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RESUMO
Neste estudo nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés foram sintetizadas em nanofolhas de grafeno com
sucesso. Foi obtido 80% de remogéo de glifosato em solugdo aquosa em reator batelada de escala piloto usando
grafeno magnético hibrido, MnFe,O,-G. O adsorvente pdde ser regenerado com solugdo de NaOH 0,1 mol L™ no reator
em batelada como um adsorvente reutilizavel. Os resultados mostraram que o reator batelada piloto usando MnFe ,0,-G
pode ser usado como uma alternativa ao tratamento de agua contaminada com glifosato.

PALAVRAS-CHAVE: Grafeno; Adsorvente; Agua contaminada

1 INTRODUGAO

O glifosato € um dos herbicidas mais utilizados em areas agricolas e nao agricolas. (KHOURY
et al.,, 2010). Devido as enormes quantidades utilizadas em todo o mundo, as preocupagdes com
seus impactos no meio ambiente e seguranga humana aumentam, pois € introduzido através de
varias rotas para o meio ambiente, durante a sua fabricacdo, uso e escoamento apds O uso
(SOLOMON; THOMPSON, 2003).

A adsorcdo € uma técnica promissora para a remocao de pesticidas, pois € relativamente facil
de operar, eficiente, flexivel e ndo forma subprodutos (GHAEDI et al., 2014). Varios adsorventes
foram testados sobre a remogéao de tais poluentes (CUI et al., 2012; HU et al., 2011; HERATH et al.,
2016). Contudo, existe uma busca continua de adsorventes mais eficientes e robustos para a
remocao de pesticidas.

O grafeno é conhecido como um nanomaterial de carbono fascinante e emergente, que
ganhou grande interesse como nano-adsorvente para aplicagées de controle de poluigdo nos ultimos
anos devido as suas propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e opticas (LEE et al., 2015).

A funcionalidade do grafeno para obter o grafeno com capacidades especificas de
contaminantes e para obter maiores capacidades de remoc¢ao € uma pratica usual (MARIA SARNO,
2014; CASA et al., 2016; LEE et al., 2015). O grafeno é um excelente adsorvente para muitos
poluentes, mas a separagao da agua apos o tratamento do processo ainda € um desafio (KUMAR et
al., 2014). Para superar esta questao, uma tecnologia inovadora que ganhou muita atengéo o uso de
materiais magnéticos. Muitas pesquisas sdo encontradas na literatura, na tentativa de integrar o
grafeno e as nanoparticulas magnéticas, uma vez que o novo hibrido também é susceptivel de
possuir funcionalidades aprimoradas em relagao a adsor¢do. Uma ampla gama de adsorventes
magnéticos € investigada para a remocgao de diferentes tipos de poluentes da agua (ZHANG et al.,
2011; WANG et al., 2011). Eles oferecem uma vantagem significativa em relagdo a outros
adsorventes, que € a capacidade de separa-los de uma solugdo aquosa na aplicacédo de um campo
magnético, mas ainda existem varias lacunas que nao estdo sendo estudadas, como a avaliagao da
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viabilidade em uma escala piloto para ser implementado em escala industrial (YAMAGUCHI et al.,
2017).

Poucos estudos sdo encontrados na literatura usando sistemas em batelada ou continuos
para tratamento de agua. O grafeno ainda é considerado uma tecnologia recente para tratamento de
agua e € necessaria mais pesquisa para sua aplicabilidade em escala industrial.

Yang et al. (2015) usou um material de areia de quartzo e GO e Fe;O, em uma coluna de
batelada para remocgao de antimdnio (Sb). Eles obtiveram resultados promissores e concluiram que
o material adsorvente desenvolvido poderia ser usado para remediar as aguas contaminadas com
Sb.

Park et al. (2016) propuseram um filtro preenchido com Fe;O, funcionalizado com grafeno e
nanotubos de carbono em um reator de fluxo Couette-Taylor para remogado de arsénio. Eles
obtiveram resultados aprimorados e uma possivel adaptacdo para um filiro doméstico. No presente
estudo, foi relatada uma abordagem facil para a preparagcdo de microesferas MnFe,O, magnéticas
hibridas cultivadas em camadas de grafeno.

Este estudo foi originalmente motivado para investigar o desempenho da adsorgcéo de
glifosato utilizando o MnFe,O,-G, composto magneticamente separavel da agua em um reator de
escala piloto para avaliar a viabilidade de sua implementagao em escala industrial.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 PREPARO DO COMPOSTO DE GRAFENO HiBRIDO MAGNETICO

O oxido de grafeno foi sintetizado de acordo com o método Hummers modificado
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958; MALIYEKKAL et al., 2013). A sintese de MnFe,0,-G baseou-se em
um meétodo solvotérmico usando cloreto férrico e cloreto de manganés como materiais de partida,
conforme relatado anteriormente (YAMAGUCHI et al., 2016; YAMAGUCHI et al., 2017). Em resumo,
GO, FeCl;.6H,0 MnCl,.4H,0 foram dispersos em etilenoglicol com ultrasonicagéo durante 3 h. Mais
tarde, foram adicionados acetato de sédio anidro, seguido por agitagao durante 30 min. A mistura foi
transferida para uma autoclave de aco inoxidavel revestida de Teflon e aquecida a 200 °C durante
10 h. Obteve-se um produto preto sélido e lavou-se varias vezes com agua destilada e etanol.
Secou-se em estufa a 60 °C durante a noite. As nanoparticulas de MnFe,O, também foram
sintetizadas por uma abordagem semelhante, mas em auséncia de GO.

2.2 CARACTERIZAGAO DO ADSORVENTE

Os estudos de morfologia foram examinados utilizando um Microscépio Eletronico de
Varredura JEOL 840-A e um Microscépio Eletronico de Transmissdo JEOL, modelo JEM-1230.

2.3 SISTEMA DE REATOR BATELADA EM ESCALA

A Figura 1 mostra o reator piloto em escala de bancada construido para este estudo.
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Figura 1: Esquema do reator batelada de escala piloto construido para este estudo.

O sistema foi construido de acordo com a Figura 1 para verificar a aplicabilidade em uma
planta de tratamento de agua. O processo de adsorgao foi avaliado realizando as seguintes etapas,
com base em um estudo anterior (YAMAGUCHI et al., 2016).

A primeira etapa foi a adsorgdo onde adicionou-se 1 g de MnFe,0,-G em um tanque (2)
juntamente com 1 L de glifosato na concentragéo de 20 ppm com um agitador mecénico (1), agitou-
se durante 2 horas. Neste processo a concentracao de glifosato sera adsorvida na pela particula de
MnFe,0,-G.

Na segunda etapa ocorreu a separagao magnética quando a bomba (3) foi ligada e com as
valvulas (4) e (7) abertas, enquanto no tanque (5) foi adicionado um imé& externo para fazer uma
separagao magnética. Apos 2 horas de separagdo magnética, uma bomba foi desligada e as
valvulas (4) e (7) foram fechadas. O MnFe,0,-G com glifosato adsorvido no tanque (5) e no tanque
(2) foi tratada agua.

Posteriormente procedeu a desorcao adicionando 100 mL de NaOH, 0,1 M foi adicionado no
tanque (10) e as valvulas (5) e (6) foram abertas e a bomba (9) foi ligada. O ima foi retirado, de
modo que MnFe,04-G foi agitado e dessorvido com solugao de NaOH durante 2 horas.

Em seguida realizou-se novamente a separagao magnética quando apés 2 horas um ima foi
colocado perto do tanque (5) e uma separagéo do ima foi iniciada por mais 2 h.

Por ultimo foi feita a lavagem do MnFe,0,-G, que foi lavado com agua destilada e estava
pronto para usar novamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZAGAO DO ADSORVENTE

A estrutura morfolégica dos materiais hibridos MnFe,O4 e as nanoparticulas de ferrita de
manganés foram verificada por técnicas MEV e MET, como mostrado nas Figuras 2 e 3.
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Figura 3: Imagem de MEV de MnFe,0,-G

As particulas microesféricas com agregacgéo grave foram encontradas na Figura 2 e 3, com
um tamanho médio de particula variando de 200 a 400 nm. Microesferas em MnFe,0,-G, foram
uniformemente ancoradas em folhas de grafeno amassadas transparentes (Figura 2b). As
microesferas de MnFe,O, foram aglomerados, formados pela agregagdo de um grande numero de
nanoparticulas MnFe,O, menores de 15 nm (Figura 2a). Vale ressaltar que as microesferas MnFe,O,
estavam fortemente ancoradas na superficie do grafeno, apds a preparagcéo da amostra para analise
MET, agitagdo mecanica e sonicagao, sugerindo uma forte interagéo entre MnFe,O, e grafeno e uma
estabilidade mecanica aprimorada (YAO et al., 2012).

3.2 SISTEMA DE REATOR BATELADA EM ESCALA PILOTO

Os ensaios de remocédo de glifosato em solugdo aquosa foram feitos para verificar a
viabilidade do sistema de reator batelada em escala piloto como uma possivel alternativa futura para
o tratamento de agua. Foram realizados ensaios iniciais para determinar o tempo de equilibrio.
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Figura 4: Remocao de glifosato com o tempo usando MnFe;0,-G.

Na Figura 4, o glifosato adsorvido nanoadsorvente MnFe,O,-G com uma concentragao inicial
de 20 mg / L. A taxa de remocéao de glifosato e a capacidade de adsor¢ado aumentam rapidamente
quando o tempo de contato varia de 0 a 1 h e continua a aumentar gradualmente de 1h a 6 h,
mostrado em trabalhos anteriores (YAMAGUCHI et al., 2016) e ndo mostrou uma grande diferenga
entre 2 e 24 h de tempo de adsorgao. Assim, foi escolhido um tempo de equilibrio de 4 h.

Apods o tempo de equilibrio foi determinado, ciclos de adsorg¢ao-dessorgéo foram realizados
como descrito no esquema apresentado na Figura 1. Os resultados dos ensaios de adsorgao-
dessorgao sdo mostrados na Figura 5.
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Figura 5: Resultados da remogéao de glifosato apds ensaios de adsorgao-dessorgéo.

Os resultados mostraram que a dessorgao de glifosato foi de 84,5% no primeiro ciclo, seguido
de menores taxas de dessorgao, cerca de 80% no segundo e terceiro ciclos. No quarto ciclo, ocorreu
uma grande diminuicdo na remocgao de glifosato. Este resultado sugere que apds cada ciclo, a
dessorgao de glifosato torna-se mais dificil . Uma possivel explicagdo para este resultado € que apos
a dessorgao com NaOH 0,1 M, algumas cargas negativas sao deixadas na superficie de MnFe,0,-G,
e as moléculas de glifosato adsorvidas tornam-se mais dificeis de desorver, porque ja é negativa,
entdo, para desorver, deve ser mais negativo ( ou NaOH mais concentrado), e em cada processo de
dessorcao torna-se mais negativo e menos eficiente (Yamaguchi et al., 2017).
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Além disso, ja se esperava uma diminuigcdo na remogao de glifosato, devido a perdas de
particulas MnFe,O,-G no processo mecanico durante a separacao e lavagem.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que é possivel melhorar a qualidade da agua poluida com
glifosato usando o adsorvente de grafeno magnético hibrido com o reator batelada de escala piloto
desenvolvido no presente estudo. Portanto, o reator batelada poderia ser considerado como um
tratamento alternativo para a agua contaminada com glifosato, embora ainda sejam necessarios
estudos adicionais para operagao continua e devem ser realizados em sistemas de reator de fluxo
continuo com separagdo magnética, regeneragao e reciclo para garantir a viabilidade do grafeno
magnético hibrido nas estagcdes de tratamento de aguas e aguas residuais.
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