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Resumo

Nanotubos de carbono (CNTs) anfifilicos foram testados como emulsionantes Pickering e como catalisadores
interfaciais naremocao de pol uentes em si stemas aquosos e bifasi cos por oxidagdo com perdxido de hidrogénio
(CWPQ). Os materiais foram sintetizados por deposi¢do quimicaem fase vapor num reator de leito fluidizado,
alimentando etileno e/ou acetonitrilo. Os CNTs foram testados como catalisadores para a remogéo do 2-
nitrofenol, usado como poluente lipofilico modelo, em fase aguosa e em mistura bifasi ca de ciclohexano-agua,
parasimular aguas residuais ol eosas. O catalisador mais ativo na CWPO em meio aquoso foi CNTs sintetizados
com apenas etileno, devido ao seu maior caracter lipofilico. Na CWPO do 2-nitrofenol em mistura bifasica, s6
os CNTs anfifilicos (contendo uma seccéo nao dopada sintetizada a partir de etileno e outra dopada com N
sintetizada a partir de acetonitrilo) mostraram atividade catalitica. Esta atividade foi atribuida & formacéo de
uma emulsdo Pickering, que permitiu a decomposicéo do H>O, em radicais hidroxilo, na se¢do hidrofilica do
catalisador e a adsor¢ao e posterior reacéo do 2-nitrofenol com os radicais hidroxilo, na segdo lipofilica

Palavras chave: Oxidagdo humida com perdxido de hidrogénio, nanotubos de carbono, catalisadores
anfifilicos, oxidag&o bifasica.

Abstract

Amphiphilic carbon nanotubes (CNTs) were tested as Pickering emulsifiers and interfacial catalysts in the
removal of pollutants from agqueous and biphasic systems by catalytic wet peroxide oxidation (CWPO). The
materials were synthesized by catalytic chemical vapour deposition in a fluidized-bed reactor by feeding
ethylene and/or acetonitrile. The CNTs were tested as catalysts on the degradation of 2-nitrophenoal, used as
model lipophilic pollutant, in agueous phase and in a biphasic mixture of cyclohexane-water to simulate oily
wastewaters. The most active catalyst in agueous CWPO was the CNTs synthesized with ethylene alone, due
to its high lipophilic character. In the biphasic CWPO, only the amphiphilic CNTs (containing a lipophilic
undoped section synthetized using ethylene and a hydrophilic N-doped section synthetized using acetonitrile)
revealed catalytic activity for the removal of 2-nitrophenol. This was ascribed to the formation of Pickering
emulsions, which enabled the decomposition of H,O- into hydroxyl radicals at the hydrophilic section of the
catalyst, and the adsorption and further reaction of 2-nitrophenol with the hydroxyl radicals, at the lipophilic
section.

Keywor ds: Catalytic wet peroxide oxidation, carbon nanotubes, amphiphilic catalysts, biphasic oxidation.
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1. Introducéo

O aumento da populagdo, assim como 0
desenvolvimento industrial, faz com que produtos
oleosos sgjam cada vez mais utilizados, acabando
invariavelmente por ser transferidos para os
sisgemas aguaticos. As indugtrias, refinarias,
armazéns e transporte de 6leos produzem grandes
guantidades de &guas residuais oleosas que devem
ser tratadas [1-4]. Em aguns casos, como nhas
refinarias de petrdleo, as &guas residuais oleosas
contém compostos organicos lipofilicos téxicos e
perigosos para 0 meio ambiente, e cujo tratamento
constitui atualmente um grande desafio [5]. Por
vezes, 0 0leo é um produto de elevado valor que se
encontra contaminado com um composto que faz
com gue o 6leo perca qualidade. Neste sentido, €
necessario o0 desenvolvimento de técnicas que
eliminem seletivamente o contaminante presente
no 6leo, para que este possa ser comercializado. A
principal &rea de estudo para eliminagdo de
poluentes em fases ol eosas € em combustives, com
0 objetivo de diminuir o contetido dos mesmos em
S ou N paa estarem dentro dos limites da
legislacéo.

A remocgdo de um poluente lipofilico da fase
oleosa de uma &gua residua pode ser feita
mediante a sua eliminacgéo direita ou favorecendo a
suatransferéncia desde a fase organica para afase
aguosa. Neste caso, a oxidagdo do contaminante
origina componentes mais polares e, por tanto,
mais hidrofilicos, originando a sua migragao entre
fases. Entre os tratamentos de oxidacdo aplicados
geralmente a descontaminagdo de &guas, a CWPO
(Catalytic Wet Peroxide Oxidation) destaca-se por
ser um tratamento que usa um cataisador slido
para decompor 0 H»O, em radicais hidroxilo e
hidroperéxido que oxidam os poluentes presentes
na agua residual. No tratamento de &guas oleosas
focadas na oxidagdo de poluentes lipofilicos, o
desenvolvimento de catalisadores anfifilicos é
Necessrio para assegurar O maior contacto
possivel do catalisador com as duas fases liquidas.
Assim, é favorecida quer a decomposi¢éo do H-0O-
na fase aquosa, quer a oxidagdo dos poluentes
organicos na fase oleosa, junto a interface. Os
nitrofendis sdo poluentes lipofilicos, presentes em
aguns inseticidas ou formados durante a
degradacdo destes, como acontece com o
parathion.

Este traba ho consiste naremogéo de 2-nitrofenol
(2-NP), usado como poluente lipofilico modelo, de
uma mistura 6leo-agua usando a CWPO e
nanotubos de carbono anfifilicos (ACNTs) como
catalisadores, com a finalidade de poder reutilizar
afase oleosa.
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2. Experimental
2.1. Reagentes

Os principais reagentes envol vidos neste trabal ho
foram 2-NP (98 wt%) e H20> (30%, w/v), tendo
sido fornecidos pela Sigma-Aldrich e Fluka,
respetivamente.

A fase mével usada em HPLC foi composta por
metanol, acido acético glacial e acetonitrilo
(99.99%), fornecidos por Fisher Chemical.

Outros reagentes utilizados incluem NaOH (98
wit%; Panreac), HCl (37 wt. %; Sgma-Aldrich),
KNOs, (99 wt%; Sgma-Aldrich), TiOSOs (15
wt.% em acido sulfurico, 99.99%; Sgma-Aldrich),
e NaSOs (98 wt.%; Sgma—Aldrich).

Na preparacéo de diluicdes e amostras foi usada
agua destilada.

2.2. Catalisadores

Os ACNTs utilizados neste trabalho foram
sintetizados por deposicdo quimica em fase de
vapor CVD (Chemical Vapor Deposition) [6, 7]
num reator de leito fluidizado alimentando: 1)
etileno durante 30 min (amostra E30); 2)
acetonitrilo durante 20 min, seguido de etileno
durante 20 min (A20E20); 3) acetonitrilo durante
20 min, seguido de etileno durante 10 min
(A20E10); 4) eileno durante 10 min, seguido de
acetonitrilo durante 20 min (E10A20); e 5)
acetonitrilo durante 30 min (A30). O crescimento
dos nanotubos foi conduzido na presenca de um
catalisador Fe/y-Al,0s (20 % em peso de Fe) a 650
°C.

A utilizac8o sequencial dos precursores de etileno
e acetonitrilo na sintese dos ACNTs permitiu a
producdo de materiais com secgles distintas,
apresentado um caréacter lipofilico de um lado e
hidrofilico do outro (Figura 1).

Figura 1. Representacdo dos ACNTSs.
2.3. Caracterizagéo

A composicdo dos ACNTs sintetizados foi
determinada por analise elementar (Elementar
Carlo Erba Instrument, modelo EA 1108).

O caracter lipofilico e hidrofilico dos ACNTs (na
forma de buckypapers) foi determinado por
medidas do angulo de contato de agua com as
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amostras usando um tensiometro 6tico Attension
(modelo Theta). Cada angulo de contato foi
medido pelo menos em cinco locais diferentes para
determinar o valor médio de cadaum dos materiais.

Adicionalmente, efetuaram-se analises
termogravimétricas usando uma balanca térmica
Elmer Diamond TG/DTA, aguecendo as amostrasa
10°C min'! até 1000 °C em atmosferade ar (50 cm?®
min?).

2.4. Experiéncias de CWPO

As experiéncias de oxidacdo cataitica com
peréxido de hidrogénio foram realizadas em
descontinuo, usando um reator de vidro de 250 mL
bem agitado (600 rpm) equipado com um
condensador.

A atividade catalitica dos ACNTs foi avaliada na
CWPO de 2-NP, usado como poluente lipofilico
modelo, em fase aguosa. Para tal, em primeiro
lugar foram aquecidos 50 mL de uma solucéo de
500 mg L de 2-NP até 50 °C. Posteriormente, o
pH da solugéo foi gjustado a 3 adicionando H»SO4
(ndo foi usada solucdo tampéo) e foi colocado 150
mg de ACNT (3 g L™?). Finamente, foi adicionada
a quantidade estequiométrica de H,0, (1.78 g L™)
necessaria para a mineraizacdo, dando inicio a
reacao de oxidagdo (to = 0 h).

Os ensaos em sistemas bifasicos foram
redizados em condi¢bes semelhantes (carga de
ACNT = 150 mg, T = 50 °C, pHo = 3 e quantidade
estequiométrica de HO. para mineralizagdo). O
volume da fase aquosa e oleosaforam 16 e 50 mL,
respetivamente, de acordo com um trabalho
publicado previamente [7]. Nestes ensaios a
concentracdo inicial de 2-NP usada foi 5g L™ na
fase oleosa. A concentracdo inicia nas duasfasesé
fixada pelo coeficiente de particdo do poluente
(Pow = 1.52 numa mistura ciclohexano-agua, [8]).
Durante os primeiros 10 minutos dos ensaios, o0
meio de reacdo foi irradiado por ultrassons para
estabilizar a emulsdo (tempo minimo necessario
para a estabilizaco de emulsbes para outros
materiais de carbono [9]).

Durante as experiéncias, foram retiradas e
centrifugadas varias amostras para desestabilizar a
emulsdo e separar 0 catalisador solido das duas
fases liquidas. A fase aguosa de cada amostra foi
analisada por espectrofotometria UV-Vis (A = 405
nm) e HPLC (A = 277 nm, Jasco System) para
determinar a concentragdo de H.O., e de 2-NP,
respetivamente [10-11]. A fase oleosafoi analisada
por GC-FID (Scion 436-GC de Bruker) para
determinar a concentracdo do poluente, assm
como avaliar a oxidagdo do ciclohexano,
acompanhando a evolugdo de ciclohexanol e
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ciclohexanona. As colunas de cromatografia
usadas neste trabal ho foram Kromasil 100-5-C18 e
CP-SI 88, paa o HPLC e o GC-FID,
respetivamente.

Foram também redizadas experiéncias de
adsorcdo (sem peréxido de hidrogénio) nas
mesmas condic¢des descritas para a CWPO, com o
objetivo de avaliar a remocdo do poluente por
adsorcao nos materiais.

3. Resultados e discussao
3.1. Caracterizagéo

Na Tabela 1 sdo apresentados os teores de C, H,
e N obtidos através da andlise elementar dos
catalisadores, bem como o éngulo de contacto, 6.

Tabela 1. Composicdo e angulo de contacto dos
catalisadores ACNTS.

C H N 0[2]

(%) (%) (%) ©
E30 970 00 00 602
E10A20 907 0.0 32 47+2
A20E20 910 00 33 nde
A20E1I0 884 0.1 45  nd.?
A30 847 05 56 111

an.d. = ndo determinado.

Como esperado, ndo existe N na amostra
sinteti zada unicamente com etileno; o teor de N nos
materiais anfifilicos depende significativamente da
ordem de aimentacdo dos precursores, sendo
maior o teor de N em A20E10 que em E10A20,
apesar de cada precursor ter sido aimentado
durante 0 mesmo tempo. Isto deve-se a elevada
cinética de crescimento dos CNTs ndo dopados
(utilizando inicialmente etileno), levando a uma
maior dilui¢go do teor de N presente. Destaforma,
€ possivel controlar o teor em N dos catalisadores
variando o tempo de alimentacao de cada precursor
(etileno para a secgdo ndo dopada e acetonitrilo
para a sec¢éo dopada com N).

A quantidade maxima de N foi obtida para o
material sintetizado apenas com acetonitrilo (A30).
Como pode ser observado pelos vaores de angulo
de contacto medidos, um maior teor de N induz um
caracter hidrofilico aos materiais.

As andlises termogravimétricas permitiram
observar diferentes perfis de perda de massa nos
materiais (Figura2). As amostras sintetizadas com
um Unico precursor (apenas etileno ou acetonitrilo)
mostraram uma perda de massa homogénea
centrada em 562.5 °C e 539.2 °C (segundo a
derivada), para o materiadl E30 e A30,
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respetivamente. Estes resultados revelam uma
maior estabilidade da amostra E30 relativamente &
amostra A30. No caso dos materiais anfifilicos,
sintetizados com a alimentacdo sequencia dos
precursores, é observada a presenca de dois picos
exatamente as mesmas temperaturas de
decomposicdo, evidenciando duas estruturas nos
materiais, uma dopada com o N (proveniente do
acetonitrilo) e outra ndo dopada, o que confere aos
materiais uma estrutura tipo Janus (a divisdo em
duas partes de um material, diferenciadas por uma
guimica superficial diferente); assim, estes
materials  podem  ser  utilizados  como
emulsionantes Pickering (emulsdes estabilizadas
por particul as solidas).

Lo
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' ' ' i ~—F0
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Figura 2. Perdida de massa (negro) e a sua

derivada (azul) medida por TGA.

3.2. ACNTs como agentes emul sionantes

A capacidade dos ACNTs para estabilizar
emulsdes Pickering foi testada com uma mistura
ciclohexano-&gua nas condi¢des de reagdo (3 g de
ACNT por litro de fase orgénica, T = 50 °C, pHo =
3, e a quantidade estequiométrica de peréxido de
hidrogénio para ser usada nos ensaios de
oxidagdo). A Figura 3 amostra a mistura das fases
com os ACNTs antes e apds a dispersdo com
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ultrassons durante 10 minutos.

Como pode ser visto, s os materiais anfifilicos
(A20E20, A20E10, e E10A20), tém a capacidade
de estabilizar as emulsdes ciclohexano-agua nas
condicdes estudadas. Isto é devido, como ja foi
explicado, a sua estrutura anfifilica (Figura 1) que
faz com que os ACNTSs estabilizem a emulsdo: a
parte mais hidrofilica (dopada com N) permanece
na fase aguosa enquanto a parte ndo dopada
(lipofilica) se orienta preferencialmente para afase
oleosa.

A)
E30 A20E20 E10A20 A20E10 A30 ,--------
S =

Figura 3. Fotografia de uma mistura ciclohexano-
agua com os ACNTs (A) antes e (B) depois de
dispersdo com ultrassons.

3.3. CWPO do 2-NP em fase aguosa

Na Figura 4 apresentam-se as conversdes do
poluente (2-NP) e do oxidante (H20-) ap6s 24 h nos
ensai os de oxidagdo (CWPO) e de adsor¢édo (Ads.)
em fase aguosa.

T T T T T T T T
- XH202 — XZVNP‘CWPO XZVNP‘Ads

100 +

~
al
1

Conversao, X, (%)
g
1

254

Figura 4. Conversdes de H.O, (preto) e de 2-NP
(azul) depois de 24 h em ensaios de CWPO e de
adsorcéo em fase aguosa.

Como pode ser observado, a adsor¢cdo néo
superou uma remocdo superior a 13 % do
contaminante, sendo as conversdes obtidas maiores
na oxidagéo com H>O, no processo CWPO; assim,
€ possivel dizer a priori que todos os materiais
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mostraram atividade no processo CWPO do 2-NP.
N&o obstante, a atividade catalitica dos materiais
variou bastante. As experiéncias de CWPO
revelam que um maior teor de N (correspondendo
a um maior caracter hidrofilico) nos ACNTS,
origina uma maior conversdo do perdxido de
hidrogénio, que foi de 49.7, 55.1, 66.2, 88.7, e
98.0% para os materiais E30, A20E20, E10A20,
A10E10, e A30, respetivamente. Porém, a
conversdo obtida para o poluente mostrou uma
relacdo inversacom o teor de N, sendo 100.0, 85.7,
87.7, 34.5, e 14.8% para 0s mesmos materiais.

Desta forma, o material A30 mostrou ser o0 mais
ativo na decomposicdo do H.O,. Porém, a
conversdo do 2-NP obtida com este materia foi
semelhante a obtida na auséncia de catalisador
(13.2%), pelo que o materia ndo é ativo na
oxidac&o do poluente e a eficacia no consumo do
peréxido de hidrogénio (medida como moles
convertidas de poluente por moles consumidas de
H202,  Xone/Xh2o2, retirando a contribuicdo
homogénea e de adsorc¢ao) € praticamente zero. Tal
pode ser explicado pela maior taxa de geragéo de
radicais hidroxilo, conduzindo a reaghes
secundarias (eliminagdo dos radicais), que tornam
0 processo de CWPO do poluente in€eficiente.

Nestas condicbes, E30 foi o catalisador mais
ativo, devido ao seu maior caracter lipofilico,
permitindo nesta situac&o uma maior eficiéncia no
consumo do peroxido de hidrogénio (13.8%). Com
os materiais anfifilicos A20E20, E10A20 e
AZ20E10, a eficiéncia no consumo do perdxido de
hidrogénio medida como definida anteriormente,
foi 9.7, 8.0, e 0.8%, respetivamente. Mesmo tendo
0 etileno e o acetonitrilo sido alimentados durante
0 mesmo tempo (10 e 20 minutos) paraos materiais
E10A20 e A20E10, estes mostram atividades
muito diferentes devido a ordem da adicéo durante
asintese, o que originamateriais com propriedades
digtintas (estes resultados séo corroborados pelos
obtidos durante a andlise termogravimétrica).
Foram obtidos resultados similares usando como
poluente o 4-NP, com catalisadores semelhantes
[20].

3.4. CWPO do 2-NP em sistemas bifésicos

Em primeiro lugar, avaliou-se a difusdo do 2-NP
entre as duas fases, uma vez que se a oxidacdo s
ocorrer na fase aquosa, a difusdo do poluente a
partir da fase oleosa pode limitar a velocidade do
processo. Observou-se gue aconcentracéo do 2-NP
na fase aquosa demorou menos de um minuto para
atingir as condigdes de equilibrio definidas pelo
seu coeficiente de particéo.

Na Figura 4 mostram-se as conversdes do
peréxido de hidrogénio e do poluente apds 24 h nos
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ensaios bifésicos de CWPO readlizados com uma
mistura composta por ciclohexano-dgua. A
conversdo do poluente foi determinada em ambas
as fases utilizando HPL C e GC-FID.

100

— T T T T T
| X, X,

Converséo, X, (%)

N
4]
1

Figura 5. Conversdes de H>O, (preto) e 2-NP
(azul) apbs 24 h nos ensaios de CWPO realizados
com a mistura ciclohexano-agua.

Nos ensaios de CWPO realizados em mistura
bifésica, apenas os materiais anfifilicos (A20E20,
E10A20, e A20E10) demonstraram uma atividade
catalitica significativa na remogéo de 2-NP (Xanp
> 50 %). Edta atividade tem sido atribuida a
capacidade destes materiais para formar e
estabilizar emulsdes Pickering, permitindo o
contacto dos materiais com ambas as fases e
maximizando a area da interface, garantindo uma
maior transferéncia entre fases, estas emulsdes
favorecem também o aumento da decomposi¢éo do
peréxido de hidrogénio nas proximidades da
interface (concretamente na seccdo do material
mais hidrofilica) onde o 2-NP apresenta uma
concentragdo maxima.

O material mais ativo na CWPO em fase aquosa
(E30) foi o material menos ativo na CWPO em
mistura bifésica, originando conversdes de
oxidante e poluente semelhantes as obtidas no
ensaio sem catalisador (Xane < 20 % € Xizoz <
15%). A auséncia de atividade catalitica com o
material E30 pode ser explicada pelo seu caracter
lipofilico, fazendo com que este se distribua
preferenciamente pela fase organica; a conversdo
do perdxido de hidrogénio observada foi atribuida
a contribuicdo homogénea (oxidacdo térmica sem
catalisador). Por outro lado, o material mais
hidrofilico (A30), distribuiu-se preferencialmente
pela fase aguosa, demostrando conversdes
elevadas na decomposicdo do peréxido de
hidrogénio, mas uma eficiéncia no consumo do
oxidante baixa (Xz-ne/Xr202); POiS @ converséo do
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poluente ndo foi significativamente maior que
aquela obtida na CWPO na auséncia de catalisador
(Xz.Np <20 %)

Entre os materiais anfifilicos com estrutura Janus
(A20E20, E10A20 e A20E10), observou-se uma
tendéncia semelhante a encontrada na CWPO em
fase aguosa. Assim, o material A20E10 (mais
hidrofilico e com maior teor de N), mostrou
maiores conversdes de peroxido de hidrogénio,
mas com baixas e€ficiéncias no consumo da
decomposic¢éo do oxidante H.O..

A producdo de ciclohexanol ou ciclohexanona
(fase oleosa) ndo foi observada em nenhuma das
experiéncias de oxidagdo redizadas, assim, a
oxidacdo do ciclohexano foi descartada e sO a
oxidacdo do 2-NP ocorreu nos ensaios de CWPO
com 0s ACNTs.

4. Conclusoes

Neste trabalho desenvolveram-se nanotubos de
carbono com propriedades anfifilicas e uma
estrutura dupla diferenciada (Janus) através de
CVD com dimentacdo sequenciad de dois
precursores diferentes (neste caso, acetonitrilo e
etileno). O aumento do tempo de alimentagdo do
acetonitrilo em relacdo ao do etileno, leva a
producdo de ACNTs com maior caréter hidrofilico
contendo N. Nanotubos de carbono ndo dopados
com N, i.e., sintetizados apenas com etileno (E30),
mostram uma maior atividade catalitica na
remocdo do poluente 2-NP da solucdo aquosa por
CWPO. No entanto, apenas as amostras anfifilicas
(A20E20, A20E10 e E10A20), permitiram
estabilizar emul sbes agua-ciclohexano,
demonstrando atividade catal itica naremocao de 2-
NP presente em meio hifasico por CWPQO; foram
observadas remogdes de 2-NP da fase organica de
77 e 71% com A20E20 e E10A 20, respetivamente.
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