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RESUMO

Nogueira, H.P. Nanocompdsitos magnéticos para concentragdao/remogao de
contaminantes de aguas. 2019. Tese - Programa de Pd6s-Graduagao em Quimica.
Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

Zedlitas e carvao ativado sdo materiais eficazes para o tratamento de efluentes devido
a sua grande area superficial e possibilidades de funcionalizagéo, que permitem o
desenvolvimento de novos materiais derivados visando a processos de
concentragdo/remocgao de contaminantes, por exemplo, em aguas. A preparagao de
nanocompdsitos magnéticos e sua aplicagdo na remogao seletiva de poluentes em
meio aquoso tornou-se viavel devido as interacdes distintas que ocorrem entre zedlita
e carvao ativado com compostos organicos, ions metalicos e compostos nitrogenados.
Assim, novos materiais voltados para sistemas de tratamento de aguas residuais e
monitoramento ambiental foram desenvolvidos com base em materiais bem
estabelecidos. Os nanocompdsitos foram  caracterizados  estrutural e
morfologicamente por técnicas de microscopia eletrbnica de varredura,
termogravimetria, espectroscopia no infravermelho, espalhamento de luz, difracéo de
raios x, bem como suas capacidades de adsor¢ao. Foi avaliado também a viabilidade
de aplicagdes em métodos analiticos, como pré-concentracédo por extragcdo em fase
sélida magnética (M-SPE), e, para tratamento de efluentes em amostras reais.
Contaminacgao por cromo (VI), outras espécies potencialmente toxicas e amonio foram
removidos de aguas residuais, gerando produtos tratados com niveis de
contaminantes suficientemente baixos para atenderem as recomendagdes da EPA
(Environmental Protection Agency) e CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), permitindo seu descarte na natureza.

Os materiais demonstraram ser adequados para pré-concentracdo rapida, eficiente,
economicamente competitiva e ambientalmente amigavel de amostras por M-SPE
para quantificacdo analitica de espécies organicas ou inorganicas, por técnicas
analiticas convencionais. Assim, foi demonstrado a possibilidade de determinagao
simultdnea de elementos potencialmente toxicos e de outros cations metalicos em
concentragbes tragco (ppb), diretamente no material compdsito magnético, por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (EDX), além da

quantificacdo de tragos de compostos organicos semi-volateis por cromatografia em



fase gasosa com detector por espectrometria de massas, aumentando a sensibilidade

para além do limite nominal de detecgao por essas técnicas.

Palavras-chave: Extracdo em fase sodlida, Poluentes, Analise de tracos, Tratamento
de efluentes



ABSTRACT

Nogueira, H.P Magnetic Adsorbent Nanocomposites for water treatment. 2019.
PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de
Séo Paulo, Sdo Paulo.

Zeolites and activated carbon are effective materials for the treatment of effluents due
to their large surface area and functionalisation possibilities, which allow the
development of new derived materials aiming at the concentration/removal of
contaminants from water, for example. The preparation of magnetic nanocomposites
and their application in the selective removal of pollutants in aqueous media has
become feasible due to the distinct interactions that occur between zeolite and
activated carbon with organic compounds, metal ions and nitrogen compounds. Thus,
new materials for wastewater treatment and environmental monitoring systems were
developed based on well-established materials. The nanocomposites were structural
and morphologically characterized by scanning electron  microscopy,
thermogravimetry, infrared spectroscopy, light scattering, x-ray diffraction, as well as
their adsorption capacities, viability of applications in analytical methods such as
preconcentration by extraction in magnetic solid phase, M-SPE, were evaluated, and
the composite materials Cmag and Zmag applied for treatment of real samples.
Chromium (VI) contamination, heavy metal cations and ammonium were removed from
wastewater, generating treated products with levels of contaminants low enough to
meet the EPA and CONAMA recommendations, allowing their disposal in the wild. The
materials have been shown to be suitable for rapid, efficient, economically competitive
and environmentally friendly preconcentration of samples per M-SPE for analytical
quantification of organic or inorganic species by conventional analytical techniques.
Thus, it was demonstrated the possibility of simultaneous analysis of heavy metals and
other metal cations in trace concentrations (ppb), directly in the magnetic composite
material, by dispersive energy X-ray fluorescence spectroscopy (EDX), in addition to
the quantification of traces of volatile organic compounds (VOC) by gas
chromatography with mass spectrometry detector, increasing the sensitivity beyond

the nominal limit of detection by these techniques.

Keywords: Solid phase extraction, pollutants, trace analysis, wastewater treatment
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Analito - Espécie quimica de interesse em uma determinagao analitica.

AC - Carvéo ativado

BET - Referéncia ao modelo de Brunauer, Emmet e Teller sobre a teoria de adsorgdo
multicamadas.

BTEX - Lista especifica de alguns compostos aromaticos presentes na gasolina: Benzeno,
tolueno, etilbenzeno, o,m,p-xilenos.

Cmag e Zmag — nanocompdésitos constituidos por granulos de carvao ativo e zedlita Y
decorados com nanoparticulas de 6xido de ferro como magnetita.

Char - Designa o produto de carbonizagdo de um material natural ou sintético que ndo passou
por uma fase fluida durante o processo de producéo.

Charcoal- Material sélido, negro, poroso, obtido através da queima de matéria organica na
auséncia de ar. Conhecido popularmente como carvao vegetal.

CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo.

Coal - Designa o carvao de origem mineral.

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente.

DBO - Demanda bioquimica de oxigénio.

DLS - "Dynamic light scattering” - Espalhamento de luz dinamico.

DQO - Demanda quimica de oxigénio.

DRX - Difragao de raios-X.

EDX ou EDXRFS- Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva.

ETE - Estagao de tratamento de esgoto.

EtOH - Etanol.

FT-IR - Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier.

GAC - Carvao ativo granular.

GC/FID - Cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama.

GC/MS - Cromatografia gasosa com detector de espectrometria de massas.



Headspace - Sistema de inje¢cao cromatografica onde a agulha da seringa do injetor penetra
o vial da amostra retirando apenas a fase gasosa da amostra que esta em equilibrio com a
fase liquida da mistura contendo a espécie de interesse.

HPLC - Cromatografia liquida de alta eficiéncia.

ICP-OES - Espectrometria de emissao o6tica induzida por plasma.

ICP-MS - Espectrometria de massa induzida por plasma acoplado.

IUPAC - Unido internacional de Quimica pura e aplicada.

LC/MS - Cromatografia liquida com detector de espectrometria de massas.

LQSN - Laboratério de Quimica Supramolecular e Nanotecnologia.

Nmag - Nanoparticula superparamagnética de 6xido de ferro.

MeOH - Metanol.

MEYV - Microscopia eletrénica de varredura.

MS - Magnetizagao de saturagao.

PAH - Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

pH - Concentragéo hidrogeniénica em escala logaritmica.

ppb - Concentracdo em partes por bilhdo (equivalente a pg L™).

ppm - Concentragéo em partes por milhdo (equivalente a mg L™).

ppt - Concentracdo em partes por trilhdo (equivalente a ng L™).

TG - Analise termogravimétrica.

TOC - Compostos organicos totais.

TXRFS - Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X por reflexao total.

u.a. - unidades arbitrarias.

USEPA ou EPA - “United States Environmental Protection Agency” Agéncia norte americana
de protecao ambiental.

Vial - Frasco de vidro transparente com tampa de rosca e septo.

VOC - Compostos organicos volateis.

VSM - Magnetdmetro de amostra vibrante.
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Carta ao leitor

Primeiramente gostaria de pedir licenga ao leitor desta tese, para esclarecer a forma
como pretendo me comunicar ao longo deste texto e os motivos pelos quais
desenvolvi esse trabalho.

Como o proprio titulo sugere, este € um trabalho voltado ao desenvolvimento de
materiais para tratamento de aguas. A questdo por si sO ja € digna de muitas
discussoes e trabalhos, visto que a vida sem esse material € bem questionavel, e a
forma como a humanidade de maneira geral conseguiu deteriora-lo € igualmente
impressionante.

Esse trabalho ndo tem por objetivo a criacdo de algo totalmente novo, como a
invencdo de materiais com estruturas e propriedades jamais vistas, com grandes
possibilidades de estudos na fronteira da ciéncia, mas sim com o fazer algo igualmente
‘novo” com “materiais bem conhecidos”. Sim, esse trabalho é baseado em uma
releitura daquilo que encontrei de mais interessante na literatura atual.

Qualquer pesquisador diria que ndo ha nada de novo em se utilizar carvao ativado ou
zeolita para tratar agua, pois atualmente é uma tecnologia de uso corriqueiro e nada
poderia ser acrescentado ao que ja se conhece. Mas, 0 que aconteceria com esses
mesmos materiais com uma maozinha da nanotecnologia? Melhor ainda, e se além
de novos horizontes esse material trouxesse a possibilidade de aplicagao imediata?
Esse é um dos focos principais deste trabalho, ou seja dar vida nova a materiais ja
consagrados, que passam a apresentar novas e interessantes perspectivas. E uma
tese voltada ndo apenas para a geragao de conhecimento e sim de tecnologia. Um
trabalho que torna real e palpavel o uso de nanotecnologia em grande escala. Assim,

nos preocupamos ndo apenas com as bases cientificas, mas também com o impacto
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financeiro e a sustentabilidade da tecnologia gerada, numa tentativa de aproximar
mais a academia do mercado. Provavelmente, este € um dos aspectos mais
econdmica e socialmente impactantes, mas cujas exigéncias dificilmente sao levadas

em consideragao durante o desenvolvimento de projetos estritamente académicos.
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Introducéo: A questao da agua

O uso intensivo da agua na agricultura, atividade industrial e uso doméstico estao
gerando quantidades cada vez maiores de efluentes carregados com os mais diversos
tipos de contaminantes. Sem o devido tratamento, prejudicam o meio ambiente e
comprometem todo o sistema de abastecimento, com consequéncias profundas na
saude publica e no bem-estar social.

A atividade industrial tem papel fundamental na economia, mas traz consigo além
dos beneficios os mais diversos desafios no que tange a sustentabilidade e
descontaminacgédo de efluentes. Este, em particular, devido a grande complexidade
das misturas geradas, onde podemos destacar materiais organicos e metais pesados
de elevado potencial toxico comumente aplicados nos processos de producgao.

No caso da cidade de S&o Paulo, a rapida expansao urbana, consequéncia da
expansao cafeeira no século XIX, culminou no inicio da rapida deterioragao de seus
recursos hidricos. A fundagcédo em 1878 do primeiro sistema de abastecimento de agua
de S&o Paulo, a Companhia de Aguas e Esgotos Cantareira, fruto da especulagéo
imobiliaria da época, atendeu a crescente demanda por recursos hidricos, e como
consequéncia o aumento no volume de contaminantes despejados nas aguas dos
rios. Também foi notério o aumento da poluicdo atmosférica, situagdo agravada
durante o periodo de Francisco Prestes Maia, que priorizou o fluxo de veiculos por via
rodoviaria em detrimento do modal hidroviario, negligenciando a saude dos rios da

cidade.
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Contaminantes: Fontes e impactos

No caso dos grandes centros, a rapida expansdo urbana ocorrida
principalmente a partir da segunda metade do século 20, trouxe consigo a
deterioracdo dos recursos hidricos devido ao curso dos rios transportar os mais
variados tipos de contaminantes (Farmacos, pesticidas, solventes organicos,
corantes, dentre outros)."? E, embora o Brasil possua 14% da agua doce do planeta,
sua distribuicao é desigual. Enquanto a disponibilidade na regido amazénica chega a
700.000 m® de agua por habitante por ano, em Sao Paulo estdo disponiveis menos
de 0,05% dessa quantidade 3. Esta situagdo agrava o problema, pois ha o conflito da
maior demanda devido a maior atividade industrial com menor disponibilidade
regional.

Os niveis de contaminagéo por espécies organicas e metais dos rios Tieté e
Pinheiros foram estudados por Cunha e colaboradores.* Embora ndo houvessem
registros de atividade agricola que influenciasse a analise, que foi realizada com
amostras do trecho urbano dos cursos daqueles rios, foram relatados a presenca de
organoclorados, tais como 4,4-DDD, 2,4,6-triclorofenol, e cloroférmio, dentre outros.

Além da presenga de organoclorados, também foram verificados elevados
indices de agentes eutrofizantes, ou seja, fontes de nitrogénio e fosforo nas aguas
residuais, os quais aumentam a populagao de algas e desequilibram o bioma aquatico,
reduzindo a disponibilidade de oxigénio dissolvido. °

A contaminacgao por organoclorados também pode ser observada na bacia de
Santos, onde a contaminagéo por hexaclorobenzeno (HCB) e pentaclorofenol (PCP),

resultante do despejo de grandes quantidades destes materiais na agua e no solo
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durante a década de 70 persiste, sendo ainda possivel encontrar areas onde a
contaminagao por HCB atinge niveis 10 vezes maiores que o recomendado.®

Pesticidas organofosforados, assim como os organoclorados, apresentam
toxidade em seres humanos, onde atuam inibindo irreversivelmente a enzima
acetilcolinesterase no sistema nervoso, porém, podem ser facilmente
biotransformados no figado. A excregcdo destes compostos e de seus produtos de
biotransformacao é bastante rapida.’

Os niveis de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, PAHs, um grupo de
compostos formados durante a combustdo incompleta de combustiveis fosseis,
madeira, e carvao, dentre outros, € um importante termdémetro do impacto da atividade
humana no meio ambiente. Dos 100 possiveis compostos, 16 sdo tomados como os
mais representativos para quantificacdo, de acordo com a norma norte-americana
(Environemntal Protection Agency) EPA-610.8 Os PAHs sao poluentes de reconhecida
atividade mutagénica e carcinogénica. De fato, eles foram os primeiros carcindbgenos
a serem estudados devido a sua metabolizagdo por animais superiores®, sendo
totalmente desaconselhavel sua ingestdo. O acumulo de PAHs no sistema hidrico
surge como consequéncia da intensa atividade industrial proxima a regides de bacias
hidrograficas'. Devido ao seu potencial impacto na satide humana, Binghui Zheng e
colaboradores’' efetuaram estudos em regides especificas da China, onde
encontraram niveis médios de contaminagdo em diversos locais, indicando a real
necessidade de se efetuar o controle desses poluentes.

No que tange aos elementos potencialmente toxicos, destacam-se espécies
derivadas de elementos tais como cromo, cadmio, chumbo, mercurio e niquel, todos
amplamente presentes em processos industriais ou de mineragao, e com reconhecido

potencial téxico. Cromo, por exemplo, € um dos elementos de maior versatilidade no
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meio industrial, sendo aplicado nas industrias de tingimento, na produ¢éo de ago inox,
em processos galvanoplasticos e produgdo de pigmentos,'? porém, o mesmo também
€ considerado em estudos de toxidade, principalmente atribuido a espécie
hexavalente, Cr(VI), reconhecida como um potente carcinégeno de efeito
bioacumulativo.'3

Outra fonte intensa de poluicdo ambiental a ser considerada é a industria téxtil,
onde podemos encontrar um alto grau de contaminagdo por corantes e outros
produtos quimicos oriundos de processos de tingimento e estamparia, os quais sao
extremamente danosos ao meio ambiente. Atualmente é considerado como sendo a
segunda maior fonte de polui¢do dos recursos hidricos do planeta, perdendo apenas
para a agricultura. O setor téxtil responde por aproximadamente 20% da poluicéo de
aguas (estimativa do Banco Mundial) devido a processos de tingimento e tratamento
de fibras e tecidos. Todavia, o percentual pode ser ainda maior visto que o problema
atinge desde o principio da cadeia produtiva, onde as lavouras de algodao respondem
pelo segundo maior consumo de agrotoxicos na agricultura.’™ Em média, sdo
consumidos 200 litros de agua para cada quilograma de material téxtil produzido,
tendo como consequéncia a geragao de grandes volumes de aguas residuais. Estes
apresentam uma grande variedade de poluentes, dos quais podem ser destacados:'®
a) Aminas aromaticas (benzidina e toluidina), b) Elementos potencialmente tdxicos, c)
Corantes, d) Amoénia, e e) Pigmentos.

No caso de corantes e pigmentos, a presenga de cor interfere diretamente na
penetracdo da luz solar nos corpos d’agua perturbando o sistema aquatico devido a
alteracdo na atividade fotossintética. Logo, a descoloragdo do efluente e reuso da
agua industrial € uma unanimidade e um desejo a nivel mundial. No caso de

compostos derivados de nitrogénio, os mesmos lideram o processo de eutrofizagao,
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0s quais contribuem para a redugdo nos niveis de oxigénio dissolvido no meio
aquatico. Também, destaca-se a atividade agricola onde, tanto no processo de plantio
quanto na producio de fertilizantes, sdo lancados no meio ambiente quantidades
consideraveis de poluentes, tendo-se em vista um quadro mundial onde, de acordo
com dados levantados pela IFA/ANDA (International Fertilizer Association/Associagéo
Nacional para Difusdo de Adubos), espera-se um consumo mundial superior a 200
MT (megatoneladas) de fertilizantes em 2018. E, com taxa de crescimento no &mbito
nacional da ordem de 5% ao ano, vislumbra-se um cenario de elevada demanda de

sistemas de tratamento para aguas residuais e de lengaois freaticos.

Tratamento de Efluentes

Os residuos industriais e domésticos decorrentes das atividades humanas
devem ser adequadamente tratados em estacdes de tratamento de efluentes (ETE),
Figura 1, a fim de remover a maior quantidade possivel de poluentes, minimizando

assim possiveis impactos ao meio ambiente.'®

e — ) | Efluente Emissario
Cue?rlel_) Bacia de Tanque de *) Decantador *) tratado *) s-u:)marmo
ndusina equalizagao P | aeraéo (TA) secundario final
N S
~
Lodo de retorno Lodo e
v efluente
Lodo / T\ lodo [ Ef
' Ce y uente -
Fazenda de lodo <€ N\ Digestor y, <« Espessador > retorno ao TA

Figura 1: Esquema simplificado de uma estagédo de Tratamento de Efluentes.
Adaptado de Silva, Gisele.!”

Uma vez que o tratamento visa a minimizacdo de impactos, sua eficacia deve

ser rigorosamente controlada, a fim de evitar o despejo de rejeitos inapropriados nos
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corpos hidricos. Logo, a avaliagdo de quéao eficiente € o sistema para remocgao da
carga toxica, da-se por medidas de parametros de qualidade da agua, tais como as
medidas de DQO (demanda quimica de oxigénio), DBO (demanda bioquimica de
oxigénio), toxicidade, ou pela quantificacdo da concentragdo de compostos cuja
remocao ¢ indispensavel.'®

Amplamente utilizados, os tratamentos baseados em processos biologicos
apresentam como um grande diferencial a possiblidade de tratamento de grandes
volumes devido a simplicidade operacional. O sistema de lodos ativados € um dos que
pertencem a essa categoria, consistindo em uma complexa associagdo de micro-
organismos composta por bactérias, protozoarios, fungos e micrometazoarios que

oxidam os compostos organicos e inorganicos presentes nos efluentes 920,

Ap0bs o processo de degradacao da matéria organica nos tanques de aeragao e do
processo de sedimentagdo que ocorre nos decantadores secundarios, o efluente
clarificado é devolvido ao meio ambiente. A fase sdlida, por sua vez, é disposta em
centrifugas ou filtros prensas para aumentar o teor de sélidos e facilitar o transporte;
e sua disposicao final é feita em aterros sanitarios aprovados pelos 6rgaos ambientais.

A tecnologia do lodo ativado apresenta as seguintes caracteristicas:
Vantagens:

e EXxige pouca area para implantagao;

e Maior eficiéncia no tratamento;

¢ Maior flexibilidade de operacgao;

Desvantagens:

e Custo operacional elevado;



e Controle laboratorial diario;

e Operacao mais delicada.

27

Outra forma de tratamento de efluentes atualmente empregada é o Reator

Anaerdbio de Fluxo Ascendente (RAFA). Neste, o tratamento biolégico ocorre por

processo anaerobio, e a decomposicdo da matéria organica € promovida por

microrganismos presentes num manto de lodo. O esgoto entra pela parte de baixo do

reator e passa pela camada de lodo que atua como um filtro.?!
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Figura 2: Esquema de um reator de fluxo anaerdbico, adaptado de

Sandra, C. et. al. "4

Vantagens:

Baixa produgéo de residuo bioldgico,

Residuos de lodo biolégico é um produto altamente estabilizado que via de

regra pode ser facilmente desaguado,

Baixo requerimento de nutrientes,

Sem necessidade de energia para aeragéo,

Produgao de metano, um produto final util,

Podem ser aplicadas taxas de carregamento muito altas

favoraveis, e

sob condicbes
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¢ Lodo anaerdbico ativo pode ser preservado sem alimento por muitos meses.

Desvantagens:

e A digestdo anaerdbia € um processo bastante sensivel, por exemplo, a
presenca de compostos especificos, como CHCIsz, CCls, e CN-.

e S&o0 necessarios periodos de tempo relativamente longos para iniciar o
processo, como resultado da baixa taxa de crescimento das bactérias
anaerobias.

e A digestdo anaerodbica é essencialmente um método de pré-tratamento; de
modo que um poés-tratamento adequado é normalmente necessario antes

que o efluente possa ser descarregado em aguas superficiais.

Como o método RAFA nao é eficiente o suficiente para remover toda a carga de
contaminantes, outro método de suporte é normalmente utilizado, a lagoa
facultativa®®?3, ou lagoa de estabilizagdo. Em lagoas facultativas, as condigdes
aerobias sdo mantidas nas camadas superiores das aguas, enquanto as condi¢des
anaerobias predominam em camadas préximas ao fundo da lagoa. Embora parte do
oxigénio necessario para manter as camadas superiores aerobias seja fornecido pelo
ambiente externo, a maior parte vem da fotossintese realizada por algas, que crescem
naturalmente em aguas com grandes quantidades de nutrientes e energia solar. As
bactérias que vivem nas lagoas utilizam o oxigénio produzido pelas algas para oxidar
a matéria organica. Um dos produtos finais desse processo € o gas carbénico, que é
utilizado pelas algas na sua fotossintese.

Um dos processos fisico-quimicos comumente utilizados no processo de

separacao € a flotacdo, no qual uma substancia coagulante ajuda na formacao de
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flocos. Com isso, as particulas ficam mais concentradas e faceis de serem removidas.
Para ajudar no tratamento, a agua é pressurizada, formando bolhas que atraem as
particulas, fazendo com que elas flutuem na superficie. O lodo formado é removido e
enviado para disposicao final.

Outra forma comumente proposta é a retengdo em meios bioldgicos?*, mais
especificamente plantas aquaticas que podem reter e utilizar os poluentes como
nutrientes ou simplesmente podem transferir os poluentes para sua estrutura por
capilaridade através das raizes.

Como pode ser observado, os métodos mais amplamente utilizados sdo baseados
em processos bioldgicos, que demandam tempo. Além disso, devido a complexidade
dos poluentes como os novos corantes 22, podem se mostrar ineficientes.

Como forma de se oferecer solugdes adicionais aos métodos tradicionais, temos o
tratamento via materiais adsorventes, os quais possuem maior flexibilidade de
aplicagcado no que tange as condigdes iniciais do efluente. Este € um aspecto muito
relevante em processos biotecnoldgicos, tendo-se em vista que dependendo das
condigbes do efluente, o0s micro-organismos podem ser afetados e
consequentemente, a eficiéncia do sistema de tratamento prejudicada.

O carvao ativado oferece uma forma atraente e de baixo custo para remogao
de contaminantes organicos e inorganicos da agua, sendo eficiente na remocéo de
diversos pesticidas e outros poluentes.?>?® Seyhi e colaboradores estudaram a
utilizacao de carvao ativo na remocéao do inseticida Heptachlor de meio aquoso, tendo
abatido a carga organica em mais de 97% 7.

Devido a sua elevada eficiéncia, o carvao ativado tornou-se o adsorvente de

escolha para o tratamento de aguas residuais contaminadas com corantes, conforme
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ilustrado na Tabela 128, onde pode-se verificar sua versatilidade e elevada capacidade

de adsor¢ao dos mais diversos corantes.

Tabela 1: Capacidade de adsorgao de carvdes ativados comerciais, qm

(mg/g).

Fornecedor Corante Om
Taipei Chemical Corp. (Taiwan) Acid Yellow 1179
Chemviron Carbon (UK) Remazol yellow 1111
Merck Co. (Taiwan) Reactive red 2 712,3
E. Merck (India) Basic blue 9 296,3

Calgon Corporation (USA) Direct brown 1 7,69

A ampla aplicabilidade do carvéo deriva de sua estrutura de microporos as
quais conferem elevada area superficial ao material, permitindo ao mesmo a adsorg¢ao
de grande quantidade de contaminantes, tanto organicos como inorganicos. Esta
propriedade pode ser modulada em funcdo da distribuicdo de tamanho de poros,
grupos funcionais e area superficial para atender necessidades especificas de uso.

Assim como o carvao ativado, as zedlitas também sdo bastante difundidas
como materiais para tratamento de efluentes, atualmente sdo conhecidas mais de 80
espécies de zedlitas naturais e mais de 150 artificiais, sendo o uso como ‘peneira
molecular’ um dos mais difundidos. Devido ao seu baixo custo de processamento 2°,
0 uso de zedlitas em sistemas de tratamento de aguas ja € uma realidade. De fato,
este material possui diversos atrativos como estabilidade quimica, estreita distribuicao
de tamanho de poros e especificidade na captura de ions. Diversos estudos referentes
a captura de cations amdnio, metais pesados, corantes, anions inorganicos e diversas
espécies organicas por zeodlitas vém sendo realizados.*°

A Zedlita Y, cuja correspondente na natureza é o mineral Faujasita, é citada na

literatura como um dos materiais zeodlitos com maior afinidade por cations aménio®'.
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Figura 3: Estrutura da Faujasita (Zedlita Y), adaptado de Boddenberg, B. e col.*?

Novos materiais compodsitos estdo sendo preparados a partir de materiais ja
consagrados na literatura para aplicagdo em sistemas de tratamento de aguas, sendo
o desenvolvimento de novas metodologias de aplicagdo um dos focos do presente.
Assim, esperou-se desenvolver um sistema de tratamento multi-estagios para
recuperagao de aguas residuais por processos de adsorgao e separagdo magnetica,
como alternativa ao método tradicional para remogdo de poluentes geralmente

realizada por meio bioldgicod’.

Nanotecnologia

A nanotecnologia é atualmente umas das ferramentas mais avangadas no que
tange a fronteira do conhecimento cientifico-tecnologico, que se baseia no controle
das caracteristicas e propriedades da matéria em escala nanométrica, ou seja, a
bilionésima parte do metro. Para se ter uma ideia dessa escala, um fio de cabelo
humano possui aproximadamente 50.000 nm.33

Seu impacto nas mais diversas areas do conhecimento humano vém atraindo
a atencdo da comunidade cientifica e de inUmeras empresas, as quais podem aplicar
os produtos nanotecnoldgicos visando uma melhora significativa na qualidade de vida

e produtividade. Contudo, um fator importante a ser levado em considerag¢ao € o custo
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de produgdo desses materiais, que em um primeiro momento pode desencorajar
empresas e industrias na adogao de solugdes nanotecnoldgicas.3+-3°

O grande atrativo das nanoparticulas vem do fato delas estarem na fronteira
entre o comportamento macro e atdmico/molecular, com propriedades dependentes
da grande area de superficie provocado pela redugdo do volume das particulas.
Consequentemente, aumenta a concentragao de defeitos e de atomos com esfera de
coordenacgao incompleta muito mais ativas/reativas, além de induzir o aparecimento
de novas propriedades e aumentar as possibilidades de combinagcdo gerando
materiais nanoestruturados e compdsitos. Emergem, portanto, propriedades
cataliticas, oOpticas, magnéticas, dentre outras, que ndo sdo tdo proeminentes ou
inexistentes em materiais no estado macroscopico.

No que tange a area de remediagdo ambiental, temos, por exemplo, o uso de
nanoparticulas como promotores de processos de fotodegradagao. Essa abordagem
utiliza as propriedades dos materiais semicondutores de gerar espécies reativas
capazes de oxidar e mineralizar poluentes organicos quando irradiados com luz de
comprimentos de onda adequados, preferencialmente luz solar.*-*? Esta abordagem
€ muito interessante no que se refere a corantes, pois estes afetam diretamente o
bioma aquatico. Porém, a eficiéncia dos processos fotoxidativos pode néo ser
suficiente para promover a decomposicao total dos mesmos, levando a formacgao de
novos compostos organicos que podem ser tdo ou mais danosos ao meio ambiente.*3

Embora os adsorventes tradicionais sejam eficientes na remocédo de
contaminantes, possuem limitagdes no que tange ao processo de aplicagao,
particularmente quando se trata do processamento de grandes volumes, pois sao
aplicados na forma de leitos “filtrantes” que demandam uma constante manutengao

na linha de tratamento. Problemas como entupimento e perda de eficiéncia devido a
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saturacdo do adsorvente sdo constantes nesse tipo de processo de tratamento, e o
meétodo dispersivo nao se torna atraente pois € inviavel sua recuperacao por técnicas
tradicionais. Logo, o desenvolvimento de uma nova abordagem que facilite o processo
de separacao dos adsorventes pode ser extremamente interessante.

Dentre as opcgdes, uma das mais interessantes e viaveis € a separacao
magneética, que viabiliza o desenvolvimento de processos baseados na dispersédo de
carvao ativado, zeolitas e outros materiais adsorventes?®4445 para a remog¢ao dos mais
diversos contaminantes. De fato, materiais adsorventes incorporando particulas
magneéticas vem recebendo crescente atengdo para a resolugdo de problemas
ambientais nos ultimos anos.

Nanotecnologia — Aspectos econémicos

Quando a literatura especializada € consultada referente a nanotecnologia,
quase sempre é possivel verificar algum tipo de promessa futura, seja no que
concerne a producdo de energia limpa, redu¢ao das emissdes de gases causadores
do efeito estufa, novos tratamentos médicos, dentre outras perspectivas. No entanto,
ha sempre alguns fatores que ainda carecem de novos “estudos”, tais como:

e Toxicidade e impacto sobre a saude humana;
e Degradagdo do ecossistema;

e Custo efetivo de implementacao;

e Eficiéncia real, percepg¢ao das vantagens;

¢ Receptividade do mercado.

Enquanto alguns nanomateriais podem impactar negativamente a saude
humana ou o meio ambiente, muitos outros sdo completamente inertes. Logo, politicas
referentes a regulamentagao desta categoria de materiais estdo sendo propostas nas

mais diversas esferas do poder publico, tentando assegurar sua aplicagao
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minimizando possiveis impactos negativos. Neste contexto, a entrada de produtos
nanotecnologicos no mercado ainda pode ser vista com certo receito por parte das
industrias e dos consumidores.

No caso dos aspectos econbmicos, toda inovagao disruptiva tem um custo € a
nanotecnologia n&o € diferente. Existe um custo subjacente comum a fabricagao de
nanomateriais. Esse custo é a energia incorporada ou a soma total de toda a energia
colocada na producdo de uma dada massa de nanomaterial. Ndo é muito dificil
encontrar exemplos de materiais com excelentes propriedades na literatura, mas que
sao inviaveis do ponto de vista de processos industriais em escala. A maioria dos
nanomateriais requer uma ou duas ordens de grandeza a mais de investimento para
que se produza um volume igual ao de materiais a granel. Os atuais processos de
fabricagdo sdo de baixo volume, de baixo rendimento, e tendem a formar grandes
quantidades de subprodutos e, portanto, de residuos.

Os requisitos de alta pureza e baixa concentracao de defeito sdo fundamentais
para a nanotecnologia. Para controlar com precisdo as propriedades dos
nanomateriais, o processo de fabricacdo deve ser confiavel na escala
atdbmica/molecular. Por exemplo, as nanoparticulas de ouro e prata requerem
99,999% de pureza. Além disso, a recente transigcao para o cobalto de altissima
pureza para processamento de semicondutores requer o metal com 99,9995% de
pureza. Para atingir essa pureza, os nanomateriais geralmente precisam ser
processados a temperaturas e pressdes elevadas, ou em ambientes controlados, e
usar grandes quantidades de solventes organicos. Todos estes requisitos aumentam
significativamente a energia e o custo necessario para a produgao de nanomateriais.

Um exemplo de nanomateriais de alta energia incorporada s&o os pontos

quanticos de cadmio-selénio (CdSe-QDs) para células solares de filme fino de
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segunda geracgdo. CdSe-QDs requerem 70.000 MJ para produzir apenas 1 kg de
produto, ou seja, aproximadamente 19.444 kWh por kg de nanomaterial
(aproximadamente
R$ 10.000,00 considerando os precos praticados pelas distribuidoras de energia
brasileiras em maio de 2019).

Com um custo de producgao tdo elevado, sua popularizagdo no mercado torna-
se inviavel para aplicacbes que demandam grandes volumes, tais como, remediagéo

ambiental e tratamento de agua.

Magnetismo

Todos os materiais apresentam alguma propriedade magnética pois esta &
consequéncia da presenca de elétrons. Todavia, o tipo de resposta depende da
natureza do material e da presenca ou auséncia de elétrons desemparelhados. No
caso de espécies moleculares, o acoplamento entre os nucleos magnéticos tende a
ser fraco, e sdo classificados em moléculas diamagnéticas ou paramagnéticas
dependendo da auséncia ou presenca de spins desemparelhados. Os primeiros sao
repelidos enquanto os Ultimos sdo atraidos por um campo magnético externo. 46

Propriedades magnéticas muito mais intensas sdo observadas em materiais
solidos onde os acoplamentos entre os spins eletronicos podem ser fortes levando ao
aparecimento de dominios magnéticos. Assim, as propriedades magnéticas séo
dependentes da orientagdo e intensidade relativa dos momentos magnéticos dos
mesmos, de modo que séo classificados como antiferromagnéticos, ferrimagnéticos e
ferromagnéticos.4’

Em uma primeira aproximacao, mais superficial, podemos definir que o principal

responsavel por essa resposta sao os elétrons que constituem os atomos dos
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materiais. Cada elétron em sua trajetoria caracteristica “gira” em seu préprio eixo e
em sua propria orbita, onde o momento associado com cada um dos movimentos é
um vetor quantidade, paralelo ao vetor spin e normal ao plano orbital. O momento
magnético do atomo é a soma dos vetores de todos os momentos eletrénicos.

O comportamento magnético emerge da contribuicdo do momento de spin e do
momento orbital. Se os vetores momento de spin dos elétrons estiverem alinhados de
modo que eles se anulem e 0 atomo como um todo tenha apenas momento magnético
resultante do momento orbital, o material é definido como diamagnético.

Materiais paramagnéticos sao compostos por atomos que possuem um
momento magnético de spin resultante, ou seja, ndo se cancelam completamente,
além do momento orbital dos elétrons. Na auséncia de um campo magnético externo,
0s momentos magnéticos estdo orientados aleatoriamente e, macroscopicamente, o
momento magnético total é nulo. Quando um campo externo € aplicado ao material
seu momento magnético tende a se alinhar com o campo, porém, a agitagéo térmica
se opde a essa tendéncia de alinhamento. Como resultado, ocorre um alinhamento
parcial dos momentos magnéticos e uma pequena susceptibilidade magnética é
observada nesses materiais. Esta € definida como a medida da capacidade de um
material magnetizar-se sob a agdo de um campo magnético.

As propriedades diamagnéticas e paramagnéticas sao caracteristicas dos
atomos individuais, enquanto propriedades como ferromagnetismo e
antiferromagnetismo dependem das interagbes entre spins de elétrons sobre muitos
atomos e surgem do comportamento cooperativo.

Quando ha interagdo entre os elétrons levando a um fendbmeno magnético
cooperativo resultante de uma interacio favoravel, onde o alinhamento paralelo dos

momentos dos elétrons gera um momento magnético resultante, determina-se um
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comportamento ferromagnético. Quando o alinhamento dos elétrons € antiparalelo e
a resultante magnética € zero, o material denomina-se antiferromagnético. Se o
alinhamento for antiparalelo, porém em um numero desigual nas duas orientagdes, ha
uma resultante magnética e o material é classificado como ferrimagnético.

Em um material ferromagnético, os spins sobre os centros metalicos diferentes
estao acoplados em um alinhamento paralelo sustentado por milhares de atomos em
um dominio magnético. O momento magnético total corresponde a soma de todos os
momentos magnéticos de spins individuais. No entanto tal magnetizagdo nao é
linearmente proporcional a forga do campo aplicado devido a histerese, ou seja, o
campo magnético adicional que deve ser aplicado para provocar alteragdo na
magnetizagdo do material. Este pode ser amplo em magnetos duros aplicados como
magnetos permanentes, ou estreito como no caso dos magnetos moles utilizados em
transformadores que devem responder rapido ao campo oscilante. No
ferrimagnetismo o ordenamento dos spins em dominios subjacentes é oposto. Porém,
por causa das magnitudes diferentes dos momentos magnéticos de dominios
individuais ha um cancelamento incompleto e o material possui um momento
resultante total.

A caracterizagdo magnética pode ser feita a partir de curvas de magnetizagéo
obtidas, por exemplo, em um magnetdémetro de amostra vibrante (VSM — Vibrating
Sample Magnetometer), cuja medida é realizada em fungao da voltagem induzida pelo
momento magnético do material durante a oscilagdo da amostra em um eixo (Figura

4).48
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Figura 4: Esquema de um analisador tipo VSM.

Em consequéncia, o campo magnético em movimento (oscilante) da amostra
induz uma voltagem em uma série de bobinas, sendo essa voltagem proporcional a
magnetizagdo da amostra. Um esquema representativo da curva de magnetizagao de

um ferromagneto € apresentado na figura 5.
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Figura 5: Esquema mostrando curva de magnetizagao tipica de um material

magnético.

Quando um campo magnético H é aplicado sobre uma amostra, os momentos

magneéticos sdo forcados a se alinharem na dire¢do do campo externo. O grau de
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alinhamento vai aumentando em fung¢ao da intensidade do campo, que pode se tornar
suficiente para orientar os momentos de todos os dominios magnéticos na mesma
diregdo. A magnetizagdo de saturagcédo é alcangada nesta situagédo e seu valor € o
momento magnético maximo da amostra, de modo que campos ainda mais intensos
aplicados sobre a amostra ndo poderao resultar em um aumento da magnetizagao (do
campo interno) do material.

Apds a remogado do campo magnético H pode-se haver uma magnetizagéo
remanescente no caso de materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos, sendo essa
uma medida de qudo bem o material retém sua magnetizagdo apos o campo externo
ser removido.

Com a inversao do campo, seria necessaria uma determinada for¢ca de campo
H para cancelar totalmente a magnetizacao interna do ferromagneto. Esta forma de
campo é conhecida como campo coercivo, ou seja, 0 campo externo que precisa ser
aplicado para neutralizar a magnetizacédo remanescente na amostra e reduzir sua
magnetizagao a zero.

Materiais que apresentam elevada coercividade, podem a priori ser aplicados
em dispositivos de armazenamento de memaoria em dispositivos eletrénicos. Por outro
lado, altos valores de magnetizagao de saturagao, porém, com baixa coercividade sao
caracteristicas de materiais com comportamento superparamagnético®® interessantes

em biomedicina, por exemplo no tratamento de tumores por hipertermia®.

Analise Ambiental

Conforme os estudos de toxicidade dos mais diversos compostos avangam,
agéncias reguladoras de todo o mundo estdo adotando medidas cada vez mais

restritivas para preservagdo do meio ambiente e da saude humana. Tais agéncias
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buscam assegurar a qualidade dos efluentes a partir de medidas padronizadas dos
mais diversos tipos de contaminantes.

Aqui no Brasil, a legislagao ambiental é de responsabilidade do CONAMA, que
€ 0 0rgao consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente - SISNAMA.
O CONAMA existe para assessorar, estudar e propor ao Governo, as linhas que
devem ser tomadas nas politicas para a exploracao e preservagcdo do meio ambiente
e dos recursos naturais. Além disso, ha também agéncias como a CETESB que
possuem como atribuicdo o controle, fiscalizacdo, monitoramento e licenciamento de
atividades geradoras de poluicdo no estado de S&do Paulo. No caso dos Estados
Unidos da América o 6rgdo governamental equivalente ao CONAMA é a EPA
(Environmental Protection Agency).

Como um dos focos dessas agéncias é catalogar e determinar métodos de
analise para materiais potencialmente téxicos, o uso de tecnologias que permitam a
execucao de forma mais rapida e eficiente é primordial. Varios exemplos de normas
podem ser consultadas atualmente, tais como os métodos validados pela EPA, os
quais possuem um catalogo online com diversos métodos de quantificagdo de
poluentes nos mais variados meios (ar, agua e solo -
https://www.epa.gov/measurements-modeling/collection-methods).

Dentre os contaminantes comumente quantificados por serem
reconhecidamente toxicos encontramos:5'-57

e VOCs (Compostos organicos Volateis), e.g. BTEX;

PAHSs (Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos);

Compostos Organoclorados;

Compostos Organofosforados;

Carbamatos;
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e Piretroides;

e Herbicidas (Glifosato, Pentaclorofenol, Derivados do Acido
Fendxiacético, etc)

e Metais pesados, ou, elementos potencialmente toxicos.

Todos os materiais citados possuem amplo estudo na literatura referentes aos
possiveis danos que podem causar a saude humana, especialmente os efeitos
carcinogénicos, mutagénicos, neurotdxicos, nefrotdxicos, hepatotdxicos, hormonais e
letais.

A quantificagdo desses compostos de maneira confiavel e reprodutivel passa
indubitavelmente por dois processos fundamentais: a) o preparo de amostras e b) a
devida quantificacdo analitica. Porém, existem casos em que a grande quantidade de
interferentes podem tornar o processo de determinagcdo um desafio consideravel.
Temos, por exemplo, a amostragem de residuos devido ao rompimento da barragem
de rejeitos de mineragdo de Brumadinho (Figura 6) onde claramente verifica-se uma
quantidade de insoluveis consideraveis na agua. Estes podem, em um preparo
inadequado de amostra, levar a determinacao de baixas concentragcdes de metais, os

quais podem estar adsorvidos em compostos argilosos.
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Figura 6: Corpo d’agua impactado pelo rompimento da barragem em
Brumadinho/MG (Foto: Gaspar Nébrega/ SOS Mata Atlantica.)

As técnicas de preparo de amostra sdo uma das etapas mais importantes no
processo analitico, pois caso efetuadas de maneira inadequada, podem acarretar
medidas errdbneas no processo posterior de quantificacdo, “mascarando” assim um
eventual problema ambiental.

O processo analitico normalmente consiste nas etapas de:

a) Amostragem;
b) Processamento (Preparo de amostra);
c) Andlise.

Considerando que as trés etapas mencionadas podem imputar erros no

processo de deteccdo/quantificacdo, cuidados especificos para cada tipo de amostra

devem ser consultados em manuais/procedimentos padrbes para assegurar a

qualidade do analito. Podem ser citados como erros “comuns”:
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e Manuseio e armazenamento indevido da amostra, ou entdo amostras com
homogeneidade inadequada podem resultar em erros de determinagéo de
compostos;

e Contaminagcdo da amostra e/ou solucdo da amostra por ferramentas,
aparelhos, frascos, reagentes e poeira durante as varias etapas do
procedimento analitico;

o Efeitos de adsorcao e dessorcao nas paredes internas dos frascos e fases
sélidas de diferentes materiais (filtros, colunas, precipitados), levando a perdas
de analito;

e Perdas de analitos por volatilizagao;

e Reagdes quimicas incompletas ou indesejaveis, como mudanga do estado de
oxidagao, decantacgao, troca ibnica, formagao de complexos ou agéo bioldgica.

Com relacdo a amostras voltadas para o controle de qualidade de aguas, varios
procedimentos de preservagao devem ser utilizados em funcdo do paradmetro a ser
analisado.®® Alguns procedimentos comumente utilizados estdo listados abaixo:

Congelamento: reduz a taxa metabdlica de microrganismos e preserva a amostra,
porém, pode levar a decantagdo de compostos;

Acidificacdo: método de preservacado que inibe a formacao de precipitados, evita
processos microbioldgicos e reduz a adsor¢do de compostos pelas paredes do
recipiente de coleta, porém, pode acarretar a volatilizagcao de certos compostos;

Alcalinizagdo: Inibe processos bioldgicos, porém pode acarretar a floculagado de
compostos inorganicos, via formagao de hidréxidos insoluveis.

Apds obtencgao do analito devidamente acondicionado, inicia-se o processo de
analise no equipamento mais adequado, onde deve-se sempre que possivel utilizar a

técnica que melhor responde as necessidades do processo de quantificacdo. Por



44

exemplo, Cromatografia gasosa € geralmente utilizada para analise de volateis e
semi-volateis, Cromatografia liquida de alta eficiéncia para amostras nao-volateis,
Espectrometria de massas ou emissao 6tica via Plasma Acoplado Indutivamente para
analise elementar, dentre outras, tomando-se o cuidado devido com relacio a:

¢ Influéncia da matriz na geracéo do(s) sinal(is) analitico(s);

e Calibracdo e avaliacdo incorretas, como resultado do uso de padrbes
inapropriados, solugbes padrao instaveis, fungdes matematicas que nao
retratam ou séo inadequadas para descrever o sistema em analise.

O monitoramento dos processos de descarte de residuos e controle de
substancias potencialmente toxicas no meio ambiente, particularmente em aguas, é
uma necessidade e em concentracdes cada vez menores, a medida que a legislagao
se torna mais restritiva. Consequentemente, equipamentos cada vez mais
sofisticados, sensiveis e caros estdo se tornando necessarios, aumentando a pressao
sobre o orcamento dos 6rgédos de fiscalizagdo e de controle. Neste cenario, o
desenvolvimento de técnicas eficientes e reprodutiveis de concentragao/recuperagao
de analitos como o M-SPE (Extracdo em fase solida magnética) € de grande
relevancia, pois possibilita aumento expressivo da sensibilidade e detectabilidade
utilizando-se equipamentos convencionais de menor custo de aquisicdo e de custo
operacional significativamente menor, apés um minimo de treinamento dos recursos

humanos.

Objetivos

Nesta tese visamos ao desenvolvimento de nanocompdsitos magnéticos pela

deposigao controlada de nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro sobre
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matrizes adsorventes tais como carvdo ativado e zedlitas, para incorporar
propriedades de dispersdo e de concentracdo/recuperacdo para analitos em meio
aquoso, para determinagao de metais, incluindo os elementos potencialmente téxicos,
e de contaminantes organicos pela técnica de Extragdo em Fase Solida magnética

(M-SPE), e também no tratamento de aguas e efluentes industriais.

Metas especificas:

Caracterizacdo dos materiais e contaminantes

Caracterizacdo e controle de qualidade dos materiais compdsitos adsorventes
magnéticos e dos seus componentes por técnicas como analise termogravimétrica
(TG); isotermas de adsorgao de nitrogénio (BET); medidas de magnetizagcdo de
saturacao (VSM), difracao de raios X (DRX), espectroscopia de fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva (EDXRFS); espectroscopia de fluorescéncia de raios X por
reflexdo total (TXRF); espectroscopia no infravermelho (FT-IR); microscopia eletrénica

de varredura (MEV).

Adsorgéo de contaminantes

Estudar a afinidade e capacidade de adsorcdo de espécies quimicas
indesejaveis como os elementos potencialmente toxicos e agentes eutrofizantes
observando, quando possivel, aspectos como o efeito da dose do adsorvente e a

influéncia do pH.

Potencial analitico do material
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Explorar as propriedades de adsorgao/dessorcdo dos materiais
nanocompdésitos e ajustar as propriedades de pré-concentragéo e de recuperagao de
espécies quimicas de interesse analitico, com o intuito de aumentar a sensibilidade
de técnicas analiticas como a fluorescéncia de raios X e de técnicas cromatograficas.
Processos de remocao/recuperacdo também serdo estudados visando avaliar a

regeneracao e reutilizacdo dos materiais compaositos magnéticos.

Materiais e Métodos

Preparacao dos Materiais

Carvao Ativado Magnético

Carvao ativo magnético, Cwuag, foi preparado de acordo com pedido de patente
BR 10 2014 015139-7 "Processo de obtencdo de nanocompdésito, nanocompasito,
meétodo de captura e recuperacao de um material solubilizado e/ou disperso em meio
organico ou inorganico, metodo de purificagdo de um meio orgénico ou inorganico e
kit para captura e recuperacdo de um material solubilizado e/ou disperso em meio
organico ou inorganico", ajustando-se os parametros para se tentar controlar e

adequar as propriedades de adsorcdo/dessorcao dos analitos de interesse.

Materiais
Oleato de sdédio, estearato de sédio, 1-octadeceno, etanol, hexano, cloreto

férrico, tolueno e carvao ativado provenientes de fontes comerciais.

Meétodo
As nanoparticulas superparamagnéticas foram preparadas pelo método de

decomposicao térmica, conforme metodologia desenvolvida pelo Dr. Sérgio H. Toma,
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por modificagdo do processo reportado por Park e colaboradores *°. Este método
baseou-se na reacdo de FeCls e oleato de sédio 95%, gerando o complexo
correspondente in situ, seguido de sua subsequente decomposigdo térmica em 1-
octadeceno e trioctilamina, dando origem a nanoparticulas superparamagnéticas de
oxido de ferro. O procedimento permite o controle morfoldgico das nanoparticulas, as
quais apresentam dimensdes na faixa de 5 a 22 nm, conforme variagdo dos
parametros experimentais.

O carvao ativo magnético, Cwuac foi preparado a partir da mistura das
nanoparticulas superparamagnéticas e do carvao ativo previamente suspensos em
hexano; e posterior remogéo do solvente por separagdo magneticamente induzida das
particulas do nanocompdsito com o auxilio de um ima, e lavadas com acetona. O
material resultante, obtido na forma de po, foi seco em estufa de circulagao de ar a
100 °C, identificado segundo a estratégia #AAFX para discriminagdo das amostras, e
estocado para uso posterior; onde #AA: Lote; F: Fornecedor do Carvao ativado; e X:
percentual em massa de nanoparticula magnética. Assim, por exemplo, #01Calgon10,
refere-se ao primeiro lote do material compdsito obtido usando um carvao ativado
fornecido pela empresa Calgon Carbon por meio da incorporagdo de 10% m/m de

nanoparticulas superparamagnéticas.

Custo estimado
O nanocompdsito baseado em carvao ativado e 10% em massa de
nanoparticulas de o6xido de ferro possui custo de matéria-prima estimado em

US$ 7,00/kg (cotagdo: R$4,00/US$1,00).
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Zedlita Magnética

O material a ser descrito estd em processo de patenteamento na Agéncia USP
de inovacao, ndo sendo possivel o fornecimento de maiores detalhes do processo de
obtengao.

De forma analoga ao procedimento de obtengdo do Cwmag, nanoparticulas
superparamagnéticas preparadas pelo método de decomposicdo térmica,
previamente secas e dispersas em agua. Apos tratamento adequado, foram
incorporadas a zedlita, de modo a gerar as Zeodlitas magnéticas, as quais foram
denominadas de acordo com a nomenclatura #AAZ,FMX, onde #AA: Lote; Z: Zedlita;
indice (n): Tipo de zedlita; F: Fornecedor; MX: material magnético com X percentual
massico de nanoparticula magnética. Assim, por exemplo, #01Z,SigmaM10, refere-se
ao primeiro lote do material obtido a partir da zedlita do tipo Y fornecida pela empresa
Sigma-Aldrich, pela incorporacdo de 10% m/m de nanoparticulas
superparamagnéticas.

A zedlita magnética, Zuac foi preparada a partir da mistura das nanoparticulas
superparamagnéticas e da zedlita em forma de po, previamente suspensos em agua
seguido da remogao do solvente por decantagao assistida por ima. O nanocompdésito
foi entdo lavado com agua e posteriormente com acetona. O material resultante,
obtido na forma de po, foi seco em estufa de circulagao de ar a 120 °C, identificado e
estocado para uso posterior.

Custo estimado
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O nanocompdsito baseado em zedlita e 10% em massa de nanoparticulas de
oxido de ferro possui custo de matéria-prima estimado em US$ 5,00/kg (cotagéo:
R$4,00/US$1,00).

Caracterizagcao dos Materiais

Imagens de microscopia foram coletadas em um microscépio eletrbnico de
varredura por emissao de campo Jeol JSSM-7401F, com potencial de aceleracido de
até 20 kV. As amostras foram preparadas pela deposicdo de pequenas quantidades
de material em substrato/suporte de silicio, o qual foi aderido ao suporte metalico
(stub) com fita condutora de carbono e adesivo condutor de cobre.

Os padroes de difracdo de raios X das amostras em forma de po6 foram obtidos
usando difratdmetro Bruker AXS modelo D2 PHASER A26-X1-A2A0B2C equipado
com tubo de cobre estacionario como fonte de raios-X (Ka1,2; A = 1,5418 A), e sistema
de filtros de niquel. Difratogramas foram coletados entre os valores de 26 de 5° e 50°.

As curvas de histerese foram obtidas por meio de medidas de magnetizagéo
realizadas no Laboratério de Materiais Magnéticos (LMM) do Instituto de Fisica da
Universidade de S&do Paulo, Departamento de Fisica dos Materiais, utilizando um
magnetdometro de amostra vibrante (VSM), EG&G Princeton Applied Research
Corporation, modelo 4500, medindo momentos magnéticos na faixa de 103 a 10% emu,
acoplado a um eletroima fabricado pela Walker Scientific, modelo HR8, capaz de gerar
campos magnéticos de até 20 kOe (2T), e um Gaussimetro fabricado pela Lake Shore,
modelo 450. A rotina do ensaio compreendeu a varredura do campo magnético e
magnetizagdo correspondente da amostra na faixa de 20 a -20 kOe, seguido da
varredura no sentido inverso até 20 kOe fechando um ciclo completo.

Medidas de porosidade e area superficial dos materiais foram realizadas em

um analisador de adsorg¢ao por fluxo de nitrogénio Quantachrome modelo NOVA 4000
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acumulando-se 34 pontos para cada isoterma de adsor¢ao de nitrogénio. As medidas
foram realizadas apos desgaseificagdo das amostras por 3h, a temperatura de 200
°C, e o tratamento de dados para determinagdao de area superficial foi realizado
aplicando o método Brunauer—-Emmett-Teller (BET).

Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos por espectrometria de
fluorescéncia de Raios X por Reflectancia Total (TXRF), a temperatura ambiente, num
espectrémetro Picofox S2 da Bruker Corporation equipado com tubo de molibdénio
(voltagem de 50 kV) e detector de Si(Li) refrigerado por efeito Peltier (XFlash®). As
analises foram efetuadas com os analitos imobilizados em filmes de PVA
(polidlcoolvinilico), obtidos por drop casting, em substrato apropriado de quartzo, pelo
método de padrao interno.

Curvas de variacdo de massa em funcdo da temperatura foram obtidas em
analisador térmico Shimadzu DTG-60 em atmosfera oxidante, utilizando-se rampas

com variacao de temperatura de 30 a 500 °C, e taxa de aquecimento de 10 °C.min"".

Aplicagao dos materiais magnéticos

Os ensaios de aplicagdo dos materiais compdsitos magnéticos obtidos serdo

descritos posteriormente na tese sob a forma de estudo de casos.

Resultados e Discussao

Microscopia eletrénica de Varredura (MEV/SEM)
A morfologia dos nanocompdsitos magnéticos foi avaliada por microscopia

eletrénica de varredura (FEG-SEM), com a finalidade de verificar a disperséo das
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nanoparticulas superparamagnéticas nos graos de carvdo ativado e de zedlita,

particularmente em sua superficie.

20kV  X5000  1gm  WD6.0mm

"'v
% p d
1Q-USP = 2.0kv  X10,000 Tum WD 6.0mm

(b)

Figura 7: Imagem de FEG-SEM da amostra de Zedlita Y Sigma pura em
magnificagao de (a) 5000 vezes e (b) 10.000 vezes
Verifica-se na Figura 7 que os granulos da zedlita utilizada apresentam
superficie perfeitamente lisa, apenas com sinais caracteristicos de fraturas do tipo
fragil, as quais séo inerentes a materiais rigidos preparadas por técnicas Top-Down.
O fornecedor nao apresenta dados referentes ao processo de obtencdo do material,
sendo mais comumente minerado e micronizado em moinho. Verifica-se também que

as particulas apresentam dimensdes de aproximadamente 1 um. A morfologia do
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material apds a incorporacao de, nominalmente, 10% em massa de nanoparticulas de
oxido de ferro é apresentada na Figura 8.

Verifica-se que houve uma cobertura ndo uniforme das paredes do material
zeolito e provavel comprometimento de sua area de superficie, como esperado para
um material obtido por decantacéao rapida da dispersédo de nanoparticulas em solvente

apropriado.

%
22 Y

1Q-USP SEI 50KV X50000 100nm WD 3.0mm

IQ-USP SEI 50KV X100,000 100nm WD 30mm
(b)
Figura 8: Imagem de FEG-SEM do nanocompodsito #03ZySigmaM10 com
magnificacdo de 50.000x e 100.000x.

Na Figura 9, em contrapartida, € mostrado um material com melhor distribuigao

de nanoparticulas em sua superficie, preparado apenas modificando-se o0 método de
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adicao das nanoparticulas, ou seja, sua disperséo foi adicionada de forma controlada
na dispersao de zedlita. A variagao na taxa de adicdo pode ter favorecido o processo
de ancoramento das nanoparticulas na zedlita, tendo-se em vista que a adicao lenta
da suspenséo de Nmag pode ter acarretado a sua maior dispersdo no meio, antes que
ocorresse o0 contato e deposigao sobre os granulos da zedlita. Grandes diferengas
foram encontradas nos materiais #03ZySigmaM10 e #04ZySigmaM10 (Fig. 8 e 9) que,
provavelmente, sdo resultado de uma melhor dispersdo das Nmag no solvente e

deposicédo mais lenta e controlada no contato com a superficie do material adsorvente.

E." .

5.0kV  X10,000 Tum WD 8.0mm

-
LEI

1Q-USP

Figura 9: Imagem de FEG-SEM do nanocompadsito #04ZySigmaM10 com
magnificacdo de 10.000x.

Observa-se nas imagens da Figura 10 que o carvéao ativado é formado por
granulos pouco uniformes, aparentemente formados por agregagcéo de particulas,
onde a presencga de estruturas facetadas com superficies mais ou menos planas
parece indicar a presenga de regides grafiticas. A homogeneidade de uma dessas
facetas pode ser observada na imagem de maior magnificagdo (50.000x). Esta pode
ser comparada com a imagem de mesma magnificagdo do material incorporando 10%

em massa de nanoparticulas de 6xido de ferro (figura 11), onde pode-se perceber
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uma superficie rugosa devido a presenga de um filme de Nmag. Também, pode-se
perceber que, em contraste com a zedlita, o Nmag reveste uniformemente a superficie
do carvao ativo, utilizando-se a mesma percentagem em massa (10% m/m) de
nanoparticulas de o6xido de ferro. Considerando-se a menor densidade do material de
carbono e, consequentemente, um volume e area muito maior, verifica-se que a
incorporagdo da Nmag pode apresentar menor influéncia sobre a area superficial,

hipétese que foi confirmada pelos dados obtidos por BET.

1Q-USP > 5.0kv  X1,000 10um WD 3.0mm

1Q-USP 5 50KV X50000 100nm WD 3.0mm

(b)

Figura 10: Imagem de FEG-SEM de amostra (a, b) de carvao ativado fornecido pela
Calgon Carbon com magnificacédo de 1.000x e 50.000x.
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2L
5.0kV  X50,000

1Q-USP SEI 5.0kY  X50,00f 100nm WD 3.0mm

(b)
Figura 11: Imagem de FEG-SEM de amostra (a, b) do nanocompésito #02Calgon10

numa magnificacédo de 50.000x.

Difragcéo de Raios-X (DRX/XRD)

Uma importante caracteristica de materiais zedlitos € que sua proporgcao de
Si:Al rege um processo de organizagdo que orienta a formagao da cela unitaria do
material cristalino. De fato, tal propor¢cao pode ser utilizada para controlar tanto o

formato dos poros quanto sua distribuicdo e carga superficial.
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Embora o material seja comercializado nominalmente como Zedlita do tipo Y,
cuja estrutura base foi apresentada na introdugao desta tese, os parametros de rede
que controlam as dimensdes dos poros podem ser diferentes para uma mesma
estrutura base. Logo, a técnica de difracdo de raios X torna-se fundamental para

elucidar com qual zedlita da familia Y estamos trabalhando.
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Figura13: Interpolagéo dos difratogramas de Raios X da Zedlita Y (Vermelho)

e da Faujasita (Preto) obtida em banco de dados (adaptado de Higgns, et. al.?%)

Assim, na figura 13 & mostrado o difratograma de raios X da zedlita em
comparag¢ao com o padrao de difragdo da Faujasita, uma zedlita Y, obtida do banco
de dados de Higgns, et.al.’%higgs Pode-se notar que o padrdo apresenta boa
similaridade com o do material adquirido da Sigma-Aldrich confirmando os dados do

fornecedor.
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Curvas de magnetizagao

As curvas de histerese magnética dos compdésitos baseados em carvao ativado
e zeolita estdo apresentadas nas Figuras 14 e 15, respectivamente. Pode-se notar
que, em todos os materiais analisados, a coercividade (Hc) encontra-se abaixo de 5

Oe. Ou seja, os materiais encontram-se no regime superparamagnético.

H/ kOe
T T T T © T T
10 20 20 10 7 10 20
/j-
s -4

(a) (b)
Figura 14: Curvas de Magnetizagdo do material #02Calgon10 na faixa de -20 a 20
kOe (a) antes e (b) apds aquecimento em DMSO por 30 minutos.

O #02Calgon10 apresentou magnetizagao de saturagédo (Ms) de 4,21 emu.g™”
(Figura 14a). Com a finalidade de verificar a robustez do material em funcdo da
temperatura de trabalho, o mesmo foi submetido a aquecimento em DMSO pelo
periodo de 30 minutos, e sua curva de histerese de magnetizacdo medida para
verificar possiveis altera¢gdes no comportamento magnético do material. Como pode
ser observado na Figura 14b, o valor de Ms do #02Calgon10 apds o tratamento
térmico apresentou valor de 4,09 emu.g”’. Ou seja, além de manter-se em regime

superparamagnético, 0 nanocompasito ndo apresentou variagdo consideravel em sua
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magnetizagdo de saturacdo indicando que nao houve lixiviagdo de quantidade

significativa de nanoparticulas de éxido de ferro do nanocompdsito adsorvente.
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Figura 15: Curva de magnetizagao da zedlita #03ZySigmaM10 na faixa de -20 a 20

kOe.
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Figura 16: Curva de magnetizacao da zeolita #04Z2ySigmaM10, na faixa de -20 a 20
kOe.
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A zedlita #03ZySigmaM10 apresentou valores de magnetizagado de saturagéo
muito superior ao dos compdsitos com carvao ativado. Este resultado inesperado
tornou necessario verificar o teor de nanoparticulas superparamagnéticas neste
material para se poder discutir melhor o resultado do experimento, como mostrado
abaixo. J& o material #04ZySigmaM10 apresentou magnetizagdo de saturagéo

semelhante ao obtido com o carvao ativado, ou seja, de acordo com as expectativas.

Magnetizagdo: Correlagédo com o teor de oxido de ferro nos compaositos

Com a finalidade de se obter respostas mais concretas referentes aos valores
de magnetizagao de saturagao das zedlitas, foram efetuadas medidas do teor de ferro
nos nanocompaositos apos digestdo em acido cloridrico concentrado (Synth®).

A solucdo de ferro (lll) obtida por digestdo acida em acido cloridrico
concentrado e posterior analise por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Reflectancia total (TXRF), em equipamento Bruker S2 Picofox. A solugdo de ferro
foram adicionados padrdes de Galio (Ga) e de Titanio (Ti) de concentragdo conhecida
e a concentracao de ferro nas amostras de nanocompdésito zedlito obtidos a partir da
deconvolucéo dos espectros usando software proprietario.

Os espectros de TXRF dos materiais nanocompdésitos derivados de zedlita
Faujasita sdo mostrados nas Figuras 17 e 18, onde pode-se verificar a presencga de
uma concentragao de ferro 2,5 vezes maior na zedlita #03ZySigmaM10 em relagéo a
zedlita #04ZySigmaM10. Este resultado é consistente com os dados de magnetizagéo
medidos por VSM, onde foram determinados valores de magnetizagdo de saturagao
(Ms) de 9,3 e 3,7 emu g, respectivamente, valores diretamente proporcionais as

quantidades de Nmag depositadas na superficie dos graos do material zedlito.
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Figura 17: Curva de TXRFS da zedlita #03ZySigmaM10.
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Figura 18: Curva de TXRFS da zedlita #04ZySigmaM10.

Medida de porosidade e de area superficial

A area superficial das espécies puras (carvao e zedlita Y) e apds recobrimento

com nanoparticulas superparamagnéticas de éxido de ferro foram obtidas a partir de
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medidas de isotermas de adsorgédo de nitrogénio e tratamento de dados por BET.
Espera-se uma diminuigao na area superficial apos a incorporag¢ao de nanoparticulas
em materiais porosos adsorventes. De fato, ha um consenso na literatura sobre a
tendéncia de reducao da capacidade de adsor¢cao dos materiais apds funcionalizagao,
resultante da obstrugcdo de poros e impedimento do acesso a sitios de adsorcéo
presentes no material inicial. Os resultados obtidos encontram-se listados na Tabela

2.

Tabela 2: Area superficial, volume e tamanho médio de poros dos nanocompdsitos

adsorventes medidas pelo método BET.

Material Area Volume médio Tamanho
Superficial de poro médio de poro

(m?/g) (cm®/g) (A)
Calgon 982 0,6 25
#02Calgon10 785 0,5 26
ZySigma 721 0,4 23
#03ZySigmaM10 447 0,4 25
#04ZySigmaM10 604 0,3 21

Conforme pode-se verificar na Tabela 2, foi confirmado uma redugao na area
superficial de cerca de 20% nos nanomateriais adsorventes apdés o processo de
incorporagao de 10% em massa de Nmag, tanto no derivado de carvao ativado quanto
de zedlita. Contudo, no caso da amostra #03ZySigmaM10, que apresentou uma
quantidade 2.5 vezes maior de nanoparticulas, a perda de area superficial chegou a
38%. Como o processo de obtengdo do nanocompdsito #03ZySigmaM10 levou a
formagdo de agregados na superficie da zedlita, ou seja, uma distribuicdo né&o
uniforme que pode dificultar estericamente o acesso aos poros do material, uma
reducdo mais significativa da area superficial ja era esperada. Essa conclusdo vem da
complementagao da caracterizagéo a partir das imagens de microscopia eletrénica de

varredura (FEG-SEM), as quais serao discutidas mais adiante.
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Com relacdo as isotermas encontradas para o material baseado em carvao
ativado mostrado nas Figuras 19(a) e 19(c), nao foi verificada alteragao no tipo de
isoterma, seja no material de carbono puro ou na forma de nanocompdsito magnético.
Em ambos os casos, o perfil da isoterma foi similar ao do tipo Il, caracteristicas de
fendmenos de adsorcéo fisica em solidos ndo porosos. No caso de Isotermas do tipo
Il inicialmente verifica-se um rapido crescimento, que corresponde a formag¢ao de uma
monocamada sobre a superficie do material (uma isoterma do tipo |), seguida de uma
nova etapa de crescimento da curva atribuido ao inicio da formagéao de multicamadas
da molécula adsorvida, como esperado no processo de condensagao na superficie do
adsorvente. Isotermas do tipo Il sdo também encontradas em sistemas microporosos,
onde tanto o preenchimento da superficie como o preenchimento dos microporos por
capilaridade sdo observados.®' O crescimento constante da curva é consequéncia do

continuo processo de deposicao responsavel pela formacao de multiplas camadas.
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Figura 19: Isotermas de adsorgédo de N2, a 77 K, e respectivo tratamento BET para o

(a,b) carvao ativado da Calgon e (c,d) do nanocompdsito adsorvente #02Calgon10.



64

Na Figura 20(a) e 20(c) pode-se observar curvas com perfis similares ao de
isotermas do tipo Il apresentados para o carvao ativado e respectivo nanocompasito.
Porém o processo de formagao de monocamada esta mais bem definido para a zedlita
e seu nhanocompdsito magnético, onde o preenchimento por capilaridade pode ser o
processo dominante na segunda etapa da isoterma, visto que ocorre uma rapida

saturacdo do sistema.
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Figura 20: Isotermas de adsorgéo de N e respectivo tratamento de dados pelo
método BET para os compésitos adsorventes (a, b) ZySigma e (c, d)
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Em todos os casos expostos nas Figuras 19(b, d) e 20(b, d) observa-se a
coeréncia dos dados experimentais com o modelo BET (Brunauer-Emmett-Teller),
visto que este modelo se aplica muito bem para isotermas do tipo Il, como as obtidas
para ambos os tipos de materiais.

Conforme mencionado, uma menor redu¢ao na area superficial foi observada
para o nanocomposito #04ZySigmaM10 (perda de 16% da area superficial), devido a
menor quantidade relativa de nanoparticulas magnéticas aderidas a superficie da
matriz porosa, conforme confirmado pelas curvas de magnetizagdo, microscopia
eletrbnica de varredura e analise elementar (TXRF). Embora tenha uma maior area
superficial, o comportamento nos processos de adsorcdo e de dessor¢cdo sao
analogos aos observados para a amostra #03ZySigmaM10. Logo, n&o houve

alteragdes significativas no mecanismo de adsorgéo.
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Figura 21: Isoterma de adsorc¢ao e respectivo tratamento de dados pelo modelo BET

para o composito adsorvente (a,b) #04ZySigmaM10.

Tendo-se em mente que os dados obtidos apontam dimensdes de poros muito
inferiores ao diametro médio das nanoparticulas magnéticas utilizadas (7 nm), ndo ha
possibilidade de se obter a interiorizagdo das mesmas na matriz. Logo, ocorre apenas
o revestimento da superficie do material, a qual ja é suficiente para comprometer a

area superficial do material como um todo.

Analise termogravimétrica

As curvas de variacdo de massa em funcido da temperatura dos materiais de
carbono obtidas em atmosfera oxidante (ar), com rampas com variagdo de
temperatura de 30 a 500 °C, e taxa de aquecimento de 10 °C.min"" sdo apresentadas

na Figura 22. Observa-se uma massa remanescente da ordem de 5% para o Calgon,
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que pode ser atribuida ao teor de inorgénicos presentes no carvao ativado fornecido.
Além disso, o perfil térmico do #02Calgon10 € muito similar ndo havendo evidéncias
de mudangas no mecanismo de termodecomposi¢cao da matriz de carbono em fungao
da presenga de nanoparticulas de magnetita. Foi verificado apenas uma maior massa
de material remanescente, compativel com o grau de funcionalizag&o, a qual incorpora
material inorganico a matriz organica. A massa remanescente de 15% em massa no
#02Calgon10 é compativel com o teor de inorganicos presentes no material de partida

acrescido de 10% em massa de nanoparticulas magnéticas.
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Figura 22: Curva termogravimétrica dos materiais ( - ) Calgon e ( - ) #02Calgon10, na

faixa de 30 a 1000 °C, em atmosfera de ar, a uma taxa de aquecimento de 10

°C.min™".
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Conclusao parcial

Nesta parte da tese visamos a obtengdo de nanocompdsitos magnéticos
baseados em carvao ativado e zedlitas. Para tanto, novos métodos para o devido
ancoramento dessas particulas decorando os granulos de =zedlitas foram
desenvolvidos e submetidos a processo de depdsito de pedido de patente, conforme
documentado na Agéncia USP de inovagao sob o protocolo Zedlitas-18 — 201890306.

Conforme demonstrado pelas diversas técnicas de caracterizacdo de materiais,
pode-se concluir que nanocompdsitos magnéticos tendo magnetizacdo compativel
com as aplicagbées em vista foram obtidos com éxito. Uma magnetizagéo de saturagéo
de 4 emu.g™ foi obtida tanto para o carvdo ativado magnético quanto para a zedlita
magnética.

Interessante frisar que o processo de preparacdo dos nanocompositos
baseados em zedlita sdo sensiveis a alguns parametros, tais como a pré-dispersao
das nanoparticulas em solvente apropriado e velocidade de adicdo. Tais condicbes
levaram a uma diferenga consideravel na quantidade e homogeneidade de
distribuicdo de nanoparticulas aderidas a matriz adsorvente, gerando compdsitos
adsorventes magnéticos cujas propriedades foram devidamente discutidas e
justificadas ao longo do texto.

As nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro estdo fortemente aderidas a
superficie das matrizes adsorventes como demonstrado pelos resultados de BET e
MEV, possibilitando seu uso na técnica de Extracdo em Fase Sélida Magnética (M-
SPE), que sera explorada nos estudos de caso a seguir. Os materiais compdsitos
prontamente magnetizaveis foram testados para fins analiticos e para o tratamento de
aguas e efluentes industriais, mais especificamente para a remogao de elementos

potencialmente téxicos e compostos organicos indesejaveis.
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Estudo de caso 1

Remogio Eficiente de Cr(Vl) de Aguas Residuais por Nanocompésitos

Superparamagnéticos de Carvao Ativado

Resumo

O presente trabalho utilizou carvéo ativado (AC) decorado com nanoparticulas
de oxido de ferro superparamagnéticas, #02CALGON10, para tratamento de aguas
contaminadas com residuos de Cr(VIl). Observou-se a elevada eficiéncia para
remogao de Cr(VI) do meio aquoso em meio acido, explorando-se a capacidade
combinada de adsorgdo e de reducdo das nanoparticulas pelo AC e magnetita,
associada a possibilidade de posterior separacdo magnética. Complementarmente,
espécies de ferro(ll) foram utilizadas como co-adsorventes, pois demonstraram ser
muito interessantes para ampliar a faixa de pH de trabalho, e consequentemente
aumentar a capacidade de remocgédo de Cr (VI) em mais de quatro vezes. O
mecanismo de atuacgao ocorre por reducao do Cr (VI) a Cr (lll), com a concomitante
producdo de hidroxido de ferro(lll), um material coloidal que tende a precipitar no
nanocompésito aumentando suas propriedades de adsorgao. Assim, os efluentes
apos o tratamento com o nanoadsorvente magnético a base de carvao ativado, Cmag,
apresentou concentragdes de Cr na faixa de pg/L, sendo adequados para descarte
direto nos corpos hidricos de acordo com as recomendacgdes da EPA. Em resumo, o
#02CALGON10 é facilmente dispersavel em agua maximizando o tempo de contato e
a eficiéncia do processo de adsorgéo. Além disso, o0 material carregado de espécies
de cromo pode ser facilmente separado com um ima, fornecendo uma alternativa
simples e competitiva para o tratamento de grandes volumes de aguas residuais

contaminadas.
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Introdugao

O cromo € um dos elementos metalicos mais amplamente utilizados em
aplicagdes industriais, como no curtimento de couro, em pigmentos e na producéo de
acgo inoxidavel.'? Este elemento pode ser encontrado em ligas metalicas, bem como
em compostos, em seus principais estados de oxidagao: Cr(0), Cr(ll), Cr(lll) e Cr(VI).
Sua toxicidade ¢ atribuida principalmente a espécie hexavalente, cuja
carcinogenicidade é reconhecida desde o final do século 19, quando foram relatados
casos de canceres nasais e pulmonares em trabalhadores expostos a esse elemento.
Em contraste, a espécie trivalente € um metal trago essencial, sendo necessario para
a formacéo do fator de tolerancia a glicose e para o metabolismo da insulina.'3

Considerando-se que mais de 170.000 toneladas de residuos de cromo sao
langadas anualmente no meio ambiente®?, o tratamento desse tipo de efluente é de
grande relevancia para a saude publica e é regulado em quase todos os paises. Por
exemplo, as concentragdes de Cr(VI) permitidas pela EPA em agua potavel e em
aguas superficiais sdo 0,05 e 0,1 mg.L™", respectivamente®?, no caso do Brasil o limite
para descarte desta espécie é de 0,5 mg.L".

Varias sdo as maneiras que estdo sendo atualmente exploradas para remover
o Cr(VI) de corpos d’agua, como por exemplo pela redugdo quimica seguida de
decantagéo, retengéo biologica, adsorgdo e processo fotocatalitico?*¢4—%6. Em todos
0s casos, geralmente sdo necessarios longos tempos de residéncia para concluir o
processo de separacgdo. Considerando os grandes volumes de efluentes gerados, o
desenvolvimento de métodos de descontaminacdo que permitam processamento
mais rapido, a baixo custo e com altas taxas de recuperacdo estdo sendo

buscados.57:68
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Como as rotas bioldgicas séo profundamente dependentes das caracteristicas
da matriz, necessariamente o efluente deve fornecer as condi¢des favoraveis para a
proliferagdo dos organismos vivos.®® O processo de adsorgdo apresenta claras
vantagens, como alta eficiéncia de remocgéo, facil operagéo, baixo custo, capacidade
de regeneragao/reciclagem, e aplicabilidade em concentragdes relativamente
baixas.”®

Neste contexto, a nanotecnologia pode fornecer uma solugédo, pois
nanocompdésitos sob medida podem ser projetados para o tratamento de aguas
residuais, oferecendo alternativas promissoras para aumentar a eficiéncia desse
processo. De fato, propriedades fisico-quimicas unicas, elevada area superficial,
funcionalizacdo de superficie e afinidade de adsorgao, podem ser incorporadas nos
materiais compositos visando aplicagdes especificas. A engenharia de materiais em
nanoescala é atualmente uma das abordagens mais interessantes na literatura,®’
onde os ligantes organicos usados para funcionalizar a superficie também podem
ajudar a remover ions de elementos potencialmente toxicos da agua.”™-"* No entanto,
os altos custos geralmente envolvidos na preparacédo de nanomateriais estédo
impedindo sua aplicagdo para processos de tratamento de aguas em larga escala.”

No presente trabalho, novos métodos de preparagao foram desenvolvidos, de
modo a viabilizar a fabricacdo de nanocompadsitos a pregcos competitivos, aumentando
assim as possibilidades de aplicagdo. Sdo materiais adsorventes magnéticos que
podem ser facilmente dispersos em corpos d’agua para capturar, remover e
concentrar espécies de cromo, inclusive o cromo hexavalente, de uma maneira rapida
e conveniente, proporcionando assim novas alternativas para o tratamento de aguas

residuais e para o desenvolvimento de processos de remediagao ambiental.
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Materiais Utilizados
O material utilizado no presente estudo foi o #02CALGON10, o qual ja teve

suas propriedades descritas na se¢ao de caracterizagcdo de materiais da tese.

Estudos de adsorgao

Isotermas de adsorg¢ao foram obtidas em fun¢do do pH dispersando-se 10 mg
de #02CALGON10 em 10 ml de solugdes aquosas de Cr (VI), e ajustando-se o pH na
faixa de 4 a 10 com acido nitrico (labsynth®) ou hidréxido de sédio (labsynth®). A
mistura foi mantida num misturador tipo vortice, Modelo S0200 da Labnet Instruments
Inc., durante 30 minutos para assegurar que o sistema atinja a condigdo de equilibrio.
Em seguida, o sélido foi separado com um ima de Neodimio N42 (ImaShop) em
formato cilindrico com dimensdes de 22x10 mm e Forga de aproximadamente 14,3kg.
A concentragdo de Cr (VI) no sobrenadante foi analisada por espectrometria de
massas por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

Os efeitos do pH inicial, da quantidade relativa de adsorvente em massa e do
pré-tratamento com um sal de ferro (ll) foram testados em experimentos em batelada
para avaliar as propriedades de adsor¢cdo do nanocompdsito adsorvente e otimizar o
protocolo de separagdo magnética.

O efeito da quantidade de adsorvente no processo foi investigado misturando-
se massa crescente de #02CALGON10 em 4 mL de solugdo 50 ppm de Cr (VI),
variando sistematicamente as condi¢cdes experimentais. O pH inicial da solugao foi
ajustado na faixa de 3 a 10 com acido nitrico (LabSynth®) ou hidréxido de sdodio
(LabSynth®). A influéncia da quantidade de FeSO4 (LabSynth®) nas propriedades de

adsorcao também foi investigada nessa faixa de pH. Neste caso, a concentragao de
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ions de crdmio no sobrenadante foi analisada por Fluorescéncia de Raios X por

Reflexdo Total (TXRFS) utilizando um espectrémetro Bruker S2 Picofox.

Parametros dos Equipamentos

As medidas de ICP-MS foram efetuadas em equipamento Agilent 7900 ICP-MS
(Agilent Technologies, Toquio, Jap&o). O sistema de introdugé&o de amostras consiste
em um nebulizador concéntrico e uma camara de nebulizagdo de passagem dupla (2
°C). As seguintes condigdes instrumentais foram empregadas para analise:

poténcia de radiofrequéncia de 1550 W;

Fluxo de gas de plasma de 15 L min";

Fluxo de gas auxiliar de 0,9 L min™;

Fluxo do gas nebulizador de 1,1 L min;

Profundidade de amostragem de 10 mm;

Tempo de permanéncia de 0,1 s.

Quantificagdo monitorando-se o is6topo %°Cr.

As medidas de TXRFS foram realizadas em um espectrometro Bruker S2
Picofox com tensdo de operacédo para aceleracdo e corrente de 50 kV e 600 uA,
respectivamente. O método do padrao interno foi utilizado para garantir a validade dos
resultados, adicionando-se volume conhecido (10 puL) de uma solugao padrao de Ni e
Ti
(1000 mg.L', Sigma-Aldrich) em solugdes amostra de Cr(VI).

Resultados e discusséo
Cromo hexavalente é essencialmente encontrado nas formas de espécies de cromato

e de dicromato em solugdo aquosa, cuja propor¢ao depende do pH. O pKi do
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equilibrio HCrO47/CrO4%~ € 5,9 enquanto do equilibrio H2CrO4/HCrO4~ se encontra em
torno de zero. A dimerizagao levando a formacédo do anion dicromato torna-o mais
acido e o pKs do par HCr.07/Cr.07%~ é 1,8. Logo, o par H2Cr.07/ HCr.O7 deve ter pKa
negativo podendo ser considerado um acido forte. Além disso, o Cr (VI) em meio acido
€ um oxidante relativamente forte com E+12=1,33 V, ao passo que em meio alcalino o
potencial redox cai para -0,13 V transformando-o num oxidante fraco. Por outro lado,
os equilibrios acima mencionados séo fortemente dependentes da concentracdo da
solugédo, como pode-se verificar pelo diagrama de predominancia de espécies de Cr
(VI) mostrado na Figura 23. Assim, em concentragcbes abaixo de cerca de 0.05 M o
principal equilibrio € o acido-base, onde o cromato é favorecido em condi¢gdes neutras
e alcalinas enquanto o monohidrogenocromato prevalece em condi¢des acidas, como
pode-se inferir pelas curvas de distribuigdo das espécies de Cr(VI) em fung¢éo do pH
mostrado na Figura 23 (adaptado de J. Kotas e Sanna Bjorkegren’®77). Todavia, em
concentragbes maiores que 0,03 mol.L", o equilibrio de dimerizacdo passa a ser
predominante. Ou seja, as espécies de Cr (VI) e os equilibrios que devem ser
considerados dependem fortemente da concentracido. No caso de amostras de
interesse ambiental, as concentracdes tendem a ser baixas e as curvas de distribuicao

mostradas na Figura 23 podem ser utilizadas.
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Fracao molar

Figura 23: Diagrama de predominancia de espécies de Cr (VI) e curvas de
distribuicdo de espécies de cromato (H2CrO4, HCrO4 e CrO4?) em meio aquoso em

fungdo do pH. Adaptado de J. Kotas and Sanna Bjorkegren”6.77

As espécies de Cr (VI) sdo agentes oxidantes relativamente fortes em meio
acido e tendem a reagir rapidamente com agentes redutores gerando espécies de Cr
(1), mas o potencial redox tende a diminuir, bem como a cinética de reacéo tende a
se tornar mais lenta, a medida que o pH aumenta. Assim, existem duas estratégias
para capturar e diminuir o conteudo de espécies de cromo (VI): a) remové-las na forma
de cromato, ou b) converté-las a Cr (lll) para posterior remogao. Materiais de troca
aniénica podem ser usados de acordo com a estratégia (a), mas a converséo para
espécies de Cr (Ill) € mais atraente, devido a menor toxicidade desta espécie além da
maior disponibilidade de materiais adsorventes de cations.

O carvao ativado € um material adsorvente amplamente utilizado, mas cuja

capacidade de adsorver espécies anidnicas nao é evidenciada em comparagdo com
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as propriedades de adsorcdo bem conhecidas em relacéo as espécies catibnicas. De
fato, esses materiais sdo amplamente utilizados para a remocao de diferentes tipos
de contaminantes de produtos liquidos e gasosos, usando camadas ou leitos
compactados. Estes sdo mais adequados para pequenos volumes, mas a restricao
torna-se cada vez mais severa a medida que os volumes envolvidos aumentam, dada
a perda de carga e o pouco tempo de contato. Assim, o processo deve ser otimizado
em funcdo do compromisso entre a vazao e a eficiéncia do processo de adsorcio.

Ambos os problemas podem ser resolvidos se o material adsorvente puder ser
disperso em todo o volume e puder ser eficientemente separado na saida do tanque
de tratamento. Isto pode ser realizado utilizando-se adsorventes magnéticos que
combinem a capacidade de adsor¢ado com propriedades de separagdo magnética. Tal
material foi realizado decorando-se os graos de carvao ativado com nanoparticulas
superparamagnéticas, mas sem diminuir muito a capacidade de adsorg¢ao. Isto implica
num compromisso entre a magnetizagdo e a capacidade de adsorgdo, uma vez que
maiores proporgdes de nanoparticulas superparamagnéticas aumentam a eficiéncia
da separagdo magneética, mas tendem a bloquear os canais e/ou ocupar os sitios de
adsorcao, diminuindo assim a capacidade de adsor¢ao do material.

Outro aspecto relevante é a funcionalizagdo da superficie da Nmag, uma vez
que a dispersabilidade em agua é fortemente dependente da natureza dessa camada
molecular. Portanto, o nanocompdsito empregado neste trabalho foi 0 que continha
10% (m/m) de nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro de 8 nm de
didmetro fixadas a superficie dos grdaos de AC, cujas caracteristicas ja foram

apresentadas e discutidas anteriormente.
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O impacto da camada de Nmag depositada sobre os grdos de AC nas
propriedades de adsor¢cao do nanocompadsito também foi avaliado. Isto foi realizado
determinando-se a isoterma de adsorgao de Cr (VI) em solu¢do aquosa, medindo-se
sua concentracao em equilibrio, em solugao, por espectrometria de massa por plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), em fun¢do da quantidade capturada por grama do
material nanocompdésito, ge. Este valor foi calculado como a diferenca da concentracao
inicial e final de Cr (VI) em equilibrio em solugéo aquosa ge (Mmg.g™'), conforme definido
pela Equacéo (1),

(C,—C)V
m

qe

Equacao 1
onde Co e Ce (mg.L™" ) s&o respectivamente as concentragdes inicial e de equilibrio em solugéo, V é o

volume da solugéao utilizada, e m (g) € a massa do nanocompdésito #02CALGON10 seco.

A isoterma de adsorgao foi obtida construindo-se os graficos da capacidade de
adsorcdo em fungdo das concentragdes de equilibrio em solugcdo. As curvas das
isotermas de adsorgao tipicas obtidas em pH 4, 7 e 10 sdo mostradas na Figura 24,
onde um aumento muito expressivo da capacidade de adsorgcao e afinidade foi
demonstrado em fungdo do aumento da acidez da solugao.

Os parametros de adsorc¢ao foram avaliados a partir das curvas isotérmicas por
ajuste ndo-linear, com base nos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich, respectivamente conforme descrito pelas equacoes 2, 3 e 4.787°

KbC,,

T =14 KC,,

Equacéo 2
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1
qe = KFCeq /n Equacéao 3

B b(Ceq)nLF
Ae = KdLF + (Ceq)nLF

Equacéao 4

O primeiro € o modelo mais simples e considera a presenca de sitios de
adsorcao nao interagentes equivalentes, levando a formagdo de uma monocamada
de adsorbato na superficie.8°

O modelo de Freundlich considera a possibilidade de interacédo entre os sitios
de adsorcdo, bem como a interagcdo adsorbato/adsorbato levando a deposicdo de
multiplas camadas.?"

Finalmente, o modelo de Langmuir-Freundlich considera a presenc¢a dos dois tipos

de sitios de adsorcéo.

O significado dos parametros de adsorgao € descrito abaixo:

¢ (e: Quantidade de adsorbato adsorvido no material adsorvente em uma dada
condicdo experimental;

¢ K: Constante termodinadmica cujo valor é proporcional a energia de interagao
adsorvente/adsorbato;

¢ b: Capacidade maxima do adsorvente em uma dada condicdo experimental;

e Ceq: Concentracdo de adsorbato em equilibrio em solugdo por grama de
adsorvente;

e Kr, n: Kr € n sdo constantes inerentes a um determinado adsorbato e
adsorvente, a uma determinada temperatura;

¢ nLr: Parametro adimensional proporcional a afinidade adsorbato/adsorvente;

o KqyLr: Constante de dissociagcao aparente.
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As espécies hexavalentes n&o apresentaram afinidade significativa pelo
nanocompdésito em pH 10 (Fig.24), e ndo foram consideradas para analise posterior.
Assim, a regressao nao-linear foi realizada para os experimentos em condigdes acidas
e neutras, como mostrado na Figura 25.

Em ambos os casos, o modelo de Langmuir-Freundlich apresentou melhores
correlagdes com os dados experimentais, sugerindo que existem mais de um tipo de
sitio de adsorgéao, alguns deles favorecendo a formagéo de multiplas camadas. Como
o carvao ativado apresenta uma ampla distribuicdo de grupos funcionais, ndo se
esperava que o modelo de Langmuir se ajustasse adequadamente aos dados
experimentais, uma vez que este pressupde a presenca de apenas um tipo de sitio de
adsorcao.

Da mesma forma, o modelo de Freundlich também representa uma situacéo que
ndo é totalmente coerente com o mecanismo de adsor¢ao de Cr (VI) pelo carvao

ativado uma vez que envolve sua redugao preévia para ions Cr (lll).
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Assim, o modelo de Langmuir-Freundlich aparece como o melhor modelo para
explicar os dados de equilibrio de adsorc¢ao, pois pode lidar com uma maior variedade
de sitios de adsorcdo e natureza das espécies adsorvidas. Este efeito € mais
proeminente em condicdes acidas onde ocorre a protonacdo e a dimerizacdo do
cromato, concomitantemente com o aumento do potencial redox das espécies de Cr
(V1). De fato, o cromato é a base conjugada do mono-hidrogenocromato, acido fraco,
(HCrO4/CrO4%, pKa2=5,9), que esta em equilibrio com o anion dicromato, uma base
mais fraca (HCr.O7/Cr.07>, pKa2=1,8). Consequentemente, em baixas
concentragdes, tipicamente abaixo de 3x102 mol.L™, a principal espécie em condi¢des

acidas abaixo de pH 5,9 é o &nion HCrO4'.

HCrOs~ = CrO4%” + H; pKa2=5.9
2 HCrO4~ = Cr207%~ + H20 Reacao de dimerizagao
HCr,07~ = Cr207% + HY, pKa2 = 1.8

As espécies protonadas podem reagir com alguns grupos funcionais do carvéao
ativado sendo ele proprio reduzido a espécie Cr (Ill) com afinidade muito maior pelo
nanocompoésito. Esse cation metdlico tende a ser adsorvido por coordenacao
(quimissorgdo) a ligantes doadores de oxigénio e de nitrogénio formando uma
monocamada ou sub-monocamada. Os parametros obtidos pelo ajuste dos dados

experimentais de acordo com os trés modelos estao resumidos na tabela 3.
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Tabela 3: Parametros de adsorgédo obtidos pelo ajuste dos dados da isoterma de
adsorcdo experimental determinados para o #02CALGON10 de acordo com os
modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich.

Langmuir-Freundlich Langmuir Freundlich

pH4 pH7 pH4 pH7 pH4 pH7
Coef correlagio (R?) 0,98 0,91 0,88 0,92 0,7 0,92
Qsat 16,4 18 20 12 - -
K - - 02 017 - -
Kr - - - - 5 2,5
nF - - - - 3 2,5
nLr 3 0,6 - - - -
KdLr 0,09 0,1 - - - -

A viabilidade do uso de #02CALGON10 para remogao de Cr(VI) pode ser
avaliada com base no modelo de Langmuir-Freundlich (eq. 4) a partir do fator de
retengdo (RL) (eq. (5)), onde, R. é o fator de separagédo e Co (mg.L™") a concentragéo
inicial de espécies de Cr(VI). Se R.>1,0 o processo é considerado desfavoravel e se

0 < RL <1, o processo é favoravel.

1

R, = m Equacao 5

Os valores de R. variando de 0,2 a 0,8 em ambas as condi¢des de pH indicam
a possibilidade de usar #02CALGON10 para a remogéao de Cr(VI), que se torna mais
favoravel a medida que a concentragao inicial aumenta. Isto esta relacionado com o
numero de sitios redox e sitios de coordenagdao disponiveis no material
nanocompoésito. Neste ponto, € interessante enfatizar que as nanoparticulas de
magnetita ligadas a superficie do CA podem desempenhar um papel muito relevante
dependendo do pH, uma vez que também podem atuar como sitios redutores. Assim,
esses resultados indicam que a condigcido experimental pode ser ainda mais otimizada
empregando um co-agente de reducédo adequado e estudando o efeito do pH sobre a

eficiéncia do processo de tratamento para remoc¢ao daquele contaminante.
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Tabela 4: Fator de separagcdo R_ calculado em fungdo da concentragao inicial de
adsorbato (Volume de amostra e quantidade de adsorvente constante em 1 g.L"), em
pH4e7.

(mg_‘;__1) Ru(pH4) R.(pH7)
2 0,8 0,8
6 0.6 0.6
11 0.5 0.5
25 0.3 0.3
52 0.2 0.2

Entre os agentes redutores, o Fe (ll) é bastante conveniente dada a grande

disponibilidade e baixo custo, além de sua nao-toxicidade e formacgao de espécies de

Fe (lll) que tendem a flocular em solu¢des aquosas fracamente acidas, carregando

materiais soluveis e microparticulados. Nesse sentido, a influéncia do sulfato de ferro

(I) como co-agente cooperativo na remocé&o de espécies de Cr (VI) foi avaliada em

funcao do pH, em relagdo a quantidade de absorvente.

A adsorgéao de ions cromo (lll)/cromato por #02CALGON10 em 298 K foi realizada

considerando-se uma concentragao inicial de Cr (VI) de 50 ppm, de acordo com as

condicdes experimentais abaixo:

T1:pH32a 10| 1% m/m (10 g/L) #02CALGON10

T2: pH 3,7 e 10| 0,25% m/m (2.5 g/L) #02CALGON10
T3:pH3,7e10|0,1% m/m (1 g/L) #02CALGON10

T4: pH 3 a 10| Cr(VI):Fe(ll) (1:3) | 0,5% m/m #02CALGON10
T5:pH 3,7 e 10| Cr (VI):Fe () (1:3) | 0,25% m/m #02CALGON10

T6: pH 3,7 e 10| Cr (VI):Fe (1) (1:3) | 0,1% m/m #02CALGON10
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A capacidade de adsorcdo foi medida espectrofotometricamente por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X de reflexdo total (TXRF), utilizando
padrées internos para determinar a concentragdo de Cr (VI) remanescente em
equilibrio na solucédo sobrenadante. Os resultados das medidas realizadas utilizando
4,0 mL de uma solucédo 50 ppm de cromato, e tempo de mistura/contato de 1 minuto

no vortice, sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Eficiéncia de remogéo de Cr (VI) (em %) por Cmag de 4,0 mL de uma
solugéo de 50 ppm de Cr (VI), considerando-se as condigdes experimentais T1 a T6,
e pH na faixa de 3 a 10.

Percentagem de remocao de Cr (VI)

PH=" 12 13 T4 15 T6
3 94% 82% 92% 46% 40% 44%
4 100% 72%
5 88% 81%
6 100% 80%
7 90% 16% 42% 82% 72% 69%
8  94% 84%
9 57% 100%
10 28% 34% 30% 100% 89% 96%

A eficiéncia de remogédo de Cr (VI) da solugdo aquosa permanece quase
constante na faixa de pH 3 a 8, diminuindo continuamente para pHs maiores. Esse
comportamento pode estar associado a diminuicdo do potencial redox e,
consequentemente, do poder oxidante do cromato frente aos grupos redutores do AC
como fenol, catecol e grupos olefinicos. Além disso, é importante lembrar o papel
similar das nanoparticulas de magnetita na superficie. Neste ponto vale lembrar que
a magnetita tem formula Fe''Fe'';04, ou seja, tem 1/3 de ions Fe (II) que podem ser
oxidados a Fe (lll) levando a formac&o da maghemita. Logo, este processo localizado
na Nmag aumenta a capacidade de redugdo do material nanocompdsito em

comparagao com o AC puro. Entéo, a espécie Cr(lll) pode ser quimicamente adsorvida
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por grupos carboxilato, ou precipitada como Cr(OH); na superficie do
#02CALGON1082, em pHs mais elevados. No entanto, essa vantagem pode ser
obscurecida pela diminuicdo do potencial redox em meios mais fortemente alcalino,
onde o cromato comporta-se como um agente oxidante fraco. Este efeito pode ser
melhor percebido comparando-se os resultados em T1 com os de T2 e T3, onde a
concentragcdo de #02CALGON10 foi diminuida respectivamente 4 e 10 vezes.
Comportamento similar, mas com tendéncia a diminuir a eficiéncia de remocéo de Cr
(VI1), foram obtidos respectivamente em pH 3, 4 e 10, e diminui¢do da quantidade
relativa de nanocompasito.

Contudo, esta tendéncia foi completamente invertida na presenca de Fe (ll),
como pode ser confirmado em T4 (Tabela 5). Nessa condigao, a eficiéncia de remogéao
aumentou significativamente acima de pH 8. Isso pode ser explicado por dois fatores:

a) Fe(ll) é preferencialmente usado para reduzir o cromato®3, como descrito na
equagao 5, gerando Cr(lll), uma espécie mais propensa a ser adsorvido pelo
#02CALGON10 por interagao ion-dipolo;

b) O hidroxido de ferro(lll) gerado no processo é um precipitado volumoso com
grande raio hidrodindmico, que ajuda na remoc¢do de Cr(lll) e outras espécies
presentes em solugdo.84 Esse material ndo é formado em um pH inferior a 3, e os ions
Fe(lll) competem com Cr(lll) pelos sitios de adsorgéo, diminuindo assim a eficiéncia
de remocéo de Cr(VI).

A adigao de sal de ferro (Il) no meio como co-adsorvente melhorou a eficiéncia
de remogao em 4 vezes, em comparagdo com o método n&o assistido por Fe (Il). Por
exemplo, 98% da remocgao do ion Cr (VI) poderia ser obtida mesmo usando 4 vezes
menos nanocomposito #02CALGON10, como mostrado nos testes T5 e T6 (Tabela

5).
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Xitong Sun, et al., também observaram a influéncia do pH na adsorgéo de Cr
(VI) em diferentes nanocompdsitos magnéticos baseados em polimeros, onde o
equilibrio envolvendo as espécies de Cr (VI) controlava o mecanismo de adsorgao.
No entanto, é importante mencionar que os autores ndo descreveram processos de

adsorcao em meio aquoso alcalino.®

Conclusao parcial

O nanocomposito #02CALGON10 pode ser facilmente disperso em meio
aquoso e mostrou alta eficiéncia na remocgao de Cr (VI), explorando a capacidade de
adsorcdo de sua matriz de material de carbono com a capacidade redutora das
nanoparticulas de magnetita. Mas, a capacidade de remogao pode ser aumentada
adicionalmente na faixa de pH 4 a 10 usando como co-adsorvente redutor sais de
Fe(ll), espécie atoxica capaz de converter o cromo hexavalente a Cr(lll) ao mesmo
tempo que produz um material coloidal de grande area superficial que tende a
precipitar sobre 0 nanocompdésito. A alta eficiéncia alcangada torna possivel atingir o
limite de disposigédo para Cr em efluentes. Além disso, o #02CALGON10 carregado
com espécies de cromo pode ser facilmente concentrado/separado usando-se um
ima, proporcionando uma maneira eficiente de tratar grandes volumes de aguas
residuais contaminadas. As espécies de cromo concentradas no solido podem ser
reaproveitadas, por exemple se encaminhadas para a industria siderurgica. O
processo assistido por ferro (ll) alcangou um excelente desempenho, fornecendo um
efluente final com concentragdo de Cr na faixa de pg.L™', viavel para descarte

ambiental direto, de acordo com as recomendac¢des da EPA.
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Estudo de caso 2:

Derivados de zedlita para remog¢ao de cation amonio e outras espécies
Resumo

A demanda por métodos de baixo custo e alta eficiéncia para recuperacéo de
elementos potencialmente téxicos, pesticidas e compostos nitrogenados de corpos
d'agua esta aumentando, exigindo melhorias nos processos de tratamento para
cumprir as rigorosas leis ambientais, assim assegurando a saude e a seguranga dos
efluentes. A aplicagdo de materiais bem estabelecidos como zedlitas combinadas com
nanoparticulas superparamagnéticas de oxido de ferro (Nmag) emergem como uma
metodologia viavel para o tratamento de grandes volumes de efluentes por meio do
processo de separagao magnética. O desenvolvimento do processo de obtencao de
nanocompdésitos Nmag@Zedlita foi realizado com sucesso, e o material resultante
testado no tratamento de aguas residuarias. Alta capacidade de remogao de amdnio
e de elementos potencialmente toxicos em efluentes controlados, e de remocéo de
amoénio em efluentes fornecidos por fonte industrial, foram alcangados. O processo de
tratamento com o nanocompdsito pode ser um método viavel para o tratamento de
aguas contaminadas com amoénio e elementos potencialmente toxicos, pois a
qualidade do efluente tratado atende as exigéncias da legislagdo ambiental vigente,
estabelecidas pela EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental da América do Norte), sendo
suficiente para ser despejado diretamente nos corpos d'agua de superficie. O material
projetado permitiu uma redugao no teor de nitrogénio (NH3) presente em chorume de
300 ppm para menos de 36 ppm, além de apresentar capacidade para remocao de

chumbo e de mercurio, dois elementos tdxicos e nocivos ao meio ambiente.
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Introdugao

Desde a revolugao industrial ocorrida no século XVIII até os dias atuais, a
elevada demanda por recursos hidricos vem trazendo como consequéncia a geragao
de quantidades consideraveis de poluentes, que vem provocando a degradacéo do
meio ambiente e trazendo complicagdes ao sistema de saude.

Dentre os contaminantes mais presentes nos corpos hidricos temos os
elementos potencialmente téxicos, que estdo entre os poluentes mais perigosos aos
seres humanos, devido a sua ampla toxicidade e carcinogenicidade®. Define-se como
"metal pesado” ou “elemento potencialmente toxico” os elementos quimicos que
possuem densidade atdbmica superior a 5 g/mL, que em geral sdo metais de transigao
como cadmio e mercurio, e alguns elementos representativos como talio e
chumbo?7:88,

O aumento expressivo na concentragao de tais elementos no meio ambiente
pode ser atribuido a atividade humana, onde sdo provenientes das mais diversas
fontes, tais como a mineragéo, atividade industrial e a agricultura. Diferentemente dos
contaminantes organicos, eles ndo sao biodegradaveis e tendem a se acumular nos
organismos vivos.®® Muitos deles tém grande afinidade por ligantes que se coordenam
por atomos de enxofre, o que acaba por inativar a fungdo de certas enzimas. Os
grupos carboxilato e amino das proteinas também s&o comprometidos por formarem
ligacbes quimicas com estas espécies. Tais efeitos danosos ao organismo sao
extensamente relatados na literatura. Por exemplo, a inalacdo de vapores ou
particulas de cadmio pode ser fatal, embora os efeitos e mortes por problemas

pulmonares agudos provocados por exposi¢gao a esse elemento sejam incomuns,
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alguns casos ainda s&o relatados.®® Além dos problemas pulmonares, a exposi¢do ao
cadmio também pode causar danos aos rins.®

Uma das tragédias mais conhecidas referentes a exposi¢céo prolongada a alta
concentragbes de cadmio foi relatada no Jap&o%, no comego do século XX. A
doenga/sindrome ltai-Itai (d6i-doi) foi o nome dado aos sintomas por envenenamento
por cadmio em massa ocorrido na regido de Toyama. Os moradores locais reportaram
dores severas na coluna e articulagdes, oriundas do envenenamento por cadmio o
qual acarreta o amolecimento dos ossos e insuficiéncia renal. O cadmio foi langado
nos rios por empresas de mineragdo nas montanhas, atingindo os corpos hidricos e
contaminando finalmente a populacéao.

Outro protagonista no que tange a questdo ambiental € o mercurio, muito
utilizado historicamente. O inicio do seu uso ocorre na era pré-historica como tinta
vermelha na forma de cinabrio (HgS), e continua até os tempos mais recentes na
medicina, como um tratamento para a sifilis, ou amalgama para reparagdo dentaria®.

A populagcdo em geral € principalmente exposta ao mercurio por meio dos
alimentos, sendo os peixes uma importante fonte de exposigdo ao metil-mercurio®.
Amalgamas dentarias também se incluem como fontes de contaminacado. De fato,
varios estudos experimentais mostraram que vapor de mercurio € liberado a partir de
amalgama utilizada em restauragcdes dentarias, e que a taxa de liberacdo pode
aumentar durante a mastigagdo®. Por via ocupacional, a mineragdo € uma das
atividades que mais expde as pessoas ao mercurio, comprometendo a saude dos
trabalhadores e também os corpos d’agua proximos as minas.®

A exposicdo aguda ao mercurio pode causar danos aos pulmbdes. O
envenenamento cronico por mercurio € caracterizado por sintomas neurologicos e

psicolégicos, como tremores, alteragdes na personalidade, inquietagdo, ansiedade,
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disturbios do sono e depressdo. Os sintomas sdo reversiveis apos a cessagao da
exposicado. E interessante notar que a barreira hematoencefalica impede a exposicdo
do sistema nervoso central ao mercurio inorganica. Porém, espécies “organicas” de
mercurio, principalmente metil-mercurio, conseguem passar pela barreira
comprometendo o sistema nervoso central. O envenenamento por metil-mercurio
apresenta uma laténcia de 1 més ou mais apds a exposicao, sendo os principais
sintomas relacionados a danos no sistema nervoso central. Altas doses podem levar
a morte, geralmente 2 a 4 semanas apds o inicio dos sintomas.%3°7

Dentre os metais potencialmente toxicos mais preocupantes por sua toxicidade
e larga utilizacdo tem-se também o chumbo. A populagdo em geral é exposta ao
chumbo a partir do ar e dos alimentos. Durante o ultimo século, as emissdes de
chumbo para o ar poluiu ainda mais o meio ambiente, sendo mais de 50% das
mesmas provenientes da queima da gasolina em motores de combustéo interna. De
fato, tetraetiichumbo foi utilizado como aditivo antidetonante da gasolina, mas no caso
de paises como o Brasil foi em grande parte substituido por aditivos livres de chumbo
na composi¢ao da gasolina usada como combustivel.

A exposi¢ao ocupacional ao chumbo inorganico ocorre em minas e fundig¢des,
bem como na soldagem de metais pintados com chumbo, e em fabricas de baterias.
Nesses ultimos, o descarte indevido de efluentes nos corpos hidricos esta provocando
um aumento consideravel na exposicdo da populacdo ao chumbo. Como o limite
maximo de descarte de chumbo em corpos receptores permitido pela legislagcéo é de
0,5 mg L', seu devido tratamento ainda ¢ um desafio.

Os sintomas de intoxicagdo aguda por chumbo sdo dores de cabecga,
irritabilidade, dor e varios sintomas relacionados ao sistema nervoso. A encefalopatia

por chumbo é caracterizada por insénia e inquietacédo. Criancas podem ser afetadas
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por disturbios comportamentais, de aprendizagem e dificuldade de concentragdo. Em
casos graves de encefalopatia por chumbo, o individuo afetado pode sofrer de psicose
aguda, confusdo e consciéncia reduzida.

A IARC classificou o chumbo como um "possivel carcinbgeno humano"
baseado em dados de estudos em animais e humanos, mas as evidéncias sao fracas
mesmo considerando-se a publicagédo de alguns estudos desde entdo, sendo os mais
provaveis o cancer de pulmao, de estbmago e gliomas.

Os processos tipicos de tratamento deste tipo de efluente industrial
compreendem filtragao, sistemas de osmose, decantacao, processos de oxidagao ou
reducao, troca-ibnica e adsorgéo. A despeito das vantagens e desvantagens de cada
meétodo, o sistema de adsorcdo em meios porosos e complexantes oferece uma
alternativa muito eficiente para o tratamento de aguas, uma vez que € uma das poucas
metodologias capazes de atingir os baixos limites de concentragdo impostos pela atual
legislagdo.%

Em vista do que foi exposto anteriormente vislumbra-se um quadro de extrema
necessidade do controle da poluigdo por compostos orgénicos e elementos
potencialmente tdxicos tais como Hg (ll) e Pb (ll), que representam um perigo
ecotoxicoldgico de interesse mundial devido a tendéncia de se acumularem em 6rgaos
vitais de seres humanos e de animais. Eles n&o se degradam em processos biolégicos
e se acumulam nos organismos vivos, contaminando e sendo concentrado na cadeia
alimentar em seus varios niveis troficos, assim representando um grande perigo
principalmente para a vida de animais superiores.

Outro contaminante de ampla importancia que também esta atrelado a
degradagdo ambiental é a amoénia, amplamente utilizada ou produzida como

subproduto em diversos processos industriais, além de ser uma matéria-prima
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fundamental para producéao de fertilizantes. De fato, € um dos principais responsaveis
pelo notavel aumento na produgé&o agricola no ultimo século, sendo reconhecida
também como um forte agente eutrofizante. No Brasil, os descartes de aménia pelas
industrias devem seguir as resolucbes do CONAMA N° 357 e 430, que fixam
padrdes de qualidade de aguas e estabelecem um limite maximo de 20 mg.L™ de
N/NHs nos efluentes tratados e langados em corpos hidricos. Todavia, muitas
empresas ndo conseguem atingir o padrao requerido pela legislagao, devido aos
processos pouco eficientes que vem sendo utilizados.

A ambénia é téxica e bastante nociva aos peixes. De fato, muitas espécies nao
suportam concentragées acima de 5 mg/L e, mesmo concentragdes acima de 0,01
mg/L podem ser toxicas para algumas espécies. Além disso, a amdnia € um agente
eutrofizante, ou seja, provoca o crescimento/proliferacédo anormal de algas e plantas
aquaticas e eleva o consumo de oxigénio dissolvido nas aguas naturais durante o
processo de decomposigao bioldgica, elevando os valores de demanda bioquimica
por oxigénio (DBO). Por este motivo, a concentracdo de nitrogénio amoniacal € um
importante parametro de classificagdo das aguas naturais e normalmente utilizado na
constituicdo de indices de qualidade das aguas.

Devido a sua importancia na industria agricola, a recuperagado de amdnia
presente em residuos de produgao € de extremo interesse, pois sua produgao
ainda nao é suficiente para suprir a crescente demanda de fertilizantes, conforme
mencionado,®® apesar de contarmos com processos biolégicos promovidos por
microrganismos fixadores de nitrogénio como as azobacterias e o rizobium.

Conforme apresentado, abrem-se assim as possibilidades de utilizagao de

materiais adsorventes no tratamento de efluentes e remocédo dos mais diversos
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tipos de contaminantes. De fato, materiais versateis e funcionais possuem maior
possibilidade de adoc¢ao pelo mercado, tendo-se em vista que o aumento no
namero de estagios no processo de tratamento de efluentes pode acarretar o

aumento de custos, tornando qualquer tecnologia pouco competitiva no mercado.

Materiais Utilizados
O material utilizado no presente estudo foi o #04ZySigmaM10, cujas

propriedades foram descritas na secao de caracterizacao de materiais desta tese.

Isotermas de Adsor¢cao de Amoénio

Medidas de capacidade de remocéao de cation amonio foram efetuadas a partir
do tratamento de 10 mL de solugdo de cloreto de aménio, em pH 5, com 250 mg
(miligramas) de #04ZySigmaM10 e agitacdo em vortex pelo periodo de 60 segundos,
na velocidade maxima. ApoOs agitacdo, o conteudo sdlido foi separado
magneticamente e o sobrenadante tratado com 10 uL (microlitros) de acido sulfurico
concentrado para fins de preservacdo das amostras, e posterior medida da
concentragdo de NH3/NH4* por potenciometria utilizando eletrodo ion seletivo (ISE)
(Thermo Scientific Orion Star A111 Benchtop pH/ISE/mV/Temperature Meter).
Isotermas de Adsorcao de ions metalicos

Medidas de remogéo de metais pesados por zedlita magnética foram efetuadas
de maneira analoga a apresentada para o cation amdnio, porém, o sobrenadante foi
analisado por espectroscopia de fluorescéncia de Raios X por Reflectancia Total
(TXRFS) em espectrémetro Picofox S2 da Bruker Corporation. Este esta equipado
com tubo de molibdénio operando numa voltagem de 50 kV e detector de Si(Li)

refrigerado por efeito Peltier (XFlash®). As anélises foram efetuadas com as amostras
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contendo os analitos imobilizados em filmes de PVA (polialcoolvinilico), obtidos por
drop casting, sobre substrato apropriado de quartzo, e quantificados pelo método do

padrao interno.

Resultados e Discussao

Aménio

A partir dos dados da respectiva isoterma de adsor¢ao, Figura 26, verificou-se
que a concentragéo de saturagdo (gsat) de cation amonio é igual a 31 mg.g™* (K=0,05)
utilizando-se o método de Langmuir e gsa=37,48 mg.g" (K=0,08 e n=0,7) segundo o
modelo de Langmuir-Freundlich. Com relagdo aos valores de concentragdo de
saturagdo, segundo ambos os modelos, os valores sdo superiores ao de muitas
zeolitas naturais puras, ou seja, sem a incorporagado de nanoparticulas de magnetita.
Por exemplo, Shaobin Wanga e Yuelian Peng reportaram no seu artigo de revisdo no
periddico “Chemical Engineering Journal” que as zedlitas (dos mais variados tipos)

apresentam capacidade de adsorgdo de amonio na faixa de 2,7 a 30,6 mg.g™".%°
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Figura 26: Isoterma de adsorc¢ao de cation NH4* em pH 5, por 250 mg
(miligramas) de #04ZySigmaM10, e curvas simuladas de acordo com a equacéo de

Langmuir e Langmuir-Freundlich.

A explicacdo pode ser devido a zedlita utilizada possuir apenas Na* como
contra-ion para neutralizar a carga negativa oriunda da substituicdo de Si (V) por Al
(Il na sua estrutura.’® Como nas zeolitas naturais a probabilidade de se ter a
incorporagao de outros contra-ions aumenta, sua eficiéncia como trocador de cations
pode ser parcialmente atenuada.

Ja a alteracido encontrada nos modelos pode ser explicada pela presenca em
menor extensao de um mecanismo de adsorcao advindo da abstracdo do préton do
NH4* pelos sitios basicos da zedlita, que gera NH3 no interior dos poros, que por sua
vez € retido no material por interacdo de hidrogénio gerando uma pseudo dupla-

camada. Esse processo pode ser convenientemente tratado considerando-se o
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modelo de Langmuir-Freundlich, que € compativel com mecanismos de adsorgao em

multiplas camadas.
O grafico mostrado na Figura 27 demonstra a eficiéncia obtida em testes com
10% em massa de zedlita para tratamento de solu¢do aquosa de aménio, pH 5 (10
mL).
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Figura 27: Grafico de concentragdo de NH4* em fungdo da concentragéo

inicial (azul) e final (vermelho)

Tendo-se em vista verificar a potencialidade de aplicacdo tecnoldgica do
material compadsito magnético, também foram realizados ensaios de determinagao de
concentragédo de cation amdnio remanescente, ou seja, da eficiéncia do processo de
extragao, utilizando-se um método colorimétrico comercial (Alfakit®, Figura 28). Este
€ um kit de analise ambiental em campo comumente usado para a quantificagdo do

teor de amdénia/aménio presente em amostras de agua.
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Figura 28: Variagao da coloragdo em fungédo da concentragdo de amoénio utilizando o
kit de ensaio colorimétrico da Alfakit®, onde, temos os resultados visuais para
solugdes de (a) 0; (b) 0,25; (c) 0,5; (d) 1;(e) 3 e (f) 100 ppm de NH4*.

A possibilidade de recuperacdo do nanocompdsito para reuso também foi
avaliada, apos ensaio utilizando 4 mL de solugédo 100 ppm de NH4* (concentragéo
inicial) e 0,4 g de nanocompadsito. Apds decantagdo magnética, o sobrenadante foi
analisado com o kit comercial Alfakit para estimar a concentracdo de NH4* na amostra,
Figura 29. O sdlido foi lavado com soluc&o salina 100 g/L de NaCl e o sobrenadante
submetido a novo ensaio colorimétrico de maneira analoga ao anterior. Por fim, o
so6lido lavado com NaCl foi submetido a ensaio de remocao a partir de 4 mL de solugao
100 ppm de NH4".

Os resultados sdo mostrados na Figura 20, onde pode-se verificar visualmente
que o primeiro tratamento levou a reducéo do teor de amoénio para a faixade 0,5a 1,0
ppm, enquanto no solido reciclado ficou entre 2,0 e 3,0 ppm. Por outro lado, a
quantidade de amoénio recuperado foi estimada como sendo muito acima de 3 ppm

(limite do método colorimétrico).
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Figura 29: Resultados de ensaios de quantificagcdo com o Alfakit®. A primeira linha
(frascos inferiores) é referente a variagado de cor em fungédo da concentragéo de cation
amoénio, de 0 até 100 ppm (Figura 28). Os frascos acima se referem: (g) ao
sobrenadante da solugéo tratada com 10% em massa de #04ZySigmaM10; (h) tratado
com 10% em massa de #04ZySigmaM10 reciclado; e (i) quantidade de amdnio

recuperado do nanocompdsito com solugéo de NaCl 100 g.L™".

Verifica-se que a concentragdo final dos efluentes tratados € inferior a
concentracdo de 1,5 ppm, provando que o material pode ser utilizado e reutilizado
mais uma vez sem a necessidade de processo de regeneragéo. O ion aménio também
pode ser recuperado facilmente e em grande quantidade, como pode ser verificado
pela intensidade da coloragao azul caracteristica do teste da Alfakit®.

Também foi realizado teste em amostra real de rejeito industrial, mais
especificamente de chorume apresentando uma concentracao inicial de 5430 ppm de
amonia. Esta foi diluida com agua deionizada para gerar 100 mL de amostra de 543
ppm. Uma aliquota de 10 mL foi tratada com 500 mg de nanocompdsito (método 1) e
agitacdo manual, pelo periodo de 60 segundos. Apds separagdao magnética verificou-
se a reducao na turbidez da amostra, indicando concomitante adsorcdo de materiais

em suspensado, e uma redugdo de 87% do teor de aménia. Ou seja, verificou-se a
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reducao de 543 ppm para 70 ppm na concentracdo final de amdnia em solucgéo,

demonstrando a elevada capacidade de remocdo de amdnia dos compositos

magnéticos.

fons metalicos

A isoterma de adsorgéo dos cations Pb?*, Hg?* e La®*, Figura 30, apresentam
perfil tipico de curvas de saturagdo sendo o chumbo o que apresenta a maior

concentragédo de saturagdo no nanocompasito #04ZySigmaM10, como mostrado na

Figura 30.
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Figura 30: Isotermas de adsorgéo dos cations (a) Pb?*, (b) Hg?* e (c) La®* em
#04ZySigmaM10. (Indicar os ions na figura)

O comportamento das isotermas de adsorcéo depende do cation considerado,

da concentragao de sitios de adsorcéo e sua afinidade pelos sitios de adsorcédo da
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matriz. Com relacdo a capacidade de remoc¢ao de cada cation individualmente em
fase liquida, ha uma correlacdo positiva entre a capacidade de adsorcdo e a
concentracdo de contaminante.

As isotermas foram tratadas simulando-se seu comportamento utilizando-se as
equagdes de Langmuir e de Langmuir-Freundlich. Os dois primeiros foram os que
melhor descreveram o equilibrio de adsorgcao dos cations pelo nanocompdsito
magnético.

A equacado de Langmuir parte do pressuposto de que existe um numero finito
de sitios de ligacdo que se encontram homogeneamente distribuidos sobre a
superficie do adsorvente, possuindo igual afinidade pelas moléculas do adsorbato,
que néo interagem entre si. Por sua vez, o modelo de Freundlich baseia-se em uma
relagdo exponencial e é geralmente aplicada para superficies apresentando sitios de
interagdo com distribuicdo energética heterogénea, além da possibilidade de
formagao de multiplas camadas de moléculas adsorvidas.

Algumas condi¢bes de adsorgéo pelo nanocompdsito magnético #04ZySigmaM10
foram especificas para cada ion de metal pesado. Por exemplo, o pH da amostra foi
ajustado para 5 no tratamento de agua contendo chumbo (Il), onde de acordo com a
isoterma foi obtido a concentragdo de saturagdo de 255 mg.g' (modelo de Langmuir,
K=0,05). No caso do mercurio (II), a melhor condi¢cédo de tratamento foi encontrada em
meio levemente alcalino (pH 8), onde a concentragcdo de saturagdo medida foi de 12
mg.g~' de adsorvente (modelo de Langmuir, K=0,05).

Com relagao a adsorc¢ao de Hg(ll), M. J. Zamzow e colaboradores publicaram em
seu artigo no periodico Separation Science and Technology intitulado "Removal of
Heavy Metals and Other Cations from Wastewater Using Zeolites”,'”! a baixa

capacidade da zedlita Clinoptilolita em remover cation mercurio de meio aquoso. Este
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resultado foi reforgado por outros autores (Murthy e col. em “Journal of Dispersion and
Technology, 34:747-755, 2013'°?; Mahshid Attari,'® dissertagdo de mestrado em
Engenharia na “The University of Western Ontario” com o titulo “Mercury Removal
from Aqueous Solution Using Natural, Synthetic, and Modified Zeolites”) que
apresentaram resultados onde a capacidade maxima de adsorcao ficou abaixo de
1 mg.g™', valor muito inferior ao apresentado no presente trabalho, mesmo tendo-se
em vista a diferenca estrutural e composicional das zedlitas comparadas.

As zedlitas magnéticas também apresentaram comportamento superior ao do
reportado para a Clinoptilolita (122,4 mg.g™"), por Ahmet Gunay e colaboradores em
seu artigo intitulado “Lead Removal from Aqueous Solution by Natural and Pretreated
Clinoptilolite: Adsorption Equilibrium and Kinetics” no periédico “Journal of Hazardous
Materials, Volume 146 (2007) pp. 362, um artigo citado por mais de 300 outros artigos
correlatos’®, em relagdo a capacidade de adsorgdo de cation chumbo(ll). Os
resultados acima demonstram a elevada potencialidade dos adsorventes magnéticos
baseados em zedlita Y para remediagdo ambiental, e o tratamento de efluentes de

agua para consumo humano e animal baseado em método dispersivo mais eficiente.

Recuperagéo de Terras Raras

Devido as excelentes capacidades de adsorcédo e de recuperagdo de amdnia
pelo nanocompodsito #04ZySigmaM10, testes para verificar a possibilidade de
recuperacao de terras raras também foram efetuados utilizando lantanio (lll) como
modelo. No caso deste elemento, a isoterma de adsorcdo apresentou uma
concentracao de saturacao de
118 mg.g™' (Modelo de Langmuir, K=0,6).

Conforme dados apresentados na Tabela 6 nota-se uma remocéo quase que

total a partir de 10 mL de solugdes preparadas por diluicdo de solucéo estoque de 500
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ppm de La(lll), onde foi verificado recuperagdo do compdsito adsorvente magnético

na faixa de 70 a 96%, por simples extragdo usando solugdo 100 g L' de NaCl.

Tabela 6: Concentracdo inicial e final em equilibrio em solugdo com o compdsito

#04ZySigmaM10 em ensaio de recuperacao de La (lll)

Inicial/ppm Final/ppm Recuperado/ppm Recuperado/%
0,86 0 0,829 96%
23,62 0 21,01 89%
97,07 0 66,97 69%
244,98 0 169,18 69%
434,69 1,55 379,02 88%

Conclusao Parcial

O nanocompdsito adsorvente #04ZySigmaM10 pode ser facilmente disperso em
meio aquoso e mostrou alta eficiéncia na remogao de NH4*, Hg (Il), Pb (II) e La (lll)
explorando a capacidade de adsor¢cdo de sua matriz zedlita com a capacidade de
recuperagcdo magnética do adsorvente. Adicionalmente, a capacidade de remogéao e
recuperacgao/reciclagem do material demonstrou um importante aspecto em sua
aplicacao tecnoldgica, onde a recuperagéo de aménio para a industria de fertilizantes
pode gerar produtos de maior valor agregado. Um importante aspecto levantado e que
devera ser objeto de estudos futuros é a acdo de interferentes nas capacidades de
adsorcao e dessorgcdo daqueles cations pela zedlita magnética #04ZySigmaM10.
Esse fato é relevante devido a possibilidade de outra aplicagao tecnolégica para o
material desenvolvido, a nanohidrometalurgia, que é o uso de nanomateriais para
concentracao/recuperacao de ions metalicos de interesse para posterior purificacio.

No caso do material desenvolvido, a recuperagéo de La(lll) abre uma nova aplicagao
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no que tange ao conceito de ‘green chemistry”, onde o uso de solventes
ecologicamente mais amigaveis como agua e dessorgao assistida por cloreto de
sédio, representa um grande passo para aumentar o grau de sustentabilidade na
mineracao de terras raras.

O processo desenvolvido alcangou um excelente desempenho também quando
em comparagdo com outros materiais descritos na literatura, abrindo-se a
possibilidade de gerar processos baseados no método dispersivo capazes de produzir
efluentes finais com concentracdo de contaminantes na faixa apropriada para
descarte direto no meio ambiente. Além disso, pode-se vislumbrar a possibilidade de
melhorar significativamente os processos convencionais de tratamento de aguas para
consumo humano por meio da remocgéao principalmente de cations de metais pesados

e de cromo hexavalente.
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Estudo de caso 3:

Preparo de amostra por extracdo em fase solida magnética (M-SPE)

Resumo

Uma demanda constante por parte dos diversos laboratérios de analise ambiental no
mundo é a quantificacdo de poluentes em nivel de trago utilizando técnicas mais
simples e menor volume de solventes, e em menos tempo. Esse tipo de analise é de
importancia fundamental para se assegurar a saude humana e a preservagao dos
recursos naturais. Como um importante indicador da contaminagao ambiental pela
atividade humana temos os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs), que séo
uma classe de compostos oriundos da combustdo incompleta de combustiveis de
origem fossil ou vegetal. Outro importante indicador, ja bastante conhecido da
literatura, sdo os elementos potencialmente toxicos que estdo presentes nas mais
diversas industrias. Os métodos atualmente utilizados para deteccao/quantificagao
destes contaminantes envolvem atualmente roteiros que consomem muito tempo de
preparo e técnicas que exigem elevado investimento financeiro inicial, além de
demandarem consumiveis e manutencdo consideravelmente maiores que técnicas
convencionais. O presente projeto de pesquisa visa o desenvolvimento de método de
preparo de amostras por extracdo em fase solida magnética, M-SPE, que se
caracteriza pela economia de tempo no preparo de amostras, além de garantir a
possibilidade de analise de contaminantes em concentragdes traco em equipamentos
de menor custo operacional, de aquisicdo e de manutencgao, viabilizando a analise em
locais mais remotos, onde o fornecimento de suprimentos continua sendo um grande

desafio.
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Introdugao

A analise de residuos, poluentes e contaminantes comumente envolve a
identificacdo e quantificagcdo de compostos em concentragdes de tragos, ou seja, na
ordem de nanogramas por kilograma (ppt ou partes por trilhdo). Por exemplo, o limite
de concentragédo de benzo(a)pireno aceito em agua potavel é de 0.2 ug.L". Nessa
situacao, todos os métodos e procedimentos adotados devem ser cuidadosamente
estudados para viabilizar a detecgcdo das pequenas quantidades de analitos, pois
irregularidades muitas vezes tidas como insignificantes podem acarretar erros e
desvios inaceitaveis. Um método de preparo de amostra mais adequado, e que
minimize riscos de erros, é fundamental para assegurar a reprodutibilidade e
confiabilidade dos resultados de técnicas como cromatografia, por exemplo.'%

Atendendo a demanda por métodos de analise de tracos, técnicas mais
avangadas de preparagao de amostras, como a extragao em fase sélida (Solid Phase
Extraction — SPE), foram desenvolvidas para melhorar a detectabilidade, viabilizando
a deteccéao de tracos de efluentes e principalmente de amostras para monitoramento
ambiental.

A extracdo em fase sdélida é uma das técnicas mais comumente empregadas
tanto no ambito académico como industrial. A técnica baseia-se na pré-concentragao,
extracdo e recuperacdo dos analitos a partir de amostras complexas, usando um
adsorvente apropriado. A pré-concentracao viabiliza a quantificagdo de compostos em
concentragdes trago usando técnicas analiticas como cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), cromatografia em fase gasosa (CG), eletroforese capilar (EC),
espectrometria de emissao atdbmica acoplada a plasma induzido (ICP-AES) dentre
outras técnicas analiticas. Tipicamente, a extracdo em fase sélida usa um cartucho

preenchido com um material adsorvente que extrai os analitos da solucdo apds sua
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passagem e entdo os mesmos sdo recuperados com o uso de um solvente adequado,

em menor volume, pré-concentrando os analitos de interesse.'%®

=

Figura 6: Foto de cartucho para pré-concentragao pelo método de extracdo em fase

solida.

Embora a extragdo em fase sodlida represente uma metodologia robusta com
possibilidades de obter-se a detecg¢ao e ou quantificagao de analitos em concentracao
trago, como ppb (ug.kg')ou até mesmo em ppt (ng.kg™"), viabilizando o maior uso de
técnicas analiticas instrumentais, porém, a demanda por baixa vazao e elevado
volume de amostra torna o procedimento lento, quando comparado a extracédo em
fase liquida. Uma primeira aproximacao no intuito de se resolver essa questao foi
sugerida por Anastassiades e colaboradores em 2003'" quando foi introduzido o
conceito de extragdo em fase solida dispersiva (Dispersive Solid Phase Extraction, d-
SPE). Os autores reportaram um avango na técnica tradicional de SPE a partir da
dispersao do material adsorvente em toda a amostra e subsequente separagao e
extragdo dos analitos. Com isso haveria um ganho no tempo de anadlise e na
capacidade de pré-concentragao dos analitos, visto que a area exposta do adsorvente

e o tempo de contato seriam substancialmente maiores. 18
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Dos fundamentos da SPE e d-SPE emerge entdo o conceito de extragdo em
fase solida magnética (M-SPE), a qual baseia-se no uso de adsorventes com
propriedades magnéticas dispersos na amostra com a vantagens de serem
rapidamente precipitados/separados com o auxilio de magnetos. Tal procedimento
reduz o tempo requerido na etapa de pré-concentracido, o qual usualmente consome
em média ~60% de todo o tempo dispensado na analise.'® Desde entdo, um ndimero
crescente de trabalhos versando sobre o uso de nanoparticulas magnéticas para M-
SPE vem surgindo na literatura.'%®'1%-113 Um esquema mostrando um possivel
protocolo de aplicagédo de adsorventes magnéticos na preparagado de amostras por M-

SPE, para pré-concentracao de analitos para analise futura por GC-MS ¢é apresentado

olvente
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Figura 31: Esquema mostrando um protocolo experimental para preparagao de

amostras por pré-concentracao por M-SPE e analise por GC-MS.

As vantagens da técnica de M-SPE com relagdo aos outros métodos presentes
no mercado sao:

¢ Reducao expressiva no tempo de preparo de amostras;
e Possibilidade de se efetuar o design do adsorvente para concentragao seletiva
de contaminantes;

e Minimizagao do uso de solvente;

]
—8
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e Possibilidade de automacgéo.
Como desvantagens:
¢ Impossibilidade de se trabalhar em matrizes acidas (pH abaixo de 3);
¢ Dificuldades no processo de extragdo por solvente caso 0 mesmo seja

hidrofébico.

Extragdo em Fase Sdlida Magnética — Analitos organicos

Dentre os contaminantes comumente citados em meio aquoso, os PAHs uma
classe de compostos frutos da combustao incompleta de carvéo, gas, madeira, dentre
outros, estdo ganhando destaque como contaminantes emergentes. A Norma EPA
6108 contempla essa classe de materiais, onde os 16 mais representativos sdo

mostrados na Figura 32.
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Figura 32: Estrutura dos 16 PAHs representativos que constam na Norma EPA 610.
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Os PAHs sao poluentes carcinogénicos e mutagénicos sendo intensamente
estudados em uma variedade de ambientes como consequéncia da atividade
industrial intensiva’. De fato, eles foram os primeiros carcindgenos a serem
estudados considerando sua biotransformagao®, de modo que sua ingestao deve ser
evitada. Binghui Zheng et.al.’ realizaram um estudo em regibes especificas da China
e encontraram niveis médios de contaminagcdo em varios locais, indicando que
estratégias de gestdo mais rigorosas e ac¢des de remediagdo s&o necessarias para
controlar a poluigdo por essa classe de compostos.

O procedimento padrdo para analise de PAHs envolve o procedimento de
extragdo em fase liquida, EPA-3545A, onde tipicamente 1 L de amostra é necessario
para que seja efetuada a extragcéo por diclorometano, que deve ser evaporado para
aproximadamente 10 mL ou menos para realizagdo da analise. Isso demanda muito
tempo do operador, além de energia, e abre margem para erros inaceitaveis de
procedimento.

O presente trabalho tem por objetivo demonstrar a potencialidade dos
compositos adsorventes magnéticos para a preparacédo de amostras por M-SPE,
tendo-se em vista que ainda ndo ha material comercialmente disponivel nesse
sentido. Dentre os contaminantes de aguas possiveis, foram utilizados na
determinacao de tracos de PAHs dispersos em solugcdo aquosa, assim como para a
determinagcdo de metais pesados em concentragbes na faixa de ppb por M-SPE,
buscando-se um método mais versatil e eficiente que os adotados usualmente para

pré-concentracao de amostras.
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Metodologia

Extragcdo em fase solida magnética - Compostos orgénicos
Isoterma de adsorgéo

A isoterma de adsorcdo dos nanocompdsitos para os componentes da mistura
de PAHSs foi obtida pela dispersdo de 10 mg dos adsorventes magnéticos em 10 mL
de solugdo de PAHSs, cuja concentracdo dos componentes foi variada na faixa de 50
a 1000 ppb. O sdlido foi separado com o auxilio de um imé e o liquido sobrenadante
analisado por HPLC em cromatografo Shimadzu Prominence LC-20A com injetor
automatico SIL-20A, detector UV-Vis SPD-M20A e detector por fluorescéncia RF-20A.
As condigdes experimentais foram:

e Coluna Phenomenex Luna®C18 5um 100 A, 250 x 4.6 mm,

e Eluente A: Agua

e Eluente B: Acetonitrila HPLC Merck

e Passo 1: 0 min (25%vol. A + 75%vol. B)

Passo 2: 25 min (0%vol. A+ 100%vol. B)
e Fluxo: 2 mL.min""
e Temperatura da coluna: 25 °C
Com base no cromatograma da Figura 33, pode-se verificar que ndo ocorre a

resolucao perfeita de todos os 16 compostos presentes no padrao, porém todos
podem ser identificados e quantificados. Conclui-se que o equipamento e as
condigdes experimentais utilizadas (incluindo a coluna) podem ser utilizadas para
analisar a adequagao dos adsorventes magnéticos como materiais para preparagéao
de amostras de PAHSs pela técnica de M-SPE, inclusive dos componentes mais leves

€ mais pesados.
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Figura 33: Cromatograma (HPLC) do padrao de PAHs 1000 ppb (HPLC/UV-Vis).

A adequacdo do material foi

monitorada

realizando-se a analise do

sobrenadante por HPLC e os resultados sdo mostrados na Figura 34. Pode-se

facilmente perceber que, nas condigdes optimizadas, nenhum pico pode ser

observado nos cromatogramas, mesmo utilizando amostras com 1000 ppb de PAHSs.

Logo, pode-se inferir que todos os 16 componentes presentes na amostra padrao

foram adsorvidos/removidos do meio aquoso, restando em equilibrio em solugido uma

concentragao inferior ao limite de detecgéo pela técnica de cromatografia liquida de

alta eficiéncia. Outra conclusédo é de que o carvao ativo da Calgon tem afinidade muito

grande pelos PAHs que provavelmente irdo dificultar sua recuperagao e analise,

tornando-o inadequado como material para M-SPE.
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Figura 34: Cromatogramas gasosos obtidos a partir do sobrenadante dos ensaios de
adsorgao com o composito magnético de carvao #02Calgon10.

Todavia, a grande afinidade dos PAHSs pelo carvao devido as fortes interagdes
hidrofébicas pode indicar um possivel uso deste tipo de material para remediacéo
ambiental, visto que ndo houve saturacdo do nanocompdsito mesmo em condicoes
de elevada concentragdo de PAHs (1000 ppb). Este € o limite maximo de
concentragao pois 0 ensaio em concentragdes maiores nédo seria recomendado dado
a baixa solubilidade dos analitos em meio aquoso, que migrariam prontamente para
as paredes do Vial ou tenderiam a vaporizar e se dispersar na atmosfera. O ensaio
em concentracdes maiores demandaria a estabilizagcdo por surfactantes ou mistura de
alcoois de cadeia longa. Tais procedimentos descaracterizariam o ensaio de
adsorgao, ja que esses novos compostos competiriam com os sitios de adsor¢ao do
compdsito magnético alterando a resposta esperada para os PAHs em agua.

Considerando-se o resultado acima, ensaios analogos foram realizados com a

zeolita (#04ZySigmaM10) que apresentou um comportamento distinto ao do carvéao.

Neste caso, pode-se perceber a presenca de quantidades crescentes dos 16 PAHs
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em equilibrio na agua em fungédo do aumento da concentragdo nas amostras (Fig. 35),
como pode-se perceber pelo perfil caracteristico com boa relagdo sinal/ruido
principalmente para amostras padrdo acima de 500 ppb. Todavia, o perfil de
distribuicdo de concentracao € diferente da do padrédo (Fig. 33), indicando uma maior
afinidade do compdsito baseado em zedlita pelos constituintes de maior tamanho da
amostra de PAHSs. Este resultado é consistente principalmente com o mecanismo de
adsorcao difusional, ou seja, o aprisionamento dos compostos organicos em seus
poros, da ordem de Angstroms, por interagdes de van der Walls mais fracas que as

interagdes 1T que ocorrem no caso do carvao ativo.
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Figura 35: Cromatogramas obtidos a partir do sobrenadante dos ensaios de
adsorcdo usando o composito zedlito magnético #04ZySigmaM10.

Os componentes de menor peso molecular possuem uma maior facilidade para
sair da estrutura da zedlita, o que reduz sua afinidade e limita a adsorgao. Logo, pode-
se verificar que a partir de 250 ppb ja ha compostos mais leves remanescentes no
sobrenadante, enquanto os mais pesados aparecem com mais clareza a partir do

sobrenadante da amostra de concentragao inicial de 750 ppb.
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Figura 36: Isotermas de adsorgéo para o nanocompdésito #04ZySigmaM10, onde (a)
Acenaftileno, (b)Benzo(a)Antraceno, (c) Benzo(a)pireno, (d) Benzo(g,h,i)perileno, (e)
Dibenzo(a,h)Antraceno, (f) Fluoreno , (g) Indeno(1,2,3-cd)pireno e (h) Fenantreno.

As isotermas de adsor¢ao dos 16 componentes da amostra padrdao de PAHs

sdo mostradas na Figura 36, onde mostram-se as quantidades adsorvidas no

compdsito magnético em fungcédo das respectivas concentragdes em equilibrio em
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solucdo. Em praticamente todos os casos, verifica-se uma tendéncia a saturagdo em
torno de 150 ppb, exceto no caso do acenaftileno e do Fluoreno que apresentaram
um comportamento linear, possivelmente em consequéncia da formacao de multiplas
camadas moleculares. O resultado de saturacdo em 200 ppb com 10 mL de volume
de amostra e 10 mg de adsorvente restringiu o uso do material #04ZySigmaM10 em
0,15 ug de PAH por mg de adsorvente.

Como a isoterma de adsorgdo do nanocomposito #04ZySigmaM10 ainda nao
apresentou os resultados desejados para a concentragdo de todos os analitos
propostos, uma modificagdo foi efetuada na estrutura do material. Ou seja, foi
realizada uma etapa de organofuncionalizagdo do material, como pode-se verificar no
espectro infravermelho da Figura 37, onde pode-se verificar a presenga de grupos
organicos na estrutura da zedlita. A propriedade intelectual deste material foi protegida

por patente no documento BR1020170280586.

Transmitancia

40l00 ' 35;00 ' 30100 ' 25]00 ' 20100 ' 15100 ' 10]00 ' 5(1)0
Numero de onda (cm™)
Figura 37: Espectro infravermelho por reflectancia difusa obtida em espectrémetro
Bruker Alpha com destaque para a regido de estiramento CH>-CHz indicada com
uma circunferéncia. ( - ) #04ZySigmaM10 ( - ) #04ZySigmaM10org.

Como consequéncia do processo de organofuncionalizagdo, o nanocompasito

magnético baseado em zedlita, Zmag, apresentou um comportamento distinto frente
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a adsorcao dos PAHs. Como esperado, a inser¢do de cadeias organicas no material
introduziu novos sitios de interagéo, ou seja, foram incorporados sitios de interagao
hidrofébica que aumentaram a afinidade daqueles contaminantes. Assim, o material
deixou de ter apenas o mecanismo de adsorgao por aprisionamento de espécies nos
poros da zedlita, aumentando a capacidade de adsor¢ao das mesmas por interagdes

hidrofébicas. A Figura 38 mostra a diferenga nos cromatogramas obtidos.
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Figura 38: Cromatogramas da solugédo sobrenadante dos testes de adsorgao de
PAHSs realizados com #04ZySigmaM10org.
Como pode ser observado na Figura 38, a organofuncionalizagdo do
nanocomposito #04ZySigmaM10 permitiu a adsor¢do completa dos componentes
mais pesados da mistura, abrindo-se a possibilidade de aplicagcao deste material para

a quantificacdo dos componentes mais pesados dos PAHSs.

Extragcdo em fase solida magnética - Compostos organicos
Os compdsitos adsorventes magnéticos Cmag e Zmag foram avaliados como

materiais para pré-concentragdo de hidrocarbonetos poliaromaticos (PAHs) pela
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técnica de M-SPE, Figura 32. A unica excecdo foi o Benz[k]fluoranteno que né&o
constava no padrdo adquirido (Aldrich PAHs standard QTM 2000 ppm em
diclorometano). Os ensaios de M-SPE foram realizados utilizando-se amostras
contendo uma concentragdo de PAHs de 5,0 pug.L'. 20 mL da solugdo de PAHSs
(equivalente a 0,1 ug de cada componente) e, em seguida, 1, 10 ou 50 mg de material
adsorvente foram transferidos para um frasco, e mantidos sob agitagao por 10, 30 ou
60 minutos, a temperatura ambiente. O sélido foi decantado com auxilio de um im3, o
sobrenadante descartado, transferindo-se posteriormente com auxilio de um volume
minimo do sobrenadante o sélido para uma coluna e os analitos eluidos com uma
mistura metanol:acetonitrila 1:1 v/v.

A fragdo orgéanica foi entdo submetida a analise por cromatografia em fase
gasosa com detecgdo por espectrometria de massas (GC-MS) em cromatégrafo
Shimadzu, modelo QP-2010, nas seguintes condi¢des experimentais:

e Coluna: DB-5ms —30m x 0,25 mm x 0,25 ym

e Gas de arraste: Hélio 99,999%

e Tipo de injecdo: Splitless

e Volume de injegao: 1 yL

e Temperatura do injetor: 300 °oC

e Fluxo do gas de arraste: 2 mL/min.

e Temperatura do forno: 70 °C (1 minuto) / 180 °C a 60 °C/minuto
325 oC a 20 °C/minuto (5 minutos isoterma)

e Temperatura da Fonte: 200 oC

e Sistema de monitoramento: SIM

e m/z monitoradas: 128; 152; 153; 166; 178; 202; 228; 252; 251; 276; 278

Os dados foram processados e tratados de modo a obter as taxas de
recuperagao dos analitos em fungdo do tempo de agitagdo e massa de adsorvente,

que estdo apresentados na forma de graficos de barras nas Figuras 39 a 46.
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Figura 39: Recuperagédo dos PAHs concentrados por M-SPE a partir de 20 mL de
amostra em 1,0 mg de #02Calgon10.
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Figura 40: Recuperagéao dos PAHs concentrados por M-SPE a partir de 20 mL de

amostra em 10,0 mg de #02Calgon10.
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Figura 41: Recuperagéo dos PAHs concentrados por M-SPE a partir de 20 mL de
amostra em 50,0 mg de #02Calgon10.
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Figura 42: Recuperagéo dos PAHs concentrados por M-SPE a partir de 20 mL de
amostra em 1,0 mg de #04ZySigmaM10.
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Figura 43: Recuperagéo dos PAHs concentrados por M-SPE a partir de 20 mL de
amostra em 10,0 mg de #04ZySigmaM10.
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Figura 44: Recuperagéao dos PAHs concentrados por M-SPE a partir de 20 mL de
amostra em 50,0 mg de #04ZySigmaM10.
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Figura 45: Recuperagédo dos PAHs concentrados por M-SPE a partir de 20 mL de
amostra em 1,0 mg de #04ZySigmaM10org.
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Figura 46: Recuperagédo dos PAHs concentrados por M-SPE a partir de 20 mL de
amostra em 10,0 mg de #04ZySigmaM10org.

Analisando-se os resultados mostrados nas figuras percebe-se que embora
tenha ocorrido a adsorgéo total doa PAHs no Cmag, sua dessorgdo nao foi
quantitativa, levando a uma baixa eficiéncia (percentagem) de recuperacéao. Este fato
pode ser explicado pela baixa afinidade dos analitos pelo eluente quando em
comparagao com o material de carbono, levando a sua retengao neste material.
Considerando-se a natureza hidrofébica dos PAHs, sua dessorcéo € favorecida por
solventes mais apolares, tais como uma mistura equimolar de diclorometano:tolueno.
Porém, a presenca de umidade no material adsorvente impede ou dificulta a devida

penetracdo e permeacgao do eluente nos poros do material dificultando a dessorgao
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completa dos analitos. No caso dos nanocompadsitos baseados em zedlita, percebeu-
se o fato agravante do mesmo apresentar uma maior afinidade por agua, impedindo
0 uso de solventes apolares no processo de dessorgcao/recuperacao. Por outro lado,
o processo de secagem do solido também poderia acarretar a perda dos analitos por
evaporacao, principalmente no caso dos componentes mais leves e mais volateis.

No caso do nanocompdsito magnético organofuncionalizado baseado em
zeolita, pode-se verificar a adsorgcdo completa dos analitos de maior peso molecular
como indicado pelos cromatogramas das solugdes sobrenadantes. Entretanto,
mesmo neste caso nao foi verificada uma boa taxa de dessorgéo, logo, a mistura
acetonitrila:metanol ndo é adequada para efetuar a eluicido/recuperacao dos analitos.

Os melhores resultados de recuperacdao dos PAHs foram verificados usando
1,0 mg do composito de zedlita #04ZySigmaM10. Essa quantidade reduzida de
material levou a uma melhor taxa de recuperacdo provavelmente devido a menor
interacdo dos analitos com a matriz, permitindo recuperag¢des de cerca de 40% em
alguns casos. Por outro lado, esse material ndo apresentou uma boa eficiéncia na
adsorcao (Figura 35), o que pode ter levado a adsor¢édo de uma menor quantidade
dos analitos.

Dos dados apresentados nas figuras relativos aos ensaios de M-SPE, podemos
concluir que um maior tempo de exposi¢cao ndo levou a ganhos significativos na taxa
de recuperacao dos analitos. Por outro lado, aumentar a massa de adsorvente pode
prejudicar o processo de recuperagao, tendo-se em vista que o volume diminuto de
solvente utilizado se torna incompativel com o volume de material sélido, dificultando
0 processo de recuperagao.

Uma proposta a ser explorada futuramente € a dessorgéo térmica dos analitos

em equipamento do tipo Headspace, pois a injegdo direta leva a uma maior
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sensibilidade quando comparada com a injegao liquida, além de permitir a analise de
analitos mais leves, que tendem a apresentar tempos de retengao similares ao do
solvente de extragdo. Outra vantagem em adaptar a metodologia de M-SPE para a
técnica de Headspace é a redugao no tempo de preparo de amostra, ja que havera o
corte de uma etapa de lavagem e uma etapa de extragcdo, simplificando
significativamente o procedimento. A técnica de Headspace se baseia na vaporizagéo
dos compostos a serem analisados por aquecimento da amostra, no caso os
nanocompdésitos adsorventes, em “vials” apropriados, seguido da injecdo direta da
fase gasosa em equilibrio no equipamento de GC-MS para analise. Assim, espera-se
resolver os problemas inerentes a dificuldade de recuperagao dos analitos, inclusive

devido a umidade retida no material adsorvente.

Extragcdo em fase solida magnética — Inorganicos (Isotermas de Adsorgéo)

Tanto o carvdo ativado quanto a zedlita Y apresentam propriedades de
adsorcgao de cations metalicos, o primeiro por coordenacéo e troca-iénica, e o segundo
essencialmente por mecanismo de troca-idnica. Assim, ambos os tipos de compdsitos
adsorventes magnéticos foram também testados visando a concentragdo/remogéao de
espécies catibnicas em solucdo, particularmente visando a descontaminacido de
aguas e analise de contaminantes presentes em agua.

Medidas de remogao de metais pesados por carvao ativado magnético foram
efetuadas utilizando-se um percentual massico de 1,0 e 0,5 %mm de Cmag:amostra
em 4 mL de solugdes individuais de cations Cr(lll), Hg(ll) e Pb(ll), em pH 4. O sélido
foi disperso com o auxilio de vértex, separado da solucdo com o auxilio de um
magneto, e o sobrenadante analisado por ICP-OES (iCAP 6000 Series — Thermo

Fischer Scientific), sendo os resultados mostrados na Figura 47. As isotermas de
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adsorcao de metais pesados em Cmag apresentou diferentes perfis de acordo com o
cation metalico. A curva do Cr (VI) apresentou uma rapida saturagéo dos sitios de
adsorgcao em Csat= 11 mg/g indicando uma grande afinidade pelo adsorvente. Todavia,
este comportamento ndo é esperado tendo-se em vista a carga negativa das espécies
de cromo hexavalente HCrO4 e CrO4? preponderante no meio. Assim, provavelmente
a espécie HCrO4, um agente oxidante relativamente forte, reagiu com sitios redutores
especificos do carvao ativado reduzindo-se a Cr (lll), que por sua vez pode interagir
fortemente com a matriz por interagdes ion-dipolo.

No caso do Hg (ll), pode-se verificar que a presenga de grupos coordenantes
‘moles” (conceito acido-base de Pearson) no carvao ativado, favorece sua adsor¢ao,
gerando uma concentragao de saturagdo mais elevada. Para o chumbo, temos que o
pH 4 favorece a presenca do ion Pb%* em solug&o, outro ion tipicamente mole, porém

em grau inferior ao Hg (ll), sendo assim, adsorvido mais fracamente.
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Figura 47: Isotermas de adsorgao dos metais pesados (a) Cr (lIl), (b) Hg (ll) e (c) Pb
(1) em Cmag.

Os dados do ensaio de adsorcdo em condicdo isotérmica foram tratados

utilizando-se 0 modelo de Langmuir, descrito pela equagéo 27879 .
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KbC,,

1= 1¥ke,

onde: q € a quantidade de material em gramas adsorvido no adsorvente, K é a
constante de equilibrio de interacdo entre adsorbato e adsorvente, b € a maxima
capacidade de adsorgao e Ceq € a concentragao de equilibrio em solugéo.

O modelo de Langmuir foi o escolhido devido ao fato de o mesmo ter como
base a formacdo de uma monocamada de adsorbato no adsorvente pois suas
interagbes sdo de repulsao eletrostatica (cations metélicos). Esta impede a formagao
de multiplas camadas tornando o modelo de monocamada o mais apropriado. Os
resultados do tratamento de dados pelo modelo de Langmuir sdo apresentados na
tabela 7.

Tabela 7: Parametros termodinamicos da interacéo dos cations metalicos Cr (lll), Hg
() e Pb (I) com Cmag.
Cr(lll)  Hg(ll) Pb(ll)

q(mglg) 11,00 3343 861
K 0,13 0,064 0,062

O valor muito maior de K para o par Cmag/Cr (lll) explica sua abrupta
saturagdo, e perfil de adsorcdo distinta em relacdo ao Hg (Il) e Pb (llI). Este
comportamento também pode ser devido ao fato do HCrO4 estar interagindo com
sitios protonados do carvéao ativado. Todavia, a possibilidade de reducéo das espécies
de cromo hexavalente a cations Cr (lll) com elevada afinidade pelos sitios
negativamente carregados coordenantes como grupos carboxilatos, fenolatos e
catecolatos, € mais provavel. Logo, o maior numero de sitios de interacdo possiveis
pode ser o responsavel pelo maior valor na constante de interagao entre adsorbato e
adsorvente. O maior carater mole do mercurio em relacédo ao chumbo também explica

a diferenca nas capacidades maximas de adsorg¢do, onde, o primeiro tende a se
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adsorver mais no Cmag. Em suma, € importante frisar que todos os trés cations
analisados sao eficientemente adsorvidos e o material possui caracteristicas
adequadas para ser utilizado em analise de tracos em meio aquoso por pré-

concentracao pela técnica de M-SPE.

Extragcdo em fase solida magnética — Quantificagdo por “Energy Dispersive X-ray
Fluorescence Spectrometry” (EDX)

A analise quantitativa de metais pode ser realizada por varias técnicas, mas a
técnica de EDX é uma das mais versateis e populares, estando disponivel em varios
laboratorios, além de oferecer a vantagem da facilidade no preparo de amostras.
Assim, medidas de adsorcdo de elementos potencialmente toxicos pré-concentrados
em Cmag foram efetuadas utilizando-se uma massa de 20 mg do adsorvente
magnético em 4 mL de solugdo 1 a 100 ppm de cétions Cr(lll), Hg(ll) e Pb(ll), em pH
4. O sélido foi disperso com o auxilio de vortex, separado da solugao com o auxilio de
um magneto, lavado, transferido para porta-amostras adequados e analisado num
equipamento EDX Shimadzu Série 720.

A pré-concentragao de ions metalicos no Cmag pela técnica de extracdo em fase
sdlida magnética possibilita indubitavelmente a analise de contaminantes em
concentragao trago presentes na agua. De fato, foi demonstrado a possibilidade de se
determinar quantidades diminutas desses materiais, na faixa de ppb, pela técnica de

EDX, como mostrado na Figura 48.
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Figura 48: Espectros de cromo (esquerda) e de chumbo (direita) obtidos por M-
SPE/EDX a partir de 4,00 mL de amostra e 20 mg de Cmag.

Conforme pode ser observado, foi possivel a quantificagao a partir de 4,00 mL
de solugdes 5 e 11 ppm de ion Pb(ll) e Cr(lll), respectivamente. Esses valores refletem
a possibilidade de se efetuar analise de cations em concentragdes de tragos, visto que
a técnica de M-SPE é dispersiva, ou seja, o adsorvente € disperso nas quantidades
desejadas de solugdo contendo o analito. Assim, por exemplo, pode-se efetuar a pré-
concentragéo a partir de 40 mL de amostra de agua de forma rapida por decantagéo
magneticamente induzida, preservando-se a relagdo sinal/ruido enquanto a
concentracio dos cations em solucéo sao diminuidos em 10 vezes. Para confirmacéo,
foram efetuados ensaios onde foram pré-concentrados em 10 mg de Cmag, os cations
mercurio presentes em 100 mL de solugdes 50 e 500 ppb de Hg(ll), e os resultados

s&o apresentados na Figura 49.
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Figura 49: Espectros EDX de cations Hg(ll) pré-concentrados a partir de 100 mL de
amostra em 10 mg de Cmag, e analisados pela técnica de M-SPE/EDX.

Pode-se verificar na Figura 49 a presencga do pico de fluorescéncia do Hg com
boa relagcao sinal/ruido mesmo para concentragao inicial em solugao de apenas 46
ppb, muito abaixo do limite de deteccao direta por via liquida utilizando-se 0 mesmo
equipamento (30 ppm).

Num estudo com amostra “real”, adicionou-se volume suficiente de solugao 50
ppm dos ions cobre(ll), cromo(VI), e chumbo(ll) numa solu¢do problema de 500 ppb
de Hg(ll), e a diluigdo foi feita usando agua potavel comercial. O estudo de pré-
concentragdo por M-SPE consistiu na dispersédo de 10 mg de nanocompdsito
adsorvente a 10 mL da solugéo problema, com subsequente agitacdo em vortex por
30 minutos. O solido foi transferido por decantagdo magnética para o porta-amostras
padrao e analisado num espectrémetro EDX Modelo EDX-720 da Shimadzu, equipado
com tubo de Rh, voltagem de operagao de 15-50 kV, corrente variavel de 11000 pA,

e detector semicondutor de Si(Li) refrigerado com nitrogénio liquido. Pode-se notar
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pelos resultados mostrados na Figura 50 que, mesmo nessas condigcdes
desfavoraveis, é possivel a quantificacdo de Cr(lll) e Cu(ll) usando Cmag. De fato,
resultados promissores foram obtidos indicando a possibilidade de determinacao
simultdnea de contaminantes toxicos em concentragdes de sub-ppm, mesmo em

misturas relativamente complexas de cations metalicos.
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Figura 50: Espectrcgz)EDX de amostra preparada por M-SF(’tI)E) usando 10 mg de
#02Calgon10 a partir de 10 mL de solugéo aquosa de (a) Cr(lll) e (b) Cu(ll) 50 ppm,
na presencga de 500 ppm de Hg(ll).

Considerando-se o pequeno volume de amostra utilizado, foram obtidos
resultados promissores referente a analise de Cr(VI) e Cu(ll), onde, foi possivel
verificar picos com boa concordancia em intensidade no ensaio realizado em ftriplicata.
O exemplo utilizado foi em condi¢cbes experimentais ndo muito favoraveis a proposta
de aplicacao da técnica M-SPE com o material desenvolvido, tendo-se em vista que
em 10 mL ndo haveria quantidade suficiente de analito para se observar o pico de
fluorescéncia daqueles elementos com boa relagdo sinal/ruido. Esta afirmacao é
reforcada principalmente pelo fato da adsor¢cdao também ter sido realizada em
condigdo de pH nao optimizado. Logo, o sinal obtido pode ser referente a quantidades

inferiores a efetivamente atribuida, apenas demonstrando o potencial analitico deste

método de preparo de amostra por pré-concentracio.
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No caso da zedlita magnética (#04ZySigmaM10), também foi possivel
confirmar a capacidade de adsorcao e eficiéncia do método M-SPE para analisar
tracos de cations de elementos metalicos. Em suma, os resultados demonstraram que
o Zmag € um material promissor para pré-concentragao por M-SPE, como mostrado
na Figura 51, tendo-se em vista a alta reprodutibilidade e sensibilidade, aliada a
simplicidade de aplicagdo e tempo significativamente menor para preparagdo de
amostras.

Um fato importante a ser salientado no presente ensaio é que a adsorcao de
Cr(VI) ndo deveria ter sido observada em materiais baseados em zedlita, visto que as
espécies de cromo hexavalente sdo ions de carga negativa e a zedlita é naturalmente
um trocador de cations. Para que ocorresse tal adsor¢cao temos que voltar ao primeiro
estudo de casos, onde o Cr(VI) foi convertido a Cr(lll) por reagdes de oxido-redugéo
com sitios redutores do carvao ativado e também da magnetita. O presente ensaio
possibilita confirmar a participagdo da Nmag na reducdo de espécies de Cr(Vl),
principalmente HCrOy4", pois ndo ha, a priori, grupos redutores na zedlita. Com isso,
podemos atribuir a redugdo do Cr(VI) a Cr(lll) exclusivamente a oxidagdo das

nanoparticulas de magnetita a maghemita.
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Figura 51: Espectros EDX de (a) Cr, (b) Cu e (c) Pb obtido de Cmag apés pré-

concentracido M-SPE a partir de 10 mL de solugao 500 ppb dos respectivos cations
metalicos usando 10 mg de #02Calgon10.

Outro ponto importante observado foi a determinagcdo do contaminante Pb(ll)
em concentragdes de 500 ppb por EDX utilizando-se 10 mg do nanocompdésito
#04ZySigmaM10 para pré-concentracdo da amostra por M-SPE, devido a maior

afinidade do Zmag por cations chumbo(ll) (Estudo de caso 2).

Conclusao Parcial

Embora os resultados iniciais obtidos referente a analise de PAHs n&o tenham
demonstrado viabilidade para implementacdo de método analitico por M-SPE
associado a métodos cromatograficos, o uso dos compdsitos magnéticos Cmag e
Zmag para outros tipos de analitos ndo pode ser descartado, tendo-se em vista
que podem apresentar propriedades de concentracdo/recuperacido adequados
viabilizando a pré-concentracdo e analise dos mesmos em concentragdes traco.
Em contraste, os nanocompdsitos adsorventes magnéticos foram excelentes para

pré-concentragdo de analitos inorganicos e analise pela técnica de EDX. De fato,
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este apresentou vantagens significativas em termos de facilidade de preparagao
de amostras, menor tempo de analise e menor interferéncia de outras espécies,
além da possibilidade de analise simultdnea de varios elementos metalicos. Tais
caracteristicas foram exploradas para demonstrar a possibilidade de analise de
concentragbes tragco de analitos, principalmente de mercurio(ll) onde o uso da
técnica de M-SPE/EDX dispensou o uso do método tradicional de arraste a vapor,

aumentando inclusive a seguranga do operador.

Conclusao

Nesta tese, foi realizado o desenvolvimento de nanocompdsitos magnéticos
pela deposi¢cdo de nanoparticulas superparamagnéticas de oOxido de ferro sobre
matrizes adsorventes tais como carvao ativado e zedlitas, gerando os nanocompaésitos
magnéticos adsorventes Cmag e Zmag. Estes apresentaram propriedades de
dispersdo em meio aquoso, e de concentragao/recuperagao potencialmente
adequados para aplicacdo na pré-concentracdo de metais pesados e de
contaminantes organicos pela técnica de Extragdo em Fase solida magnética (M-
SPE), para quantificagao por técnicas tais como EDX e técnicas cromatograficas, além
do tratamento de aguas e efluentes industriais por métodos dispersivos associado a
recuperagao/concentragdo magneética.

Os materiais foram devidamente caracterizados demonstrando elevada area
superficial mesmo quando decorados com nanoparticulas de Oxido de ferro,
preservando sua principal caracteristica e adquirindo novas propriedades, ampliando
sua aplicabilidade em sistemas de tratamento de efluentes, possibilitando assim seu

uso em métodos dispersivos reconhecidamente mais eficientes.
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Com relagéo a adsorg¢ao de contaminantes, o estudo de remogéao de Cr(VI) por
Cmag assistido, ou n&o, por sais de Fe(ll) se mostrou uma importante ferramenta para
tratamento de efluentes nas mais diversas condicdées de pH, sendo um material
versatil que pode viabilizar um sistema de tratamento de aguas com custo reduzido.
A possibilidade de se utilizar o material recuperado em industria metalurgica indica um
meio interessante de diminuir o impacto tornando o processo de tratamento
ambientalmente mais amigavel. Assim, ha a possibilidade de se reduzir
significativamente a quantidade de sélidos contaminados, um dos grandes problemas
do sistema de lodos ativados, que geram uma enorme quantidade de material
remanescente que ao ser aterrado provoca contaminagdo de solos e de aguas
subterraneas.

O Zmag também demonstrou potencial de aplicagdo para recuperagcéo de
cations amoénio e de elementos metalicos, incluindo terras raras de grande importancia
tecnoldgica, ja que sédo insumos para as mais diversas industrias. O seu uso em
remediagdo ambiental também se demonstrou relevante, devido a elevada
capacidade de remogao de metais pesados e facil regeneragado com solugéo de NaCl.

Os materiais compdésitos produzidos também demonstraram um grande
potencial de aplicacéo para fins analitico, principalmente o monitoramento ambiental,
tendo-se em vista a possibilidade de pré-concentracao e analise de quantidades traco
dos mais diversos tipos de analitos (organicos e inorgénicos) por técnicas mais
simples como EDX, onde, o método M-SPE reduziu drasticamente o tempo de
preparagdo de amostras além de viabilizar a andlise simultdnea dos diversos
elementos presentes nas amostras diretamente nos adsorventes magnéticos Cmag e
Zmag. Embora os resultados iniciais de recuperacdo de analitos organicos pré-

concentrados por M-SPE para posterior analise por técnicas cromatograficas como
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GC-MS nao tenham sido os esperados, estudos com outros tipos de contaminantes
podem resultar em um método robusto e de baixo consumo de solventes. Entretanto,
tendo-se em vista as perspectivas favoraveis, os esforcos estdo sendo concentrados
na utilizagao da estratégia de dessorcao térmica dos componentes organicos volateis
diretamente do Cmag e Zmag num cromatégrafo com acessorio do tipo Headspace
para analise de PAHs e outros contaminantes volateis, de modo a explorar a alta
afinidade e capacidade de adsorcao desses materiais.

Finalmente, os materiais compdsitos magnéticos desenvolvidos, além da
possibilidade de regeneragdo e reciclagem, apresentam custos de produgao
competitivos tornando-os mais atraentes para incorporagdo em produtos para o
mercado. De fato, as novas tecnologias obrigatoriamente devem apresentar
funcionalidade e vantagens competitivas em relagcéo as antigas, incluindo o custo de
producao que pode limitar e/ou impedir a adogdo de novas tecnologias, por exemplo
na area de remediacdo ambiental e descontaminacdo que implicam no
processamento de grandes volumes e, portanto, demandam grandes quantidades de
produtos e materiais. O Cmag e Zmag sao materiais que podem viabilizar o
desenvolvimento tanto de processos de remediagdo/descontaminagdo de agua
quanto de controle de qualidade de aguas por extragcdo em fase sélida magnética,

podendo ser considerados materiais de elevado valor tecnolégico.
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Anexos

Anexo 1: Mecanismo da reagao do indofenol para determinagao de aménio

NH; + OCIT ——— NH,Cl+OH

~ _ [Fe (CN);ONOQJ*~ —
o + NH,C1 + 30HF ———» N-Cl + 3H,0
OUN—CI + 0O \ / _— OON{\> —0~ + HCl

- ﬁ Azul
N~ N—on +ci

o]
Amarelo

Anexo 2: Curva de Calibragao por obtida por HPLC dos PAHs quantificaveis

4000
3500 -
4 /”/
e
S
3000 /
4 .
2500
y
- //
//
@ 2000
o _
— [}
< |
1500
T / - Equation y=a+bx
4 Weight No Weighting
1 000 7] / . Residual Sumof  5898,84709
Squares
7 Pearson's r 0,99958
Adj. R-Square 0,99888
500 - Value Standard Error
Intercept -56,65854 37,29323
i Area Slope 363165 0,06074
0 T : T
0 500 1000
Conc. (ppb)

(a) Acenaftileno

150



Area

Area

4500
. P
e
4000 .
4 pd
///
3500 -
/’/7
. P i
v
3000 P
. | | e
e
2500 - P
- . /4/’/
-
2000 e
,// Equation y=a+bx
1 500 - » ’ Weight No Weighting
e Residual Sumof 302323,17073
N - Squares
Pearson's r 0,9805
1 OOO - Adj. R-Square 0,94852
Value Standard Error
N Area Intercept 452,41463 266,98211
Slope 3,75805 0,43482
500
0 ! | ! |
0 500 1000
Conc. (ppb)
(b) Antraceno
j |
///
pd
///,
4000 - e
/
//./
///
pd
//l‘
- ) /
S
l//
2000 - e
,'//
P
// Equation y=a+bx
Weight No Weighting
,/./ Residual Sumof 124593152
i g Squares
Pearson's r 0,99995
Adj. R-Square 0,99986
Value Standard Error
Ar Intercept 103,02439 17,13932
ea Slope 4,73803 0,02791
0 ! | ! |
0 500 1000

Conc. (ppb)
(c) Benzo(a)antraceno

151



Area

Area

3500 -
a
- ///
/'//
3000 - s
pd
. P
./
2500 -
4 e
e
2000 - e
[
. /
o
1500 S
e
. 4 Equation y=a+bx
Weight No Weighting
e Residual S! f  3889,15197
1000 8 Souares
g Pearson's r 0,99966
1 Adj. R-Square 0,99909
Value Standard Error
_ Intercept 150,7561 30,28126
500 Area Slope 32507 0,04932
0 . : : ,
0 500 1000
Conc. (ppb)
(d) Benzo(a)pireno
3500 — a
e
///’l
3000 ~ %
e
2500 -
- 4//1/
/'/"
2000 7
|
- ///
yd
1500 %
,///
T /’/ Equation y=a+bx
/// Weight No Weighting
1000 | 4 Residual Sumof 706143246
S Squares
. Pearson's r 0,9994
Adj. R-Square 0,99841
Value Standard Error
500 =3 A Intercept 143,46341 40,80307
rea Slope 332872 0,06645
0 : : : ,
0 500 1000

Conc. (ppb)

(e) Benzo(b)fluoranteno

152



Area

Area

1400

T n
y
e
1200
//
///
1 e
7
1000 pd
|
. P
800 A P
i i
e
600 pd
///
/'// Equation y=a+bx
400 7 Weight No Weighting
Residual Sum of 1858,0075
Squares
T Pearson's r 0,99883
Adj. R-Square 0,99687
200 — Value Standard Error
A Intercept 66,39024 20,93005
i rea Slope 121771 0,03409
0 T T T
0 500 1000
Conc. (ppb)
(f) Benzo(g,h.i)perileno
1800
.|
- //
1600 e
- ///
S
1400 ~
S
. | 3
/,/
1200 A e
- //l
,,/'/
1000 -
800 8
pd
. /
600 7 /,x'/ Equation y=a+b
) yd Weight No Weighting
yd Residual Sumof ~ 1789,61726
400 - ,/. Squares
Pearson's r 0,99946
B Adj. R-Square 0,99856
Value Standard Error
200 = Al Intercept -20,80488 20,54123
rea Slope 1,76424 0,03345
O I ! I
0 500 1000

Conc. (ppb)

(g) Dibzenz(a,h)antraceno

153



4000

a
- S
3500 -
e
. pd
/
%
3000 -
e
-’ //
2500
e
. P
o P
® 2000 1 "
< 1 S
.*/
/'/
1500 s
e ’ Equation y=a+b*
b '// Weight No Weighting
- Residual S f 232956754
1000 - Sauares
Pearson's r 0,99984
-1 Adj. R-Square 0,99958
Value Standard Error
500 — Area Intercept 137,82027 2343603
Slope 3,71533 0,03817
O L I L} I
0 500 1000
Conc. (ppb)
(h) Fluoreno
6000
J |
///
5000 ~ s
4 ///’
e
4000 A
r'//
- ///
(4] .//
L 3000 1 »
< //
-’ e
/'/ -
- y 7 Equation y=a+b'x
2000 /// Weight No Weighting
./’ Residual Sumof 14880,67542
- S Squares
Pearson's r 0,99951
Adj. R-Square 0,99868
1 OOO = Value Standard Error
Intercept 276,73171 59,23219
i Area Slope 531782 0,00647
O T I T I
0 500 1000

Conc. (ppb)
(i) Indeno(1,2,3-cd)pireno

154



6000

,/’.
5000 - '
P
/
- //'/
/’//
4000 ~ -
e
- N
© 3000 -
o
< ] &
o
e
2000 - g
Equation y=a+b*x
- Weight No Weighting
Residual Sum of 370,79831
Squares
- Pearson's r 0,99999
1 OOO Adj. R-Square 0,99996
Value Standard Error
. Area Intercept 61,82927 9,35008
Slope 5,13994 0,01523
0 T . ,
0 500 1000
Conc. (ppb)
(j) Fenantreno
p
/,,/
s
4000 -
/./
,/’/
E o
,'//’
@ ///
o P
< /’
2000 -
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sumof ~ 475,05347
J Squares
Pearson's r 0,99998
Adj. R-Square 0,99994
Value Standard Error
Area Intercept 86,63415 10,58322
Slope 4,5434 0,01724
0 T T T
0 500 1000

Conc (ppb)
(k) Pireno

Anexo 3: Espectro de massas com via fonte de ionizagéo eletrénicas dos PAHs
presentes no padrao QTM PAHs Sigma-Aldrich (fonte: NIST)
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Anexo 4: Cromatogramas da curva de calibragdo obtidos por Cromatografia gasosa
com espectrometro de massas acoplado dos PAHs presentes no padrao QTM PAHs

Sigma-Aldrich
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Anexo 5: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,10min,1mg) curva 1 de 3.
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Anexo 6: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,10min,1mg) curva 2 de 3.
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Anexo 7: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,10min,1mg) curva 3 de 3.
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Anexo 8: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,10min,10mg) curva 1 de 3.

1,2x10%

L | m/z278 MWWWMWWWM
1 7 10602 L} I L} I L I L I L I L I L I L I L I L} I L I L I L I L} I L I
7 X [

- | m/z276
et popd Nosessamsnsn

0103 v I I I v I v I v I v I v I v I Ll I I I v I v I | I ] I v I
1,7x10°

- W
0,0

40102 v I ] I ] I v I v I J I v I v I | I ] v
1X [~

| |
0,0 v I I I v r"l I Al I v I v I v I Ll : I v I v I L] I ] I v I
l
|

1,0x10°

o
|

010 ) I ) I ) l ) I ) I L I ) I ) ) ] I ] I L) l ] I
-2 1,8x10°
8 - | m/z178 LL_J._J/
O 0,0 ) I L I L} |MT‘ I ) I Il I L] I ) I ) L I ) ] I L) I L) I ] I

6,8x10°

- | m/z 166 /
M, L PSR

pan
0»2 v I Ll I Ll I v I v I Ll I ) I v I L) I ) I ) I v I L) I ) I v I
9,6x10°

- | m/z153 l L
b - it
Ov(gllllllllllllllllllllllllllllll
9,2x10°

- | m/z152 W
0,0

il llllllllllllllllllllllllllllll
3,2x10°

! ol | morpmisovae

| LA LN DN DL LN LA B
o 1.2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

R. Time (min)



Anexo 9: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
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Anexo 10: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
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Anexo 11: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
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Anexo 12: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,10min,50mg) curva 2 de 3
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Anexo 13: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,10min,50mg) curva 3 de 3

1,1x10>
| [miz2rs MWWMMMWWM
0.0 T T T T T T T T T T T T T
1,0x10°
- LMzt MWMMWWWMMWW
012 1 I ) I L) l L I 1 I L) l L) I ] I I I ) l L I 1 I I l L) l L I
1,8x10° -
L [m/z 252 o
0:(2 ) l T l ] I ] l ) l ] l ] l ) l T l ] l ) l L) l L) I L) l L) l
2.0x10°
L m/z 228
otk " A ok e M viponss it
0:02 ) l T l ] I ] l ) l ] I ] l ) l T l ] I ] l ) l T I ] I ] l
9,6x10° ~
B m/z 202
i _
n O T Ty rrrrT T T T T T T T T T 7T T 7T
-E- 2,0x10°
8 L m/z 178 1/
[ A AN
O 0102 1 l L] l L] I L l 1 l L] l L] l 1 l ) l L] l L] l 1 l ) I L] l L l
6,8x10° — -
L | m/z 166 _,\M/ o
[ A A
012 1 l L] l L] I L] l 1 l L] l L] l 1 l ) l L] l L] l 1 l ) l L] l L] l
8,40x10°
L | m/z153
000 A .l AJ.IL PNVt
l X 1 l ) l L] I L] l 1 l ] l ] l ) l ) l ) l I l ) l ) l ] l ) l
9,2x10° — .
L m/z 152 W
0,0 ) l ) I ] I ] l ) l ] I ] l ) l I l ) I ) l ) l ) | ] I ) l
5,0x10°
L | m/z128 ‘ |
rAJuLJLw.--Jl WA MM R Wt *
O:O 1 L] L L 1 L] L —"l V—l L] L 1 ) L] L
| T | T T T T T | T T 1

| |
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

R. Time (min)



173

Anexo 14: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,30min,1mg) curva 1 de 3
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Anexo 15: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,30min,1mg) curva 2 de 3.
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Anexo 16: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,30min,1mg) curva 3 de 3.
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Anexo 17: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada

1,4x10°

0,0
1,1x10?

0,0
1,8x10°

0,0
2,6x10°

0,0
1,0x10°

0,0

)

2,0x10°

Counts

0,0
6,8x10°

0,0
8,0x10?

0,0

)

8,8x10?

0,0

)

4,8x10?

0,0

(#02Calgon10,30min,10mg) curva 1 de 3.

- | m/z278

m/z 276

M

m/z 178

[o 1
U DL DL L L DL DL DL DL DL DL DR L DL DL

preven

- | m/z 166

,ﬂk L.l.l o

- | m/z 153

- | m/z 152

—

-

|
o 1.2 3 4 5 6 7 8 9

LA L
10 11

12

L B
13 14 15

R. Time (min)



Anexo 18: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
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Anexo 19: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
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Anexo 20: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,60min,1mg) curva 1 de 3.
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Anexo 21: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,60min,1mg) curva 2 de 3.
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Anexo 22: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,60min,1mg) curva 3 de 3.
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Anexo 23: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,60min,10mg) curva 1 de 3.
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Anexo 24: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
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Anexo 25: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#02Calgon10,60min,10mg) curva 3 de 3.
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Anexo 26: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,10min,1mg) curva 1 de 3.
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Anexo 27: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,10min,1mgq) curva 2 de 3.
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Anexo 28: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,10min,1mg) curva 3 de 3.
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Anexo 29: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,10min,10mg) curva 1 de 3.
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Anexo 30: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,10min,10mg) curva 2 de 3.
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Anexo 31: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada

Counts
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Anexo 32: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,10min,50mgq) curva 1 de 1.
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Anexo 33: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,30min,1mg) curva 1 de 3.
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Anexo 34: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,30min,1mg) curva 2 de 3.
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Anexo 35: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,30min,1mg) curva 3 de 3.
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Anexo 36: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,30min,10mg) curva 1 de 3.
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Anexo 37: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
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Anexo 38: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
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Anexo 39: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,60min,1mg) curva 1 de 3.
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Anexo 40: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,60min,1mg) curva 2 de 3.
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Anexo 41: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,60min,1mg) curva 3 de 3.
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Anexo 42: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada

Counts
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Anexo 43: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,60min,10mg) curva 2 de 3.
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Anexo 44: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10,60min,10mg) curva 3 de 3.
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Anexo 45: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada

Counts
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Anexo 46: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada

Counts
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Anexo 47: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,10min,1mg) curva 3 de 3.
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Anexo 48: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada

Counts
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Anexo 49: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,10min,10mg) curva 2 de 3.
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Anexo 50: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,10min,10mg) curva 3 de 3.
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Anexo 51: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,30min,1mg) curva 1 de 3
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Anexo 52: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada

Counts
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Anexo 53: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,30min,1mg) curva 3 de 3.
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Anexo 54: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
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Anexo 55: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,30min,10mg) curva 2 de 3.
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Anexo 56: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,30min,10mg) curva 3 de 3.
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Anexo 57: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,60min,1mg) curva 1 de 3.
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Anexo 58: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,60min,1mg) curva 2 de 3.
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Anexo 59: Cromatograma (GC-MS) para a amostra pré-concentrada
(#04ZySigmaM10org,60min,1mg) curva 3 de 3.
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