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RESUMO

O aumento na geracao de residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE) tem levado pesquisadores a
buscarem novas alternativas de aproveitamento desses rejeitos. A diversidade de metais que compde esses
sistemas atribui ao mesmo elevado potencial catalitico. No presente trabalho, catalisadores hibridos foram
preparados através da mistura fisica do REEE moido com bentonita, em diferentes concentragdes em
massa (10%, 15% e 20%). Apos hidrofobizagdo por via umida com uma solugéo de surfactante CTAB 0,2
mol.L™", os materiais preparados, BARH10%, BARH15% e BARH20%, foram caracterizados por TG, DRX e
Angulo de contato e empregados em reacgdes de oxidagdo de compostos nitrogenados e corantes téxteis.
As caracterizagdes mostraram que os materiais adquiriram carater anfifilico apds a adicdo do CTAB, além
de exibirem elevada atividade catalitica nos testes de oxidagdo empregados, removendo de 60, 70 e 75 %
de quinolina para os materiais BARH 10%, BARH 15% e BARH 20%, respectivamente.

INTRODUGAO

A modernizagdo e o crescimento tecnoldgico tém levando a geragdo de uma grande quantidade de
residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE). A composicdo desses residuos engloba varios
elementos quimicos como metais nobres, Fe e Pb, além de substancias organicas, como os retardantes de
chama. No mundo, os processos que envolvem o REEE tém como foco principal estruturar logisticas para
facilitar o recebimento desses residuos. Atualmente, processos hidrometalurgicos, que visam recuperar os
metais nobres, também tém sido estudados!”. Apesar de mostrarem relativa eficiéncia, esses processos
apresentam alto custo e elevado poder de contaminagao, o que os tornam menos viaveis e sustentaveis.
Assim, novas rotas de aproveitamento devem ser criadas com menores impactos ambientais e custo.

A diversidade de metais presentes no REEE atribui a esses sistemas uma extensa gama de aplicagdes,
principalmente na area de catalise!". Através de modificagdes estruturais é possivel obter novos materiais

termicamente estaveis e com potencial atividade catalitica.
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As bentonitas possuem estruturas lamelares, constituidas por uma camada octaédrica de alumina entre
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duas camadas de tetraedros de silica®. Por suas caracteristicas, as argilas bentoniticas sdo bons suportes
de catalisadores, uma vez que sdo materiais que ndo agridem o meio ambiente quando descartados,
possuem abundéancia das reservas mundiais e o seu custo € baixo®*. Em seu estado natural apresentam
alto carater hidrofilico. Contudo, propriedades hidrofébicas podem ser incrementadas através de processos
de hidrofobizag&o, que melhoram sua interagdo com contaminantes organicos ©.

A utilizagcdo da bentonita como suporte para do REEE fornece a argila propriedades cataliticas, uma vez
que o residuo possui metais que, em presenca de perdxido de hidrogénio, geram radicais hidroxil, que
oxidam grande parte dos contaminantes organicos, além de ser um meio de agregar valor a itens que
entraram em desuso e oferecem perigo quando descartados inadequadamente. Dessa forma, pode-se
agregar valor a um residuo potencialmente toxico que até entdo eram considerados sem utilidades para a
sociedade.

As bentonitas hidrofobizadas sido obtidas através da adi¢cdo, normalmente, de sais quaternarios de
amonio, como, por exemplo, o CTAB (brometo de cetiltrimetilambnio), as suspensdes aquosas da argila,
onde ocorre a substituicado dos cations interlamelares presentes na estrutura da bentonita pelo composto
organico utilizado, conferindo hidrofobicidade a argila®. A presenga do CTAB na regido interlamelar da argila
confere propriedades hidrofébicas, aumentando a interagdo com substratos orgénicos e,
consequentemente, aumentando sua atividade catalitica. Portanto, obtém-se um material com alto potencial
de aplicacdo na remocao de contaminantes organicos em meio aquoso, oleoso ou sistemas bifasicos.

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

contaminantes organicos.

METODOLOGIA:
1. Sintese dos Materiais

Placas de circuito impresso foram usadas nesse trabalho como fonte de residuos de equipamentos
eletroeletrénicos. Essas placas foram trituradas em moinhos de bolas e impregnadas, por via seca, com
bentonita (BA). A impregnacao foi realizada misturando-se 2,0 g de argila e proporgées de 10, 15 e 20% em
massa de REEE. Os dois solidos foram macerados e calcinados a 350 °C por 3 horas.

Esses compdsitos foram hidrofobizados através da adi¢do do surfactante brometo de cetil trimetil aménio
(CTAB, 0,2 mol L™"). Para tal, adicionaram-se, lentamente, 50 mL da solugdo de CTAB a uma suspensé&o
contendo, aproximadamente, 2,0 g dos compésitos em 100 mL de solugado agua/acetona (2:1 v/v), sob
agitagao constante e aquecimento (50 °C) por 24 horas. Os materiais hidrofobizados foram lavados 4 vezes,
sendo 3 delas com agua destilada e 1 com etanol, e secos por 24 horas a 60 °C.

Os materiais obtidos foram nomeados de acordo com o teor de REEE impregnado: BARH 10%, BARH

15% e BARH 20%. A Figura 1 apresenta o esquema de sintese.
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Figura 1. Sintese dos materiais

2. Caracterizagdo dos novos materiais

Os materiais sintetizados foram caracterizados por diversas técnicas, dentre elas Termogravimetria (TG),
Difragéo de Raios-X (DRX) e Angulo de contato.

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas no equipamento DTG60H Shimadzu, utilizando-se
entre 3 e 10 mg de amostra, fluxo de ar sintético de 50 mL min™' e aquecimento até 900 °C, com raz&do de 10
°C min™.

Os padrées de difragdo de raios-X foram obtidos em um aparelho Shimadzu modelo XRD-7000 X-Ray
diffractometer, automatico, com tubo de raios X de Cu, utilizando-se o0 método do pé. As analises foram
obtidas sob corrente de 30 mA e tensédo de 40 kV. Foram feitas varreduras entre os angulos 4°<26< 80°,
com velocidade de 4° min™.

As medidas de angulo de contato foram realizadas adicionando-se, na superficie de uma pastilha dos
materiais desenvolvidos, uma gota de agua destilada (3 pL). As imagens da gota de agua na superficie dos

materiais foram Uteis na determinagdo do angulo de contato formado entre o solvente polar e os sélidos.

3. Aplicagbes dos materiais obtidos

Os materiais desenvolvidos foram empregados como catalisadores em testes de oxidagdo de corantes
téxteis, utilizando-se como moléculas modelos o Azul de Metileno (AM) e o indigo Carmim (IC). Além disso,
testes de oxidagdo de compostos nitrogenados, como Quinolina (QN), em meio bifasico, também foram
realizados.

Para os testes de oxidagdo dos corantes, primeiramente, colocaram-se 30,0 mg de material em contato
com 10 mL de uma solugao 1000 ppm dos corantes, por 24 horas, a fim de se eliminar os efeitos de
adsorc¢éo. Feito isso, retirou-se essa solucéo, adicionando-se ao material mais 10 mL da solu¢cdo 1000 ppm
do corante e 1 mL de perdxido de hidrogénio. O experimento foi acompanhado através do desaparecimento
da cor, medido pela variagdo da absorvancia em um espectrofotdbmetro UV-VIS UV0901M0951 da marca
Varian, nos comprimentos de onda de maxima absorgao dos corantes, respectivamente, A= 664 nm para o
Azul de metileno e A= 611 nm para o indigo Carmim.

Ja para os testes de oxidagao da quinolina, colocaram-se 50 mg dos materiais em contato com 10 mL de
uma solugédo de 500 ppm de QN em ciclohexano e 2 mL de acetonitrila, em um baldo de fundo redondo.

Apo6s 3 horas de adsorgao, 320 pL de peroxido de hidrogénio foram adicionados ao baldo e a reagéo foi
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realizada sob refluxo a 60 °C por 3 horas. Os percentuais de remogédo dos compostos organicos foram

obtidos por Cromatografia Gasosa com Detector de lonizagao por Chama (GC-FID: Gas Chromatography —

Flame lonization Detector) realizada no equipamento da marca Agilent Tecchnologies, modelo 6890N

Network GC System.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Apds a sintese, os novos materiais obtidos foram caracterizados, a fim de se verificar a eficacia do uso da

bentonita como suporte para o REEE, bem como sua posterior hidrofobizagdo. A Figura 2 apresenta os

resultados da analise termogravimétrica (TG) para a bentonita, REEE e os compdésitos hidrofobizados.

Para todos os sistemas, observou-se uma maior perda de 100 |
massa referente a saida de moléculas de agua superficial e
interlamelar, entre 100 °C e 300 °C. Em temperaturas mais
elevadas, entre 400 e 1000 °C, a perda de massa verificada é
atribuida a desidroxilagdo da estrutura, que leva ao seu
colapso e perda do arranjo lamelar caracteristico da bentonita.

Para a bentonita, foram constatadas duas perdas de massa
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principais, sendo a primeira em torno de 80 °C, relacionada a

saida de moléculas de agua adsorvidas na superficie da argila

e a segunda, em torno de 400 °C, referente a desidroxilagéo

da estrutura.
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Figura 2. Curvas TG para os os

materiais precursores e sintetizados

O REEE, por sua vez, apresenta uma perda de massa principal em torno de 400 °C, devido a oxidagao

dos compostos organicos poliméricos presentes na sua composicdo O CTAB exibe, a 250 °C, uma perda de

massa referente a sua oxidagéo.

A TG dos materiais sintetizados mostrou perda de moléculas de agua adsorvidas na superficie.

Entretanto, ndo foi possivel distinguir as perdas referentes a oxidagédo do CTAB e dos polimeros presentes

no REEE e ao colapso da estrutura da bentonita. Através das derivadas das curvas TG obtidas (Figura 3),

foi possivel visualizar a ocorréncia de cada um dos eventos.
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Figura 3. a) Curva de DTG para materiais precursores e

sintetizados. b) Zoom da curva de DTG para materiais

precursores e sintetizados

Os eventos relacionados ao REEE e ao colapso da estrutura da bentonita ocorreram em temperaturas

muito proximas, ndo sendo possivel distingui-los. Uma ampliagdo das curvas DTG (Figura 3b) permite

identificar leves inflexdes que poderiam ser atribuidas a eventos ocorridos com o REEE e a BA.
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Medidas de angulo de contato foram realizadas a fim de verificar se os materiais se tornaram hibridos. Em
materiais hidrofilicos, a gota de agua se espalha na superficie do composito, formando um menor angulo de
contato. O contrario se aplica quando os materiais s&o hidrofébicos. A Figura 4 mostra os valores de angulo

de contato obtidos para os materiais.

Através desses resultados, observou-se que a bentonita tem angulo
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de contato proximo a 20°, evidenciando sua caracteristica hidrofilica,

o
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enquanto o REEE tem angulo de contato igual a 56°, devido aos
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compostos poliméricos presentes em sua composi¢cao. Os materiais

n
S

sintetizados adquiriram carater anfifilico, com angulos de contato de
56° para o material BARH10% e 43° tanto para BARH15% quanto
¥ &

para BARH20%. Em conformidade com os resultados da TG, ¥ & & &L
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observou-se uma maior impregnacdo de CTAB no material ~

pregnag Figura 4. Angulo de Contato

BARH 10%, evidenciada pelo maior &ngulo de contato. L
dos materiais sintetizados

Como o processo de hidrofobizacdo dos materiais ocorre em via Uumida, ndo se pode controlar a
quantidade de surfactante que é impregnado. Como resultado, nesse caso, notou-se a inser¢gdo de uma
maior quantidade de CTAB foi inserido neste material. E importante ressaltar que o aumento da
hidrofobicidade nao pode ser associado também a presenca do REEE, uma vez que a calcinagao realizada
durante a pelo fato da temperatura de calcinagdao no processo de sintese e dos materiais remove toda a
matriz polimérica presentes nesse residuo ndo terem mais a presenga dos compostos poliméricos que

poderiam contribuir no aumento do angulo.
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os materiais. Verificou-se, em todos os materiais sintetizados,

0 pico relativo a estrutura da bentonita, em 26 igual a 27°. Em

208 igual a 50°, constatou-se a sobreposicdo dos picos do

REEE e da bentonita, o que impede distingui-los nos

espectros dos catalisadores hibridos. A baixa intensidade dos

Intensidade Relativa (u.a)
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picos de REEE nos materiais desenvolvidos pode ser

explicada pela pouca quantidade impregnada, levando a baixa . . . .
*pl pela potlca quant IMpreg v X Figura 5. Padrées de difracdo para os

deteccéo do equipamento . L
materiais sintetizados e seus

Apés terem sido caracterizados, os materiais foram
precursores
aplicados como catalisadores em reagdes de oxidagao tanto

de quinolina,
molécula modelo utilizada para simular a remog¢ao de compostos nitrogenados, quanto de Azul de Metileno

e Indigo Carmim, moléculas modelos de corantes. O REEE possui quantidades significativas de ferro e
cobre, metais ativos na geragao do radical hidroxil a partir do peréxido de hidrogénio (Processo Fenton).
A Figura 6 mostra os percentuais de remocéo de quinolina utilizando os materiais desenvolvidos como

catalisadores.
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adsorg¢ao, nao ocasionando a degradagao da molécula organica. 2,
O REEE, por sua vez, mostrou uma remogao de 57%. Contudo, o z& »
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residuo ndo suportado lixivia alguns dos metais presentes emsua  § .|
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composicdo, contaminando a solugdo. Os  materiais BA REE  BARH10% BARH15% BARH20%
desenvolvidos, BARH10%, BARH15% e BARH20%, mostraram Figura 6. Percentuais de remogao
capacidade de remogao de 60, 70 e 75 %, respectivamente. de quinolina para os materiais

sintetizados e precursores.

As reagdes de oxidagdo da Quinolina foram realizadas em meio bifasico (acetonitrila e ciclohexano), a
fim de avaliar a interagdo do catalisador com a parte hidrofébica. De acordo com os resultados obtidos,
verificou-se uma maior remogao de quinolina para os catalisadores hibridos quando comparados aos seus
precursores, fato este justificado pela presenca do surfactante CTAB, que alterou as propriedades do
catalisador, conferindo-lhe hidrofobicidade e aumentando a atividade catalitica.

A cinética de oxidagéo do corante azul de metileno (Figura 7a) mostrou que os materiais BARH15% e
BARH20% foram mais ativos, oxidando 38% do corante utilizado, seguido pelo material BARH10%, com
percentual de oxidagdo de 31%. Para o corante indigo Carmim (Figura 7b) verificou-se que o catalisador
BARH15% exibiu maior atividade, oxidando 84% do corante. Os materiais BARH10% e BARH20%, por usa

vez, provocaram a oxidacao de 71% e 82% do corante, respectivamente.
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CONCLUSOES

Catalisadores hibridos foram sintetizados a partir da mistura fisica de bentonita e residuos de
equipamentos eletroeletrbnicos, seguida da impregnacdo por via umida de CTAB. As caracterizagdes
desses compdsitos evidenciaram a presenca do surfactante, utilizado para conferir propriedades
hidrofébicas aos materiais, confirmando a eficacia da sintese. Medidas do angulo de contato mostraram que
os materiais adquiriram carater anfifilico mediante a adicdo do CTAB. Uma vez caracterizados, os materiais
foram aplicados em processos de descontaminagdo ambiental, demonstrando boa atividade catalitica nos

testes de oxidagédo empregados, removendo 60, 70 e 75 % de quinolina; 31, 38 e 38% de Azul de Metileno e
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7“.1, 84He 82 % de indigo Carmim, para BARH10%, BARH15% e BARH20%, respectivamente. A presenca do
CTAB provocou um acréscimo na atividade catalitica dos materiais a medida que aumentou sua interagéo
com substratos hidrofébicos. Assim, os catalisadores hibridos produzidos nesse trabalho a partir de residuos
de equipamentos eletroeletrénicos puderam ser aplicados na remogédo de contaminantes organicos em

efluentes, contribuindo duplamente para o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis.
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