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RESUMO

MARTINS, P. V.; MAMBRINI, R. V. Desenvolvimento de novos materiais a base
de o0sso bovino para remocao de contaminantes ambientais.

O avango tecnologico e a agroindustrializacdo proporcionou um aumento
consideravel da producdo agricola e pecuaria no Brasil. Dados do IBGE mostram que no
primeiro trimestre de 2019, foram abatidas no Brasil 7,77 milhdes de cabecas de bovinos,
em que foram gerados 1,91 milhGes de toneladas de carcacas bovinas. O 0sso bovino é
um tipo de carcaca bovina, produzido em larga escala e sem aplicacdo, é um problema, ja
que 0 aumento da geracdo desse residuo sélido, requer maiores areas para sua disposicao.
Dessa forma o presente trabalho buscou atribuir uma aplicacdo ao 0sso bovino, e assim
reduzir o volume deste no meio ambiente. Para isso foram sintetizados catalisadores a
base de hidroxiapatita proveniente do 0sso bovino, que foram impregnados com os metais
Fe e Mo em diferentes concentragfes. Foram sintetizados quatro materiais nomeados
como, HAp/FeMo(20%), HAp/FeMo(15%), HAp/FeMo(10%) e HAp/Fe(20%). Os
materiais foram caracterizados por Espectroscopia na regido do Infravermelho,
Termogravimetria, Difracdo de Raios X, e Microscopia Eletrbnica de Varredura e
observou-se que os catalisadores apresentaram caracteristicas da hidroxiapatita, o suporte
catalitico, e dos metais ferro e molibdénio, que sdo as fases ativas. Os materiais foram
aplicados em reagdes do tipo Fenton heterogéneo em diferentes meios para remocéao de
contaminantes ambientais. No meio aquoso realizou a remocéo do corante téxtil azul de
metileno, normalmente encontrado em efluentes aquosos. E no meio oleoso avaliou a
remocdo da quinolina, composto nitrogenado poluente do petréleo. Os materiais
apresentaram-se ativos para todos os testes, sendo a remocdo de 53,6 % para o azul de
metileno usando o HAp/FeMo(15%). Ja para as reacdes com quinolina houve a remocao
meédia de 80% com todos os materiais testados.

Palavras-chave: Osso bovino, Azul de metileno, Quinolina.



ABSTRACT

MARTINS, P. V.; MAMBRINI, R. V. Development of new bovine bone-based
materials for the removal of environmental contaminants.

Technological advancement and agro-industrialization have led to a considerable
increase in agricultural and livestock production in Brazil. IBGE data show that in the
first quarter of 2019, 7.77 million head of cattle were slaughtered in Brazil, where 1.91
million tons of bovine carcases were generated. Bovine bone is a type of bovine carcass,
produced in large scale and without application, is a problem, since the increase in the
generation of this solid residue, requires larger areas for its disposal. Thus, the present
work sought to assign an application to the bovine bone, and thus to reduce its volume in
the environment. For this, catalysts based on hydroxyapatite from bovine bone were
synthesized, impregnated with Fe and Mo metals in different concentrations. Four
materials named: HAp/FeMo(20%), HAp/FeMo(15%), HAp/FeMo(10%) and
HAp/Fe(20%) were synthesized. The materials were characterized by Infrared
Spectroscopy, Thermogravimetry, X-Ray Diffraction, and Scanning Electron
Microscopy and it was observed that the catalysts had characteristics of the
hydroxyapatite, the catalytic support, and the metals iron and molybdenum, which are the
phases active The materials were applied in heterogeneous Fenton type reactions in
different media to remove environmental contaminants. In the aqueous medium, the
methylene blue dye was removed, usually found in aqueous effluents. And in the oily
environment evaluated the removal of quinoline, nitrogenous pollutant compound of
petroleum. The materials were active for all the tests, with the removal of 53.6% for
methylene blue using HAp/FeMo(15%). Already for the reactions with quinoline there
was the average removal of 80% with all the materials tested.

Keywords: Bovine bone, Methylene blue, Quinoline.
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1 INTRODUCAO

O avango tecnologico e a agroindustrializacdo proporcionou um aumento
consideravel da producdo agricola e pecuaria no Brasil. Simultaneamente a esse progresso
ha a producédo de toneladas de residuos, que muitas vezes sem destinacdo correta, tem
comprometido a qualidade ambiental no meio rural (COSTA et al., 2009). De acordo com
levantamentos do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2019), no
primeiro trimestre de 2019, foram abatidas no Brasil 7,77 milhdes de cabecas de bovinos
sob algum tipo de servico de inspe¢do sanitaria, em que foi gerado 1,91 milhdes de
toneladas de carcacas bovinas (REVISTA BRASILEIRA DE GEOGRAFIA, 2019). O
0ss0 bovino € um tipo de carcaca bovina, produzido em larga escala e sem aplicacéo, €
um problema, ja que o aumento da geracdo desse residuo sélido, requer maiores areas
para sua disposicéo (INYANG; IBITOYE, 2018).

A crescente geracdo de residuos sélidos, como a producdo do 0sso bovino, tem
exigido promover medidas para a gestdo desses residuos que visam utiliza-los como
recursos e assim reduzir a carga ambiental (PI-CHENGCHEN; KUN-HSINGLIU;
HWONG-WENMA, 2017). Dessa forma varios paises tem criado iniciativas como
desperdicio zero, gestdo sustentavel de materiais e economia circular, que objetivam
reutilizar esses residuos de forma mais produtiva e sustentavel, de maneira eficiente e
ecologicamente correta minimizando a quantidade de materiais envolvidos e todos os
impactos ambientais associados (ANSHASSI; J.LAUX; G.TOWNSEND, 2019).

A vista disso a catalise ambiental propde o desenvolvimento de novos materiais
para reduzir o volume de residuos sélidos no meio ambiente. Além de promover a reducao
de gases nocivos lancados na atmosfera, tratar rejeitos liquidos, aumentar a eficiéncia de
processos, tornando-0s menos poluentes, e ainda criar tecnologias para controle ambiental

e para a producdo alternativa de energia (SCHMAL, 2012).

Pelo fato do osso bovino ser constituido predominantemente por hidroxiapatita
Ca10(POs4)s(OH)2, um material estavel, bioceramico, que apresenta alta capacidade de
sor¢do, e habilidade de realizar troca i6nica (MUSETTI et al., 2014). Além de ser um
potencial recurso renovavel, que pode ser aplicado na catalise heterogénea para varios
sistemas de reacgdo (IRIARTE-VELASCO et al., 2017). O 0sso bovino pode ser aplicado

como um material precursor para a sintese de catalisadores a base de hidroxiapatitas, ja



que é uma alternativa viavel, de baixo custo e visa a reducdo desse residuo sélido no meio

ambiente.

Dentro dessa perspectiva o presente trabalho buscou desenvolver catalisadores
para remogdo de contaminantes ambientais, tendo como suporte a hidroxiapatita
proveniente de 0sso bovino, e como sitios ativos os metais ferro e molibdénio. Os
materiais foram caracterizados por Espectroscopia na regido do infravermelho (1V),
Anélise Termogravimétrica (TG), Difracdo de Raios-X (DRX), e Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV). E empregados em reagdes de oxidagdo de compostos organicos, em
meio aquoso e oleoso, sendo que os substratos escolhidos foram o azul de metileno e a

quinolina.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Catélise

Pode-se expressar a catalise como o0 conjunto dos processos e conhecimentos que
aumentam a velocidade das reagcdes quimicas, ou mudam o caminho delas, sem alterar
pardmetros reacionais classicos como, a temperatura, pressdo, tempo de contato e
concentracdo (MCNAUGHT; WILKINSON, 2014). A catalise tem grande importancia
na industria quimica, em geral, petroquimica para os setores de refino de petréleo. Seja
na geracdo de energia, na preservacdo do meio ambiente com o tratamento de gases e
aguas, ou até mesmo no desenvolvimento de novo materiais (SCHMAL, 2012).
Atualmente mais de 80% dos produtos quimicos industriais passam em pelo menos uma
etapa de sua fabricacdo por um processo catalitico, evidenciando o emprego desses
mecanismos em diferenciados setores industriais como, polimeros, agroquimicos, aromas
e fragrancias, e farmacos (BERNARDO-GUSMAQ; PERGHERB; SANTOS, 2017).

A catélise é composta por uma sucessdo de processos elementares, que acontece
durante o contato entre reagentes e catalisador. O catalisador intervém no mecanismo,
promove um novo caminho reacional energeticamente mais favoravel, o que remete na
reducdo da energia de ativacdo, e consequentemente no aumento da velocidade reacional.
Ele é regenerado no fim de cada ciclo reacional, sendo que cada processo € geralmente

reversivel e ocorre nos sitios ativos do mesmo (TAFAREL, 2018).
Figura 1. Diagrama de energia para uma rea¢do quimica sem (a) e com (b) catalisador.
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Fonte: Autor préprio.

Catalisador é uma substancia quimica que adicionada em pequenas quantidades

aumenta a razdo de uma reacdo sem modificar a energia global padrdo de Gibbs na reagao



(Figura 1). E regenerado a cada ciclo catalitico, e ndo influencia no equilibrio final da
composicao apos o término da reacdo (LIMA, 2012). Um bom catalisador deve ser estavel
em relagdo as condicOes térmicas do processo e a natureza do substrato, resistente ao
atrito, pouco quebradico, possuir vida Gtil longa, ser capaz de restaura-la ao mesmo nivel
se por algum motivo for reduzida, utilizando rotas econémicas e faceis de executar
(HELWANI, 2009).

O catalisador eficiente deve compor-se de trés importantes qualidades: atividade,
seletividade e estabilidade. A atividade é a medida da eficiéncia do sélido em transformar
reagentes em produtos, visto que pode ser perdida ao longo da vida util do material devido
a fatores que causam a desativacdo, como o0 envenenamento, que € a reducédo dos centros
ativos do catalisador provocado por uma adsor¢do quimica forte de impurezas. A
incrustacdo, outra forma de desativacdo, é a deposicdo de material ndo reativo sobre a
superficie, que impede 0 acesso ao interior da estrutura porosa. E por fim, transformacdes
estruturais no estado sélido que ocasionam a reducdo da area superficial do material
(CIOLA, 1981; XIAO et al., 2015).

A seletividade de um catalisador provém da caracteristica de favorecer a formacgéo
de um produto especifico e desejado, em comparacao aos outros. Sendo que este aspecto
pode ser favorecido na formulacdo do catalisador. Conhecendo o mecanismo reacional,
pode-se aprimorar as condi¢des que o material deve obedecer para a formacgéo do produto
desejado. Por fim, tem-se a estabilidade a qual refere-se a quantidade de ciclos reacionais
que um catalisador suporta sem comecar a perder a sua atividade (CIOLA, 1981; REECE
etal., 2018).

Em relacdo as condi¢des experimentais de operac¢do, os catalisadores apresentam-
se de diferentes formas. Os catalisadores méssicos (Figura 2(a)) geralmente sdo um
aglomerado formado de grdos da fase ativa, quase pura, maiores do que alguns
milimetros. Toda a sua massa € composta por substancias ativas. Os catalisadores
suportados (Figura 2(b)) sdo mais utilizados industrialmente, nestes a natureza da
superficie que contém a fase ativa, € quimicamente diferente do suporte, material que
sustenta a fase ativa e atribui ao catalisador porosidade e resisténcia mecanica
(FAJARDO, 2004; VOSKANYAN; YUCHAN, 2019).



Figura 2. Exemplos de catalisadores massicos (a) e suportados (b).
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Fonte: Autor préprio.

A catélise pode ser dividida entre homogénea e heterogénea. Sendo que na catalise
homogénea os reagentes e catalisadores estdo na mesma fase, gasosa ou liquida, contudo
os produtos podem pertencer a fases diferentes. Normalmente os catalisadores mais
usados nessa categoria sdo compostos de coordenacdo com metais de transicdo. Essa
classe tem maior aplicacdo em compostos de maior valor agregado em diversas areas da
quimica fina, ressaltando ao de aromas, agroquimico e farmacéutico, no entanto

ultimamente sdo menos usados nas industrias (HELFFERICH, 2007).

Na catalise heterogénea, os reagentes liquidos ou gasoso, se encontram em fases
distintas dos catalisadores, que sdo comumente sélidos. A reacdo ocorre nos sitios
cataliticos, e idealmente a velocidade da reagdo é diretamente proporcional ao nimero
desses sitios ativos (DILLEN et al., 2003). Os catalisadores heterogéneos tipicos sdo
metais suportados em solidos com alta area especifica, 6xidos metalicos, zedlitas e haletos
metalicos. Sdo empregados, por exemplo, na industria petroquimica, da quimica de base
e de abatimento de poluentes (ZHANG et al., 2019).

Industrialmente a catélise heterogénea tem maior vantagem, visto que a aplicacdo
de catalisadores solUveis ocasiona problemas como a corrosao, producdo de rejeitos e
dificuldade de separacdo dos produtos obtidos, do catalisador e dos reagentes usados. O
emprego de catalisadores heterogéneos reduz esses transtornos, além de serem facilmente
separados dos produtos, podem ser regenerados e reutilizados, sao de facil manuseio, alta
estabilidade térmica, e apresentam elevada atividade e seletividade perante variadas
reacOes (LI; LIU, 2015).

A primeira etapa da catélise é a difus&o, isto é o transporte de massa devido o
gradiente de concentracéo, dos reagentes da fase liquida até o sitio ativo. Em seguida tem-

se a adsorgé@o que pode ocorrer de duas maneiras dependendo da magnitude e do tipo de



interacdo entre as moléculas. A fisissorcdo € a adsorcdo fisica, € majoritariamente
composta por forcas de Van Der Waals, a entalpia ou o calor envolvido € baixo, e ndo ha
alteragdo quimica das moléculas adsorvidas (SCHMAL, 2012). Na quimissor¢do as
moléculas a serem transformadas vao realizar ligagdes quimicas com o sitio, ativando
ligacOes especificas. As espécies ativadas devido a pequena mobilidade, podem formar
complexo ativado, precursor dos produtos da reacdo. A adsor¢do quimica é nao-
dissociativa quando a molécula é adsorvida sem fragmentacdo, e dissociativa quando é
adsorvida com dissociacdo em dois ou mais fragmentos. Apds a formacéo do produto ha
a dessorcdo, o produto sai da esfera de atuacao do catalisador e libera os sitios ativos, para
a adsorcdo de novas moléculas de reagentes (SCHMAL, 2012; ZHANG et al., 2019).

Da perspectiva da fungdo quimica os catalisadores podem ser classificados como
basicos, e &cidos (Figura 3). Os béasicos sdo classificados assim por possuirem sitios
béasicos de Bronsted, receptores de prétons, e/ou sitios basicos de Lewis, doadores de par

de elétrons.

Figura 3. Exemplos de sitios &cidos e basicos em catalisadores heterogéneos solidos.
(Etapas de troca ibnica para a geracdo de acidez de Brgnsted e desidratacdo para geracdo de acidez de
Lewis: (a) troca do ion sédio pelo ion amdnio; (b) decomposicao do ion ambnio com liberagdo do amoniaco
e geracdo do sitio acido de Brgnsted; (c) desidratacdo de sitio &cido de Brgnsted para geracao de sitio &cido

de Lewis).
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Fonte: (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

Novos materiais solidos basicos tem sido aplicados nos processos cataliticos de
industrias de quimica fina e especialidades, em que apresentam atividade e seletividade
elevadas, menor formacao de rejeitos, viavel substituicdo de reagentes toxicos e reducéo

dos custos de producdo. Pode-se citar como exemplo a utilizacdo da zedlita, e silica



mesoporosa MCM-41 (Figura 4), para obter cromenos e cumarinas, utilizados no preparo
de farmacos com acdo anti-hipertensivas e anticoagulantes (TOMIFUJI; KURAHASHI;
MATSUBARA, 2019).

Figura 4. Imagem da silica mesoporosa do tipo MCM-41.

Fonte: (ANDRADE, 2013).

Os catalisadores acidos portam sitios acidos de Brdnsted, possuidores de prétons
e/ou sitios acidos de Lewis, receptores de elétrons, sendo que a forca e o nimero desses
sitios, além da morfologia do suporte como a area superficial, e o diametro de poros,
determinam a acidez do material. Esses materiais promovem a sintese de diversos
produtos quimicos relevantes industrialmente, produzidos em pequena e grande escala. O
craqueamento catalitico seguido por reacdes de transferéncia de hidrogénio, isomerizacao
e ciclizacdo sdo promovidos por catalisadores acidos como aluminossilicatos (SiO2-
Al>Oz3) e zedlitas do tipo Y (Figura 5), € uma das rea¢fes mais importantes na industria
petroquimica (ZAZO et al., 2016).

Figura 5. Zedlitatipo Y.
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Fonte: (ARAUJO et al., 2009).



A catélise ambiental visa tratar gases nocivos lancados na atmosfera, rejeitos
liquidos, tanto de natureza orgéanica como inorganica e tem se destacado nas Gltimas
décadas. A catélise ambiental propde também o desenvolvimento de novos materiais para
aumentar a eficiéncia de processos, e torné-los menos poluentes, além de criar tecnologias
para controle ambiental e para a producéo alternativa de energia (SCHMAL, 2012). Além
do mais, a utilizacédo de processos cataliticos € um dos doze principios da Quimica Verde,
e associa-se a outros como, maior seletividade atbmica, economia de energia e rotas
sintéticas mais curtas (VACCARO et al.,, 2018). Devido a pressGes sociais e
governamentais por métodos mais limpos, a inser¢do de novos processos baseados em
catalise sdo aguardados, e muito bem vindos nos proximos anos (BERNARDO-
GUSMAOQ; PERGHERB: SANTOS, 2017).

2.2 Contaminantes do Petrdleo

O Brasil € um grande consumidor de combustiveis fosseis, como o diesel e a
gasolina, pois tem grandes dimensdes territoriais e sua malha de transporte €
predominantemente rodoviaria. Essa intensa utilizacdo produz sérios problemas
ambientais e sociais, pelo fato desses combustiveis possuirem poluentes, que ao sofrerem
combust&o emitem gases toxicos que comprometem a qualidade do ar (MOTHE et al.,
2014). Simultaneamente, o governo tem exigido combustiveis de melhor qualidade e
menos lesivos ao meio ambiente, e isso tem levado as agéncias de protecdo ambiental a
tornar mais estritas as especificacdes de derivados do petréleo (MACEDO et al., 2013;
ARUNKARTHICK; ROY; CHATTOPADHYAY, 2019).

Dessa maneira estudos vem sendo realizados com o intuito de otimizar o processo
de refino, mediante a melhoria do desempenho de catalisadores, ou desenvolvendo
processos alternativos de menor custo. A vista disso é essencial a remocao de compostos
heterociclicos principalmente os que contém enxofre e nitrogénio em suas estruturas,
visto que eles causam impactos negativos tanto nas emissdes apds a queima, como
também na qualidade do produto final, além de afetarem negativamente processos de
hidrotratamento (SILVA JUNIOR, 2007; J.C.GARCIA-MARTINEZ et al., 2018).

Os processos de hidrotratamento (HDT) correspondem a remocgdo de moléculas
organicas com heteroatomos contidas no petréleo e acontecem na presenca de

catalisadores heterogéneos, em atmosfera de hidrogénio a elevada temperatura e pressao.



O HDT engloba a hidrodesnitrogenacdo (HDN) para remocdo de compostos
nitrogenados,  hidrodessulfurizacdgo ~ (HDS)  para  compostos  sulfurados,
hidrodesoxigenagdo (HDO) para compostos que contém oxigénio e hidrodesmetalizagdo
(HDM) para niquel, vanadio, arsénio, e outros metais (J.C.GARCIA-MARTINEZ et al.,
2012). Porém, esses tratamentos sdo menos eficientes para remocdo de compostos
heterociclicos de enxofre ou nitrogénio, como benzotiofenos, dibenzotiofenos (Figura 6),
indois, e quinolinas, carbazoles, acridinas, que sdo abundantes especialmente em diesel
(MAMBRINI, 2013; SOUZA et al., 2010).

Figura 6. Estruturas de compostos heterociclicos de enxofre.
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A hidrodesnitrogenacdo (HDN) é o principal processo de remocao dos compostos
nitrogenados, no qual ocorre a hidrogenagdo do anel aromético das moléculas, e ap6s o
processo de hidrogenolise, ha a conversdo desses compostos em amonia (NHs) (LIU;
GUI; SUN, 2008).

Os principais compostos de nitrogénio em destilados de petrleo sdo aminas
alifaticas, anilinas, e dois grupos de compostos heterociclicos, os pirrélicos e piridinicos.
Sendo que os de maior proporcao sdo os heterociclicos aromaticos com multiplos anéis,
como a quinolina, acridina, indol, carbazol e benzocarbazol (Figura 7). Esses compostos
afetam diretamente as unidades de hidrotratamento, visto que, devido a polaridade,
basicidade, e mesmo em baixas concentragdes, eles podem envenenar os catalisadores
usados nos processos de craqueamento, hidrocraqueamento e reforma. Através de
interacBes com os sitios acidos dos catalisadores, eles os desativam impossibilitando-0s
de atuarem em processos consecutivos como a hidrodessulfurizagdo (GUARIEIRO;
PEROLA C. VASCONCELLOS; MARIA CRISTINA SOLCI, 2011; GEUN-HAPARK
et al., 2019). Tambeém sdo capazes de interferirem na estabilidade de produtos refinados,

além de atribuir cor e odor ao produto. Estes compostos de nitrogénio frequentemente
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possuem atividades carcinogénicas e mutagénicas, oferecendo riscos a saude humana
(SINGH et al., 2011).

Figura 7. Estruturas dos compostos heterociclicos aromaticos.

OO
HN

= —

N

Acridina Indol
\
\ ya
N
N
N H
Carbazol Benzo(a)carbazol

A remocéo destes compostos é de extrema importancia na refinacdo de petroleo,
porém em sua maioria é obtida por processos cataliticos operados em altas temperaturas
e pressdes, que sdo de dificil execucdo e de alto custo pela necessidade de implantacéo
de equipamentos caros. Por isso é crucial desenvolver pesquisas para obter novos
materiais capazes de atuarem em baixas condicGes de reacbes, e assim alcancar

combustiveis menos poluentes, e danosos ao ecossistema (MAMBRINI et al., 2012).

O processo de desnitrogenacdo oxidativa (ODN) é um método alternativo ao
hidrotratamento, e fundamenta-se na oxidacdo de compostos nitrogenados para formarem
oxidos de nitrogénio que podem ser separados do Gleo por extracdo com um solvente
polar, uma vez que o 6leo ndo oxidado é imiscivel em solventes polares (MIRSHAMSI
et al., 2019). No processo de ODN pode-se utilizar oxidantes como oxigénio, peroxido
de hidrogénio e per6xidos organicos, em que é comum a aplicacdo de catalisadores, e luz
UV para aumentar a taxa de oxidacao, seja pela formacéo de radicais livres ou através da
reducdo da energia de ativacdo do estado de transic¢do durante a oxidacdao (PRADO; RAO;
KLERK, 2017). Contudo no método ODN a oxidagédo néo é seletiva, dessa forma néo
ocorre apenas para compostos que contém nitrogénio, assim a oxidacdo de outras
substancias presentes no meio pode formar produtos indesejaveis (XIBIAOZHANG et
al., 2019).
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2.3 Processo Oxidativo Avancado

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) fundamentam-se na producao de
radicais livres altamente oxidantes, principalmente o radical hidroxil (-OH), capazes de
promover de forma eficiente a degradacdo de poluentes de diversas complexidades
(FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). Considerados uma O6tima
alternativa no tratamento de aguas superficiais e subterraneas, bem como em aguas
residuais e solos contaminados, se destacaram por viabilizar a mineralizagdo, isto é, a
degradacdo contaminantes organicos em substancias inorganicas menos poluentes
reduzindo dessa maneira o impacto ambiental (BRITO; SILVA, 2012).

As reacOes de oxidacdo que envolvem agentes oxidantes com o ozonio (O3) ou
peroxido de hidrogénio (H202) sdo, em geral, termodinamicamente espontaneas, porém
a cinética é lenta. Ja as reacGes que ocorrem na presenca de radicais livres fortemente
oxidantes como o radical hidroxil (-OH), sdo rapidas e quanto maior a concentracdo
dessas espécies maior serd a velocidade, podendo obter taxas de reacdes milhGes de vezes
mais rapidas. Dessa forma a geracao do radical hidroxil é fundamental para a eficiéncia
do processo (CARVALHO, 2016; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

O radical hidroxil € um dos mais potentes oxidantes ja conhecidos devido sua alta

reatividade, Epeqyc50= 2,8 V, € pelo fato de ndo ser seletivo € capaz de oxidar uma ampla

variedade de compostos organicos incluindo os recalcitrantes, aqueles de dificil
degradacéo, hidrofébicos e bioacumulativos (CORTEZ et al., 2011). O radical hidroxil é
produzido através de reacGes que resultam na combinagdo de oxidantes, como o 0zénio e
peroxido de hidrogénio, com radiagdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis), e catalisadores,
como ions metalicos ou semicondutores, podendo oxidar os compostos organicos de
acordo com trés mecanismos basicos, que dependem da estrutura do contaminante
organico (HSING-LUNGLIEN et al., 2019).

Esses trés mecanismos sdo o de abstracdo do atomo de hidrogénio, adicéo

eletrofilica e por transferéncia eletronica. Abaixo esses mecanismos sdo exemplificados.
- Abstracao de &tomo de hidrogénio:
O radical hidroxil formado oxida compostos organicos por abstracdo de
hidrogénio, gerando radicais organicos (Equacdo 1). Apos, ocorre a adicdo de oxigénio
molecular formando radical peroxil (Equagdo 2), intermediario que inicia reacdes

térmicas em cadeia levando a degradacéo até didxido de carbono, &gua e sais inorganicos.
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Esta reacdo ocorre principalmente com hidrocarbonetos alifaticos (BRITO; SILVA,
2012; AMETA et al., 2018).

‘OH + RH — R + H20 Equacéol
R+ 02 — RO2 Equacéo 2
- Adicao eletrofilica:

Nesse mecanismo acontece a adi¢éo eletrofilica de radical hidroxil em compostos
organicos que contém ligacdes n, formando radicais orgénicos (Equagdo 3). Procede
geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos alifaticos (BRITO; SILVA,
2012).

R R R R Equacdo 3
- Transferéncia eletronica:

E comum em hidrocarbonetos clorados (Equac&o 4), em que a adicao eletrofilica
e a abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas (GARRIDO-RAMIREZ; GTHENG;
MORA, 2010).

‘OH +RX — RX* + OH" Equacao 4

Além das reacdes citadas acima podem ocorrer reacdo radical-radical que séo
indesejaveis, visto que consomem os radicais hidroxil prejudicando a eficiéncia do

processo (Equacgdes 5 e 6).
2 OH — Hx02 Equacéo 5
H.02 + OH —HO2 + H20 Equacéo 6

Outros fatores que afetam a formacdo de radicais sdo o pH, a temperatura, a
presenca de ions, e o tipo de poluente (NOGUEIRA et al., 2007).

Os POA’s podem ser classificados como homogéneos e heterogéneos. Nos
processos heterogéneos utilizam-se catalisadores que se apresentam em fase distinta dos
reagentes ou produtos. Os métodos de oxidacdo catalitica possuem a vantagem de
conseguir tratar isoladamente um anico ou um grupo de poluentes, visto que atraves da
escolha do catalisador é possivel controlar o grau da conversdo dos contaminantes,

selecionar diferentes rotas de reacdo, podendo evitar assim a formacdo de poluentes
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secundarios. Os catalisadores utilizados no tratamento de residuos em meio aquoso
dividem-se em Oxidos de metais de transicdo, metais nobres suportados, sais de metais e
seus complexos. Algumas dessas espécies possuem propriedades fotocataliticas, e tem
sido muito estudadas com reatores em nivel de bancada (NAVES, 2009). Com o
aprimoramento dos POA’s novos catalisadores tem sido criados e testados, dentre eles os
catalisadores suportados em zedlitas ou 6xidos constituidos de metais nobres ou metais
de transicdo, e se destacaram como mais promissores principalmente quando aplicados
em efluentes aquosos (TURSUNOV; KUSTOV; TILYABAEYV, 2019; LIU et al., 2019).

Nos processos homogéneos as reacles de geracdo de radicais ocorrem em uma
unica fase. Sdo variados os POA’s classificados dessa maneira, sendo que as principais

formas sao:
- Fenton (Fe?*/H20z):

O processo Fenton consiste na reagao entre sais de ferro 11 (Fe?*) que agem como
catalisadores para a decomposicdo do peréxido de hidrogénio (H202) (Equacdo 7)
promovendo alta concentragdo de radicais hidroxil (Figura 8). O pH interfere
consideravelmente neste método sendo que valores de pH acima de seis ocorre a
precipitacdo dos ions de ferro na forma de hidroxidos, e valores abaixo de dois o peréxido
de hidrogénio é protonado e forma uma espécie mais estavel (H3O"), reduzindo assim a
reatividade com fons de Fe?* (SREEJA; SOSAMONY, 2016).

Fe?*(aq) + H202(aq) — Fe®**(aq) + HO (aq) + -OH(aq) Equacao 7

Figura 8. Esquema do mecanismo de reacdo para o0 processo Fenton.
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Fonte: (ZHANG et al., 2019).
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A oxidacdo a partir do processo Fenton pode ocorrer de maneira direta, em que
jons Fe?* e Fe** podem reduzir ou oxidar diretamente a matéria organica, e indireta, onde
ha a formagao do radical hidroxil. E o peroxido de hidrogénio pode sequestrar o radical
hidroxil formando o radical hidroperoxil (-O2H) que possui menor potencial de redugéo
(E° = 1,42 V), prejudicando assim o processo de degradacdo (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014).

O processo Fenton tem amplo potencial por ser simples uma vez que a reagao
ocorre a pressdao e temperatura ambientes, aplica a uma grande variabilidade de
compostos de diversas complexidades, alem do ferro ser o quarto elemento mais
abundante da crosta terrestre (REINA et al., 2012).

- Foto-Fenton (Fe?*/H202/UV):

Considerado muito efetivo, seu mecanismo reacional consiste inicialmente na
decomposicédo de perdxido de hidrogénio em meio acido na presenca de ions ferrosos,
formando os radicais hidroxil. Os fons Fe**, gerados pela oxidacdo de Fe?*, sofrem
fotolise pela acdo radiacdo UV/Visivel, reduz o nimero de oxidacdo inicial, e reagem
novamente com o perdxido de hidrogénio, promovendo assim uma continua fonte de
radicais hidroxil (Equacdo 8). Desta maneira possui grande degradacdo compostos
organicos (VORONTSOV, 2019).

Fe3* +H,0, + hv (UV ou Vis) — Fe?" + H* + -OH Equacio 8

O Foto-Fenton possui maior eficiéncia de degrada¢do comparado ao Fenton, visto
que a fotdlise do peroxido de hidrogénio contribui para aceleracdo na producao de radicais
hidroxil (NAVES, 2009).

- UV/H20:3:

O radical hidroxil é gerado através da cisdo homolitica da molécula de peroxido
de hidrogénio (Equacdo 9), com a quebra de uma ligacdo sigma de elevada energia
(AUDINO et al., 2019).

H202 + hv — 2 -OH Equacéo 9

O emprego do peroxido de hidrogénio combinado com radiagdo ultravioleta
resulta numa reacdo indireta, muito eficiente devido o potencial de reducdo do radical
hidroxil (E°= +2,80 V) ser mais elevado que o do perdxido (E°= +1,78 V), dessa maneira

ha uma oxidagdo mais enérgica. Entretanto o peroxido de hidrogénio também pode agir
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como capturador de radicais -‘OH, (Equacdo 10), e comprometer a eficiéncia do sistema
(FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

H,0; + OH — H,0 + HOZ Equacéo 10

A utilizagdo do sistema UV/H20; tem sido empregado na degradacéo de varios
poluentes organicos presentes em efluentes industriais, e apresenta vantagens de ser um
processo de simples operacdo, o perdxido de hidrogénio possui a alta solubilidade em
agua, e a formacdo de dois radicais ‘OH por molécula de H,O; fotolisada. Porém héa
desvantagens como a taxa de oxidacdo quimica do poluente ser limitada pela taxa de
formacé&o dos radicais hidroxil e o peroxido também agir como capturador desses radicais
(BOUCENNA et al., 2019).

-UV:

Este método se baseia na formacdo de radicais a partir de reacGes nas quais 0s
reagentes absorvem a radiacdo UV, passando para estados mais excitados (NAVES,
2009).

Outra variedade dos POA’s ¢ o Fenton heterogéneo (Fenton-like), em que é usado
catalisadores solidos que contém sitios ativos na superficie onde ocorre a reagdo (Figura
9). Neste processo, o catalisador imobilizado no solido facilitam a transferéncia de
elétrons e assim promovem as reacdes. O Fenton heterogéneo ocorre em uma faixa de pH
maior e reduz a producéo de lodo (ZHANG et al., 2019).

Figura 9. Esquema do mecanismo de reacdo para o processo Fenton heterogéneo com
ferro (1) e ferro (111).
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Fonte: (ZHANG et al., 2019).
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Os Processos Oxidativos Avancados sdo considerados tecnologias
ambientalmente limpas, com reacdo indiscriminada e forte entre compostos organicos e
radicais hidroxil. Sendo destaque a degradacdo de contaminantes refratarios e tdxicos,
podendo levar a completa mineralizagdo (BASHEERHASAN; AZIZ; WANDAUD,
2012). Dentre as principais vantagens destes processos destacam-se, a possibilidade de
degradar poluentes cuja concentragio seja muito baixa (ug L), a maioria dos sistemas
ndo gera residuos, simplicidade de aplicacéo, além da possibilidade de serem utilizados
em conjunto com tratamentos bioldgicos. As limitagcGes predominantes dessas técnicas
referem-se a construcdo de reatores em escala real, 0s custos com energia € 0
desenvolvimento de catalisadores de baixo custo (ASGHAR; RAMAN; DAUD, 2015).
No entanto, os POA’s sao uma alternativa promissora para remediacdo ambiental e podem
se tornar ainda mais atraentes se a irradiagao utilizada for obtida a partir de fontes naturais

e limpa.

2.4 Corantes Téxteis

Os corantes em geral sdo amplamente empregados em diversos setores industriais,
como na industria alimenticia, farmacéutica, téxtil e de papel. Anualmente toneladas
desses compostos sdo produzidos e descartados junto aos demais efluentes nos corpos
aquaticos (OLIVEIRA et al., 2013; DUAN et al., 2019). Por serem compostos organicos
com grupos aromaticos complexos os corantes sdo moléculas estaveis, sendo assim de
dificil biodegradacdo. Classificados pela estrutura quimica e solubilidade, os soliveis em
agua sdo os mais dificeis de serem eliminados (LAKEWKEBEDE et al., 2019; LUNA et
al., 2019). Dessa forma acarretam varios problemas, pois reduzem a passagem de luz solar
pela 4gua impossibilitando a realizacdo de fotossintese pela flora aquética, e trazem
prejuizos a fauna e todo o ecossistema envolvido, além da poluicdo visual (FREITAG,
2013; RABABTAOURATI; KHADDOR; KASMI, 2019).

Os corantes possuem estrutura quimica e cor distintas, ja que cada um possui um
determinado cromdéforo, grupo de atomos ou elétrons presentes nas moléculas
responsaveis pela cor. O composto que contém o cromoforo é denominado de cromdgeno.
E o grupo que modifica a capacidade do croméforo absorver a luz, é o auxocromo. Os

cromoforos mais comuns séo a ligacdo dupla carbono-carbono, dupla carbono-nitrogénio,
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grupos carbonila, azo, nitro, e anéis quinoides. Ja 0s auxocromos sao 0s grupos carboxila,
amina, sulfonato, carboxila (Figura 10). (DEVIRAMAN; S.KANMANI, 2016).

Figura 10. Estrutura molecular do corante azul 4-RB. Legenda: A- antraguinona como

grupo cromdforo. B- diclorotriazina como grupo auxocromo e reativo.
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Fonte: (BERGAMIN et al., 2005).

O corante azul de metileno (AM) apresenta carater catidnico dessa forma realiza
ligacGes ibnicas com grupos de cargas opostas, possui uma variedade de aplicaces sendo
utilizado no tingimento de algod&o, 1&s, poliésteres, nylons e papel, tinturas temporarias
para cabelos, além de ser indicador quimico e corante bacterioldgico. Este corante é um
composto aromatico heterociclico (Figura 11), de massa molecular 373,92 g mol™* e
formula molecular C16H1sN3SCI. Se caracteriza por ser um sélido, de cor verde escuro,
bastante solivel em &gua e etanol, sendo que em solucédo apresenta coloracdo azul. Exibe
em sua composicdo a estrutura da fenotiazina, composto que estd presente em
antihistaminicos e antipsicoticos, e quando aquecido pode gerar 6xido de enxofre e 6xido
nitrico (RAHMANI; SEDAGHAT, 2019). A exposi¢do aguda ao azul de metileno pode
causar efeitos prejudiciais a saude como aumento do batimento cardiaco, dor de cabeca
intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido humano (OLIVEIRA et al., 2013;
MITHUNSARKER et al., 2019).

Figura 11. Estrutura molecular do azul de metileno.
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2.5 Osso Bovino

O avango tecnologico e a agroindustrializacdo proporcionou um aumento
consideravel da producdo agricola e pecuaria no Brasil. Simultaneamente a esse progresso
ha a producédo de toneladas de residuos, que muitas vezes sem destinacdo correta, tem
comprometido a qualidade ambiental no meio rural (COSTA et al., 2009). De acordo com
levantamentos do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2019), no
primeiro trimestre de 2019, foram abatidas no Brasil 7,77 milhdes de cabegas de bovinos
sob algum tipo de servico de inspe¢do sanitaria, em que foi gerado 1,91 milhdes de
toneladas de carcacas bovinas (REVISTA BRASILEIRA DE GEOGRAFIA, 2019;
TELURI et al., 2015).

A destinacdo e o processamento dos subprodutos do abate bovino dependem de
atributos locais, como a logistica entre operacBes e a existéncia de mercado
(DAMACENQO et al., 2018). Dessa maneira em cidades com abatedouros de pequeno
porte e que ndo possuem infraestrutura para graxarias, que consistem na atividade de
coleta e reciclagem dos restos de animais gerados pelos abatedouros, os residuos sélidos
sdo destinados a lixdes ou aterros e descartados sem controle sanitario, sendo misturados
ao lixo comum (MATTAR; JUNIOR; OLIVEIRA, 2014).

Os 0ssos bovinos (OB) séo residuos produzidos em larga escala, sem aplicacéo,
séo descartados contribuindo para a poluicdo ambiental (INYANG; IBITOYE, 2018). S&o
constituidos predominantemente por hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2), um material
ceramico biocompativel que apresenta diversas caracteristicas pertinentes possibilitando
sua utilizacdo em varios setores industriais, inclusive sua aplicacdo com sucesso na
catélise heterogénea (MUSETTI et al., 2014).

Dessa forma o uso eficiente do 0sso bovino como um material precursor para a
sintese de catalisadores a base de hidroxiapatitas, contribui para se obter um
desenvolvimento sustentavel. E uma alternativa viavel de baixo custo, ja que ha
quantidades abundantes dessa matéria-prima no Brasil. Além do mais, o processo de
conversdo desse residuo em um produto benéfico é econdmico e ecologico (INYANG;
IBITOYE, 2018).
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2.6 Hidroxiapatita

As apatitas pertencem a familia dos fosfatos de céalcio, sdo um dos minérios mais
abundantes na crosta terrestre, além de serem o principal componente mineral da rocha
fosfatica. Essa espécie pode ser encontrada na forma hexagonal ou monoclinica, e sua
estrutura geral € Cai0(PO4)sX2. Dentro dessa classe encontram-se, a cloroapatita,
fluorapatita (Figura 12) e hidroxiapatita, que sdo diferenciadas pelos seus anions
predominantes, CI°, F-, OH" respectivamente (SANTOS, 2013).

Figura 12. Estrutura molecular da fluorapatita.

Oxygen  Calcium  Fluorine PO,

Fonte: (JAY et al., 2015).

A hidroxiapatita (HAp) é um material biocerdmico encontrado na natureza de
formula quimica Caio(POa4)s(OH)2, seu nome é composto pelas palavras hidroxi referente
ao grupo hidroxila ((OH), e apatita, € um nome mineral que vem do grego e significa
“decepciono” pelo fato de ser confundida com turmalina ou berilo (SANTOS, 2013;
BONAN et al., 2014). E o fosfato de calcio mais estavel, e possui a relagdo molar Ca/P
1,67, sendo que leves desequilibrios nesta propor¢do, podem formar outras fases que

afetam a interacdo do material com os tecidos biolégicos (MUSETTI et al., 2014).

A HAp pode ser obtida por fontes naturais, como 0ssos bovinos, casca de ovo,
conchas e corais, ja que é o principal componente da fracdo sélida obtida da calcinacdo
de ossos de animais (UNAIIRIARTE-VELASCO et al.,, 2018). Também pode ser
sintetizada através de métodos quimicos secos, tais como reacdo de estado solido e sintese
por combustdo, e por meio de métodos quimicos Umidos, como hidrolise, processos
hidrotermais, precipitacdo, sintese sol-gel, entre outros (TSUCHIDA et al., 2008).

Entretanto, a atividade mecanica da HAp sintética é inferior quando comparado ao tecido
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0sseo, especialmente em relacdo a sua natureza fragil e baixa tenacidade a fratura, por

esse motivo tem utilizacao clinica limitada (ROBERTS et al., 2015).

A HAp é o principal componente mineral no tecido duro, como 0ssos e dentes, em
que é amplamente utilizada na area biomedica, por apresentar propriedades desejaveis
como, ndo toxicidade, biodegradabilidade, capacidade de se ligar a biomoléculas como
proteinas, enzimas, DNA (MANATUNGA et al.,, 2016). Além disso apresenta
osteocondutividade que consiste na habilidade de fornecer a estrutura apropriada para
vascularizagdo, infiltracdo celular, formacédo de cartilagem e deposi¢do de tecido 6sseo
(BONAN et al., 2014). Possui caracteristicas bioativas, pelo fato de sua composicao
quimica e propriedades cristalograficas serem similares a por¢édo mineral de tecidos duros
humanos. Dessa maneira é aplicada nas areas médica, odontoldgica e farmacoldgica, além
de apresentar propriedades antibacterianas quando utilizadas em implantes com
revestimento de titanio (PEREIRA, 2016). Apesar da HAp ter amplo numero de
aplicacdes, ela apresenta alta fragilidade e baixa resisténcia mecanica, dessa forma é
empregada somente em regides que ndo sofrem grandes esforcos mecanicos, como na
ortopedia maxilo-facial, cirurgias de implante dentario (RESENDE; NELE; SALIM,
2006). Entretanto € possivel melhorar essas propriedades associando-a a outros materiais

como zirconia, alumina, titanio e biovidro (SEBTI et al., 2002).

A estrutura da HAp pode ser alterada de acordo com o0 método de reacdo quimica
empregado, sendo que suas caracteristicas estdo relacionadas a sua pureza, cristalizacdo
e estequiometria. Além do mais, sua conformacdo permite substituicdes isomorfas que
podem modificar os parametros de rede, a cristalinidade, a dimensdo dos cristais e a
estabilidade. A Figura 13 representa a célula unitaria hexagonal da HAp, que consiste no
arranjo de fons calcio (Ca®"), hidroxila (OHY) e fosfato (PO.*) (SANTOS, 2013;
PEREIRA, 2016).
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Figura 13. Estrutura cristalina da hidroxiapatita (a) vista lateral, (b) vista superior.

(Legenda: verde Ca?*, violeta P>*, vermelho O%, banco H*).

Fonte: (SANTOS, 2013).

Este material bioceramico possui a capacidade de realizar troca ibnica que podem
ocorrer individualmente ou simultaneamente (SILVESTER et al., 2014). Dessa maneira
os grupos fosfatos podem ser substituidos por carbonatos e vanadatos, os ions calcio por
cations metalicos como chumbo(ll), cadmio, cobre(ll), zinco, estrdncio, cobalto(ll), e
ferro(Il), e as hidroxilas por carbonatos, fluoretos e cloretos (CHEIKHI et al., 2005).
Dentre as variadas permutagdes possiveis na estrutura da HAp, a de maior significancia
é a de grupos anionicos pelo ion carbonato (CO3%) (RESENDE; NELE; SALIM, 2006).

A utilizacdo da HAp na area ambiental estd associada as caracteristicas fisico-
quimicas do material, visto que é um material estavel, apresenta alta capacidade de
sorcdo, e habilidade de realizar troca idnica. Além da incomum propriedade de possuir
sitios 4cidos, representados pelos cations Ca?*, e sitios basicos, pelos anions POs>, em
uma Unica célula da estrutura cristalina e todas essas caracteristicas tem possibilitado sua
aplicacdo com sucesso na catdlise heterogénea, para varios sistemas de reacdo
(CHAVEANGHONG et al., 2018; MUSETTI et al., 2014).



22

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Sintese de catalisadores a base de hidroxiapatita proveniente do 0sso bovino,
ferro e molibdénio

Os materiais foram sintetizados a base de hidroxiapatita (HAp) proveniente do
0sso bovino (OB), sendo que este foi previamente higienizado, seco, moido e calcinado.
A HAp foi impregnada com os sais de ferro(ll) (Fe) e molibdénio(V1) (Mo), através do
método de impregnacdo Umida, e nas diferentes concentracfes de 10% m/m, 15% m/m e
20% m/m. Os materiais foram nomeados segundo a concentracao e o metal utilizado na

impregnacéo (Tabela 1).

Tabela 1. Nomenclatura, tipo, e teores de metais em cada material.

Nome do material Metal Teor
HAp/Fe(20%) Fe 20%
HAp/FeMo(10%0) Fe e Mo 10%
HAp/FeMo(15%) Fee Mo 15%
HAp/FeMo(20%0) Fee Mo 20%

Fonte: Autor préprio.

Inicialmente foi preparada uma solucdo bimetalica contendo ferro e molibdénio
(1 mol de Fe:0,5 mol de Mo) a partir de sulfato de ferro(ll) heptahidratado
(Fe(S04)2.7H20, marca VETEC) e o molibidato de amonio ((NH4)sMo07024, marca
VETEC). Em um béquer de 50 mL transferiram-se 25 mL de &gua destilada, 1,19 mL da
solucdo bimetélica para o preparo do material HAp/FeMo(10%), 1,78 mL para
HAp/FeMo(15%), e 2,38 mL para HAp/FeMo(20%). Apos, a solucdo resultante foi
gotejada em um béquer de 100 mL contendo uma mistura de 25 mL de &gua, e 1,8 g de
0ss0 bovino para sintese do composto HAp/FeMo(10%), 1,7 g para HAp/FeMo(15%), e
1,6 g para HAp/FeMo(20%) (Tabela 2), sob agitacdo constante. Em seguida o sistema foi
aquecido a 200 °C até evaporar toda adgua. Posteriormente os sélidos formados foram
calcinados a 350 °C por 3 horas, e por fim macerado (MAMBRINI et al., 2013).
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Tabela 2. Quantidades dos reagentes usados para a sintese dos materiais bimetalicos.

Material Osso Bovino Solugéo bimetalica
calcinado (2 mol de Fe:0,5 mol de Mo)

HAp/FeMo(10%) 1,89 1,19 mL
HAp/FeMo(15%) 1,79 1,78 mL
HAp/FeMo(20%0) 164 2,38 mL

Fonte: Autor préprio.

Ja para o composto HAp/Fe(20%) foi preparada uma solucéo (1 mol de Fe) a partir
de sulfato de ferro (11) heptahidratado (Fe(SOas)2.7H20, marca VETEC). Em um béquer
de 50 mL transferiu-se 0,92 g do sal de Fe, e 25 mL de 4gua, em que foi gotejada em
outro béquer de 100 mL contendo uma mistura de 25 mL de agua e 1,6 g de 0sso bovino
sob agitacdo constante. Em seguida o sistema foi aquecido a 200 °C até evaporar toda
agua. Posteriormente o solido formado foi calcinado a 350 °C por 3 horas, e por fim
macerado. Todas as sinteses foram preparadas a fim de se obterem 2 g de cada composto
(MAMBRINI et al., 2013).

O material HAp/Fe(20%) foi sintetizado com o objetivo de avaliar a influéncia do
molibdénio. O Mo tem sido considerado um aditivo eficaz para muitos catalisadores, uma
vez que ao ser empregado com outros metais como o Fe, tem exibido um aumento
significativo na atividade do catalisador, principalmente quando aplicado em reacGes de
oxidacdo (GONCALVES et al., 2018).

Figura 14. Esquema da sintese e aplicacGes dos materiais.
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3.2 Caracterizagdo dos precursores a dos materiais sintetizados

Os materiais foram caracterizados por Espectroscopia na regido do infravermelho
(IV), Andlise Termogravimétrica (TG), Difragdo de Raios X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV).

3.2.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho

Os espectros IV foram obtidos em um aparelho IRPrestige — 21, Shimadzu com
acessorio FTIR, por transformada de Fourier. As analises foram realizadas no
Departamento de Quimica, CEFET-MG, com o objetivo de determinar a composi¢do dos

compostos através dos grupos funcionais presentes na estrutura.

3.2.2 Termogravimetria

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas no equipamento DTG60H
Shimadzu, sob as seguintes condi¢des: massa da amostra em torno de 10 mg, fluxo de ar
sintético de 50 mL min™, submetidos ao aquecimento até 900 °C, com rampa de
aquecimento de 10 °C min™. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica,
CEFET-MG. Realizou-se esta técnica para verificar a composi¢do da amostra através da

perda/ganho de massa em funcéo da temperatura.

3.2.3 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 Cu, utilizando o
método do p6. As analises foram obtidas sob corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV. Foram
feitas varreduras entre os angulos 10° < 20 < 80° com velocidade de 4° mint. As analises
foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais do CEFET-MG, para

determinar os elementos presentes nos materiais através das fases formadas.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura
As imagens de MEV foram obtidas em um equipamento da marca Shimadzu,
modelo SSX-500 superscan. As andlises também foram realizadas no Laboratério da

Engenharia de Materiais no CEFET-MG, com intuito de verificar se houve a
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impregnacdo dos metais sobre o suporte catalitico comparando a morfologia dos materiais

sintetizados com o precursor.

3.3 Aplicagdo dos materiais sintetizados

Os catalisadores precisam ser eficientes quando aplicados em meio aquoso ou
oleoso, ja que € possivel encontrar poluentes nos dois meios. Dessa forma com o intuito
de verificar a versatilidade dos materiais, eles foram aplicados em testes tipicos de
oxidagdo no meio aquoso para a remogao do corante téxtil e compostos nitrogenados do
petréleo. O azul de metileno (AM) foi utilizado como molécula modelo de corantes e a
quinolina (QN) como molécula modelo de compostos nitrogenados do petroleo. Ja no
meio oleoso avaliou-se a remoc¢do também da quinolina em diferentes solventes, como

ciclohexano e octano.

3.3.1 Testes em meio aquoso

3.3.1.1 Remocéao do Azul de Metileno

Nos primeiros testes analisou a atividade dos materiais para a oxidacdo do AM. A
temperatura ambiente, em um béquer de 50 mL adicionaram-se 30 mg do material, 10
mL de uma solucéo de 50 ppm de AM e deixou-se agitando por 30 minutos para que o
efeito de adsorcdo fosse eliminado, ja que foram realizados testes de adsorcéo prévios nos
quais os materiais ndo apresentaram atividade. Ap6s, foram adicionados 300 uL de H>O>
(NEON 35%) como agente oxidante. Foram retiradas aliquotas do sistema, nos tempos
de 0, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos, centrifugou-se por 5 minutos, de acordo com a Figura
15 e efetuou-se a leitura em um espectrofotdmetro na regido do UV-Vis (Varian modelo
Cary 50 Cont) no comprimento de onda de 665 nm (DINIZ et al., 2018a).

Figura 15. Esquema dos testes de oxidacdo de AM.

10 mL de 50 ppm AM
+ 30 mg de material
+ 300 pL de H:0:

N - 30
oxidagdo 3 horas (
agitacdo, 25 °C

Fonte: Autor préprio.
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3.3.1.2 Remocéao da Quinolina

Os ensaios de oxidacédo foram feitos adicionando-se em um béquer de 50 mL, 30
mg do material, 10 mL de uma solucdo aquosa de 500 ppm de nitrogénio em QN, e
deixou-se sob agitacéo por 30 minutos a fim de eliminar o efeito de adsor¢&o, ja que foram
realizados testes de adsorcao prévios nos quais 0s materiais ndo apresentaram atividade.
Apos, foram adicionados 300 pL de H2O,. Foram retiradas aliquotas do sistema nos
tempos 0, 30, 60, 90, 120, e 180 minutos, centrifugou-se por 5 minutos, e efetuou-se a
leitura em um espectrofotdbmetro na regido do UV-Vis no comprimento de onda de
aproximadamente 310 nm (Figura 16) (DINIZ et al., 2018b).

Figura 16. Esquema dos testes de oxidacdo da QN em agua.

+ 30 mg de material

J: +300 pl de Ha02

/10 mL de 500 ppm an
N

Fonte: Autor préprio.

3.3.1.3 Verificacdo da Estabilidade dos Catalisadores
Para avaliar a estabilidade dos catalisadores foram realizados testes de reuso na
oxidacéo de azul de metileno e quinolina (QN).

Apbs as cinéticas de oxidacdo de azul de metileno e quinolina descritas
anteriormente, o catalisador foi retirado da solucdo final e sem tratamento prévio foi
adicionado a um novo sistema com uma nova solu¢do (Azul de metileno 50 ppm ou
quinolina 500 ppm de N) e ap6s 30 minutos foram adicionados perdxido de hidrogénio.
Esta mistura foi submetida a agitacdo magnética, e a partir do momento em que foi
acrescido ao sistema o peroxido de hidrogénio iniciou-se a contagem de tempo. Apds
180 minutos uma aliquota foi retirada para a medida da taxa de remoc&o. Realizou-se este

procedimento por quatro vezes consecutivas, apés eliminar efeito de adsorcéo.
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3.3.2 Testes em meio oleoso

Os experimentos de oxidacdo em meio oleoso também foram realizados por 3
horas, sob agitacdo constante (chapa IKA C-MAG HS7), a temperatura ambiente e
acompanhados por Cromatografia Gasosa com detector FID (Agilent modelo 6890N
Network GC System).

3.3.2.1 Remocéo da Quinolina em Octano

Os testes de oxidacao foram executados em um baldo de fundo redondo de 50 mL,
adicionando-se 30 mg do material, 15 mL da solucdo de 500 ppm de nitrogénio em QN
em octano (Synth), sob agitacdo por 30 minutos a fim de eliminar o efeito de adsorcéo, ja
que foram realizados testes de adsorcdo prévios nos quais 0s materiais ndo apresentaram
atividade. Apos foram adicionados 300 pL de H>O; e 5 mL de &gua, de acordo com a
Figura 17. Realizou-se cinética de oxidacdo retirando aliquotas nos tempos 0, 30, 60, 90,
120, e 180 minutos. As aliquotas foram lidas em equipamento de cromatografia gasosa
com detector FID (MAMBRINI et al., 2013). Apds os testes, recolheram-se aliquotas das
solugbes que foram analisadas por espectrometria de massa com ionizacdo por
eletropulverizacdo (ESI-MS). Foram realizados testes de reuso (4 ciclos), como descritos

nos testes de estabilidade, para o melhor material.

Figura 17. Esquema dos testes de oxidacdo da QN em octano.

15 mL de 500 ppm QN em
octano
+ 30 mg de material

+300 pL de H202
+5 mL H20

oxida¢do 3 horas
agitacdo, 25°C

Centrifuga

Fonte: Autor préprio.
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3.3.2.2 Remocéo da Quinolina em Ciclohexano

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foram inseridos 10 mL da solucdo de
500 ppm de nitrogénio em QN em ciclohexano, 30 mg do catalisador, sob agitacdo por
30 minutos a fim de eliminar o efeito de adsorcdo, ja que foram realizados testes de
adsorcdo prévios nos quais 0s materiais ndo apresentaram atividade. Apoés, foram
adicionados 300 pL de H202, e 2 mL de acetonitrila (Dindmica). A cinética de oxidagéo
foi monitorada retirando aliquotas nos tempos de 0, 30, 60, 90, 120, e 180 minutos e lidas
no equipamento de cromatografia gasosa com detector FID (Figura 18) (MAMBRINI et
al., 2013). Foram realizados testes de reuso para o melhor material, com o objetivo de
verificar a estabilidade dos catalisadores. Os testes foram realizados segundo a

metodologia descrita anteriormente nos testes aquosos.

Figura 18. Esquema dos testes de oxidacdo da QN em ciclohexano.

10 mL de 500 ppm QN em
ciclohexano

+ 30 mg de material

+300 plL de H20:

+ 2 mL de acetonitrila

oxidacdo 3 horas
agitagdo, 25 °C

Centrifuga

Fonte: Autor préprio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese dos materiais a base de hidroxiapatita proveniente do 0sso bovino
Os catalisadores sintetizados neste trabalho sdo classificados como suportados,
visto que sdo compostos pela hidroxiapatita proveniente do 0sso bovino utilizada como o

suporte, e os metais ferro (Fe) e molibdénio (Mo), que séo as fases ativas.

O osso foi previamente higienizado, seco, moido e calcinado a temperatura de 550
°C, para carbonizar a parte organica, eliminando-a, com obtencdo da hidroxiapatita
residual. Apds, realizou-se o processo de impregnacdo e posterior calcinagdo para
decomposic¢do dos sais usados na sintese e depdsito das espécies ativas em toda superficie
do suporte.

4.2 Caracterizacdo dos precursores e dos materiais sintetizados a base de
hidroxiapatita proveniente do 0sso bovino
Os compostos sintetizados foram caracterizados através das técnicas de
Espectroscopia na regido do infravermelho (IV), Anélise Termogravimétrica (TG),
Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

4.2.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho

Esta técnica permite obter informacgdes sobre a composicao de um composto pela
determinacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura, pela incidéncia de radiacédo
eletromagnética na faixa do infravermelho (4.000 — 400 cm) na amostra. Dessa maneira
a energia associada a estes comprimentos de onda é absorvida pela molécula,
transformando em energia de rotacdo-vibracdo molecular. Como este fendmeno de
absorcdo é altamente quantizado e dependente dos grupos quimicos presentes na

molécula é possivel assim verificar sua estrutura (PAIVA et al., 2016).

A vista disso os materiais sintetizados foram analisados por espectroscopia na
regido do infravermelho, e os resultados estdo indicados na Figura 19. O espectro
referente a HAp, apresenta bandas caracteristicas do grupo fosfato (PO4%) entre 555 cm-
1 e 563 cm™ (Sassim. O-P-0), 591 cm™ e 600 cm™ (Sassim. O-P-O). E possivel observar
também a banda entre 867 cm™ e 873 cm™ (vsim. P-O), banda dupleto em 1022 cm™ e

1096 cm™ (vassim. P-O). Ja a aparic¢do da banda em 673 cm™ (vCOs%), constata a presenca
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do ion carbonato (SLOSARCZYK; PASZKIEWICZ; PALUSZKIEWICZ, 2005; REN;
LENG, 2011).

Nos espectros dos materiais que foram impregnados com os metais Fe e Mo, é
possivel perceber que as bandas enumeradas de 1 a 6 sdo bandas caracteristicas da HAp
que se mantiveram e sdo apresentadas na Tabela 4. Os espectros ndo apresentaram bandas

dos oOxidos de ferro e 6xidos de molibdénio uma vez que o teor deles séo baixos.

Figura 19. Espectros na regido do Infravermelho para HAp, e para 0s materiais
HAp/FeMo(20%), HAp/FeMo(15%), HAp/FeMo(10%) e HAp/Fe(20%).
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Fonte: Autor préprio.

A Tabela 3 apresenta as bandas caracteristicas presentes nos espectros na regiao

do Infravermelho, para HAp e dos materiais sintetizados.
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Tabela 3. Bandas caracteristicas da HAp e dos materiais HAp/FeMo(20%),
HAp/FeMo(15%), HAp/FeMo(10%), e HAp/Fe(20%).

Bandas NUmero de ondas Vibragao
1 555 cm™ e 563 cm™ (Sassim. O-P-0)
2 591 cm™ e 600 cm™ (Sassim. O-P-0)
3 673 cm (v CO3z?)
4 867 cm™ e 873 cm™ (vsim. P-0)
5 1022 cmt (Vassim. P-O)
6 1096 cm*! (Vassim. P-O)

Fonte: Autor préprio.

Pode-se observar que as bandas dos espectros do precursor e dos materiais
sintetizados apresentaram similaridades, ja que as bandas caracteristicas da HAp se
mantém nos materiais, mostrando que ndo houve alteragdo na morfologia desses

compostos.

N&o foi possivel ainda observar bandas caracteristicas de ferro e molibdénio,
possivelmente porque esses ions estdo muito dispersos na superficie do material e a

guantidade desses ions é baixa nos materiais.

4.2.2 Termogravimetria

A analise termogravimétrica consiste uma técnica termoanalitica na qual a
variacdo da massa da amostra (perda e/ou ganho) é medida em funcéo da temperatura ou
tempo, visto que € submetida a uma programacao de temperatura controlada (SANTOS,
2013).

Dessa maneira realizou-se a analise termogravimétrica nos compostos adquiridos

em atmosfera de ar sintético, obtendo os seguintes espectros da Figura 20.
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Figura 20. Curvas TG obtida em ar para a OB, e para os materiais HAp/FeMo(20%),
HAp/FeMo(15%), HAp/FeMo(10%) e HAp/Fe(20%).
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Fonte: Autor préprio.

Na curva TG do osso bovino ndo calcinado sdo identificadas trés principais
regides de oxidacdo, sendo que a primeira regido (perda de massa de 5%) apresenta uma
Tmax em 150 °C, possivelmente referente a saida de agua adsorvida no material. A
segunda perda (aproximadamente 13%) em Tmax em 363 °C provavelmente estd
relacionada com a oxidacdo de matéria organica contida no osso bovino, relativo a
colageno e proteina. Ja a terceira perda de 1,76% em Tmax de 745 °C esta associada a
decomposicdo térmica do carbonato da hidroxiapatita em 6xido de calcio e didxido de
carbono. E o residuo é referente ao fosfato de calcio formado (GALIA et al., 2011; XIE;
ZHAO, 2014).

Nas curvas TG obtidas para os materiais € possivel observar somente a perda de
massa de 5% a uma Tmax de 150 °C referente & 4gua adsorvida nos materiais. O residuo
fosfato de célcio € menor em relagdo ao 0sso, devido a formacao de 6xidos dos metais,
apos a calcinacédo. A perda de matéria organica nao aparece nas curvas, como e esperado,
ja que na calcinacdo do OB para obter a HAp ocorreu a degradagdo da matéria organica.
Apos a impregnagdo dos metais e calcinacdo novamente dos materiais, formou-se fases
mais oxidadas de ferro e molibdénio, portanto como a analise foi realizada em ar, ndo era

esperado perceber alteracao.
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4.2.3 Difracdo de Raios X

Os raios X sdo radiacOes eletromagnéticas com comprimento de onda menor que
1 A. Ja a técnica de difracdo de raio consiste basicamente em uma relacéo de fases de
duas ou mais ondas, isto €, um fendmeno de espalhamento. Dessa maneira quando 0s
raios X incidem em certos planos cristalograficos, ocorre uma interferéncia construtiva
de ondas espalhadas pelo arranjo periodico dos atomos no cristal, fornecendo assim

informagdes sobre a estrutura do material sem destrui-lo (PEREIRA, 2016).

Os materiais obtidos foram analisados por difracdo de raios X de pé pelo método

padrdo (Figura 21).

Figura 21. Padrdo de difracdo de raios x para 0 OB e para os sintetizados.

Legenda: (w= Mo(PQO4)2, @= HAp, = FePO4, x= FesPO7, o= CasFeqgO17).
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Fonte: Autor préprio.

Através dos padrbes de difracdo é possivel observar que o OB apresenta picos
caracteristicos de HAp em 26 = 25,9°; 20 = 31,8°; 26 = 40,0°; 20 = 46,8° e 20 = 49,6°
(JCPDS 01-1008).

Ja nos padrdes de difracdo para os materiais, 0s picos tipicos da HAp (e) usada

como suporte se mantém e apresenta picos de fases que contém os metais utilizados na

sintese, como é mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4. Picos apresentados nos padrbes de difragdes de raios x dos materiais

sintetizados.

Materiais sintetizados 20 Pico caracteristico
22,9° Mo(POa):
25,5° HAp e FePO,

HAp/FeMo(20%) 28,0° FesPOy
31,3° HAp e CasFeqO17
39,4° HAp
48,7° HAp
22,9° Mo(POa)2
25,5° HAp e FePO4

HAp/FeMo(15%) 28,7° FesPOy
31,3° HAp e CasFeqO17
38,8° HAp
48,6° HAp
22,8° Mo(POa)2
25,5° HAp e FePO,
28,8° FesPOy

HAp/FeMo(10%) 32,0° HAp e CasFeqO17
39,8° HAp
47,0° HAp
49,9° HAp
25,5° HAp e FePO4
31,3° HAp e CasFeqO17

HAp/Fe(20%) 38,6° HAp
48,5° HAp

Fonte: Autor préprio.

Verificou-se que os materiais dopados com molibdénio (Mo) apresentaram o pico

de difracdo da fase Mo(POa4). (m), observado em 26 = 22,9°, sendo que, quanto maior a

concentracdo do metal mais intenso tornou-se o pico caracteristico.
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Foi possivel identificar também o pico de difracdo em 26 = 25,5°, caracteristico
da Hap (e) e da fase FePO4 (#) (JCPDS 15-0655), o pico ficou mais intenso a medida
que aumentou a concentracdo de ferro, e mostrou-se maior no material que ndo contém

molibdénio.

Observou-se que o0s materiais que possuem molibdénio em sua formula
apresentaram o pico de difracdo (20 = 28,0°) da fase FesPO7 (x) (JCPDS 37-0061),
mistura do 6xido de ferro Fe2O3 com o sal FePOas. Observa-se que o0 pico aumenta de
intensidade a medida que diminuiu a concentragdo dos metais impregnados. O que indica
que o aumento do teor de Fe:Mo nos materiais favorece a formacao de fosfato de ferro

em relacdo a 6xido de ferro (I11).

Os difratogramas de todos os materiais sintetizados apresentaram o pico em 26 =
31,3° aproximadamente, caracteristico da HAp (@) (JCPDS 01-1008), e da fase CasFegO17
(). Os padrées de DRX foram encontrados no pelo programa seach-match, sendo que

alguns picos sdo relatados na literatura (PEREIRA, 2016).

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

O funcionamento de um microscopio eletrdnico de varredura consiste
basicamente em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a
superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector
a uma tela catddica cuja varredura estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe
incidente. Por um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a
varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta
da interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura para 0s materiais estdo
indicadas na Figura 23. Nas imagens obtidas, pode-se observar a morfologia do OB e dos

materiais sintetizados.

O OB apresentou (Figura 22(a)) morfologia mais distinta dos demais materiais
com superficie mais lisa, particulas pequenas de forma irregular, e apresenta escamacdes

acentuadas.
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Nas imagens, os materiais sintetizados apresentaram de maneira geral, morfologia
em camadas com defeitos. Imagens do material HAp/FeMo(10%) (Figura 22(b)) mostram
sobreposi¢oes de pequenas particulas com cerca de 3,5 um de largura. Imagens do
material HAp/FeMo(15%) (Figura 22(c)) mostra grdos maiores com cerca de 3,5 um de
largura, superficie e forma irregulares com contornos bem definidos. J& imagens do
HAp/FeMo(20%) (Figura 22(d)) mostrou formacao de alguns gréos grandes com cerca
de 2 um de largura, porém ¢ predominante a presenga de graos pequenos, de forma e
superficie irregulares com contornos bem definidos. Por fim, o material HAp/Fe(20%)
(Figura 22(e)) mostrou superficie irregulares, sobreposicdo de particulas pequenas,
algumas de forma quadrada e poucas particulas menores com cerca de 4 um de

comprimento.
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Figura 22. Imagens de MEV dos materiais a) OB; b) HAp/FeM010% c) Hap/FeMo015%
d) Hap/FeMo020% e) Hap/Fe20%- nas aproximacdes de 500, 1000, 5000.

Fonte: Autor préprio.

Atraves das caracterizagdes realizadas foi possivel concluir que os materiais foram
sintetizados com sucesso, Vvisto que apresentaram evidéncias da HAp mostrando que ela
se manteve na estrutura dos materiais. Exibiram também caracteristicas das fases ativas,

0s metais impregnados ferro e molibdénio.
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4.3 Aplicacdo dos materiais sintetizados

Os catalisadores caracterizados se mostraram estruturalmente similar a
hidroxiapatita, o suporte utilizado na sintese, e apresentaram evidéncias dos metais
impregnados Fe e Mo em forma de 6xidos e fosfatos. Dessa maneira os materiais foram
testados em reagoes de oxidagao do tipo POA’s, para remogao de poluentes tanto de meio

aquoso quanto oleoso.

4.3.1 Testes em meio aquoso

4.3.1.1 Remocé&o do Azul de Metileno

Os catalisadores foram empregados em reacdes de oxidagdo do AM utilizando o
H20. como agente oxidante. Objetivava-se rea¢des do tipo Fenton que se fundamentam
na atuacdo dos cations metalicos como catalisadores para producdo de radicais livres
altamente oxidantes, principalmente o radical hidroxil (OH), formando produtos como
CO2, H20, SOx e NOx, como pode ser observado na Figura 23 (CARVALHO, 2016).

Figura 23. Oxidacdo do AM na presenca do radical hidroxil.
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A Figura 24 mostra a cinética de oxidacdo de AM na presenca dos materiais e do
H20:.
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Figura 24. Cinética de oxidacdo de AM (50 ppm) na presenca dos materiais sintetizados

(30 mg), 300 uL de H-0O3, agitacdo constante, a temperatura ambiente.
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Fonte: Arquivo proprio.

Observa-se pelo grafico que o OB ndo apresentou atividade para a oxidacdo de
AM, como era de esperar, uma vez que ndo apresenta fases ativas para reacdes do tipo
Fenton. A cinética de oxidacdo do AM revelou que dentre os materiais sintetizados, o que
se mostrou mais ativo foi HAp/FeMo(15%) com remocéo de 54% da cor da solucdo, os
materiais HAp/FeMo(20%), HAp/FeMo(10%) e HAp/Fe(20%), removeram
aproximadamente 35% da cor da solucéo e basicamente apresentaram a mesma atividade.
Foi possivel observar que o teste com o0 HAp/FeMo(15%) apresentou maior remocao de
cor, e como o efeito de adsorcéo foi removido, sugere-se que a remogdo ocorreu por

oxidacéo.

Espera-se que com o0 aumento da quantidade de centros ativos, maior a atividade
do material, portanto era esperado que o material HAp/FeMo(20%) tivesse o melhor
resultado e ndo o material a 15% de Fe:Mo. Provavelmente essa menor atividade do
material de 20% deve-se a uma menor dispersdo das fases ativas na superficie da HAp.
Os testes de estabilidade dos materiais foi realizado com o HAp/FeMo(15%) uma vez que

apresentou maior atividade (Figura 25).
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Figura 25. Testes de estabilidade para o material HAp/FeMo(15%) (30 mg) na oxidacao
de AM (50 ppm), 300 uL de H2O>, agitagcdo constante, a temperatura ambiente, durante

guatro usos.
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Fonte: Autor proéprio.

Observando o grafico é possivel verificar que ap6s o primeiro uso (remocdo de
54%) no segundo, terceiro e quarto uso a remocdao caiu sucessivamente para 40%, 33% e
27%, respectivamente. Percebe-se que a atividade do material reduziu, isso pode ter
ocorrido devido a perda de material durante o processo, através de lavagens e
transferéncias, além da lixiviacdo dos metais reduzindo a fase ativa do catalisador. Testes

de lixiviacdo ainda serdo realizados.

4.3.1.2 Remocéo da Quinolina

Realizou-se também reacdes de oxidagdo do contaminante nitrogenado quinolina,
em que também se caracterizam em reac@es do tipo Fenton, uma vez que foi empregado
0 H202> como agente oxidante e ions metéalicos que atuam como catalisadores.
Provavelmente h& formacdo de radicais livres altamente oxidantes, especialmente o
radical hidroxil (OH). Os possiveis produtos dessa rea¢do sao mostrados na Figura 26
(CARVALHO, 2016).
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Figura 26. Oxidacdo da QN na presenca do radical hidroxil.
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A Figura 27 mostra a cinética de oxida¢do de QN em meio aquoso. Observa-se a
remocdo de 53%, 58%, 56% e 60% para o0s materiais HAp/FeMo(20%),
HAp/FeMo(15%), HAp/FeMo(10%) e HAp/Fe(20%), respectivamente. Pode-se concluir
que 0s materiais apresentaram atividade catalitica similares uma vez que a remocéo de

QN foi bastante proxima.

Figura 27. Cinética de oxidacdo dos materiais sintetizados, com 10 mL de solugdo de
500 ppm de nitrogénio em QN em &gua, 30 mg de material, 300 uL de H>O>, agitacdo

constante, a temperatura ambiente.
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Fonte: Autor préprio.

O OB também apresentou uma elevada taxa de remogéo, e como o material ndo
apresenta fases ativas infere-se que a remocdo da quinolina deve ter ocorrido por
adsorcdo. Mesmo o efeito de adsorcdo sendo eliminado acredita-se que a cinética de

adsorcéo pode ter sido lenta e o processo de adsor¢édo continuado. Com o intuito de avaliar
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se aremocao de QN na presenca dos materiais sintetizados ocorreu por adsorcao, analises

de ESI-MS também serdo realizadas.

Uma vez que a atividade dos materiais foi bastante similar realizou-se os testes de
estabilidade dos materiais (Figura 28), com HAp/FeMo(15%) para manter uma

padronizacdo no trabalho, ja que o reuso de AM em agua foi feito com esse material.

A porcentagem de remocdo do HAp/FeMo(15%) no primeiro ciclo foi 58%, no
segundo, terceiro e quarto ciclo foram, 41%, 39% e 37%, respectivamente. Percebe-se
que a atividade do material reduziu, isso pode ter ocorrido devido a perda de material
durante o processo, através lavagens e transferéncias, e mediante a lixiviacdo dos metais

reduzindo a fase ativa do catalisador.

Figura 28. Reusos do material HAp/FeMo(15%) na oxidacdo de 10 mL de solucdo de
500 ppm de nitrogénio em QN em &gua, 30 mg de material, 300 uL de H2O>, agitacéo

constante, a temperatura ambiente.
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Fonte: Autor préprio.

4.3.2 Testes em meio oleoso
A boa atuagdo dos catalisadores em meio oleoso € imprescindivel, j& que a
gasolina e o diesel sdo compostos pouco polares, e contém substancias nocivas, que

causam a poluicdo atmosférica.
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4.3.2.1 Remocéao da Quinolina em Octano

Os materiais sintetizados também foram submetidos a reacdes de oxidacdo da QN
em octano, utilizando o H202 como agente oxidante. Assim é provavel que tenha ocorrido
reacOes radicalares em que ha a formacdo de radicais livres altamente oxidantes,
sobretudo o radical hidroxil (‘OH) e correspondem em reacGes do tipo Fenton
(CARVALHO, 2016).

Em razdo dos materiais sintetizados possuirem caracteristicas hidrofilicas e a
quinolina estar solubilizada em um solvente orgénico, adicionou-se agua para facilitar a
interacdo do material com o perdxido de hidrogénio e promover a migracdo do poluente
e dos produtos oxidados para a fase polar do sistema, assim facilita-se a interacdo dos

radicais com a QN, promovendo uma maior oxidagdo (CAERO, 2006).

Realizou-se também um teste de extracdo da QN na auséncia de catalisador, isto
é, um branco da reacdo, para quantificar a taxa de migracdo do poluente para 0 meio
aquoso. A fase apolar foi lida no GC-FID e a fase polar por ESI-MS, (Figura 29) sistema
bifésico.

Figura 29: Sistema bifasico, agua e 6leo.
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Mistura Heterogénea

Fonte: (SOUZA, 2019).

Mediante a cinética de oxidacdo da QN (Figura 30) pode-se observar que 0
composto HAp/FeMo(20%) obteve melhor resultado, oxidando 20% da solucéo de 500
ppm de QN em octano. Os outros catalisadores HAp/FeMo(15%), HAp/FeMo(10%) e
HAp/Fe(20%), removeram respectivamente 18%, 17% e 13%. Pode-se concluir mais uma
vez que a atividade dos materiais é bastante similar. Observa-se ainda que a atividade dos

materiais em octano foi inferior a atividade em &gua. Assim como na reagdo de oxidagdo
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da QN em agua, o OB apresenta uma taxa de remocao superior ao branco, mais uma vez

indicando uma possivel adsorcéo.

Figura 30. Cinética de oxidacdo dos materiais sintetizados, com 15 mL da solugdo de
500 ppm de nitrogénio em QN em octano, 30 mg do material, 300 pL de H20., 5 mL de

agua, agitacdo constante, a temperatura ambiente.
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Fonte: Autor proprio.

Ap0s os testes, recolheu-se uma aliquota das solucbes que foram analisadas por
espectrometria de massa com ionizacgdo por eletropulverizacdo (ESI-MS). A Figura 31

apresenta os resultados obtidos.

Figura 31. Espectros de massas por ESI-MS ap0s os testes cinéticos de QN em octano.
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Com base nos espectros de massas mostrado na Figura 31, pode-se verificar que
0 pico de m/z = 130 é correspondente a molécula de QN protonada, é possivel observar
que apbs a reacdo realizada, o espectro de massas do OB apresentou 0 mesmo pico
indicando que néo houve formacédo de intermediérios oxidados, sugerindo mais uma vez
que a remocdo de QN ocorre por adsor¢do na presenca do OB. Nos espectros dos
materiais com Fe e Mo observa-se além do pico m/z = 130 que corresponde a molécula
de QN protonada, o pico de m/z = 146 referente a QN hidroxilada (QN-OH). O espectro
do material HAp/Fe(20%) apresentou somente o pico de m/z = 130 que refere-se a
molécula de QN protonada e pico em 162 e 194 m/z de estruturas mais oxidadas, m/z =
162 é correspondente a QN duplamente hidroxilada e m/z = 194 é correspondente a QN
quatro vezes hidroxilada. Em geral a massa de maior abundancia apresentada nos
espectros dos materiais € referente ao pico de m/z = 130 que corresponde a molécula de
QN protonada, como esperado uma vez que a remoc¢do deste poluente foi de 20% em
média.

Os produtos de oxidacdo mostram que a QN foi hidroxilada sugerindo que a
reacdo ocorreu por mecanismo radicalar (MARTINS et al., 2017). A Figura 32 mostra
uma proposta para a formacdo do possivel intermediario da reacdo de oxidacdo da

quinolina.

Figura 32. Mecanismo proposto para degradacdo da QN.
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Fonte: (MARTINS et al., 2017).

O teste de estabilidade (Figura 33) foi feito com o material HAp/FeMo(15%), para
manter uma padronizacao no trabalho, uma vez que o reuso de AM e QN em agua foram

feitos com esse material. E possivel observar que a porcentagem de remocdo do
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HAp/FeMo(15%) no primeiro ciclo foi 18%, no segundo, terceiro e quarto ciclo foram
12%, 10% e 9%, respectivamente. Percebe-se que a atividade do material foi reduzido e,
isso pode ter ocorrido devido a perda de material durante o processo, atraves lavagens e
transferéncias, e mediante a lixiviagcdo dos metais reduzindo a fase ativa do catalisador.

Figura 33. Reusos do material HAp/FeMo(15%) (30 mg) na oxidacdo de QN (500 ppm
de N), 300 pL de H2O2, 5 mL de agua, agitacdo constante, a temperatura ambiente.
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Fonte: Autor préprio.

4.3.2.2 Remocéo da Quinolina em Ciclohexano
A fim de avaliar se a atividade dos materiais € modificada em outros solventes 0s
catalisadores também foram empregados em reacbes de oxidacdo da quinolina em

ciclohexano.

Os resultados da cinética de oxidacdo da QN (Figura 34) mostraram que 0
composto HAp/FeMo(15%) apresentou maior atividade removendo 83% da solugéo de
500 ppm de QN em ciclohexano. Ja o0s outros materiais HAp/FeMo(20%),
HAp/FeMo(10%) e HAp/Fe(20%), oxidaram respectivamente 82%, 78% e 77%.
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Figura 34. Cinética de oxidacdo de QN (500 ppm de N) na presenca dos materiais
sintetizados (30 mg), 300 pL de H2O, 2 mL de acetonitrila, agitacdo constante, a

temperatura ambiente.
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Fonte: Autor proprio.

Os materiais HAp/FeMo(20%), HAp/FeMo(15%), HAp/FeMo(10%) e
HAp/Fe(20%) oxidaram respectivamente, 82%, 83%, 78% e 77%. Pode-se observar que
todos os materiais apresentaram atividades aproximadas como nos demais testes, uma vez
que as porcentagens de remocdo ficaram bem parecidas, com uma diferenca de
aproximadamente 2%, ou seja, pode-se afirmar que a atividade dos materiais € a mesma
para remocao de QN em ciclohexano. Como nas demais reaces de QN em agua, 0 OB
apresenta uma taxa de remocdao superior ao branco, mais uma vez indicando uma possivel

adsorcao.

Aliquotas foram separadas para analises de ESI-MS para identificacdo de produtos

oxidados.

Os testes de estabilidade foram realizados (Figura 35), com HAp/FeMo(15%),
para manter uma padronizacdo no trabalho, ja que o reuso de AM, QN em agua e em
octano foram feitos com esse material. E possivel observar que porcentagem de remogéo
do HAp/FeMo(15%) no primeiro ciclo foi 83%, no segundo, terceiro e quarto ciclo foram

69%, 65% e 64% respectivamente. Percebe-se que a atividade do material reduziu, isso
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pode ter ocorrido devido a perda de material durante o processo, através de lavagens e

transferéncias, e mediante a lixiviacdo dos metais reduzindo a fase ativa do material.

Figura 35. Reusos do material HAp/FeMo(15%) (30 mg) na oxidacdo de QN (500 ppm
de N), 300 pL de H202, 2 mL de acetonitrila, agitacdo constante, a temperatura ambiente.
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Fonte: Autor proprio.

Através da caracterizacOes realizadas para os materiais sintetizados, pode-se
confirmar que ocorreu a impregnacdo dos metais Fe e Mo sobre a Hap, o suporte
catalitico. E por meio das aplicacbes realizadas verificou-se que 0s materiais
apresentaram atividade em meio aquoso para remogéo corante téxtil, azul de metileno, e

em meio oleoso para remogédo da quinolina o contaminante do petroleo.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi utilizado osso bovino para a obtencdo da hidroxiapatita e sua
posterior aplicacdo como suporte na sintese de catalisadores, tendo como fase ativa 0s
metais Fe(ll) e Mo(VI). Os materiais de diferentes concentragdes nomeados como
HAp/FeMo(20%), HAp/FeMo(15%), HAp/FeMo(10%) e HAp/Fe(20%) foram
caracterizados por IV, TG, DRX e MEV que possibilitaram confirmar a eficiéncia da
impregnacdo dos materiais. Com os espectros na regido do IV foi possivel perceber a
presenca da hidroxiapatita na estrutura dos materiais. Os padrdes de difragcao
apresentaram picos de fases como (Mo(PO.),, HAp, FePO., FesPO;, CasFesOrr)
confirmando a presenca de metais nos materiais. Através das imagens de MEV
observaram-se mudancas na superficie dos materiais sintetizados quando comparados ao

percussor, decorrentes da impregnacao.

Aplicados em reagOes do tipo Fenton no meio aquoso, nos testes com AM 0s
materiais sintetizados apresentaram remocao de até 54% para 0 HAp/FeMo(15%). Ja nas

reacGes com QN apresentaram atividade semelhante em média de 60%.

Nas reacOes do tipo Fenton no meio oleoso a atividade dos materiais foi avaliada
em diferentes solventes. Na oxidacdo da QN em octano a remoc¢do maxima foi de 20%
na presenca do material HAp/FeMo(20%), através do ESI-MS pode-se confirmar que
ocorreu a oxidacao da molécula de QN na presenca dos materiais, além de 0 OB mesmo
apos a eliminacdo do efeito de adsorcdo continua adsorvendo por mais 3 horas, indicando

uma cinética lenta de adsorcéo.

Quando submetidos em testes de oxidacdo utilizando o solvente ciclohexano, o
composto HAp/FeMo(15%) apresentou maior atividade oxidando 82,9% da QN, por

meio do ESI-MS pretende-se identificar produtos oxidados.

O osso bovino apresentou atividade para remoc¢do da quinolina tanto no meio
aquoso, quanto no meio oleoso. Como as reagdes realizadas sao Fenton-like, e pelo fato
do OB ndo apresentar sitios ativos que realizam essas reagdes, infere-se que a remocao
foi realizada por adsor¢do. Mesmo que o efeito da adsorcdo foi eliminado, acredita-se que

€ um processo lento e foi continuado apds a adigdo do agente oxidante.

Dessa maneira pode-se concluir que 0s novos materiais apresentaram boa

eficiéncia na remocao do corante téxtil e do poluente do petréleo, mostrando ser uma



50

alternativa viavel, de baixo custo além de contribuir para um desenvolvimento

sustentavel.

Como perspectivas futuras, serdo realizados testes de lixiviagdo dos materiais,
para comprovar se a perda de atividade dos catalisadores apresentadas nos reusos € por
perda de material. Serdo realizados ESI-MS das aliquotas finais apds as reacdes de
oxidacdo dos materiais em meio aquoso, € no meio oleoso da reacdo de QN em

ciclohexano e dessa maneira comprovar a remogéo dos poluentes por oxidacéo.
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