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RESUMO

BRAGIAO, Maria Eduarda. Preparo e caracterizagcao de carvao ativado
impregnado com goetita e magnetita para remocao de corantes por agao
combinada de adsorcdo e oxidagao. 2019. 78. Trabalho de Conclusdo de
Dissertacédo (Mestrado em Processos Quimicos e Biotecnoldgicos) - Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Toledo, 2019.

Neste trabalho, foram aplicadas metodologias de precipitacdo dos oxidos de ferro
goetita (a-FeOOH) e magnetita (Fe3Oa4) para preparacao de dois compésitos (CA/GOE
e CA/MAG) e avaliada a remogao do corante Preto Reativo 5 (RB5) por meio do
processo de adsorgao/oxidagado na presencga de perdxido de hidrogénio (H202). O
carvao ativado (CAOQ) e os compdsitos foram caracterizados por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
adsorgao/dessorgao de isoterma de Nz, infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e difragédo de raios-X (DRX). As micrografias obtidas por MEV mostraram que a
morfologia dos compositos apresentaram com modificagdes quando comparada a
morfologia porosa do carvao ativado. A analise por EDS revelou a presenga de carbono
(C), oxigénio (O) e ferro (Fe). O mapeamento mostra que estes elementos estdo
distribuidos ndo homogeneamente na regido analisada. Os resultados do FTIR
mostraram presenga de a-FeOOH na superficie do compésito CA/GOE com uma
concentragéo de 4,23 mg g™, e os éxidos a-FeOOH e Fe304 precipitados no CA/MAG
com uma concentragdo de 30,77 mg g'. Os compdsitos apresentaram-se
microporosos com a presenca de certa mesoporosidade. Os ensaios de
adsorcao/oxidagao aplicando CAO, CA/GOE e CA/MAG na presenga de H202 foram
realizados em pH 3 e 6, com as maiores descolora¢des do RB5 obtidas em pH 3 para
todas as amostras. A descoloracdo do RB5 para o CAO em pH 3 ocorreu por
adsorcao/oxidacdo e em pH 6 foi predominantemente por adsorcdo. Para os
compositos CA/IGOE e CA/MAG, foi observado a descoloragao do RB5 por meio da
acao combinada de adsorcao/oxidagao tanto no pH 3 quanto no 6. O CA/GOE
mostrou-se mais ativo do que o CA/MAG alcangando 94,14 % na descoloragao do
RBS em pH 3.

Palavras-chave: Oxidacdo. Adsorgdo. Fenton heterogéneo. Oxido de ferro.
Compodsito.



ABSTRACT

BRAGIAO, Maria Eduarda. Preparation and characterization of activated
carbon impregnated with goethite and magnetite for dye removal by
combined action of adsorption and oxidation. 2019. 78. Dissertation
Conclusion Paper (Master in Chemical and Biotechnological Processes) -
Federal Technological University of Parana. Toledo 2019.

In this work, precipitation methods of the iron oxides goethite (a-FeOOH) and
magnetite (Fe304) were applied for the preparation of two composites (CA / GOE
and CA / MAG) and the removal of Reactive Black 5 (RB5) dye was evaluated
through the adsorption / oxidation process in the presence of hydrogen peroxide
(H202). Activated carbon (CAQ0) and composites were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), dispersive energy spectroscopy (EDS), N2 isotherm
adsorption / desorption, Fourier transform infrared (FTIR) and X-ray diffraction.
(DRX). The micrographs obtained by SEM showed that the morphology of the
composites presented with changes when compared to the porous morphology
of activated carbon. EDS analysis revealed the presence of carbon (C), oxygen
(O) and iron (Fe). The mapping shows that these elements are not distributed
evenly in the analyzed region. FTIR results showed the presence of a-FeOOH on
the surface of the CA / GOE composite at a concentration of 4.23 mg g-1, and
the a-FeOOH and Fe304 oxides precipitated at CA / MAG withx a concentration
of 30.77 mg. g-1. The composites were microporous with some mesoporosity.
Adsorption / oxidation tests applying CAO, CA / GOE and CA / MAG in the
presence of H202 were performed at pH 3 and 6, with the highest RB5
discolourations obtained at pH 3 for all samples. The discoloration of RB5 to CAQ
at pH 3 occurred by adsorption / oxidation and at pH 6 was predominantly by
adsorption. For CA / GOE and CA / MAG composites, RB5 discolouration was
observed through the combined action of adsorption / oxidation at both pH 3 and
6. CA / GOE was more active than CA / MAG reaching 94.14% in RB5
discoloration at pH 3.

Key-words: Oxidation; Adsorption; heterogeneous Fenton; Iron oxide;
Composite.
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1 INTRODUGAO

Uma grande preocupagao mundial atualmente é, sem duvida, a questao
ambiental, no que se refere a remediagcao de aguas residuarias presentes em diversos
ramos industriais.

Estima-se que a industria téxtil utiliza maior quantidade de agua do que
qualquer outro setor industrial (HOLKAR et al., 2016). Com isso, grandes volumes de
efluentes sdo gerados, sendo consequéncia direta dos seus processos produtivos
pelo emprego de diferentes técnicas que resultam em um baixo aproveitamento dos
insumos (SOUZA & PERALTA-ZAMORA, 2005).

A poluicdo de corpos d’agua com efluente téxtil, devido a elevada carga
organica e forte coloracao, provoca poluicao visual e alteragcdes em ciclos bioldgicos
(KUNZ et al., 2002). Um dos maiores problemas enfrentados pelo setor téxtil € a
remogao da cor das aguas residuarias, pois a elevada estabilidade biolégica dos
corantes dificulta sua degradagao pelos sistemas de tratamento convencionais
empregados (DALLAGO et al., 2005).

Processos comumente empregados para a minimizagao da poluigdo ambiental
por este tipo de residuo, sdo a adsorgao (ZHOU et al., 2014), processos oxidativos
avancados (MANENTI et al., 2015), filtracdo por membranas (KEBRIA et al., 2015),
entre outros.

A adsorcao é caracterizada pela transferéncia de massa de uma espécie em
fase fluida para a superficie de um material sélido, sendo o carvao ativado (CA)
empregado como o adsorvente mais estavel, devido suas favoraveis caracteristicas
fisico-quimicas (BANSAL & GOYAL, 2005). Esse processo € amplamente utilizado no
tratamento de aguas residuarias para remoc¢ao de poluentes organicos e inorganicos
(MOSSOUT et al., 2018). No entanto, o tratamento envolvendo o carvao ativado pode
ser melhorado quando combinado com a capacidade de oxidacao de outros materiais.

Um material com elevada capacidade oxidativa, de baixa toxicidade, e muito
utilizado em aplicagdes tecnolégicas de diversos processos industriais, € o ferro. Este
elemento mostra-se promissor para impregnagao com o carvao ativado uma vez que
€ encontrado de forma abundante na crosta terrestre e seus Oxidos de ferro séo

compostos de baixo custo e de facil sintese em laboratério (OLIVEIRA et al., 2004).
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Neste contexto, vale ressaltar o processo Fenton heterogéneo, um processo
oxidativo avangado (POA), que envolve o perdéxido de hidrogénio (H202) e ions
ferrosos (Fe?*) presentes em materiais solidos. Este processo, promove a degradagao
de diversos contaminantes organicos, como efluentes contendo corantes téxteis
(GONGCALVES, 2008; OLIVEIRA, et al., 2013).

Um grande avancgo tecnoldgico surge ao utilizar compdésitos de carvao ativado
e oxido de ferro, pois, tais materiais podem combinar as propriedades de adsorgao do
carvao ativado com a capacidade oxidativa dos 6xidos dispersos em sua superficie,
caracterizando assim uma acdo combinada dos processos de adsor¢cdo e oxidagao

em um sistema heterogéneo (CASTRO et al., 2009a).
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2 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi preparar e caracterizar compésitos de carvao
ativado com oxidos de ferro para utilizagdo na remocao de corante téxtil por agao
combinada de adsorcao e oxidacdo na presenga de H202. Para tanto, os principais

objetivos especificos do trabalho foram:

e Sintetizar dois tipos de 6xidos de ferro: Goetita e Magnetita;

e Preparar compodsitos de carvao ativado com os dois tipos 6xidos de ferro
sintetizados (CA/Fe);

e Caracterizar o carvao ativado, os 6xidos sintetizados e os compdsitos CA/Fe;

e Avaliar a remog¢ao do corante por adsorcédo/oxidagao na presenca de H202,

utilizando os compdsitos CA/Fe.

14



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CORANTES

Corantes sao utilizados para dar cor a um substrato fazendo uso da absorgao
seletiva de luz. Existe uma variedade de cores e tipos de corantes com aplicacido em
varios ramos industriais como: téxtil, de alimentos, de papel, cosméticos e plasticos
(DUARTE, 2013).

Os corantes sdao moléculas que compreendem dois componentes principais: o
cromoforo, responsavel pela cor do corante e pela absorgédo da luz solar, e o grupo
funcional, caracterizado pela estrutura quimica a que promove a fixagao do corante a
fibra (ZOLLINGER, 1991).

Os cromoéforos mais importantes sdo os grupos azo (—N=N-), carbonila (-C=0),
metino (—CH=) e nitro (—NO32), e os grupos funcionais comuns sdo a amina (—NHs3),
carboxila (—COOH), sulfonato (-SOsH) e hidroxila (-OH) (DUARTE, 2013; HOLKAR
et al., 2016). Dentre os cromoforos, o grupo mais amplamente utilizado pertence a
familia dos azocorantes, representando aproximadamente 60% dos corantes usados
mundialmente (ZOLLINGER, 1991; KUNZ et al, 2002, SRINIVASAN &
VIRARAGHAVAN, 2010).

A classificacdo dos corantes segundo o indice Internacional de Cores (Colour
Index International) é realizada de acordo com a estrutura quimica ou pelo método no
qual o corante se fixa a fibra téxtil (GUARATINI & ZANONI, 2000). Alguns grupos de
corantes classificados segundo sua fixagdo, sédo, por exemplo, acidos, diretos,
basicos, de enxofre e reativos, sendo este ultimo o mais utilizado mundialmente
(KUNZ et al., 2002).

A classe dos corante reativos é caracterizada pelos grupos cromoéforos,
principalmente pelas fungbes azo e antraquinona, e pelo grupos reativos, tais como a
clorotriazina, o sulfato e a vinilsulfona. Este tipo de corante é altamente soluvel em
agua e possui um grupo eletrofilico capaz de formar ligagao covalente com grupo
hidroxila das fibras celuldsicas, conferindo maior estabilidade da cor no tecido, em
relagédo a outros tipos de corantes (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Dentre os compostos organicos utilizados na industria téxtil, os corantes

sintéticos sdo uma importante classe para o tingimento dos fios ou tecidos. As aguas
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residuarias desse setor tornam-se contaminadas pela presenga dos corantes, uma
vez que é inaceitavel coloragao no efluente gerado (HOLKAR et al., 2016). Segundo
Cheng et al. (2017) a remocgao do corante é dificultada pela sua estrutura aromatica

complexa e elevada solubilidade.

3.2 EFLUENTES TEXTEIS

Segmentos industriais voltados para o tingimento téxtil caracterizam-se como
um dos maiores consumidores de agua durante o processo produtivo, e consequente
geragado de residuos liquidos altamente poluidos que requerem devido tratamento
(HOLKAR et al., 2016).

Do emprego de uma gama de produtos quimicos (corantes, detergentes,
acidos, enzimas, sais de sodio, entre outros) para a conversao de fibras naturais em
fibras téxteis (KARTHIKEYAN et al., 2011), os corantes sdo extensivamente utilizados
e responsaveis pela coloragdo elevada dos efluentes téxteis (KUNZ et al., 2002).
Esses poluentes interferem na penetragao da luz solar em sistemas aquaticos, inibem
o crescimento de biomas aquaticos e ainda podem causar alergia, dermatite, e
irritacéo da pele, além de induzir cancer e mutagées em seres humanos (CHENG et
al., 2017).

Além das aguas residuarias téxteis apresentarem elevada coloragao, possuem
alta relacdo DQO/DBO (HOLKAR et al., 2016; KARTHIKEYAN et al., 2011),
compostos organicos nao biodegradaveis, entre outras substancias danosas
(KHATAEE & MIRZAJANI, 2010).

Os métodos de tratamento dos efluentes téxteis englobam métodos fisicos,
quimicos e biolégicos. O método fisico sdo usados para a descoloragao do efluente
que contém corantes dispersos e sao caracterizados pelos processos de coagulagao-
floculagdo, adsorcao e filtracdo (ultrafiltracdo, nancfiliragdo e osmose reversa). Os
métodos quimicos compreendem o0s processos de oxidagdo, que podem ser
categorizados como processos oxidativos avangados (fotocatalise, ozondlise, fotdlise,
Fenton, foto-Fenton, entre outros) e oxidagdo quimica. Os métodos biolégicos sao
caracterizados pela aplicagdo de culturas de enzimas e microrganismos (bactérias,

fungos e algas). Vale ressaltar que os métodos quimicos e biolégicos séo aplicados
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para remogao e/ou degradagao de poluentes de efluentes com elevada carga organica
(HOLKAR et al., 2016).

As industrias téxteis empregam a tecnologia de lodos ativados como tratamento
convencional de seus efluentes, sendo necessaria a aplicagdo de tratamentos
adicionais para a redugéo da cor. No entanto, avangos na pesquisa sugerem outras
formas de eliminagéo dos corantes com a utilizagao de processos de adsor¢ao (ZHOU
et al., 2014) e processos integrados que envolvem combinagbes entre processos

bioldgicos, fisicos e quimicos (AMORIM et al., 2009).

3.3 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € um material carbonaceo com caracteristicas unicas e
versateis que pode ser tratado para aumentar significativamente suas propriedades de
adsorgédo. Sao obtidos em formas granulares e em po, como também podem ser
preparados em formas esféricas e fibrosas para algumas aplicagdes especiais.

Carvbes granulares geralmente possuem grande area superficial interna e
pequenos poros, enquanto que carvées em po tém poros maiores e uma area superficial
interna menor. Os carvdes ativados fibrosos constituem grande area superficial interna
e uma percentagem relativamente alta de poros maiores (BANSAL & GOYAL, 2005).

Esses materiais sdo amplamente utilizados como adsorventes devido suas
propriedades de extensa area superficial especifica, estrutura microporosa, alta
capacidade de adsorgao e alto grau de reatividade pela superficie. Podem ser usados
carvao mineral ou natural, carvao vegetal, carvao de animal (ou carvdo de 0sso) e
negro de fumo (fuligem) (BANSAL & GOYAL, 2005).

Segundo Bansal & Goyal (2005), as importantes aplicagdes do carvao ativado
residem no uso para remoc¢ao de cor, odor e sabor, além de outras impurezas
organicas e inorganicas da agua potavel, no tratamento de efluentes doméstico e
industrial, na purificagdo do ar, na industria quimica, alimenticia e farmacéutica, no
controle de poluicdo atmosférica, na purificacdo de muitos produtos quimicos, além

de outras aplicagoes.
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3.3.1 Métodos de Obtencao

Carvdes ativados sao obtidos através de duas etapas basicas: a carbonizagao
e 0 processo de ativagao. As propriedades fisico-quimicas (porosidade, estrutura
quimica, area superficial, entre outros) alcangadas pelo carvéo ativado ao final dessas
etapas € dependente da natureza da matéria-prima, da escolha do precursor e das
condi¢des nas etapas de impregnagao e ativagao.

A carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do precursor em
atmosfera inerte a temperatura inferior a 800 °C. E uma etapa de preparacdo do
material, onde se removem componentes volateis e gases leves, tais como: oxigénio
(O2), hidrogénio (Hz2), metano (CH4), mondxido de carbono (CO) e didxido de carbono
(CO2); e se obtém uma massa de carbono fixa de estrutura porosa primaria melhorada
durante o processo de ativagdo (BANSAL & GOYAL, 2005).

O processo de ativacdo € a etapa fundamental na qual sera promovido o
aumento da porosidade do carvao. Consiste em submeter o material carbonizado a
reacdes secundarias, de maneira que obtenha o maior numero possivel de poros
distribuidos aleatoriamente de variadas formas e tamanhos, dando origem a um
produto com uma area superficial especifica extremamente alta (BANSAL & GOYAL,
2005).

Os carvoes podem ser ativados por processos fisicos e quimicos. A ativagcao
fisica envolve a carbonizagdo do material e a subsequente ativagdo em altas
temperaturas, entre 800 a 1100 °C, sob fluxo de gases como vapor d’agua, COz, ou
uma mistura desses gases. A ativagado quimica consiste na impregnagdo do material
ainda nao pirolisado com agentes desidratantes, como cloreto férrico (FeCls), cloreto de
zinco (ZnCl2), acido fosférico (HsPOa), hidroxido de sédio (NaOH), entre outros e,
posteriormente, carbonizacdo em atmosfera inerte, com temperaturas entre 400 e 900
°C (MARSH & RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

3.3.1.1 Propriedades Fisico-Quimicas
3.3.1.1.1 Porosidade

Os carvdes ativados, em geral, tém uma superficie interna que compreende
poros de diferentes tamanhos e formas (BANSAL & GOYAL, 2005). A porosidade é
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uma das propriedades fisico-quimicas mais importantes no desempenho de um CA,
pois sS40 nos poros que a maior parte do processo de adsor¢éo ocorre, € o tamanho e
forma dos poros influenciam na seletividade da adsorgao de determinadas moléculas
(GONCALVES, 2008).

Segundo Bansal & Goyal (2005) Dubinin propds uma classificagdo quanto ao
tamanho dos poros que foi adotada pela International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC). Estabelece que os poros sao divididos em trés tamanhos:
microporos, mesoporos e macroporos. Os microporos possuem dimensdes
moleculares menores que 2 nm que contribuem para a maior parte da area superficial.
Os mesoporos sao caracterizados de 2 a 50 nm, importantes para a adsorgcdo de
grandes moléculas. E os macroporos, que possuem poros maiores que 50 nm, os
quais contribuem no transporte de moléculas, ndo sendo interessantes para o
processo da adsorcao.

Em relacdo as formas dos poros do carvao ativado, sao classificados em poros
abertos, fechados, de transporte ou tipo gaiola. A Figura 1 apresentada as formas de

poros encontradas no CA.

Figura 1. Representagao dos poros de um carvao ativado desenvolvidos durante o processo
de ativacdo: A — Poro aberto; F — Poro fechado; T — Poro de transporte e G — Poro de Gaiola
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Fonte: Gongalves (2008)

QO

Os poros abertos sao aqueles que comunicam com a superficie externa,
enquanto os poros fechados, isolam-se. Os poros de transporte sdo aqueles que
permitem o fluxo de um fluido através do sélido poroso, podendo apresentar bragos
que sao chamados de gaiolas (GONCALVES, 2008).
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3.3.1.1.2 Estrutura Quimica

Um outro fator importante para o desempenho do carvao ativado como
adsorvente € a sua estrutura quimica superficial, que compreende ligagdes organicas,
principalmente pela associagdo de atomos de carbono com heteroatomos de
hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S), além de componentes
inorganicos que formam as cinzas (BANSAL & GOYAL, 2005).

Entre os heteroatomos que mais influenciam as propriedades dos carvoes
ativados destaca-se o oxigénio, o qual tem atuacdo direta nos processos de adsorgéo
e degradacao, podendo conferir um carater acido ou basico na superficie do carvéo. A
Figura 2 mostra exemplos de grupos funcionais de oxigénio a serem encontrados em
superficies de carbono (MARSH & RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Figura 2. Estrutura quimica de grupos funcionais com oxigénio na superficies do CA:
(A) Anidrido carboxilico, (B) Peréxido ciclico, (C) Carboxila, (D) Lactona, (E) Fenol, (F)
Carbonila, (G) Eter, (H) Pirona e (I) Benzopirano
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Fonte: Adaptado de Marsh & Rodriguez-Reinoso (2006)
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3.3.1.1.3 Area superficial

A area superficial compreende as superficies interna e externa do carvao
ativado. A primeira representa as paredes dos microporosos com uma area superficial
bastante elevada. A segunda constitui as paredes dos mesoporos e macroporos, com
area superficial variando entre 10 e 200 m? g-', comparativamente muito menor a que
dos microporos. Os carvdes ativados amplamente utilizados como adsorventes tém
uma area superficial especifica da ordem de 800 a 1500 m? g' (BANSAL & GOYAL,
2005).

3.4 OXIDOS DE FERRO

O elemento metalico mais abundante na crosta terrestre é o ferro, compondo
35% da massa total do planeta. Encontra-se em maior quantidade na forma de ions
ferrosos (Fe?*), porém sofre uma rapida oxidagao na superficie a ions férricos (Fe3*)
(OLIVEIRA et al., 2013).

Os minérios de ferro, conhecidos também como Oxidos de ferro, sdo de
ocorréncia natural e podem ser sintetizados em laboratério com facilidade (CORNELL
& SCHWERTMANN, 2003). Sao conhecidos por suas propriedades magnéticas,
elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas, que os tornam muito importante do ponto de
vista cientifico e tecnoldgico (OLIVEIRA et al., 2013).

Existem 16 tipos de éxidos, oxidroxidos e hidroxidos de ferro. A Tabela 1
apresenta alguns destes minerais com suas respectivas férmulas moleculares.

Segundo Schwertmann & Cornell (2000), uma caracteristica marcante dos
oxidos é sua coloracdo, a qual depende do tipo de mineral, do tamanho e forma de
cristal, além da existéncia ou ndo de impurezas na estrutura cristalina do composto.

A coloragao pode variar entre vermelho, marrom, laranja, amarelo, preto e até
mesmo azul esverdeado. A Figura 3 apresentam alguns dos 6xidos (Tabela 1) com
sua correspondente coloragao.

Alguns destes Oxidos possuem aplicagdes tecnoldgicas e sao utilizados em
diversas aplicagdes cataliticas, tais como: na produgcdo de amdnia, na reagao de gas e
agua, na desidrogenacdo do etilbenzeno para estireno, entre outros (MAGALHAES,
2008).
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Tabela 1. Relagao de 6xidos, oxidroxidos e hidréoxidos de ferro

Oxidos Oxidroxidos e Hidroxidos
Férmula Mineral Formula Mineral
a-Fe203 Hematita a-FeOOH Goetita
y-Fe203 Maghemita B-FeOOH Akaganeite
FesO4(Fe''Fe''204) Magnetita y-FeOOH Lepidocrocita
FesHOs. 4H20 Ferridrita Fe16016(OH)y(S0O4)2.nH20  Schwertmannite
FeO Woiistite 6'-FeOOH Feroxito

B-Fe203 - Fe(OH)s Bernalite
e-Fe203 - FeOOH -

- - Fe(OH)2

- - 6-FeOOH -

Fonte: Adaptado de Cornell & Schwertmann (2003)

Figura 3. Coloragao de alguns 6xidos, oxidréxidos e hidréxidos de ferro

Goetita Lepidocrocita  Akaganeite Hematita

. . . B

Magnetita Maghemita Ferridrita Feroxito

Fonte: Adaptado de Schwertmann & Cornell (2000)

Materiais a base de 6xidos de ferro tém sido aplicados em diversos processos
industriais, sendo atrativos pelos comportamentos quimico redox e texturais do ferro.
Neste contexto, destacam-se o0s processos envolvendo adsor¢cdo e catadlise. O
emprego destes materiais sdo como adsorventes de diferentes moléculas e ions

metalicos, e também, como catalisadores (OLIVEIRA et al., 2013).
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Tendo em vista que os oxidos de ferro sdo usados como catalisadores, € muito
importante o processo de sintese dos mesmos para a obtencdo de um produto com
propriedades cuidadosamente controladas. Propriedades como tamanho de particula
e morfologia influenciam de maneira drastica a atividade catalitica dos materiais.

Em geral, os materiais utilizados na sintese de catalisadores de ferro envolvem
principalmente sais de Fe?* que s&o de custo mais baixo que os sais de Fe3*. Segundo
Oliveira et al. (2013) existem trés métodos principais de obtengéo de catalisadores a
base de 6xidos de ferro:

1. Reacgao em estado solido pela decomposigao térmica de sais de ferro ou ainda
oxidroxidos.

2. Processos de redugao na presenca de compostos organicos.

3. Precipitagédo de sais de Fe?* seguida de oxidagdo ou, mesmo, a precipitagéo
de ions Fe3* diretamente por hidréxidos de sodio ou potassio.

A morfologia dos catalisadores de ferro podem sofrer variagdes de acordo com
o tipo de sintese, bem como as modificagbes empregadas, tais como, dopagem com

metais ou impregnacéo com fases ativas (OLIVEIRA et al., 2013).

3.4.1 Goetita (a-FeOOH)

Goetita faz parte do grupo dos oxidréxidos de ferro sendo o mineral mais
difundido em ambientes naturais. E utilizado amplamente em estudos laboratoriais,
como por exemplo, para producdo de goetita com diferentes caracteristicas
morfologicas, e também para sintese de goetita com substituicdo parcial de Fe na
estrutura por outro ion metalico, modificando as propriedades do cristal como
morfologia, tamanho, cristalinidade, solubilidade e cor (SCHWERTMANN &
CORNELL, 2000).

Segundo Schwertmann & Cornell (2000) a goetita possui morfologia, superficie
e estrutura quimica bem caracterizadas e os cristais sdo geralmente aciculares e
alongados ao longo da diregcdo cristalografica. Apresenta coloracdo amarela
marrom/avermelhada (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003).

Além disso, possui caracteristica antiferromagnética e € termicamente estavel,
mas quando aquecida a temperaturas superiores a 200 °C, sofre desidroxilacao
formando hematita (OLIVEIRA et al., 2013).
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E um 6xido de ferro isoestrutural com diasporo. Os ions Fe3* sdo dispostos em
linhas duplas separadas por fileiras duplas de sitios vazios. Cada ion Fe3* é cercado
por trés ions O% e trés ions OH-, formando octaédricos (FeO3(OH)s), conforme ilustra
a Figura 4 (PEREIRA et al., 2012).

Figura 4. Estrutura da goetita (a) Arranjo de pares de octaedros de Fe (O, OH)s separados por
fileiras duplas de locais vazios e (b) Projegcao em (001) com a célula unitaria e o arranjo
octaédrico indicado
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Fonte: (a) Pereira et al. (2012) e (b) Cornell & Schwertmann (2003)

Os espectros de infravermelho e o difratograma de raios-X da goetita obtidos
por Cornell & Schwertmann (2003) sdo apresentadas na Figura 5 e 6,
respectivamente.

A goetita pode ser sintetizada a partir dos sistemas de ions Fe?* ou Fe3*. No
sistema Fe3*, o mineral pode se formar em uma ampla faixa de pH. Schwertmann &
Cornell (2000) relataram métodos de sintese em meios acidos e alcalinos. A goetita
formada em meio alcalino apresentou cristais aciculares na forma agulha,
apresentando area superficial de 20 m? g-'. Em contrapartida, a goetita produzida em
meio acido consistiu em cristais aciculares razoavelmente monodispersos com area
superficial de 130 m? g'. O tamanho do cristal menor e a &area superficial

significativamente maior da goetita produzida em meio acido em comparagao com a
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produzida sob condi¢des alcalinas foram atribuidos a taxa de nucleagao de alto teor
sob condic¢bes acidas.

Esse minério € utilizado em sistema tipo Fenton para estudos de oxidacéo.
Castro et al. (2009b) relataram a utilizacdo de compdsitos baseados em carvao
ativado/goetita para avaliar o processo de adsorgéo e oxidagao da atrazina em meio
aquoso. A impregnacao do carvao ativado com goetita reduziu a area superficial e a
capacidade adsortiva dos compdsitos, mas aumentou a atividade, melhorando assim

sua eficiéncia catalitica para a degradacao da atrazina.

Figura 5. Espectros de infravermelho do 6xido de ferro, Goetita, na faixa de 400 a 4000 cm™, (a)
faixa de nimeros de onda 1000 - 4000 cm™' e (b) faixa de nimeros de onda 400 - 1000 cm"*
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Fonte: Adaptado de Cornell & Schwertmann (2003)

Figura 6. Difratograma de raios-X da Goetita pura
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Fonte: Adaptado de Schwertmann & Cornell (2000)

25



3.4.2 Magnetita (FesOa4)

Magnetita € um mineral do grupo dos O6xidos de ferro com caracteristicas
ferrimagnéticas que contém ferro em dois estados de oxidagdo, Fe?* e Fe3* Apresenta
coloracéo preta e na natureza confere propriedades magnéticas as rochas (CORNELL
& SCHWERTMANN, 2003 e MAGALHAES, 2008).

Segundo Cornell & Schwertmann (2003), as propriedades magnéticas e
elétricas da magnetita sdo fungbes ndo apenas de seus raios idnicos e de valéncia,
mas também, das propriedades quimicas e morfologicas, estequiométricas e
tamanhos de particula.

E um minério que apresenta um sistema de cristalizag&o cubico com estrutura
do tipo espinélio invertido. Possui uma célula unitaria cubica centrada na face,
baseada em 32 ions O?%, que est&o ao longo de [111]. Sua formula pode ser escrita
como Fe3* [Fe?*, Fe3*] O4, onde ions Fe?* ocupam os sitios octaédricos e ions Fe3*
ocupam os sitios tetraédrico e octaédrico, conforme ilustrado na Figura 7 (PEREIRA
etal., 2012)

Figura 7. Estrutura de magnetita (a) Arranjo compacto do octaedro de FeOg e o tetraedro de
FeO; e (b) Arranjo de octaedro e tetraedro
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Fonte: (a) Pereira et al. (2012) e (b) Cornell & Schwertmann (2003)

Os espectros de infravermelho e o difratograma de raios-X da magnetita obtidos
por Cornell & Schwertmann (2003) sao apresentadas na Figura 8 e 9,

respectivamente.
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Figura 8. Espectros de infravermelho do 6xido de ferro, Magnetita, na faixa de 400 a 4000 cm™',
(a) faixa de nimeros de onda 1000 - 4000 cm™ e (b) faixa de nimeros de onda 400 - 1000 cm™!
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Fonte: Adaptado de Cornell & Schwertmann (2003)

Figura 9. Difratogramas de raios-X (de cima para baixo) de magnetita pura; maghemita
produzida por aquecimento de magnetita puraa 250° C
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Fonte: Adaptado de Schwertmann & Cornell (2000)

Segundo Schwertmann & Cornell (2000), a magnetita pode ser sintetizada por
duas maneiras basicas. A primeira por oxidagao parcial de uma solugao de sal de ferro
com KNOs sob condi¢des alcalinas em temperatura de 90 °C, e a segunda, pela
precipitagdo de uma solugdo mista de ions Fe?*/ Fe3* de proporgao 0,5 (Fe?*/ Fe3*).
A magnetita produzida pelo primeiro método resultou em cristais cubicos, com o

tamanho variando entre 0,05 e 0,2 um, e area superficial de 4 m? g-'. Em contrapartida,
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o segundo método levou a formagdo de magnetita com cristais menores (50 nm),
analises quimicas de tamanho de célula e propriedades magnéticas hiperfinas
mostraram serem parcialmente oxidadas imediatamente apds a formagéao do 6xido,
continuando a oxidag¢ao durante o armazenamento em ar seco.

Esse oxido de ferro é o material magnético mais comumente utilizado em
catalise Fenton heterogénea. Devido as suas propriedades magnética e redox, a
magnetita tem sido relatada como um catalisador semelhante a Fenton (PEREIRA et
al., 2012).

3.5 ADSORCAO

A adsorcao se refere a atracado e retengcdo de moléculas, atomos ou ions,
presentes em fluidos, gasoso e liquido, em torno de uma superficie solida. Na
superficie dos sélidos existem forgcas atrativas, as quais sdo responsaveis pela
adsorcdo. O sodlido, onde a adsor¢cao ocorre, € denominado adsorvente, e as
moléculas, atomos ou ions que interagem com a superficie solida sdo conhecidas
como adsorbato (BANSAL & GOYAL, 2005).

Pode ocorrer a adsorcgao fisica ou fisissor¢cao devido as forcas fracas de Van
der Waals, e também, a adsor¢ao quimica ou quimissorgéo, a qual envolve troca ou
compartilhamento de elétrons entre a superficie do adsorvente e as moléculas de
adsorbato, portanto, muito mais forte do que na fisissorgcado. O tipo de adsorgcdo que
ocorre em um determinado sistema depende da natureza do adsorbato, da natureza
do adsorvente, da reatividade da superficie, da area de superficie do adsorbato e da
temperatura e pressao de adsor¢cao (BANSAL & GOYAL, 2005).

O processo de adsorcdo caracteriza-se por ser de custo inicial baixo,
simplicidade de projeto e facil operacao (EL-BINDARY et al., 2014). Além disso, tem
se mostrado atrativo devido a sua alta eficiéncia de descoloragdo para as aguas
residuarias contendo uma variedade de corantes (HOLKAR et al., 2016; SRINIVASAN
& VIRARAGHAVAN, 2010).

3.5.1 Cinética de Adsorgcao

A cinética de adsorcdo descreve o comportamento da interacdo entre as
moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente por meio da relagédo entre a

concentracédo do adsorbato com o tempo.
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Inicialmente, a taxa de adsorcdo € elevada, porém, a medida que passa o
tempo, essa taxa diminui até atingir um valor constante alcangando o equilibrio entre
a adsorgéao e a dessorgao (BANSAL & GOYAL, 2005). O tempo necessario para atingir
este ponto € chamado de tempo de equilibrio e a quantidade do adsorbato retido neste
tempo determina a capacidade de adsorcdo no equilibrio em uma determinada
condi¢cao operacional.

A grande importancia do estudo cinético se refere a determinagcao da
viabilidade do adsorvente, como o tamanho, estrutura e composi¢ao das particulas,
aléem dos parametros que influenciam o transporte de massa, tais como: pH,
temperatura e concentracao inicial de corante, entre outros.

O mecanismo de adsorgao ocorre por meio de sucessivas etapas apresentado

na Figura 10.

Figura 10. Processos da adsorgdao em adsorventes porosos: (1) Transporte no seio da solugao,
(2) Transporte por difusdo pela camada limite, (3) Transporte nos poros, (4) Adsorgao
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Fonte: Adaptado de Weber & Smith (1986)

Na etapa (1) ocorre o transporte no seio da solugdo, o movimento das
moléculas do adsorbato do seio da solucdo liquida até a camada-limite de liquido
existente nas proximidades da superficies externa do adsorvente. Na etapa (2),
acontece o transporte por difusdo pela camada limite, o adsorbato é transportado

por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente (difusao
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externa). Em sequéncia, a etapa (3) caracteriza o transporte do adsorbato no interior
dos poros, por meio de uma combinagao de (a) difusdo molecular pelo liquido contido
no interior dos poros e (b) difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusao
interna). Por fim, a etapa (4) que ocorre de fato a adsorgéo, a interagéo do adsorbato
em um sitio disponivel do adsorvente, podendo envolver varios mecanismos, como
por exemplo: adsorcdo fisica, adsorcdo quimica, troca ibnica, precipitacdo e
complexagao.

Para a avaliagédo dos dados experimentais da cinética de adsorgao existem
diferentes modelos matematicos que tém sido propostos na literatura. Sao
classificados em modelos difusivos de adsor¢do (difusdo no filme, difusdo
intraparticula, difusdo extra-particula, entre outros), e modelos de reagdo em
superficie (modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e Elovich).
Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, por sua vez, sao
amplamente utilizados para descrever a taxa de adsor¢gao em interagdes liquido-sélido
(MOUSSOUT et al., 2018).

As expressdes desses dois modelos foram obtidas pela integracdo equagao

geral expresso na Equacéao 1.

dq%t: Kn(Ge —qp)" (01)

Onde ge € qt correspondem a massa de adsorbato retida por massa de
adsorvente no equilibrio (mg g') e em um dado tempo (min), respectivamente,

enquanto kn (min"') remete-se a constante do modelo cinético pseudo-n-ordem [h-"!

(mg g")"™].
3.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Segundo Moreira et al. (2017), os processos oxidativos avangados, séo
processos fisico-quimicos capazes de alcangarem alteragbes significativas na
estrutura quimica dos poluentes de &guas residudrias. Alguns processos

compreendem em:
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e Fenton (Fe?*/H202);

e Foto Fenton (Fe?*/H202/UV);

e Fotolise (UV/H202);

e Ozondlise (O3/H202/UV);

e Fotocatalise heterogéna (TiO2/UV).

Esses processos possuem como caracteristica comum o uso de radicais livres
reativos, principalmente a geracao do radical hidroxila (OH+), espécie altamente
oxidante (2,80 V) e nao seletiva, sendo o responsavel pela degradagao oxidativa de
uma variedade de contaminantes organicos complexos com taxas de rea¢des muito
rapidas, com a formagéo de diéxido de carbono (CO2), agua (H20) (HOLKAR et al.,
2016) e produtos intermediarios (KARTHIKEYAN et al., 2011).

O radical hidroxila ataca as moléculas pela abstracdo de hidrogénio, ou
também podem atuar como nucleofilico, acoplando-se em duplas ligagdes e anéis
aromaticos. O mecanismo mais aceito para a degradagcéo de um composto orgéanico
genérico (R) pelo radical OH* pode ser representado de acordo com as Equacdes 2 a
5 (AMORIM et al., 2009).

HO®* +RH—H,0 +R"* (2)
R* +H,0, ——>ROH+HO"® (3)
R®*+0, ——>ROO* 4)
ROO®* +RH———>ROOH+R* (5)

Os processos oxidativos avancados tém sido propostos para a remocéao
completa ou parcial de poluentes em aguas residuarias, pois possuem a vantagem de
transformar os diversos tipos de poluentes a produtos intermediarios de menor
toxicidade e maior biodegradabilidade (KARTHIKEYAN et al., 2011).

Dentre os POAs, em que cada processo possui seu mecanismo € suas
particularidades, os processos baseados em Fenton s&o conhecidos por sua

simplicidade, eficiéncia e baixo custo de investimento (DUARTE, 2013).
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O processo Fenton é aplicado a uma gama de industrias como farmacéutica
(Verma & Haritash, 2019), papel e celulose (Brink et al., 2017), couro (Mandal et al.,
2010), téxtil (Hsueh et al., 2005; Duarte et al., 2013; Fernandes et al., 2018; Gilpavas
et al., 2019) entre outros. Na atividade téxtil o processo de Fenton promove a facil
descoloragdo das aguas residuarias do estagio de tingimento e reduz altos
percentuais de carga organica, em termos de demanda quimica de oxigénio (DQO)
ou carbono organico total (TOC) (DUARTE, 2013).

Neste sentido, o presente trabalho é especialmente focado no uso do reagente
de Fenton e o processo de Fenton heterogéneo, onde a fase ativa (6xidos de ferro)
esta presente em uma matriz porosa. Por esta razdo, as duas abordagens, o Processo

Fenton Homogéneo e o Processo Heterogéneo, sdo descritas a seguir.

3.6.1 Processo Fenton Homogéneo

O Processo Fenton Homogéneo conhecido também por processo Fenton
Convencional, ttm seu mecanismo baseado nos reagentes de Fenton, H202 e os ions
Fe?* e Fe3*, em sistema aquoso.

O processo envolve a decomposicao de peroxido de hidrogénio (ativacdo do
H202 pelo Fe?*), que causa a dissociagdo do oxidante, levando a formas
intermediarias de radicais livres, principalmente do radical hidroxila (OH"), e em menor
quantidade de radical peréxido (RO"), os quais possuem potencial de redugdo maior
que o proprio peroxido. Segundo Pereira et al. (2012), as reagdes sdo descritas

conforme as Equacgdes 6 a 11.

Fe?* +H,0, — >Fe3" +HO™ +HO"® (6)
H,0, +HO® —>HO% +H,0 (7)
Fe?" +HO® — Fe3* +HO (8)
Fe3* +H,0, — >FeOOH?*" +H* (9)
FeOOH?* — sFe?* +OH® (10)

32



Fe3* +HOY — >Fe?* +0, +H* (11)

Conforme a Equacao 6, ions ferrosos reagem rapidamente com peroxido de
hidrogénio, gerando um radical hidroxila os quais sao responsaveis por atacar a
matéria organica, como descrito na Equagao 2, com uma taxa de velocidade de 76 L
mol! s'. Em contrapartida, na Equagéo 9, ions férricos reagem com peréxido de
hidrogénio em dois estagios, primeiramente, ocorre uma reagao lenta com taxa de
velocidade entre 0,01 - 0,001 L mol' s', com a regeneragdo da espécie Fe?*
completando o ciclo redox, seguida de uma rapida reagdo entre o ion ferroso
produzido e o H202 adicional (PEREIRA et al., 2012).

Segundo Pereira et al. (2012) os radicais produzidos pelas reagdes de Fenton
(Equacdes 6 e 11) sédo altamente reativos e capazes de levar a mineralizagao
completa da matéria organica sob condigdes operacionais otimizadas. Nesse sentido,
parametros especialmente como o pH, além de outros como a temperatura, o tempo
de reacdo, a concentracao do ion ferro, a concentracdo de peréxido, a relagao
Fe/H202 tem influéncia direta na eficiéncia do processo Fenton e a otimizacao destes
parametros € necessaria para desenvolver processos confiaveis.

Os ions ferrosos, em solugao aquosa, de acordo com a Equacao 6, existem na
forma de aquo/hidroxo complexos, cuja proporcdo depende do pH. Valores de pH
acima de 3,0 fazem com que Fe3* precipite na forma de hidréxido insoltvel, por outro
lado, abaixo de 2,5, altas concentracdes de H* podem sequestrar radicais hidroxila,
como descrito na Equacdo 12. Dessa maneira, o pH 3,0 é considerado a condigao

ideal para a reacgao.

OH® +H" +e” ——H50 (12)

Desta forma, o pH é o parametro mais relevante e influencia diretamente na
eficiéncia do processo Fenton. Entretanto, além desta variavel, é importante
determinar a concentracdo ideal dos reagentes como o peroxido de hidrogénio para
se obter melhor eficiéncia na degradacgao, que varia de acordo com o tipo de efluente,
e também a do ferro que afeta a cinética da reagado. Caso os reagentes néo estiverem

em correta dosagem, o perdxido de hidrogénio e os ions ferrosos podem reagir com
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os radicais hidroxilas, de modo a inibir as reacdes de oxidagcao, além do excesso de
ferro produzir um lodo indesejavel ao final do tratamento, cuja remocéo é dispendiosa
(PEREIRA et al., 2012).

Além disso, vale ressaltar que a minima concentragao de ions ferrosos (3 - 15
mg L") permitem que a reagdo proceda dentro de um periodo razoavel, independente
da concentragao de poluente organico (PEREIRA et al., 2012).

O processo Fenton Homogéneo, além de ser altamente eficiente para degradar
uma ampla gama de poluentes, tem como principal vantagem a simplicidade do
processo, o qual opera sob condicbes moderadas de temperatura e pressao, e o
peréxido de hidrogénio se auto decompde em agua e oxigénio, caracterizando um
oxidante ambientalmente inocuo (PEREIRA et al., 2012).

No entanto, a aplicagdo desse sistema exige a acidificacdo da agua, pH em
torno de 3, para que os ions ferro estejam na forma soluvel, envolvendo a
contaminagao adicional da agua tratada pelo ferro dissolvido e produgédo de lodo
(GEORGI & KOPINKE, 2005). A remocéo do lodo de ferro implica em um outro estagio
no processo de tratamento, sendo necessario a neutralizagao do residuo formado pela
precipitagcdo de hidréxido de ferro (lll) [Fe(OH)s] com uma base antes do devido
descarte, aumentando sua complexidade e custo (DUARTE et al., 2013; DUARTE,
2013; OLIVEIRA et al., 2013).

3.6.2 Processo Fenton Heterogéneo

O Processo Fenton Heterogéneo € considerado uma alternativa ao Processo
Fenton Convencional, e os principios de reagao aplicados a ele sao semelhantes
aos do processo homogéneo, ocorrendo uma reagao entre o peroxido de hidrogénio
e ions ferrosos. Entretanto, o ferro que reage de forma soluvel no sistema
homogéneo, nesta abordagem, por sua vez, apresenta-se na forma de um sal de
ferro (geralmente 6xido de ferro) imobilizado e ou suportado em uma matriz sélida
(DUARTE, 2013; OLIVEIRA et al., 2013; PEREIRA et al., 2012).

Segundo Ameta et al. (2018) varios esforgos foram feitos no uso de suportes
solidos para as espécies de ferro. Estes materiais sdo requeridos para exibir
estabilidade e alta atividade catalitica, e ainda, o metal ndo deve ser perdido por

lixiviagao. Além disso, os catalisadores do sistema heterogéneo podem ser facilmente
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recuperados e reutilizados, e todas as etapas no tratamento de efluentes sao
significativamente simplificadas se o catalisador solido for facil de manusear (DUARTE
et al., 2013).

Neste processo, o controle do pH em torno de 3,0 e posterior neutralizagao
podem ser evitadas. O pH de operagao pode ser proximo ao neutro, o que
desfavorece a solubilizagdo do ferro em solugdo, e evita a formagao de lodo
(PEREIRA et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2013). Assim, o custo de operacéo é reduzido
(AMETA et al., 2018).

Segundo Duarte (2013) ha a coexisténcia de fenbmenos de adsorcdo e
catalise, sendo que alguns autores afirmam que o primeiro passo € a rapida
adsorcao de H202 nos locais ativos, enquanto outros autores acreditam que € a
adsorcao de moléculas organicas. No entanto, 0 mecanismo seguido é consensual,
as Equacéo 13 e 14 apresentadas a seguir, sdo semelhantes as Equagdes 6 e 9,

respectivamente.

X-Fe?* +Hy05 —>X—-Fe3" +HO™ +HO* (13)

X-Fe3* +Hy05 — > X—Fe?* +HOY +H* (14)

Onde X representa a superficie do catalisador. A Equacdo 14 envolve a
reducdo de Fe*® com a produgéo de Fe?* que sdo entdo utilizados para a geragao
dos radicais hidroxila.

Segundo Oliveira et al. (2013) e Ameta et al. (2018) o uso de 6xidos de ferro
insoluveis como a goetita, magnetita e hematita, tém sido aplicados em substituicao
ao sistema aquoso de Fe?* sollvel. Dessa maneira, o emprego de diversos materiais
sélidos ja foram testados para esta aplicagdo, como, argila (SANCHIS et al, 2018),
zedlitas (LIU et al., 2017), membranas (MARTINEZ et al., 2013) e carvdo ativado
(SILVA et al., 2016).

Entre esses materiais sdlidos, o carvao ativado € favorecido pelos seus
diferentes aspectos como: alta porosidade, alta area superficial, estavel em meios
acido e basico, facil controle da superficie quimica, e baixo custo (DUARTE et al.,
2013; DUARTE, 2013).
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3.7 COMPOSITOS (CA/Fe)

Compdsitos representam uma classe de materiais que compreendem uma fase
continua (matriz) e uma fase dispersa (modificador), ambos com propriedades
particulares, que uma vez combinados, apresentam comportamento distinto do
comportamento dos constituintes individuais. As caracteristicas que esses tipos de
materiais apresentam tém motivado a pesquisa na preparagao de compadsitos, como
por exemplo, o compdésito de carvao ativado com éxidos de ferro.

Os o6xidos de ferro sdo aplicados como catalisadores e a maioria desses 6xidos
estao disponiveis somente na forma de pdé fino, o que torna sua aplicacdo pratica
limitada. Porém, quando os 6xido de ferro sao impregnados com o com carvao ativado
formam compdsitos. Esse material apresenta-se muito interessante quando se trata
de adsorgao, pois geralmente o CA tem a sua capacidade adsortiva ou catalitica
aumentada. Dessa forma, a aplicacdo de compdsitos obtidos de éxidos de ferro
agregado em carvao ativado é relevante e importante para a remediagao de materiais
inorganicos e organicos em ambientes aquosos.

A Tabela 2 apresenta diferentes pesquisas que foram realizadas com aplicacéo
de compositos (CA/Fe), com o preparo e caracterizagado desses materiais e aplicagéo
em processos tanto de adsorcdo, quanto a combinagao de adsorgdo e oxidagao na
presenca de H202, caracterizando um processo Fenton heterogéneo.

Silva et al. (2016) relataram em seus estudos a preparacéo de carvao ativado
por carbonizacdo simultdnea e ativacdo de cascas de amendoim com baixas
quantidades de hidroxido de sodio e impregnagcdo de o6xido de ferro utilizando
solugdes de nitrato de ferro para aplicagdo no tratamento de solugdes aquosas de
Azul de Metileno. Os compdsitos (preparados em 5, 7,5, 10, 12,5 e 15% de Fe) obtidos
apresentaram-se microporosos, com areas superficiais (230 - 309 m? g-') ligeiramente
inferiores as do carvao ativado (332 m? g'), com a identificagdo da hematita e
magnetita. A maior eficiéncia obtida na remog¢ao do corantes foi apresentada para o
composito com 10% em peso de Fe na aplicacdo como catalisador heterogéneo na
presenca de H202. Relataram a vantagem dos compdsitos erem preparados com
baixas quantidades de hidroxido de sodio, o que diminui a quantidade de agua de

lavagem descartada ao meio ambiente.
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Tabela 2. Referéncias de estudos de processos de adsorgao e adsorgao/oxidagao utilizando compésitos CA/Fe para remogao de contaminantes

Compésito Materiais Conc. Ferro Utilizacdo Observacao Referéncia
= Casca de amendoim para a obtencgao de Remocgao do Obtiveram a impregnacao de Hematita e Magnetita no
Carvao SR o = Teor de 5, Al o im E . Sl /
ativado/oxido carvao ativado, e posterlorllmpregnaggo 75 10 125 e coran_te zul de carvao gtlvado de casca dg amen_dO|m~. oram conjblrjadas ilva et al.
com oxidos de ferro por meio de solugdes AN Metileno em as propriedades de adsorcao e oxidagao para avaliagao dos (2016)
de ferro . 15% de ferro = .
de nitrato de ferro solugéo aquosa compositos na presenga de H20:
~ Carvéo ativado (borra oleosa) e 6xido de ~ Remogao .de Obtiveram compdsitos magnéticos a partir da conversao de
Carvao o P Proporgdes Azul de Metileno . . N .
. . ferro sintético, com calcinagao em fluxo ] . , ot hematita em magnetita. A adsor¢do, mostrou que os Mariano
ativado/oxido de 1:1 e 4:1 e ions Cd“* e ~ L .
de N2 nas temperaturas de 400, 600 e P ~ mesmos sao materiais alternativos para o tratamento de (2014)
de ferro o ~ s (CA/Fe) Pb?* em solugéo ; o o »
800 °C para obtengao de compositos aquosa meios aquosos contendo Cd=* e Pb“* (200 mg L")
Carvéao Compdsitos preparados de carvao ativado o Remocgao do Realizaram ensaios de adsorcao e de Fenton heterogéneo
. . . Teorem 7% i Duarte
ativado/6xido  comercial com os precursores de acetato corante azo em pH 3, verificando melhor desempenho com uma menor
. o de ferro = . (2013)
de ferro de ferro, sulfato ferroso e nitrato férrico Orange I concentracao de agente oxidante (H20z2)
O principal 6xido de ferro presente nos compésitos foi
Carvéao Compésitos preparados de carvao ativado Proporgdes Remocgao de goetita. Foram avaliados os processos de adsorgéo e Castro ef al
ativado/éxido POSILOS prepara de 1:1e 5:1 Azul de Metileno oxidagdo em sistema batelada, identificando formacgao de ’
comercial e solugdes de FeCls e FeSO4 X : L . . ~ (2009a)
de ferro (CA/Fe) em meio aquoso intermediarios e maior capacidade de remogéao do corante
pelo CA/Fe com menor teor de ferro
_ Carva’lo_ Compésitos preparados de carvdo ativado Proporgdes Re_mogao de _ (0] pr|.n0|pal oxido de_ ferro presente nos comp03|to~s foi Castro ef al.
ativado/6xido . ~ de 1/1 e 5/1 atrazina em meio goetita. Foram avaliados os processos de adsorgéo e
comercial e solugdes de FeCls; e FeSO4 N . (2009Db)
de ferro (CA/Fe) aquoso oxidagdo em sistema batelada
Porcentagem Aplicagao de Foram estudados uma ampla faixa de pHinicial do efluente
Carvio Foram usados dois diferentes em massa de Fenton com avaliagéo de porcentagem de remogéo de COD e de Dantas ef al
ativado/Fe-0 adsorventes/catalisadores (Carbotrat AP®  o6xido de ferro  heterogéneo no compostos aromaticos. Estudaram a adsorgao e a (2006) ’
23 e Carbotrat Premium®) 0,46 e 1,36 tratamento de combinacgdo da adsorgdo e oxidagdo na presencga de H20z,
Y%(m/m) efluente téxtil com grande eficiéncia na condigao de pH 3
~ Remocao de Estudou a preparacao de 6xido de ferro magnético
Carvao . . Carga ; . A %
. s Baseado no método descrito por 2 fenol, 4-nitrofenol impregnado com carvao ativado para a obtengcdo de um
ativado/oxido superficial de . g ~ Balachandran
Schwertmann & Cornell (2000) com e azul de material, que apds a adsorg¢ao, o adsorbato pode ser
de ferro P . ferroem 7, 15 : . ; - " (2004)
e modificagbes apropriadas o metileno em convenientemente retido através de um campo magnético
magnético e 20% = .
solucao aplicado externamente
= . ” s Razdes de Remocao de Principal fase magnética presente, a maghemita com
Carvéo Propriedades magnéticas dos 6xidos de . . . - Lo
. s . peso de 2:1, compostos pequenas quantidades de magnetita. Foi estudado o Oliveira et al.
ativado/6xido  ferro foram combinadas em um composto - ; n . - .
. " 1,5:1e1:1 organicos processo de adsorc¢ao, e subsequente remogao do meio por (2002)
de ferro para produzir adsorventes magnéticos. iy s ; i .
(CA/Fe) volateis um procedimento magnético simples.
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Mariano (2014) preparou e caracterizou compositos obtidos de carvao ativado
(borra oleosa) e oxido de ferro sintético nas proporgdes de 1:1 e 4:1, com calcinagao
em fluxo de N2 em temperaturas de 400, 600 e 800 °C, para remog¢éo de compostos
organico (azul de metileno) e inorganicos (Cd?* e Pb?*) em sistema aquoso. Os
compdésitos apresentaram comportamento magnético devido a conversdo de hematita
em magnetita e/ou maghemita e ferro metalico. Relatou que as capacidades de
remocao do azul de metileno por adsorgéo foram de 141 mg g™! e valor médio de 116
mg g™, para o CA e os compasitos (tratados a 600 °C), respectivamente, sugerindo
que os compositos possam ser aplicados para remediacdo de outros contaminantes
organicos em meio aquoso. Os compositos apresentaram a capacidade maxima de
adsorgdo do ion Cd?* entre 223 e 503 mg g™!, enquanto que para o ion Pb?* de 218 a
486 mg g™, relatou que esses resultados sao superiores aos encontrados na literatura
para carvoes ativados.

Duarte (2013) testou primeiramente trés diferentes carvdes ativados comerciais
(Norit (N), Merck (M) e Kynol (K)) para remogao do corante azo Orange Il em solugao
aquosa na condicao de pH 3. O material N foi selecionado como o melhor suporte CA
devido as suas propriedades texturais microporosas e cataliticas. Em segundo lugar,
estudou a influéncia do sal precursor de ferro no preparo das amostras, N-AczFe, N-
FeSOs4 e N-FeNOs, utilizando acetato de ferro, sulfato ferroso e nitrato férrico,
respectivamente, para impregnacgao do CA Norit. Duarte verificou que as particulas de
ferro localizadas na parte externa da estrutura porosa dos CAs favoreceram a
remogao da cor, mas prejudicaram a mineralizagdo (observada para N-FeSOas),
enquanto as particulas de ferro localizadas dentro dos microporos promoveram a
remogao do carbono organico total (COT). Este foi o caso do catalisador N-AczFe,
escolhido como a melhor amostra, como limitados niveis de lixiviagao, levando a 90%
de descoloracdo em 4 h e remocgao de TOC de 61% em 24 h.

Castro et al. (2009a) estudaram a combinagao dos processos de adsorgao e
oxidagdo com a presencga de H202 para remocédo do corante Azul de Metileno em
solugcao aquosa aplicando compdsitos. Os compdsitos foram preparados pela preci-
pitagdo dos o6xidos de ferro formados pelo gotejamento de NaOH (5 mol L") em uma
suspensao aquosa contendo carvao ativado comercial, FeClz (28 mmol) e FeSO4
(14 mmol), nas proporgdes de 1/1 e 5/1 de carvao ativado/dxido de ferro (m/m). Apés
a precipitagéo dos 6xidos, o material foi filtrado e lavado com agua destilada até pH
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neutro, secos em estufa a 60 °C por 24 h. Relataram que o 6xido precipitado presente
nos compdasitos foi a Goetita, sendo que o CA/Fe 5/1 apresentou elevada capacidade
de remocgao do corante. Entretanto, relataram que as analises mostraram que o
composito com maior teor de ferro, CA/Fe 1/1, apresentou maior capacidade de
oxidagao do corante, levando a formagao de grande numero de intermediarios.

Castro et al. (2009b) prepararam compositos conforme Castro et al. (2009a) na
mesmas proporg¢oes, com alteracbes nas concentracées de FeCls e FeSOs4, para
21,6 e 43,1 mmol, respectivamente, e exclusao da etapa de filtracdo sendo que apos
a precipitagcdo do Oxidos os materiais foram secos em estufa a 60 °C por 24h.
Relataram a presenca de goetita nos compdésitos, e que esse 6xido tende a reduzir a
area superficial e a capacidade de adsorcdo dos compdsitos, mas aumenta a
proporcao de locais ativos. Esses sitios ativos promovem a decomposicédo do H202 e
a oxidagao da atrazina em meio aquoso.

Dantas et al. (2006) estudaram o tratamento de aguas residuarias téxteis por
meio da aplicagdo de compdésitos CA/Fe203 pelo processo de adsorgado e Fenton
heterogéneo. Dois adsorventes/catalisadores heterogéneos foram utilizados, com teor
de oxido de ferro (m/m) de 0,46 e 1,36 % e valores de pHpcz a 6,5 - 7,5 e 8,4,
respectivamente. Relataram que a capacidade de adsorgao dos compdsitos aumentou
com a concentragao superficial de 6xido de ferro. Quando os sélidos foram aplicados
como catalisadores heterogéneos na presenga de H202, obtiveram vantagens de
serem efetivos em pH inicial 3 e com menor consumo de peroxido de hidrogénio do
que é necessario pelo processo de Fenton homogéneo. Nenhum ferro foi lixiviado para
a fase aquosa indicando que a reacao de Fenton homogénea nao era importante e o
catalisador era bastante estavel

Balachandran (2004) preparou compdésitos (CA/Fe) baseado no método
descrito por Schwertmann & Cornell (2000), através de precipitagdes alcalinas, porém,
com modificagdes apropriadas. As proporgcdes da carga superficial de ferro sobre o
CA foram de 7, 15 e 20%. Relataram precipitagdo de maghemita e outros 6xidos de
ferro em varias proporcoes. Através dos estudos de adsorcdo de solugdes utilizando
fenol, 4-nitrofenol e azul de metileno Balachandran avaliou que com a diminui¢cdo da
area superficial dos compdsitos devido a presenca de 6xido de ferro magnético ha
também uma diminuicdo na adsorcéo dos solutos. Ainda ressalta, que a propriedade

vantajosa do CA/Fe magnético é que apdés a adsorgdo, o adsorbato pode ser
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convenientemente retido em um fluxo através do reator usando campo magnético
aplicado externamente.

Oliveira et al. (2002) prepararam compositos de carvao ativado/oxido de ferro
magnético para adsorcao de contaminantes na agua, em razdes de peso de 2:1, 1,5:1
e 1:1 (CA/Fe). Relataram como principal 6xido de ferro presente nos compasitos, a
maghemita com pequenas quantidades de magnetita. Mostraram que os compdsitos
magnéticos mostraram boa resisténcia ao longo da faixa de pH 5 - 11 e que
alcangaram igual capacidade de adsorcao pelo CA, na remog¢ao de compostos
organicos volateis como cloroférmio, fenol, clorobenzeno e drimaren vermelho em

solucdo aquosa.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O carvao ativado (CA) empregado neste trabalho foi adquirido de filtros
domésticos de purificagdo de agua descartados, fornecidos por uma empresa
revendedora dos filtros da regido de Toledo. Os carvbes foram removidos dos filtros,
secos em estufa a 105 °C por 3 h e peneirados para obter uma granulometria uniforme
(0,60 - 1,18 mm). Essa amostra foi denominada de CAO.

O corante utilizado nos ensaios de adsorgcao/oxidacao foi gentilmente fornecido
por uma empresa de tingimento da regido Oeste do Parana. De acordo com a ficha de
seguranga do corante, seu componente principal é o Preto Reativo 5 (Reactive Black 5
- RB5), molécula relativamente grande. Sua estrutura estd demonstrada na Figura 11 e

suas propriedades fisico-quimicas apresentadas na Tabela 3.

Figura 11. Estrutura molecular do corante Preto Reativo 5 (RB5)

Na0;SOCH,CH,0,8 —@—N=N SO;Na

HO

NaO3SOCH,CH,0,S —©—N=N SO;Na

Fonte: Lucas & Peres (2006)

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas do corante do corante téxtil RB5

Nome comercial Azul Marinho Biomax BL 111 %
Classe quimica Reativo azo
Componente principal Preto reativo 5
Numero CAS 12225-25-1
Formula molecular C26H21NsNasO19Se
Solubilidade em agua >120 g L' (50 °C)
pH 4(20°C, 10 g L")

Fonte: Adaptado de Xis-Ene (1996)
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4.2 REAGENTES

Os reagentes utilizados na impregnacédo dos carvoes e nos ensaios
experimentais foram todos de grau analitico. Sdo eles: hidroxido de potassio (KOH),
sulfato ferroso (FeS04.7H20), nitrato de ferro (Fe(NO3)3.9H20), nitrato de potassio
(KNO3), iodo (l2), amido (CeH100s5)n, acido cloridrico (HCI), tiossulfato de sodio
(Na2S203), cloroférmio concentrado, dicromato de potassio (K2Cr207) e peréxido de
hidrogénio (H202 35%, v/v).

4.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.3.1 Sintese da Goetita (GOE)

Com base na metodologia descrita por Schwertamann & Cornell (2000), o
preparo da GOE consistiu em transferir para um frasco de polietileno de 1 L, 50 mL
de solugdo de Fe(NO3)3.9H20 (1 mol L-') e 90 mL de solugédo de KOH (5 mol L") de
forma rapida e com agitacado. Imediatamente, dilui-se a mistura para 1 L utilizando-se
agua destilada. O frasco foi tampado e deixado em repouso em uma estufa a uma
temperatura de 70 °C por 60 h. Apdés esse tempo, o precipitado formado foi
centrifugado (Centrifuga Daiko TD4 - 2) em velocidade de 3000 rpm durante 1,5 min,
foi lavado trés vezes com agua destilada e seco na estufa a 70 °C por um periodo de
9 h.

4.3.2 Sintese da Magnetita (MAG)

Com base na metodologia descrita por Schwertamann & Cornell (2000), para o
preparo da MAG, foi montado um sistema composto por um reator de vidro com tampa
contendo entradas para fluxo de gas, solugéo alcalina e um termémetro. O reator foi
colocado em banho-maria e a agitacao foi realizada por meio de um agitador magnético.

O sistema esta apresentado na Figura 12.
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Figura 12. Sistema montado para o preparo da Magnetita sintetizada por meio da metodologia

descrita por Schwertamann & Cornell (2000). 1- Funil, 2- Termémetro, 3- Banho-maria, 4- Ima,

5- Agitador e aquecedor magnético, 6- Suporte para o reator, 7- Béquer para o banho-maria, 8-
Reator, 9- Tampa de plastico com buracos e 10- Entrada de gas

Fonte: Autoria prépria

O preparo da MAG consistiu em dissolver 40 g de FeS04.7H20 em 280 mL de
agua destilada e transferir para o reator. Este foi colocado no banho-maria e aquecido,
sob fluxo de 200 mL min-' de gas nitrogénio (N2) até a temperatura atingir 90 °C. Neste
instante, foi adicionado gota a gota, com agitacdo continua, a solugcado alcalina
preparada com 3,23 g de KNOs3 e 22,45 g de KOH dissolvidas em 120 mL de agua
destilada. O conteudo do reator foi mantido a 90 °C por 60 min. Apds esse tempo,
retirou-se o recipiente do banho-maria e o deixou esfriar, em repouso, a temperatura
ambiente por 10 h. O precipitado foi filtrado em sistema a vacuo, lavando-o com 500 mL
de agua destilada. O precipitado foi seco em estufa a uma temperatura de 90 °C por
10 h.
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4.3.3 Sintese do compdésito Carvao ativado/Goetita (CA/GOE)

O preparo do compdsito CA/GOE foi realizado de forma analoga ao preparo da
GOE sintetizada descrito anteriormente na Secéo 4.3.1, porém com a presenga do
carvao ativado no sistema reacional.

Para o preparo do compdsito CA/GOE, utilizou-se um frasco de polietileno com
capacidade de 2 L no qual foi misturado 100 mL de solugdo de Fe(NOs3)3.9H20
(1 mol L) e 50 g de carvao ativado que permaneceram em repouso durante 2 h. Apds
esse tempo, foi adicionado rapidamente, 180 mL de solugdo de KOH (5 mol L") com
agitagao constante e, imediatamente, dilui-se a mistura para 2 L de agua ultrapura Milli-
Q. O frasco foi tampado e permaneceu em repouso na temperatura de 70 °C por 60 h.
O compdsito foi separado da solugdo usando uma peneira de 28 mesh e lavados
diversas vezes com agua destilada para a remocgao dos finos. Para diminuigdo da
alcalinidade, o compésito foi transferido para um béquer e adicionado cerca de 50 mL
de agua destilada, na qual foi borbulhado gas carbénico (CO2). Durante o
borbulhamento do gas foi realizado a leitura de pH e quando o mesmo estabilizava,
trocava-se a agua. Esse procedimento foi repetido até que o pH da agua atingisse o
valor de aproximadamente 6. Apds, o compdsito foi seco em estufa a 80 °C durante
10 h.

4.3.4 Sintese do compdésito Carvao ativado/Magnetita (CA/MAG)

O preparo do compdsito CA/MAG foi realizado de forma analoga ao preparo da
MAG sintetizada, descrito anteriormente na Secao 4.3.2, porém com a presencga do
carvao ativado no sistema reacional e a substituicdo do sistema de controle de
temperatura (banho-maria e termdémetro) por um sistema de controle automatico, além
da mudanga da agitagcdo magnética para agitagdo mecanica. A Figura 13 apresenta

uma ilustracédo do sistema montado para a sintese do compdésito CA/MAG.
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Figura 13. Sistema montado para o preparo da CA/MAG. 1- Funil, 2- Aquecedor, 3- Agitador
magnético, 4- Termopar, 5- Reator, 6- Tampa de plastico com entradas e 7- Entrada de gas

Fonte: Autoria prépria

Para o preparo do compodsito CA/MAG, 40 g de FeS04.7H20 foi dissolvido em
280 mL de agua ultrapura Milli-Q e transferido para o reator juntamente com 73 g de
carvao ativado. O reator foi aquecido gradativamente, sob fluxo de 200 mL min-' de
N2 até atingir 90 °C. Este periodo de aquecimento teve duragdo de 2 h. No instante
em que a temperatura atingiu 90 °C, foi adicionado gota a gota a solugéo alcalina (3,23
g de KNOs e 22,45 g de KOH dissolvidas em 120 mL de agua ultrapura Milli-Q) sob
agitagdo mecanica. O conteudo do reator foi mantido a 90 °C por 60 min. Apds esse
tempo, a solucéo resfriou a temperatura ambiente por 24 h. O compdsito foi separado
da solugdo usando uma peneira de 28 mesh e lavado diversas vezes com agua
destilada para a remogao dos finos. Para diminuigdo da alcalinidade foi utilizado o
mesmo procedimento que do compdsito CA/GOE, com o borbulhamento de CO2 em
agua junto com o composito, até que o pH da agua atingisse o valor de

aproximadamente 6. Apds isso, o compasito foi seco em estufa a 70 °C durante 15 h.
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4.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

4.4.1 Aspectos Visuais

Os aspectos visuais das amostras do carvao ativado CAO, dos 6xidos de ferro
sintetizados GOE e MAG e dos compdsitos CA/GOE e CA/MAG foram observados

utilizando um microscoépio digital USB 1000x.

4.4 2 Analise de Fisissorcao de N2

Analise de Fisissor¢cao de N2 também conhecido como adsorgcdo/dessorgao de
N2 foi aplicado para determinagéo das caracteristicas importantes como tamanho de
poro, a area de superficie e o volume dos poros para a compreensao dos materiais.

As analises de Fisissor¢gao de N2 foram realizadas para as amostras de carvao
CAO e dos compositos CA/GOE e CA/MAG previamente secos em estufa por 24 h a
100 °C. Posteriormente, as amostras foram submetidas a um pré tratamento a 250 °C
por 4 h sob vacuo para retirar toda umidade e espécies adsorvidas da superficie do
material. Em seguida, foram caracterizadas através de isotermas de
adsorcao/dessorcao de N2 registradas na temperatura do nitrogénio liquido utilizando
o0 equipamento Nova 2000e da Quantachrome. Para a area superficial especifica
considerou-se o método BET, enquanto para o volume de poros utilizou-se o0 método
BJH.

4.4.3 Determinagdo do Numero de lodo

O numero de iodo esta relacionado a adsor¢gao de moléculas de pequeno peso
molecular (iodo), sendo utilizado como indicador da capacidade adsortiva do carvao
ativado pulverizado (CAP).

Os ensaios foram realizados segundo a norma MB-3410 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1991B) para as amostras de carvdo CAO e
os compositos CA/GOE e CA/MAG sendo que o método baseia-se na obtencéo da

quantidade em miligramas de iodo adsorvido por 1,0 g de CAP.
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As amostras foram submetidas a moagem em almofariz e pistilo, 0 passante
na peneira n® 325 e foram secas em estufa a 130 °C por 3 h. Cerca de 1,2 g de cada
amostra foi transferida para erlenmeyer de 250 mL - com boca esmerilhada,
previamente seco a 130 °C por 30 min - e adicionado 10 mL de acido cloridrico 1:5
com agitacédo até umedecer a amostra. A solugdo permaneceu em ebuligdo em chapa
de aquecimento por 30 s seguido de resfriamento a temperatura ambiente. Ent&o, foi
adicionado precisamente 100 mL de solugéo iodo 0,1 mol L-! e fechado o frasco, foi
agitado vigorosamente por 30 s e filtrado a solugao por gravidade, em béquer de 250
mL rejeitando os primeiros 20 a 30 mL do filtrado. Precisamente 50 mL do filtrado
homogeneizado foi transferido para um frasco erlenmeyer de 250 mL e titulado com
solugéo de tiossulfato de sdédio 0,1 mol L' até surgimento de coloragdo levemente
amarelada. Em seguida, foi adicionado cerca de 2 mL de solugao indicadora de amido
0,5% e continuado a titulacado até desaparecimento da coloragao azul.

A quantidade de iodo adsorvida (indice de iodo) foi obtida a partir da medida do
residual de iodo apés um determinado tempo de contato com o CAP, sendo o

resultado expresso em miligramas de lodo (I2) por gramas de adsorvente.

4.4.4 Concentracao de Ferro

Para o preparo de amostras, foi empregado o forno de microndas Multiwave
Go, da Anton Parr, método “organic B“: 10 minutos a 100 °C, seguido de mais 10 min
a 180 °C. Usou-se massa de amostra de 0,25 g e 6 mL de HNO3 concentrado para
decomposicéo total.

Para a determinacédo de Fe, foi utilizado um espectrofotdmetro de absorcéo
atbmica com chama (Varian, modelo AA240FS). As medidas foram feitas em

324,8 nm, split de 0,2 nm e corrente da lampada de 10 mA.

4.4.5 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A técnica de MEV foi empregada para visualizar tridimensionalmente os

aspectos morfoldgicos da superficie dos materiais e a técnica de EDS para identificar

€ mapear a composi¢cao quimica elementar qualitativa da amostra.
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O carvao CAO e os compositos CA/GOE e CA/MAG foram caracterizados por
microscopia eletrénica de varredura utilizando o microscépio eletrénico Field Emission
Scanning Electron Microscope JSM - 7100F, operando em 15,0 kV. As amostras
foram previamente secas, fixadas numa fita de carbono e colocadas em um suporte
de ouro. Foram obtidas imagens nas ampliagdes de x100, x300 e x500 da superficie
das particulas do carvéo e dos compdsitos. A espectroscopia de energia dispersiva
foi realizada no mesmo equipamento que o MEV. A quantificagao foi realizada em um

ponto para cada amostra e os mapeamentos foram escaneados por 122 segundos.

4.4.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi realizada para a determinacéo dos
grupos funcionais nas superficies dos carvao ativado CAO, dos o6xidos de ferro
sintetizados GOE e MAG e dos compésitos CA/GOE e CA/MAG.

As analises foram realizadas usando pastilhas em KBr, as quais foram
preparadas pela moagem e mistura homogénea de 0,005 g de amostra e 0,3 g de
KBr, em almofariz, ambos previamente secos a 100 e 200 °C, respectivamente. O
pastilhamento foi realizado com aplicagédo gradual de presséo de 5 ton na mistura por
aproximadamente 10 min. O espectro do Infravermelho foi obtido na faixa de 4000 a
400 cm', com resolugéo de 4 cm', usando um espectrofotdmetro de infravermelho
(Perkin-Elmer - Spectrum 65), sendo cada espectro o resultado da média de 40

medidas.

4.4.7 Difratometria de Raios X (DRX)

Por meio da técnica de difragdo de Raios X é possivel obter dados de estruturas
da ordem de angstroms dos materiais. Foi realizado para o carvao ativado CAO, os
oxidos de ferro sintetizados GOE e MAG e os compdsitos CA/GOE e CA/MAG.

Os difratogramas foram obtidos com um difratdmetro Miniflex 600 de Rigaku
Corporation. Utilizou-se os softwares Miniflex Guidence e PDXL2 licenciado por
Rigaku, utilizando as seguintes condigdes: 20: 2 - 80; passo (°): 0,020; tempo/passo:

40 s; fendas DS 1/16°, velocidade de varredura: 2,5°/min, mascara 15 mm, AS 6.4 mm,
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tubo de Cu Ka1, detector D/Tex Ultra e porta-amostra zero background (Si). Triturou-

se as amostras em gral e pistilo para evitar orientagao preferencial.

4.4.8 Ponto de carga zero (pHpcz)

A avaliagao do ponto de carga zero (pHpcz) do carvdo CAO e dos compdésitos
CA/GOE e CA/MAG foi determinado pelo método do “experimento dos 11 pontos”
(REGALBUTO & ROBLES, 2004). Foram preparadas solugdes aquosas ajustadas sob
diferentes valores de pH inicial, na faixa de pH 2 a 12 utilizando solugées de NaOH e
HCI (0,01 mol L). Aproximadamente 0,20 mg dos materiais (CAO, CA/GOE e
CA/MAG) foram transferidos para frascos erlenmeyers e adicionado 25 mL das
respectivas solugdes aquosas, permanecendo a 30 °C com agitagdo de 150 rpm. Apds
24 h de contato entre as solugdes e os materiais solidos, foram realizadas as leituras
do pH de equilibrio das amostras, com o auxilio de um pHmetro (M8 TECNOPON).
Os experimentos foram realizados em duplicata. Por meio dos graficos de ApH versus
pH inicial foram estimados o pHpcz, que correspondem ao ponto onde a curva cruza

0 eixo zero.

4.4.9 Decomposigao de peroxido de hidrogénio

Os ensaios de decomposigao do peroxido de hidrogénio foram realizados para
avaliagdo da capacidade das amostras de CA, CA/GOE e CA/MAG de decompor o
peroxido de hidrogénio.

Para a decomposi¢cdo de H202 foi utilizada a metodologia apresentada por
Guimaraes (2007) e consistiu em colocar em contato cerca de 30 mg dos compdsitos,
5 mL de agua destilada e 2 mL de H202 (30%) em um erlenmeyer de 50 mL. O frasco
foi fechado e o conteudo foi mantido em agitagdo magnética em temperatura
ambiente. O oxigénio liberado na decomposigao do peroxido de hidrogénio em fungéo
do tempo foi quantificado por meio da leitura realizada em uma proveta invertida. O
sistema utilizado esta esquematizado na Figura 14.
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Figura 14. Sistema montado no estudo da atividade catalitica na presenca de Hz0;

Fonte: Guimaraes (2007)

A decomposic¢ao do peroxido de hidrogénio ocorre conforme Equagao 15.

Hy05(aq) = H20() + %02(9) (15)

4.5 ENSAIOS DE ADSORCAO/OXIDACAO

4.5.1 Espectro de absorgdo molecular do sistema reacional

Para avaliar o sistema reacional foram obtidos espectros de absorgao
molecular para a solugdo de corante RB5 (100 mg L"), solugdo de perdxido de
hidrogénio (14,69 g L") e para mistura de 50 mL de solugdo de corante RB5 com 2 mL
de H202. Os espectros foram obtidos em um espectrofotdbmetro Thermo Scientific
Genesys 10 - UV na faixa de 190 a 800 nm com passo de 2.

A curva de determinacado da concentragcédo do corante RB5 em solugao aquosa
foi obtida a partir da leitura da absorbancia (Abs) no comprimento de onda de maior

absorgao (590 nm) em fungéo da concentracao.
4.5.2 Ensaio de descoloracao do corante RB5 por adsorgao e adsorgcao/oxidacao

Os ensaios de descoloocao do corante RB5 por adsorgcao e adsorgcao/oxidagao

foram realizados para o CAO e os compositos CA/GOE e CA/MAG.
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Para os ensaios de adsorgédo (sem peroxido de hidrogénio), 0,4 g de material
sélido foram transferidos para erlenmeyers de 125 mL sendo adicionado 50 mL de
solugéo de corante (100 mg L"), com pH previamente ajustados para 3 ou 6, e 2 mL
de agua destilada. Os frascos foram colocados no shaker Maro Labor WEQ (CFWO08
Vector Inverter) e permaneceram em agitagdo de 150 rpm sob temperatura de 30 °C
por 24 h. Apds esse tempo, o material sdlido foi separado, sendo determinado da
solugdo remanescente, o pH final e a concentragao do corante RB5.

Para os ensaios adsorgdo/oxidacdo (com peroxido de hidrogénio), a
metodologia utilizada foi a mesma para os ensaios de adsor¢do, sendo que ao inves
de transferir para o erlenmeyer 2 mL de agua destilada, foram transferidos 2 mL de

peroxido de hidrogénio (35% v/v) que corresponde a 14,69 g H202 L.

A descoloragao de corante foi determinada conforme a Equacao 16.

(As00inicial — A590final )*100 (16)

%Descoloracao = A
590inicial

Onde Asgoinicial € Asgofinal cOrrespondem a absorbancia no comprimento de onda

de 590 nm inicial e final da solugao do corante, respectivamente.

4.5.3 Ensaios cinéticos de adsorcao/oxidacao

Os ensaios cinéticos de adsorg¢ao/oxidacao da solucao de corante para o CAO
e os compositos CA/GOE e CA/MAG, foram realizadas em sistema batelada e nas
condicdes de pH de 3 e 6.

Foram misturados em frascos erlenmeyers de 125 mL, 0,40 g de material
solido, 50 mL de solugéo de corante (100 mg L"), com pH previamente ajustados para
3 ou 6, e 2 mL de H202(35% v/v) que corresponde a 14,69 g H202 L'. Os frascos
foram colocados em um shaker e permaneceram em agitacdo constantemente a
150 rpm sob temperatura controlada de 30 °C. Em intervalos predefinidos, os
erlenmeyers foram retirados do shaker, sendo o material sélido separado. Da solugao
remanescente, foi aferido o pH final e obtido o espectro de absorcado molecular. A
partir dos espectros a descoloragao de corante foi determinada pela Equagéao 16.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DOS OXIDOS DE FERRO E OS COMPOSITOS

Os aspectos visuais do carvao ativado (CAQ0), dos compdsitos (CA/GOE e
CA/MAG) e dos oxidos sintetizados (GOE e MAG), sao apresentados na Figura 15.
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Observou-se na Figura 15 (a) que o carvao ativado (CAOQ) apresentou
superficies irregulares e coloragao preta, caracteristicas do CA.

Na Figura 15 (b), que corresponde a GOE, observou-se uma coloragao amarela
marrom/avermelhada, caracteristico da goetita. Na Figura 15 (c), que corresponde a
MAG, apresentou uma coloragdo escura, sugerindo a presenga de magnetita que é
caracterizada pela coloracéo preta (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). De acordo
com Cornell & Schwertmann (2003), a cor € um indicador confiavel na identificagdo
dos 6xidos de ferro e, desta forma, a coloracédo apresentada pelas amostras GOE e
MAG sugerem que os métodos utilizados para a sintese dos respectivos oxidos
sintetizados foram satisfatorias.

Observou-se na Figura 15 (d) que os compdsitos CA/GOE apresentaram-se
com um recobrimento parcial da superficie externa de suas particulas com 6xidos de
coloragcéo semelhante ao 6xido apresentado na Figura 15 (c).

Na Figura 15 (e) os compdsitos CA/MAG mostraram-se com um revestimento
superficial com o6xidos de ferro de diferentes coloragdes, que pode indicar a
precipitacdo de outros oxidos além da magnetita.

As isotermas de fisissorcdo de N2 para o carvdo CAO e para os compositos
CA/GOE e CA/MAG séo apresentadas na Figura 16.

Figura 16. Isotermas de adsorgao/dessorgéao de N-
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A partir das isotermas (Figura 16) foram determinados os valores de area
superficial especifica, volume de poros e didmetro médio de poros. Essas
propriedades fisico-quimicas das amostras, além do numero de lodo e concentragao

de ferro estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Caracterizagdo das amostras CA0, CA/GOE e CA/MAG

Amostra CAO0 CA/GOE CA/MAG
Area superficial especifica (BET) (m2 g-) 764,00 758,80 653,10
Volume de poros (BJH) (cm3 g*) 0,09949 0,04519 0,05277
Diametro médio de poros (A) 18,15 18,09 18,16
Numero de lodo (mg g') 680,25 586,26 620,41
Concentracgao de Ferro (mg g') 1,74 4,23 30,77

Analisou-se na Figura 16, que a forma das isotermas de adsorcao de N2, em
especifico para o suporte (CAO), refere-se a um material microporoso com a presenca
de certa mesoporosidade denotada pelo pequeno ciclo de histerese, geralmente
observados nos carvoes ativados. Essas caracteristicas também sao observadas nos
compositos (CA/GOE e CA/MAG), indicando que a impregnacao com o6xido de ferro
nao alterou significativamente as propriedades texturais do carvao ativado inicial.
Segundo Duarte (2013) as caracteristicas texturais do carvao ativado influenciam a
capacidade do mesmo em fixar e dispersar o ferro em sua superficie, sendo assim
verificou que altas areas superficiais de carvdo ativado com presenca de
microporos/mesoporos favoreceram a dispersao do ferro, levando o compdsito a um
aumento da atividade catalitica.

Conforme apresentado na Tabela 4 as areas superficiais especificas das
amostras impregnadas tiveram um percentual de reducao de 0,68% e 14,5% para as
amostras CA/GOE e CA/MAG, respectivamente, em comparagdo com a amostra
inicial (CAQ). Essa diminui¢cdo no valor de area superficial especifica esta relacionada

ao recobrimento parcial dos poros do carvao ativado com o oxido de ferro. Esse
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comportamento reflete na diminuicdo do numero de iodo para os compositos CA/GOE
e CA/MAG quando comparados ao cartdo ativado CAO.

O mesmo comportamento foi observado por Duarte (2013) ao analisar as
propriedades fisico-quimicas de trés diferentes amostras de carvao ativado
impregnados com oOxido de ferro, no qual os compdsitos (teor de ferro 7%)
apresentaram uma diminuicio de area superficial especifica de 12,17, 8,93 e 11,25%,
em relagdo aos carvbes ativados utilizados para impregnagao, respectivamente,
sugerindo um baixo comprometimento dos microporos presentes nas amostras.

A investigagao da concentragao de ferro presente no carvao ativado CAO e nos
compositos CA/GOE e CA/MAG preparados mostrou que, ha uma pequena
concentragdo de ferro de 1,74 mg g' no CAO, o compdsito CA/GOE possui,
aproximadamente, 4,23 mg g de ferro enquanto o compdsito CA/MAG possui em
torno de 30,77 mg g' de ferro.

As micrografias MEV s&o apresentadas nas Figuras 17 (a - f). Pode-se avaliar
a textura da superficie e demais caracteristicas superficiais das amostras carvdo CAO
e compositos CA/GOE e CA/MAG.

A Figura 17 (a) demonstra uma morfologia de superficie irregular com textura
porosa tipica de carvao ativado. As micrografias apresentadas nas Figuras 17 (b) e
17 (c) sao referentes aos compositos CA/GOE e CA/MAG, respectivamente. Pode-se
observar a alteracdo da morfologia dos materiais porosos apdés o preparo dos
compositos com diferentes 6xidos de ferro. As micrografias sugerem que a deposi¢cao
dos 6xidos de ferro recobre parcialmente a superficie do carvao ativado, sendo esse
efeito mais pronunciado no compdésito CA/MAG (Figura 17 c).

Esses resultados, além de sugerirem a formagao dos compdésitos, corroboram
os dados de analise de area superficial e distribuicao de poros mostrados na Figura 16
e Tabela 4, uma vez que a diminuicdo nos valores de area esta relacionada ao
recobrimento parcial dos poros do carvao ativado.

A analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizada para a
identificacdo dos elementos presentes e para mapear a distribuicdo dos mesmos nas
amostras.

As Figuras 18 (a - c) apresentam os espectros de energia dispersiva para as
amostras de carvdo CAO e dos compositos CA/GOE e CA/MAG na qual foi
comprovada a presencga de carbono (C), oxigénio (O) e ferro (Fe).
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Figura 17. Imagens de microscopia eletrénica de varredura para as amostras (a) CAO0, (b) CA/GOE e (c) CA/MAG, com ampliagdo x100, e as imagens
(d), (e) e (f) representam uma maior ampliagdao do quadrado nas Figuras (a), (b) e (c), respectivamente
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Figura 18. Mapeamento dos elementos que constituem as amostras (a) CA0, (b) CA/GOE e (c)

CA/MAG com ampliagido x100
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O resultado obtido no mapeamento mostra que os elementos estdo distribuidos
nao uniformemente nas amostras CA0, CA/GOE e CA/MAG na regido analisada. No
carvao ativado (Figura 18 a) pode-se ser visualizado a presenca de ferro distribuido ao
longo da amostra e predominancia de carbono (C) e oxigénio (O) proveniente da
estrutura carbonosa do material. Nos compdésitos (Figura 18 b e Figura 18 c) observa-se
uma maior presenga de ferro proveniente dos oxidos de ferro que estdo recobrindo a
superficie dos carvoes.

Os espectros obtidos por FTIR das amostras séo apresentados nas Figuras 19 (a)
e 19 (b), possibilitando-se assim, identificar qualitativamente os possiveis grupos
funcionais presentes na estrutura dos materiais utilizados neste trabalho. Os espectros do
CAQO, dos 6xidos sintetizados GOE e MAG e dos compdsitos CA/GOE e CA/MAG foram
registrados entre 4000 e 400 cm™'. Os valores referentes aos nimeros de onda e suas
respectivas atribuicdes sdo mostrados na Tabela 5.



Figura 19. Espectros no infravermelho entre 4000 e 400 cm™! obtidos para (a) Carvio, a Goetita e o
composito CA/GOE (b) Carvao, a Magnetita e o compoésito CA/IMAG
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Nas Figuras 19 (a) e 19 (b), uma ampla faixa de absorgdo centrada em 3465 cm-’

pode ser observada nas amostras, esta relacionada a vibracdo de alongamento dos

grupos hidroxila e é tipica dos grupos fenol, alcoois e acidos carboxilicos, bem como da

agua adsorvida. A faixa centrada em 1575 cm™' é caracteristica do estiramento C=0,
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enquanto o ombro a 1702 cm™' esta relacionado a vibragéo de estiramento de ligagdes
CO de acidos carboxilicos e cetonas. Também foi notada banda em 1107 cm™, que pode
ser associada as vibragdes de estiramento de ligagdes C—O de grupos fendlicos, alcoois
e éteres (BANSAL & GOYAL, 2005; SILVA et al., 2016).

Na Figura 19 (a) verificou-se bandas atribuidas ao estiramento de hidroxila em
3110 e 2970 cm™'. Observou-se também, bandas em 890 e 797 cm', atribuidas as
deformagbes angulares dentro e fora do plano da ligagdo de C—H em compostos
aromaticos, respectivamente (SCHWERTMANN & CORNELL, 2000; SILVA et al., 2016).
Essas vibragbes se destacam por serem bandas que caracterizam a goetita, os picos
apresentam-se no espectro infravermelho do compdsito CA/GOE levemente deslocadas
evidenciando a presenga do 6xido no composito (CAMENAR et al., 2018).

Observou-se na Figura 19 (b) bandas em 590 e 470 cm™, atribuidas ao
estiramento das ligagdes Fe—O, sendo a primeira caracteristica dos minerais magnetita
e maghemita, e a segunda da hematita (SCHWERTMANN & CORNELL, 2000). O
composito CA/MAG apresentou propriedades magnéticas o que confere que a vibragao

em 590 cm', neste caso, o 6xido presente no compdsito remete-se a magnetita.

Tabela 5. Vibragoes caracteristicas do carvao, 6xidos puros e compositos

Numero de onda (cm-') Atribuicdo Referéncias
3465 Agua Bansal & Goyal (2005); Silva et al. (2016)
3110 e 2970 Estiramento OHe  Schwertmann & Cornell (2000); Silva et al. (2016)

1702 Estiramento CO Bansal & Goyal (2005); Silva et al. (2016)
1575 Estiramento C=0 Bansal & Goyal (2005); Silva et al. (2016)
1107 Estiramento C-O Bansal & Goyal (2005); Silva et al. (2016)

890 e 797 Goetita (a-FeOOH) Bansal & Goyal (2005); Silva et al. (2016)
590 Magnetita (Fe304) Schwertmann & Cornell (2000)
470 Hematita (a-Fe304) Schwertmann & Cornell (2000)

Fonte: Autoria prépria
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Os difratogramas de raios-X obtidos para os 6xidos de ferro sintetizados GOE e

MAG e as amostras de carvao ativado CAO e os compdsitos CA/GOE e CA/MAG séao

apresentados na Figura 20.

Figura 20. Difratogramas de raios-X para as amostras CA0, GOE, MAG, CA/GOE e CA/MAG
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O difratograma de raios-X do carvao ativado apresentado na Figura 20 apresenta

dois halos amorfos em 28 = 20° - 30° e 40° - 50° caracteristicos de carvao ativado (Silva

et al.

, 2016).

Conforme a literatura, os Oxidos de ferro apresentam difracbes em posicoes

caracteristicas dos planos atémicos. Os difratogramas dos éxidos sintetizados GOE e

MAG (Figura 20) apresentaram comportamento correspondentes aos 6xidos goetita e

magnetita, respectivamente, em comparacdo aos difratogramas apresentados por

Schwertamann & Cornell (2003), nas Figuras 6 € 9.

Na Figura 20, as linhas de difragdo obtidas para goetita ocorreram nas posicoes:

206=17,9° 21,3°; 26,4°; 33,3° 34,7°; 36,7° 39,2° 40,1° 41,2°; 47,3° 50,7°; 53,3° 54,3°
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57,5° 59,1° 61,4° 63,3° 64,0° 65,8° 67,2° 69,1° 71,6° confirmando a formacao da
estrutura desejada de acordo com o padrdo JCPDS — 239321 apresentado na Tabela 6
(EPEDA-ALARCON et al., 2014).

Tabela 6. Identificagdo dos picos obtidos nos difratogramas dos 6xidos goetita e magnetita

Oxidos

e , o A
de Ferro Identificag&o dos picos (°) JCPDS Referéncias

17,8; 21,3; 26,4; 33,3; 34,8; 35,6; 36,1; 36,8; 39,2;

_ 40,1; 41,3; 47,4; 50,8; 51,7; 53,4; 54,4; 55,5; 57,6; ZEPEDA-
Goetita 239321 ALARCON et al
59,2;: 61,6; 63,5; 64,1; 65,9; 67,3; 69,2; 70,0; 71,8; (2014) '
73,5;75,3; 76,8
30,1; 35,5; 37,2; 43,2; 53,6; 57,0; 62,6; 65,9; 71,1;
Magnetita 252266 PERVERSI et
74,2;75,2; 79,2 al. (2016)

O difratograma obtido para o 6xido magnetita apresenta linhas de difracado com
valores de 206= 30,1°; 35,5°; 37,1°; 43,1°; 53,5° 57,0°, 62,6°; 71,1°; 74,2°;, 75,1°, que séo
caracteristicas da fase Fe3O4 de acordo com o padrao JCPDS — 252266 apresentado
Tabela 6 (PERVERSI et al., 2016).

Na Figura 20, os difratogramas dos compdsitos CA/GOE e CA/MAG, apresentam
natureza amorfa devido a presenca de material carbonaceo. Reflexdo fraca no
difratograma do compésito CA/GOE pode ser observada em 206= 67,3° relacionado a
ocorréncia de pequenas quantidades de 6xido goetita. As linhas de difragao obtidas no
difratograma do compdésito CA/MAG sugere a presenca de goetita em 26= 21,3°; 33,1
34,9°; 36,6°; 40,0° 41,3°; 53,2° 57,3°% 58,9° 61,4° e também a presenca de magnetita
em 20: 43,5° (ZEPEDA-ALARCON et al., 2014 e PERVERSI et al., 2016).

Para a determinacao da carga superficial dos materiais adsorventes realizou-se o
experimento do ponto de carga zero dos sdlidos. Nas Figuras 21 (a - ¢) sao apresentados
o pH inicial versus ApH obtido para as amostras CA0, CA/GOE e CA/MAG.

Na Figura 21 (a) nota-se que o valor do ponto de carga zero do carvao ativado foi
de 5,95. Este valor de pH levemente acido tendendo a neutralidade, indica que a
presenca do carvao nao altera o pH da solugdo na qual é imerso. Sistemas que
apresentam valores de pH em solugdo menores do que o pHpcz levam a uma carga
superficial positiva no sélido, ao passo que para pH maiores que o pHpcz tornam a

superficie do material com carater negativo (AL-DEGS et al., 2008).
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Figura 21. Determinagao do pHpcz para as amostras: (a) CAOQ; (b) CA/GOE e (c) CA/MAG nas condigdes
de m=0,4 g, T= 30 °C, V=50 mL, agitacao=150 rom e t=24 h
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Nas Figuras 21 (b) e 21 (c), pode-se observar que os compositos CA/GOE e
CA/MAG apresentaram valores de pHpcz de 8,40 e 8,10, respectivamente. O aumento
no valor do pHpcz dos compdsitos em comparagao do carvao inicial pode ser atribuido
a presenga dos oxidos de ferro na superficie do carvao que, segundo Cornell &
Schwertmann (2003), apresentam pHpcz na faixa de 6 — 10.

Valor de pHpcz alcalino para o compésito também foi obtido por Dantas et al.
(2006), no valor de 8,4 ao analisar sua amostra de CA/Fe com teor de Fe de 1,36 %.

Na Figura 22 esta apresentado as curvas de decomposi¢cdo do peroxido de
hidrogénio para as amostras CAO, CA/GOE e CA/MAG. Este teste tem por objetivo
avaliar a capacidade das amostras em decompor o H202 com possivel formagao de
radicais oxidantes, os quais possuem potencial de oxidagdo maior que o proprio peroxido
de hidrogénio (CASTRO et al., 2009a).

Figura 22. Decomposic¢ao H;O, pelas amostras CA0, CA/GOE e CA/IMAG
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Ao analisar a quantidade de Oz liberado em fung¢ao do tempo pela Figura 22, fica
claro que as amostras CAO, CA/GOE e CA/MAG apresentam-se capazes de
decomporem o peroxido de hidrogénio, sendo essa decomposigdo mais eficaz para
CA/GOE, seguido do CAO0 e CA/MAG até o tempo de 90 min.

Segundo Georgi & Kopinke (2005) o CA possui a capacidade de decompor o

peroxido de hidrogénio, através da troca de um grupo hidroxila da superficie do CA com
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um anion do perdéxido de hidrogénio, como descrito na Equacgéo 17. A superficie do CA
formada de peroxido é considerado como tendo um alto potencial de oxidacdo que
permite a decomposicéo de outra molécula de H202 com liberagdo de O2 e regeneragao

da superficie do carvao (Equacéao 18).

CA-OH+H"OOH —5CA—OOH+H,0 (17)

CA—-OOH+H,05 ——CA—-OH+H,0+0, (18)

Ainda, Georgi & Kopinke (2005) apresentam o carvao ativado atuando como
catalisadores de transferéncia de elétrons, semelhante a reagcao de Fenton (Equacéao 6

e 10), conforme apresentadas nas Equacdes 19 e 20.

CA+HyOp ——>CA™ +OH™ +OH" (19)

CA" +Hy,0p ——>CA+HO% +H" (20)

Onde CA* e CA séo catalisadores de estados oxidado e reduzido,
respectivamente.

Duarte (2013) ressalta a relevancia desse mecanismo, uma vez que no tratamento
de aguas residuarias com aplicagdo de carvao ativado e peroxido de hidrogénio, os
radicais hidroxilas sdo responsaveis pela remog¢ao dos contaminantes sem requerer o
uso de oxidantes metalicos.

Na Figura 22, observou-se que o compdsito CA/GOE apresentou um maior
desempenho na capacidade de decomposig¢ao do peroxido de hidrogénio comparado ao
CAO. Esse comportamento indica que a presenca das particulas de 6xido de ferro podem
vir a melhorar a oxidagdo de contaminantes no processo de Fenton heterogéneo.
Entretanto, ndo é o caso do compdésito CA/MAG, que mostrou-se com menor capacidade
de decomposig¢ao do perdxido de hidrogénio ao longo do tempo.

Segundo Duarte (2013) o mecanismo de oxidagao que ocorre no processo Fenton
heterogéneo utilizando CA/Fe é uma série de reagdes complexas, onde o peroxido de

hidrogénio pode ser ativado pela superficie do carvao ativado ou pela fase metalica
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impregnada. A oxidagdo dos contaminantes podem ocorrer em solugdo ou nos sitios
ativos (ap0s adsorgéo), uma vez que a adsor¢gdo sem oxidagcdo das moléculas também

pode acontecer.

5.2 ENSAIOS DE ADSORGAO/OXIDACAO

Foram obtidos espectros de absorgao molecular das solugdes que compreendiam
0 sistema reacional, quando aplicado o processo de adsorgdo e 0s processos de
adsorcao e oxidacao simultaneamente.

A Figura 23 apresenta as curvas espectrais da solugdes do corante RB5, do

peroxido de hidrogénio, e da mistura dos mesmos.

Figura 23. Curvas espectrais de absorgao molecular das solugdes de corante RB5, peréxido de
hidrogénio e da mistura dos mesmos na regidao de comprimento de onda entre 190 e 800 nm
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Observou-se na Figura 23 que a solugao de corante RB5 com concentragédo de
100 mg L' apresentou duas bandas de absorgdo molecular em 302 e 590 nm. Segundo

Lucas & Peres (2008), a banda 302 nm corresponde aos dois anéis aromaticos
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adjacentes, enquanto a banda 590 nm corresponde ao sistema conjugado 1T por dois
grupos azo (Figura 11).

Na Figura 23, o espectro da solugdo de perdxido de hidrogénio mostra que a
absorgcédo molecular do H202 ocorre nos comprimentos de onda abaixo de 300 nm (regido
ultravioleta - UV).

Ao avaliar a curva espectral da mistura entre as solu¢cdes de RB5 e H202, é possivel
notar que é resultante da soma das curvas espectrais individuais dos mesmos.
Observou-se que, acima de 330 nm (= 400 nm da luz visivel - Vis), o comportamento
espectral da mistura entre RB5 e H202, € 0 mesmo que o da solucdo do RB5, de modo
que a absorgéo do peréxido de hidrogénio em RB5 nao influencia a absor¢do molecular
na regidao do comprimento de onda de maxima absorgdo do corante. Lucas & Peres
(2006) relataram em seus estudos que o corante RB5 é resistente a oxidagdo do H202,
que o poder oxidante do H202 n&o é suficiente para provocar a decomposi¢cdo do mesmo.
Entretanto, na regido inferior a 300 nm, a curva espectral da mistura entre RB5 e H202
apresentou alteracdes no perfil das bandas de absor¢ao quando comparado as curvas
das solugdes individuais dos mesmos, de modo que pode ocorrer influéncia na absorgéao
molecular pelo peréxido de hidrogénio em RB5 nessa regido.

A determinagao da concentragdao do corante RB5 em solucdo aquosa foi obtida
através da plotagem da absorbancia (Abs) versus concentragdo, no comprimento de
onda de maior absor¢ao do corante (590 nm) (Figura 24), que forneceu uma curva de
calibracédo do corante.

Figura 24. Obtencao da curva de determinagao do corante RB5: (a) espectros de absorgao

molecular da solugdo do corante em diferentes concentragdes e (b) curva de determinag¢ao no
comprimento de onda de maior absorgéao (590 nm)
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Pode ser observado na Figura 24 (a) que os valores de absorbancia aumentam
uniformemente com o aumento da concentragcdo do corante RB5 em solugcdo. Na
Figura 24 (b), as concentragdes avaliadas (0 a 50 mg L") garantiram a linearidade da
curva de calibragcdo com R? de 0,9942. A equacgao que relaciona de forma linear a
absorbancia com a concentracdo em solugdo do corante RB5 é representada pela

Equacéo (22).

Conc = Abs /0,0234 (22)

A Figura 25 apresenta espectros de absorcdo da mistura entre corante RBS
(100 mg L") e peroxido de hidrogénio (14,69 g L-') em (a) diferentes pHs no tempo 0 h e
(b) tempos de 0 e 48 h no pH 3, para avaliacdo da estabilidade ou degradabilidade da

solucado do RB5 sob essas condigdes.

Figura 25. Espectros da mistura entre RB5 e H.O.em (a) pH 3 e 6, t=0h (b) t=0 e t=48 h, pH 3
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Observou-se nas Figuras 25 (a) e 25 (b) que o comportamento espectral da
mistura entre o corante RB5 e o perdxido de hidrogénio nao sofreu alteragbes quando
em pH inicial de 3 e 6, como também ao decorrer do tempo. Dessa maneira, pode-se
afirmar que o corante RB5 em presenca de H202 possui uma estabilidade em relagao ao
pH inicial e ao longo do tempo.

Os ensaios de descoloracdo do corante RB5 por adsor¢ao e adsorgao/oxidagao
sao apresentados na Tabela 7. Mostra a porcentagem de descoloracdo das amostras

CAO0, CA/GOE e CA/MAG, juntamente com o resultado do pH final da solugdo

remanescente de cada ensaio, nas condi¢cdes de pH 3 e 6.
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Tabela 7. Resultados dos ensaios de adsorgao e adsorg¢ao/oxidagao nos pH iniciaisde 3 e 6 e
tempo de contato de 24 h

Adsorgao (sem H202) Adsorgao/Oxidagao (com H203)

Amostra pHiniciai= 3,07 pHiniciai= 6,33 pHinicia= 3,07 pHinicia= 6,33

%Descoloracdo pHina  %Descoloracdo pHrna  %Descoloracdo pHrna  %Descoloragdo pHiyinal

CAO 42,30 3,82 28,52 6,01 95,07 3,40 56,05 4,64
CA/GOE 20,14 6,02 18,67 6,64 96,91 4,63 48,10 5,53
CA/MAG 23,08 5,71 16,48 6,80 55,29 3,92 24,57 5,47

Pode-se observar na Tabela 7 que a porcentagem de descoloragdo das amostras
CAO0, CA/GOE e CA/MAG, para o processo de adsorgao (sem H202) em pH 3,07 foram
de 42,30, 20,14 e 23,08 %, respectivamente, com o valor do pH final correspondente a
3,82, 6,02 e 5,71. A descoloragédo do corante RB5 pelo carvao ativado (CAOQ) foi maior
em comparagao com os compésitos (CA/GOE e CA/MAG). Uma possivel explicagéo
seria a condi¢ao de pH final no meio reacional, uma vez que a adsorgao é favorecida em
meio acido (EI-BINDARY et al., 2014). As amostras CA/GOE e CA/MAG apresentaram
uma porcentagem de descoloracdo do RBS5 bem proximas, como também os seus
valores de pH final resultaram em valores proximos. No entanto, o compdsito CA/MAG
apresentou maior descoloragdo do corante devido seu meio reacional resultar em um
valor de pH inferior que ao do compdsito CA/GOE.

Em contrapartida, para as mesmas amostras CAO, CA/GOE e CA/MAG, as
porcentagens de descoloragéo para o processo de adsorgédo (sem H202) em pH 6,33
foram de 28,52, 18,67 e 16,48 %, com o valor do pH final correspondente a 6,01, 6,64 e
6,80, respectivamente. A mesma avaliagdo relacionando a porcentagem de
descoloracao do corante com o valor do pH final pode ser realizada nesse caso. Como
o pH final das trés amostras resultaram préximo ao neutro, as porcentagens de
descoloragao do RB5 foram inferiores comparadas as porcentagens de descoloragao em
pH 3,07.

Pode-se observar que a descoloracdao do RB5 por adsor¢ao tem o pH do meio
reacional como o parametro dominante na eficiéncia do processo, de modo que as
maiores descoloragdes ocorreram em menores valores de pH. Assim, a maior eficiéncia
de descoloracao do corante apresentada pelo CAO no processo de adsorgcao, pode ser
explicada pelo menor valor do pHpcz em comparagdao com os compdsitos CA/GOE e

CA/MAG (Figura 22). Além disso, a impregnacgao do carvao ativado pelos éxidos de ferro,
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propiciou uma diminuicdo na area superficial especifica e volume de poros nos
compositos que também contribuiu para uma menor eficiéncia no processo de adsorgéo
(Tabela 4).

Para os ensaios do processo de adsorgao/oxidagdo (com H202), os resultados
apresentados na Tabela 7 mostraram que a presencga do peroxido de hidrogénio no meio
reacional propiciou uma melhora na descoloragao do corante RB5 para as trés amostras,
tanto em pH inicial de 3,07 quanto para pH inicial 6,33, quando comparado com 0s
experimentos de adsorcdo. Como esperado, o CA em presenca de H202 apresentou
capacidade de descoloragao do corante RB5, por meio da agao de radicais hidroxilas,
como descrito nas Equacgdes 18 e 19. Os maiores percentuais de descoloragdo do
corante RB5 foram observados nos experimentos com o pH inicial 3,07, sendo obtidos
valores de 95,07, 96,91 e 55,29 % para as amostras CAO, CA/GOE e CA/MAG,
respectivamente. Nesses experimentos, os menores valores de pH favoreceram tanto o
processo de adsor¢ao quanto o processo de adsorgado/oxidacdo. De fato, Dantas et al.
(2006) relataram em seus estudos no tratamento de aguas residuarias téxteis com
aplicagao de compdsitos carvao ativado/éxido de ferro, descoloracdes efetivas em pH
inicial de valor 3 pelo processo Fenton heterogéneo.

Os ensaios de cinética de adsorgado/oxidagcdo do corante RB5 para todas as
amostras CAO, CA/GOE e CA/MAG, nos pHs 3 e 6, sdo apresentados nas Figuras 26 (a)
e 26 (b), respectivamente. Pode-se observar que todas as amostras descoloriram o
corante RB5, sendo que, na condicdo de pH aproximadamente 3, a descoloragéo do
corante foi mais favoravel.

Na Figura 26 (a), na condicdo de pH inicial 3, as amostras CA0O e CA/GOE
alcangaram uma porcentagem de descoloragdo do RBS5 de 96,45 e 94,14%,
respectivamente, em 31 h de contato, se apresentando mais efetivas que a amostra
CA/MAG, que por sua vez, alcangou uma porcentagem de descoloragéo de 81,87 % em
59 h de contato.

Na Figura 26 (b), com o aumento do pH inicial para 6, pode-se observar que
ocorreu uma diminuicdo na velocidade de descoloragao do corante RB5 para as trés
amostras comparado a descoloragao no pH 3.

69



Figura 26. Descoloragao do RB5 em fungido do tempo pelas amostras CA, CA/GOE e CA/MAG nas
condi¢coes Vres=50 mL, Vh202= 2 mL, m= 0,40 g, T= 30 °C, rotagao= 150 rpm em pH (a) 3 e (b) 6
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As Figuras 27 (a - f) mostram os espectros de absor¢do molecular do meio

reacional nos experimentos da cinética de adsorcao/oxidacdo em diferente pHs usando
as amostras CA0, CA/GOE e CA/MAG.
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Figura 27. Espectros de absor¢ao molecular do meio reacional nos experimentos da cinética de

adsorcao/oxidagao usando as amostras CA0, CA/GOE e CA/MAG nas condi¢ées: m= 0,40 g, Vres=

50 mL, Vu202=2 mL, T= 30 °C, rotagdao= 150 rpm, pH 3 para (a), (c) e (e) e pH 6 para (b), (d) e (f)
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Para CAO nas Figuras 27 (a) e 27 (b) correspondentes ao pH 3 e 6,
respectivamente, observou-se que os valores das absorbancias nos espectros de
absorgao molecular diminuem de forma uniforme durante a reagdo. O comportamento
das absorbancias entre 190 e 290 nm apresentaram uma pequena diminui¢ao ao longo
do tempo indicando que uma grande quantidade de peroxido de hidrogénio permanece
no meio reacional. Embora a superficie do carvdo ativado possua capacidade de
decompor o H202, como ja discutido anteriormente (Figura 22), a existéncia de H202
residual na solugdo indica que a adsorgao pode ser o processo predominante na
descoloragao do corante RB5 pelo CAO tanto em pH 3 como em 6.

Nas Figuras 27 (c) e 27 (d), correspondentes aos experimentos usando o
composito CA/GOE em pH 3 e 6, respectivamente, pode-se observar que os valores das
absorbancias nos espectros de absorgdo molecular diminuem gradativamente ao longo
do tempo. A regido correspondente a maxima absorgéo do corante diminui rapidamente
em pH 3, indicando uma efetiva descoloragcao do RB5 nesse sistema reacional quando
comparado ao pH 6.

Na regidao de 190 a 290 nm ocorre uma diminuigdo acentuada da absorbancia
evidenciando a decomposigdo do peréxido de hidrogénio com possivel formagéo de
radicais OH". Na regido de 330 e 390 nm, os espectros de absorgdo molecular sofreram
levemente um aumento nas absor¢des nos primeiros tempos de contato, e posterior
diminuicdo gradual no restante tempo de reacdo. Este comportamento sugere que o
processo de oxidacdo ocorre combinado com a adsor¢cdo apresentando eficaz
desempenho na descoloragao do corante RB5 pelo CA/GOE.

As Figuras 27 (e) e 27 (f) mostram o comportamento espectral dos experimentos
usando o compdsito CA/IMAG em pH 3 e 6, respectivamente. Observou-se que as
absorgdes moleculares ao longo do tempo apresentaram o mesmo comportamento das
absor¢des moleculares das Figuras 27 (c) e 27 (d), entretanto, com uma velocidade
reduzida tanto na descoloragao do corante RB5 quanto na decomposi¢ao do H20:.

Assim, verifica-se que tanto para CA/GOE quanto para CA/MAG, na presenca de
peroxido de hidrogénio, ha indicios de que os processos de adsor¢cao e oxidagao
ocorreram simultaneamente durante a descoloracao do corante RB5.

Nas Figuras 28 (a - f) sdo apresentados os valores de absorbancia a 590 nm

(grupos azo) e 302 nm (anéis aromaticos) em fungcdo do tempo referente aos
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experimentos da descoloracdo do corante RB5 pela adsor¢ado/oxidacdo usando as

amostras CAO, CA/GOE e CA/MAG.

Figura 28. Valores de absorbéncia a 590 nm (grupos azo) e 302 nm (anéis aromaticos) em fungao
do tempo dos experimentos na descoloragio do corante RB5 (100 mg L) pela adsorgio/oxidagio
usando as amostras CA0, CA/GOE e CA/MAG nas condigdes: m= 0,40 g, Vres= 50 mL, Vu202= 2 mL,

T= 30 °C, rotagdo= 150 rpm, pH 3 para (a), (c) e (e) e pH 6 para (b), (d) e (f)
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Conforme apresentado na Figura 23, no sistema reacional (solugdo de RB5 +
H202) a absorbéancia a 590 nm é maior que a absorbancia a 302 nm. Em um processo
onde ocorre somente a adsorgdo, a descoloragdo do corante é acompanhada pela
diminui¢cdo proporcional nos dois comprimentos de onda, uma vez que nido ocorre a
degradagao da estrutura molecular do corante. Este comportamento pode ser observado
na Figura 28 (b) (amostra CAO em pH 6), em que os valores de absorbéncias nos dois
comprimentos de onda diminuem gradativamente e proporcionalmente em fungao do
tempo.

Para as demais amostras (Figuras 28 (a), (c), (d) e (f)), verifica-se que a
diminuicao da absorbancia em 590 nm foi mais intensa em comparagao com absorbancia
em 302 nm, indicando que ocorre processo de oxidagcdo com a formacao dos radicais
OH'* que atacam primeiramente os grupos azo quebrando as ligagées N=N destruindo os
longos sistemas 1T conjugados e, consequentemente, causando a descoloragao.

Comportamento semelhante a este também foi observado por Lucas & Peres
(2006), no qual aplicando-se um processo foto - Fenton para oxidagdo do corante RB5
verificaram que as ligagdes dos grupos azo sao mais facilmente quebradas pelos radicais
hidroxilas do que as estruturas de anéis aromaticos. Os autores conseguiram uma
descoloracao de 98 % para o comprimento de onda de 595 nm enquanto que para o
comprimento de onda de 310 nm a descoloragao foi de apenas 72 %, sugerindo que a
estrutura quimica original do corante (chamada de fracdo aromatica) nao foi
completamente degradada.

Nesse sentido, os compdsitos CA/GOE e CA/MAG combinaram as caracteristicas
adsortivas do carvao ativado com a capacidade oxidativa dos 6xido de ferro, mostrando-

se efetivos na descoloracédo do corante RB5 na presenca de H20o.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, compdsitos CA/GOE e CA/MAG foram preparados, caracterizados
e aplicados na remocao do corante téxtil RB5.

Por meio das imagens microscopicas optica, EDS e MEV foi possivel visualizar a
presenca de oxidos de ferro na superficie do carvao ativado. Analises por DRX e FTIR
mostraram a presenca do oxido goetita para CA/GOE, e a presenca de goetita e
magnetita para CA/MAG, como as fases de ferro formadas. A impregnacdo desses
oxidos na superficie do carvdo ativado provocaram um pequena redugcdo na area
superficial especifica e volume de poros dos compdsitos em comparagao com o carvao
ativado. As amostras CAO, CA/GOE e CA/MAG, apresentaram valores de pHpcz de 5,95,
8,40 e 8,10, respectivamente.

Os ensaios de adsorgao/oxidagao na presenga de peroxido de hidrogénio foram
realizados em pH 3 e 6. As maiores descoloracdes do RB5 foram obtidas pH 3, que
favorecem tanto o processo de adsor¢ao como de oxidacgao.

Para o CAO, em pH 6 a descoloracao do corante ocorre predominantemente por
adsorcao, enquanto que em pH 3, além da adsorgdo, ha uma pequena ocorréncia de
oxidacdo. Nessa condicio a descoloracao do corante foi de 96,45 % em 31 h.

Para os compésitos CA/GOE e CA/MAG, tanto em pH 3 quanto em 6 observa-se
a agao combinada da adsorgao/oxidacao, uma vez que ocorre a formacgao de radicais
hidroxilas (reagdao do H202 com o 6xido de ferro presente nos compdsitos) que atacam
primeiramente os grupos azo quebrando as ligagdes N=N e destruindo os longos
sistemas 1 conjugados, causando assim a descoloragédo. Em pH 3, o compésito CA/GOE
foi mais efetivo, com um porcentual de descoloragao de 94,14% em 31 h, enquanto que
o composito CA/MAG alcangou 81,87 % em 59 h.

Os compositos CA/GOE e CA/MAG apresentaram-se efetivos na descoloragao do
corante RB5 na presenga de H202, uma vez que combinaram as caracteristicas
adsortivas do carvao ativado com a capacidade oxidativa dos 6xido de ferro, podendo
ser empregados no tratamento de efluentes téxteis.
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