 horas, sob irradiacédo de luz UV. Os testes
foram realizados em reator com lampada de Hg de baixa pressdo, 250W. O
experimento foi acompanhado observando-se a variagdo da absorbancia dada pelo
espectrofotometro UV-VIS UV0901M0951 da marca Varian, no comprimento de

onda de maxima absorcdo, sendo esse proximo de A= 664 nm para o azul de
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metileno. A Figura 11 apresenta o esquema de como foram realizados os testes de

foto oxidagéo.

Figura 11 — Esquema de procedimento para os testes fotocataliticos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.2 Testes de Oxidagcao de Quinolina

Utilizou-se a metodologia adaptada de Mambrini et al. (2013), colocaram-se
50 mg dos materiais em contato com 10 mL de uma solucéo de 500 mg L* de QN
em ciclohexano, em um baldo de fundo redondo, por 3 horas. Apés o tempo, 320 pL
de H202 e 2 mL de acetonitrila foram adicionados aos balGes, sob agitagdo por 3
horas. Os percentuais de remocdo da quinolina foram obtidos por Cromatografia
Gasosa com Detector de lonizacdo por Chama (GC-FID: Gas Chromatography —
Flame lonization Detector) da marca Agilent Tecchnologies e modelo 6890N
Network GC System. Ao final das reacdes, aliquotas foram retiradas e
encaminhadas para andlise dos produtos de oxidacdo por ESI-MS (Espectrometria
de Massas com lonizagao por Eletrospray). A Figura 12 apresenta o esquema de

como foram realizados os testes de oxidagao.
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Figura 12 — Esquema de procedimento dos testes de remogé&o de Quinolina
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.3 Testes de Adsorcao de Diclofenaco de Sédio

Utilizou-se a metodologia adaptada de Mambrini et al. (2013), colocaram 30
mg dos materiais em contato com 10 mL de uma solucédo de 50 mg L, sob agitacdo
por 3 horas. O experimento foi acompanhado observando-se a variacdo da
absorbancia dada pelo espectrofotometro UV-VIS UV0901M0951 da marca Varian.
Realizou-se as leituras das absorbancias no comprimento de onda de méaxima
absorcéo, sendo esse proximo de A= 275 nm. A Figura 13 apresenta o esquema de

como foram realizadas as cinéticas de adsorcéo.

Figura 13 — Esquema do procedimento de cinética de adsorcao realizado
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, em estudos anteriores do grupo de pesquisa, foram realizadas
analises referente a composicao quimica do REEE além de testes de lixiviagcdo, em
agua, apos o suporte em bentonita, em concentracdbes menores, ambos por
espectrometria de absorcao atdbmica (AA). A Tabela 1 apresenta os dados obtidos
para a composi¢do quimica do residuo.

Tabela 1 - Resultados obtidos por AA para REEE

Fe% Cu% Al% Sn% Pb% n%

Composicédo REEE 7,70 30,39 1,97 2,42 1,43 1,41

Lixiviacdo apo6s 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
suporte

Observou-se que o REEE possui maior quantidade de ferro e cobre, ambos
sdo metais cujas fases sao ativas em processos cataliticos, em especial em reacdes
de oxidacdo. Os resultados de AA mostraram que apos 0 suporte em bentonita os
metais contidos no REEE nao séo lixiviados. Com base nos dados apresentados,
foram sintetizados e caracterizados, duas novas classes de materiais a partir de
REEE, a primeira com o suporte do REEE em bentonita, e a segunda com o suporte
do residuo em bentonita e posterior hidrofobizacdo, ambas as classes com maior
percentual de REEE (10,15 e 20%).

5.1 Caracterizacdo dos Materiais

Os materiais foram caracterizados por Difracdo de Raios-X, Termogravimetria,
Espectroscopia na Regido do Infravermelho, Angulo de contato, e Microscopia
Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios-X,
com o objetivo de verificar se o suporte do REEE em bentonita, para os materiais da
série BAREEE, e posterior hidrofobizacdo, para os materiais da série BARH,

ocorreram sem que a morfologia da argila sofresse grandes alteragdes.

5.1.1 Difracdo de Raios-X
A analise por difracdo de Raios-x (Figura 14) para a bentonita indicou a
presenca de quartzo, mineral comum em argilas do tipo bentonita, além da presenca
do argilomineral principal, montmorilonita. Verificou-se que a caracteristica estrutural

da montmorilonita permanece nos materiais BAREEE, bem como os picos referentes
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ao quartzo. Observou-se em 20 igual a 50°, a sobreposigao dos picos do REEE e do

guartzo na bentonita, o que impede distinguir a procedéncia nos materiais.

A insercdo de moléculas no espaco interlamelar da estrutura montmorilonita,
argilomineral predominante na argila bentonita, altera a distancia interplanar basal
das lamelas, sendo evidenciado em padrbes de difragdo de Raios-X pelo
deslocamento do pico referente ao plano 001 da montmorilonita, que aparece
normalmente em torno de 7° (PAIVA et. al., 2008; ELMASHAD, 2017).

Figura 14 - Padrbes de difracdo dos materiais BAREEE
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Observou-se, para os materiais BAREEE, um deslocamento desse pico de 7°
para em média 10°, confirmando a insercdo de REEE na regido interlamelar da
montmorilonita. E possivel comprovar, também que houve uma reducéo da distancia
interlamelar do argilomineral, comprovado pelo deslocamento do pico para direita.
Onde os maiores os angulos de difracdo estardo associados as familias de menor
distancia interplanar (PAIVA et. al., 2008).

JA para os materiais BARH (Figura 15) foi possivel observar que a
caracteristica estrutural da argila também foi preservada e também houve a
sobreposi¢cao dos picos do REEE e do quartzo na bentonita, em 26 igual a 50°, o

que impede a distincdo da origem desses picos nos materiais BARH.

Para evidenciar a presenca do surfactante nos materiais hidrofobizados, foi
realizada a difracdo de raios-x de baixo angulo, sendo apresentada na Figura 15.
Apdés a impregnacdo com CTAB foi possivel observar o deslocamento do pico

correspondente a distancia basal (doo1) em 7° para em média 4°. Esse deslocamento
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indica que a distancia interplanar basal da argila nos materiais BARH foi aumentada

com a insercdo do CTAB na regido interlamelar da montmorilonita (PAIVA et. al.,
2008; ELMASHAD, 2017).

Intensidade Relativa (u.a)

Figura 15 - Padr@es de difracdo dos materiais BARH
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Observou-se, para os materiais BARH, que embora a quantidade de CTAB

utilizada fosse a mesma para todos os materiais, houve melhor impregnacdo do

surfactante no material BARH10%, evidenciado pelo maior deslocamento do pico

referente a door da montmorilonita. Sendo justificado pelo menor percentual de

REEE impregnado, uma vez que, quanto maior o percentual de REEE que entra na

lamela da BA, menor sera a disponibilidade de céations trocaveis para a entrada do

CTAB. Por essa razao, foi observado a diminuicdo na quantidade de CTAB com o

aumento do percentual de REEE.

5.1.2 Analise Termogravimétrica

A Figura 16 apresenta os resultados de termogravimetria (TG) para a bentonita,

REEE e materiais sintetizados.
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Figura 16 - Curvas Termogravimétricas para os materiais desenvolvidos
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A analise termogravimétrica (Figura 16) mostrou que a bentonita possui duas
perdas de massa principais, sendo a primeira em torno de 80 °C, referindo-se a
moléculas de agua adsorvidas na superficie da argila, e a segunda em torno de
400 °C, referente desidroxilacdo e colapso da estrutura, onde a bentonita perde sua
caracteristica de estrutura lamelar (CAVALCANTE, 2014). Os percentuais de perdas

de massa para a bentonita sédo de 10% para o primeiro evento e 3% para o0 segundo.

O REEE tem uma perda de 20% de massa em torno de 400 °C, referente a
degradacdo dos compostos organicos poliméricos presentes na composicao dos
equipamentos eletroeletrénicos. Ja o CTAB apresenta perda de 100% de massa em
250 °C referente a sua oxidacdo, uma vez que € uma molécula organica e quando

oxidada gera como produto gas carbénico, NOx e agua.

A TG dos materiais sintetizados mostrou perda de agua inicial, em
percentuais que variam de 3 a 4%. Esses percentuais, menores, se devem ao fato
dos materiais terem sidos tratados termicamente, no processo de sintese. E no caso
dos materiais BARH, terem sido secos a 60 °C, colaborando para a evaporacao da

maior parte dessa agua aderida superficialmente.

Por meio das curvas termogravimétricas foi possivel distinguir as perdas de
massa referentes a agua, CTAB e ao colapso da estrutura da bentonita, em ambas
as classes de materiais. Nao foi evidenciado perda de massa referente aos
compostos poliméricos do REEE, uma vez que esses foram degradados durante o

processo de sintese dos materiais. Para os materiais BAREEE a primeira perda de
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massa refere-se a agua adsorvida e a segunda, ao colapso da estrutura da
bentonita. Para os materiais BARH, a primeira perda de massa refere-se a agua
adsorvida, a segunda refere-se ao CTAB e a terceira perda de massa foi referente
ao colapso da estrutura da bentonita. A Tabela 2 relaciona os percentuais de perda

de massa de cada evento nos materiais desenvolvidos.

Tabela 2 - Percentual de perda de massa dos materiais desenvolvidos

Percentual de perda de massa em cada
evento Percentual de
Material Colapso da perda de
Agua CTAB estrutura da massa total
BA
BAREEE10% 4% - 2% 6 %
BAREEE15% 3% - 2% 5%
BAREEE20% 3% - 2% 5%
BARH10% 4% 17 % 10 % 31 %
BARH15% 3% 15 % 10 % 28 %
BARH20% 4 % 12 % 10 % 26 %

Observou-se, por meio da Tabela 2, que os materiais BARH com menor
percentual de REEE perderam maior percentual de massa, referente a maior
presenca CTAB, em concordancia os resultados de DRX obtidos. Realizou-se
também a derivada das curvas de termogravimetria, para melhor visualizacdo dos

eventos. A Figura 17 apresenta as curvas de DTG dos 0s materiais sintetizados.
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Figura 17 - Curvas de DTG para materiais desenvolvidos
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Por meio da DTG observou-se a melhor separacdo dos eventos de perda de
massa, nos materiais BARH, e verificou-se que a perda de CTAB foi em uma
temperatura maior (~ 270 °C) que a do CTAB puro (250 °C), sendo justificado pela

interacdo do surfactante com a estrutura da argila.

5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos materiais precursores e sintetizados estao
apresentados na Figura 18. Observou-se que o REEE possui baixa absorcdo na
regido do IV, evidenciado pelas bandas pouco intensas observadas para esse
material. Além disso, o indicio de banda em torno de 1000 cm™ se sobrepde a
bandas caracteristicas da argila bentonita, ndo podendo atribuir as bandas nos
materiais sintetizados. Os espectros dos materiais BAREEE apresentaram
predominéncia das bandas provenientes do suporte. Para os materiais BARH,
observou-se o0 aparecimento de bandas caracteristicas do CTAB. A presenca do
surfactante ndo pode ser quantificada uma vez que os valores de massa utilizados
para realizar a andlise ndao foram iguais, mas o aparecimento de algumas bandas
caracteristicas do CTAB nos espectros de todos os materiais sintetizados,

comprovou, portanto, a impregnacao do mesmo na argila.
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Figura 18 - Espectro de Infravermelho para os materiais

Série BAREEE - Materiais de 10 a 20% Série BARH - Materiais Hidrofobizados
B
= T Rm\/‘” \,
] ; = R,
- j O |CTAB \/
G TN B Y [
C |BAREEE 10% " v 5 BARH10% ' 1
«v 5 x o ‘ Y
= , \ £ [BARH15% ‘ - \\/"\
£ |BAREEE 15% N\ s AS W™ A
[ | | \ C [BARH20% = 3 \/V"\
0 N T Wy T T
g P K \/E'\ | 1 3 VY
F T T T T T T i77“|:-)> 777777 T h 5
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N de Ond ; v -1
umero de Onda (cm ) Numero de Onda (cm™)

Os nuameros de onda referentes as bandas identificadas foram relacionados e
apresentados na Tabela 3. Em concordancia com as referéncias utilizadas (SHEN
et. al., 2002; KUNG e HAYES, 1993; SAU e MURPHY, 2005), as bandas observadas
na regido de 4000-3000 cm™ (banda 1) correspondem ao estiramento de ligacdes
OH presentes na estrutura da argila. As bandas verificadas em torno de 1040 e
790 cm? (banda 5 e 6) sdo devidas ao estiramento de ligacdes Si-O e aos
estiramentos das ligacfes Al(Mg)-O-, respectivamente, correspondentes a estrutura
cristalina da montmorilonita. As bandas em, aproximadamente, 2900 e 2800 cm™
(bandas 2 e 3) sao referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico das ligacdes
C-CHz, respectivamente, pertencentes a cadeia carbdnica do CTAB, além de bandas
dos observadas na faixa de 1470 cm, pertencentes a deformagdo angular

assimétrica das ligagbes N*-CHs (banda 4).
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Tabela 3 - N° de onda das bandas identificadas nos espectros de IV para os materiais

sintetizados e precursores

Bandas N° de Onda (Série 60°) Atribuicdes
1 3622 cm-t v(O-H)
2 2925 cm'? v4(C-CH2)
3 2846 cmt v4(C-CH>)
4 1467 cm'? 8,(N*~CHa)
5 1040 cm'? v(Si—0)
6 790 cm? v(Al(Mg)-0O-)

5.1.4 Angulo de Contato
A analise por angulo de contanto teve como finalidade verificar o grau de
hidrofobicidade conferida aos materiais BARH, evidenciando se 0s materiais se
tornaram hibridos. O angulo de contato € o angulo que uma gota de agua faz em
contato com a superficie do material sélido. Quando os materiais sdo hidrofilicos, a
gota de agua se espalha por ter maior interacdo com a superficie formando um
menor angulo de contato e contrario se aplica quando os materiais sdo hidrofdbicos.

A Figura 19 exemplifica o processo de analise.

Figura 19 - Andlise por angulo de contato

Super-hidrofilico Hidrofilico Intermediario

A‘
90° < 0l < 140°
Hidrofébico Super-hidrofébico

Fonte: (Olhar Nano, 2017)
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A Figura 20 mostra os valores de angulo de contato obtidos para os materiais.

Figura 20 - Angulo de Contato dos Materiais desenvolvidos
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Com base nos resultados observou-se que a bentonita tem angulo de contato
igual a 20°, evidenciando sua caracteristica hidrofilica, enquanto o REEE tem angulo
de contato igual a 56°, devido aos compostos poliméricos presentes na composi¢ao
dos equipamentos eletroeletrénicos. Para os materiais BAREEE a hidrofobicidade
dos materiais ndo aumentou, visto que o tratamento térmico realizado durante a
sintese dos materiais remove toda a matriz polimérica presentes nesse residuo.
Logo, era esperado que os materiais BAREEE conservasse a caracteristica

hidrofilica da bentonita.

Foi possivel constatar um aumento do angulo de contato da bentonita em
decorréncia da insercéo do surfactante, nos materiais BARH. Em concordancia com
os resultados apresentados no DRX e TG, notou-se a insercdo de maior quantidade
de CTAB no material BARH10%, evidenciado pelo maior angulo de contato,
justificado pelo menor percentual de REEE na regido interlamelar da argila e maior
disponibilidade para entrada do CTAB. E importante ressaltar que o aumento da

hidrofobicidade ndo pode ser associado a presenca do REEE, justificado pelo

tratamento térmico realizado durante a sintese dos materiais.

5.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura
A analise por MEV possibilitou ver a morfologia dos materiais. Em razédo da
guantidade de REEE e de CTAB, nos materiais BARH, utilizada ser pequena néao foi

possivel verificar a mudanca de morfologia nos materiais por MEV. A Figura 21
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apresenta o0 MEV para 0s materiais precursores, a Figura 22 para 0s materiais
BAREEE e a Figura 23 para os materiais hidrofobizados.

Figura 21 - MEV da Bentonita (a) e do Residuo eletroeletrdnico (b)
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Observou-se, na Figura 21, que ndo ha uma distribuicdo homogénea de
particulas, pois apresentam grdos de diversos tamanhos, tendo, portanto, uma
distribuicdo de particulas irregular, para o REEE e BA. Observou-se ainda a
presenca de grdos menores aglomerados no MEV da bentonita, sendo

provavelmente, particulas de argilominerais.

Verificou-se que as caracteristicas de superficie irregular se mantiveram nos
materiais BAREEE apos a impregnacdo do REEE (Figura 22). E para os materiais
BARH, (Figura 23) também se observou a predominancia de superficies irregulares,

entretanto, notou-se uma reducdo nos tamanhos dos grdos em relacéo a bentonita.
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Figura 22 - Resultados do MEV dos materiais BAREEE
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Figura 23 - Resultados do MEV dos materiais hidrofobizados
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Como forma de evidenciar a impregnacdo do REEE na bentonita, nos
materiais BARH, realizou-se o mapeamento quimico elementar por Espectroscopia
por Dispersdo de Energia de Raios-X (EDS). A Figura 24 apresenta o grafico de
EDS para os materiais BARH.
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Figura 24 - Espectro de EDS para os materiais BARH
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Observou-se, pelo mapeamento quimico elementar, que o0s materiais
mostraram presenca de estanho e ferro, comprovando a impregnacao de REEE nos

materiais hidrofobizados.

5.2 Aplicagdes

Os materiais sintetizados foram aplicados em testes de oxidacdo de corantes
téxteis utilizando como moléculas modelo de corantes, o Azul de Metileno (AM), em
meio aquoso. Bem como na oxidacdo de compostos nitrogenados modelo, como a
Quinolina (QN), em meio bifasico (ciclohexano e acetonitrila). Realizou-se também
testes de adsorcdo do diclofenaco de soédio, molécula modelo para simular a

remocao de poluentes emergentes.

A aplicacdo dos materiais desenvolvidos em reacdes de oxidag&o de corantes
téxteis e adsorcdo de farmacos atesta acerca da capacidade desses catalisadores
de realizarem a remoc¢do em meios aquosos. O emprego dos materiais em reacfes
de oxidacdo de Quinolina em meio bifasico evidencia se os mesmos tém potencial
de oxidar em meios de diferentes polaridades, simulando a desnitrogenacédo de
combustiveis a base de petrdleo, que, a partir da combustdo geram Oxidos de
nitrogénio ou NOX, principais responsaveis na formacdo de chuva &cida. Assim, as

reacoes de aplicagcdo comprovam a eficiéncia na sintese de materiais hibridos.

5.2.1 Testes de Foto Fenton
Realizaram-se os testes de foto fenton com os materiais desenvolvidos, para

o corante AM. O efeito de adsorgéo foi eliminado deixando a solucéo de corante em
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contato com o material no escuro por 30 minutos. A Figura 25 apresenta 0s

resultados da cinética de remocao do corante (%) em fungcéo do tempo (minutos).

Figura 25 — Resultados de cinética de foto fenton para o corante Azul de metileno 1000 mg L
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Foi possivel observar que o suporte, bentonita, ndo apresenta atividade na
oxidacdo de AM. Ja o REEE apresentou 60% de remocéo de AM, mas sua utilizacao
sozinho néo é viavel, uma vez que lixivia os contaminantes de sua composicédo. Os
percentuais de remocao foram de 54, 52 e 64% para BAREEE10%, BAREEE15% e
BAREEE20%, respectivamente. Observou-se que o material com 20% apresentou
maior remoc¢ao de AM em relacdo aos demais materiais e até mesmo em relacdo ao
REEE puro, possivelmente pela melhor dispersdo das fases ativas do REEE na
bentonita o que aumentou a atividade do material. Quanto a cinética de reacao,
observou-se que os materiais de 15 e 20 %, possuem maior velocidade de remocéao

que o REEE puro, podendo ser justificado pela melhor dispersao das fases ativas do
residuo na argila.

Para os materiais hidrofobizados observou-se que o REEE puro teve o maior
percentual de remocédo, sendo de 60% e de 40%, 43% e 32% para BARH 10%,
BARH 15% e BARH 20%, respectivamente. Quanto a cinética de reacéo, observou-
se gue os materiais de 10 e 15 %, mostraram maior velocidade de remocao,
inicialmente, em relacdo ao REEE puro, entretanto, observou-se uma queda da
velocidade ao passar do tempo, sendo justificado pela quantidade de compostos na

regido interlamelar da bentonita. Verificou-se, também, que o0s percentuais de
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remocgdo de AM para os materiais BAREEE, foram maiores que para os materiais
BARH, podendo ser justificado pela quantidade REEE e CTAB impregnado na
regido interlamelar dos materiais BARH. Isto €, para que ocorra a remocao do AM, a
molécula do corante deve entrar nas lamelas da argila, e uma vez que algumas
regides interlamelares estdo impregnadas tanto com REEE, quanto com CTAB, a
entrada da molécula de AM é impossibilitada, reduzindo a atividade desses materiais
quanto a remocdo do AM. A Figura 26 apresenta o esquema de remocao de AM

para 0s materiais.

Figura 26 - Esquema de AM para os materiais BARH
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em estudos anteriores do grupo de pesquisa, realizou-se o estudo da
remocdo de AM por bentonitas hidrofobizadas com CTAB, e os resultados
mostraram que a medida que a concentracdo de surfactante aumenta, a remocéao de
AM, diminui. Visto que, a remocdo do AM se da por troca catibnica, 0 mesmo
mecanismo de entrada do CTAB, e uma vez que ha o CTAB na regido interlamelar
da argila, menor € a quantidade de cations trocaveis, consequentemente, menor é a

guantidade de AM que sera removido.

5.2.2 Teste de Oxidacdo de Quinolina
As reacdes de oxidacdo de Quinolina foram realizadas em meio bifasico
(acetonitrila e ciclohexano), a fim de avaliar a interacdo dos materiais com meios de
polaridades diferentes. A Figura 27 apresenta os resultados de remocdo da
quinolina.
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Figura 27 — Remocdao de quinolina para os materiais desenvolvidos
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Observou-se que a bentonita pura tem a capacidade de remocao de 49 m/g
de catalisador da quinolina. O REEE, por sua vez, mostrou uma remocdo de
57 mg/g de catalisador. Verificou-se que os materiais BAREEE, foram capazes de
remover, relativamente, quantidades maiores que os precursores. Tal fato pode ser
associado a interagdes que podem ter ocorrido entre 0 REEE e o suporte que pode
ter melhorado a remocéo de quinolina. Os materiais BARH, tiveram um desempenho
melhor, se comparados com os BAREEE, que pode ser associado a presenca do
CTAB. Visto que o aumento da hidrofobicidade melhorou o contato dos materiais

com as duas fases, aumentando a quantidade de quinolina removida.

A molécula de quinolina, na presenca dos radicais *OH, sofre hidroxilacdes
sucessivas, gerando produtos de oxidacdo mais polares. Os produtos de oxidacao
podem ser evidenciados quando analisados por Espectrometria de Massas com
lonizag&o por Eletrospray. A fim de verificar produtos de oxidagéo, realizou-se ESI-
MS, de aliquotas finais dos testes de oxidag¢do de quinolina. A Figura 28 apresenta

0S espetros obtidos.
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Figura 28 - Espectros de ESI-MS para aliquotas finas dos testes de oxidacdo de quinolina
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Por meio dos espectros percebeu-se que a quinolina apresenta um pico de
m/z=130, referente a sua protonag¢ao (CeHzNH*). Nos materiais, de ambas as séries,
observou-se o0 aparecimento de um pico mais intenso de m/z = 212. Este refere-se a
quinolina hidroxilada cinco vezes (Figura 29). Para os materiais BARH, verificou-se
também a diminuicdo na intensidade no pico de m/z = 130. A Figura 29 mostra o

mecanismo de oxidacdo proposto até chegar nesse produto.

Figura 29 - Mecanismo proposto para formacéo dos produtos de oxidacdo da quinolina
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Fonte: Elaborado pelo autor.



5.2.3 Teste de Adsorcéo de Diclofenaco de Sodio
Realizou-se também testes de adsorcdo do farmaco Diclofenaco de sddio, na

concentracdo de 50 mg L. A Figura 30 apresenta os resultados obtidos para esse
teste.

Figura 30 - Gréficos de cinética de adsorc¢édo de DF
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Observou-se que todos os materiais hidrofobizados adsorveram 100% do
farmaco, em um tempo préximo de 40 minutos. Em contrapartida, os materiais
BAREEE néo foram capazes de remover quantidades significativas do farmaco. Isso
pode ser justificado, pelo fato de a reacéo ter sido feita em pH alcalino, onde o DF se
encontra carregado negativamente e os minerais presentes na argila natural, contém
cargas negativas devido a substituicdo isomoérfica nos locais tetraédrico e octaédrico
de suas estruturas, o que ocasiona na repulsdo desses contaminantes (SUN et. al.,
2017). Nos materiais BARH, a repulsdo ndo ocorre, sendo o processo de adsorcao

favorecido por interacfes de Van der Waals do DF com o surfactante CTAB, inserido
nas lamelas da argila bentonita.

De forma geral, observou-se que os materiais hidrofobizados obtiveram maior
percentual de remoc¢cdo que os materiais ndo hidrofobizados, o que indica que a
presenca do surfactante na regido interlamelar da bentonita melhora a interacdo dos
materiais desenvolvidos com o contaminante, facilitando sua remocdo. Tais
resultados sdo concordantes com a literatura, como no caso da remocao de
quinolina, h& trabalhos em que outros materiais hidrofobizados foram utilizados e

mostraram resultados de 38,6 mg g* (Mambrini et. al. 2013), 15 mg g™* (Wen et al.,
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2010), entre outros. Para remocdes de farmacos, também h& trabalhos onde
materiais hidrofobizados tiveram melhor desempenho, como na modificacdo de
clinoptilolita, phillipsite e chabazita com cloreto de cetilpiridinio catiénico os
resultados de remocéo de DF foram de 49, 54 e 21 mg g !, respectivamente (SERRI
et al., 2016). Para montmorilonitas (MMT) também hé& estudos para a remoc¢do de
contaminantes apos modifica¢cdes, onde uma MMT modificada pelo poloxamero 188
resultou em uma remocédo de DF de 108 mg g ! (DATTA; KAUR, 2014).
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6. CONCLUSAO

Nesse trabalho foram sintetizados duas séries de materiais. Materiais
baseados em REEE suportados em bentonita e materiais baseados em REEE
suportados em bentonita hidrofobizados. Os mesmos foram caracterizados e
aplicados em remocao de contaminantes ambientais. As caracterizagbes por TG, IV
e DRX evidenciaram a presenca do REEE e CTAB utlizado para conferir
propriedades hidrofobicas aos materiais BARH. O angulo de contato mostrou que 0s
materiais BAREEE permaneceram hidrofilicos e os materiais BARH tiveram aumento
da hidrofobicidade.

As eficiéncias dos materiais hibridos foram comprovadas através da sua
aplicacdo em testes de remocdo de contaminantes em meios de polaridades
diferentes. Os catalisadores desenvolvidos mostraram boa atividade catalitica nos
testes de remocdo de Azul de Metileno removendo até 64% para oS materiais
BAREEE e até 40% para os materiais BARH. Para os testes de quinolina a
capacidade de remocéo foi de até 72 mg/g de material para a série BAREEE e de
até 122 mg/g para a série BARH. Para os testes de remocédo do diclofenaco de
sédio, os materiais BARH foram capazes de remover 100% do farmaco ao contrario

dos materiais BAREEE, que ndo removeram o DF presente em solucéo.

A presenga do CTAB, nos materiais BARH provocou o aumento da atividade
catalitica através da melhoria na interagdo com substratos hidrofébicos, quando
comparado com o0s materiais BAREEE. Portanto, os materiais hibridos
desenvolvidos foram empregados na remocdo de contaminantes organicos em
efluentes, obtendo resultados satisfatérios, além de terem sido sintetizados a partir
de precursores de baixo custo e ampla disponibilidade, o que contribui para o

desenvolvimento de tecnologias sustentaveis.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras tém-se:

e Aplicagdo em remocao de outros contaminantes, como por exemplo,
hormonios;

e Teste em efluentes reais;

e Reuso dos materiais nos testes realizados;

e Testes de lixiviagdo para os materiais BAREEE;

e Testes de toxicidade para os materiais BAREEE;

e Publicagéo de artigo e submissao de patente.
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