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APRESENTACAO

O acentuado crescimento da populagdo mundial, bem como a ansia de melhor
nivel de vida, tém criado elevadas pressdes sobre 0s recursos naturais, matérias-
primas, o solo, a &gua, o ar e os ecossistemas em geral. A intensificacédo das atividades
humanas nas ultimas décadas tem gerado um acelerado aumento na producdo de
residuos soélidos urbanos, tornando-se um grave problema para as administracdes
publicas.

Aindustria quimica tem contribuido para a geracéo de efluentes liquidos e gasosos
contendo substéancias toxicas, bem como de residuos sélidos perigosos que, langcados
diretamente ou indiretamente sem qualquer tratamento no meio ambiente, podem
provocar grandes desequilibrios ecologicos. O uso intensivo de produtos quimicos, se
por um lado trouxe elevados beneficios aos padrdes de vida, por outro lado, 0s niveis
de poluicdo que estao associados a sua producéo sdo por vezes muito elevados.

As novas tecnologias na Engenharia Quimica auxiliam nos processos de
recuperacéo e reutilizacdo de residuos, assim como conversdo em novas fontes de
energia. Além das diversas formas de obtencdo de energia renovavel ja existente,
cada vez mais vem surgindo uma maior procura por outras formas de energia néo
poluentes. Essas razdes sdo as mais motivacionais: a ideia de uma possivel escassez
de recursos fosseis, a tentativa de reduzir as emissbes de gases nocivos para
a atmosfera e que causam o efeito estufa, e, além disso, almeja se alcancgar certa
independéncia em relacéo petréleo.

As questdes energéticas sdo extremamente importantes para a sustentabilidade
das sociedades modernas, uma vez que a sobrevivéncia humana depende do
fornecimento continuo de energia. Esse cenario faz com que seja preciso realizar
buscas por alternativas energéticas que sustentem a necessidade humana e que néo
prejudiguem o ambiente.

Para empresas, além da questdo ambiental, um excessivo gasto de energia
(advinda de recursos ndo renovaveis) € sinbnimo de prejuizo. Eis entdo uma grande
oportunidade para engenheiros quimicos intervirem na melhoria da eficiéncia
energética dos processos, ajudar a desenvolver tecnologias limpas e promover a
utilizagcdo de energias alternativas nas industrias. Com isso, ocorrerd uma reducao
de custos e sera uma contribuicéo valida ao meio ambiente o que hoje em dia vem
gerando maior competitividade para as empresas. O uso de residuos agricolas como
fonte de bioenergia tem despertado crescente interesse no setor de agroenergia.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com impactos tecnoldgicos
relacionados a industria, focando na reutilizacdo de produtos e converséo em energia
renovavel, bem como avango nos processos para reducédo da poluicao atmosférica
e em efluentes. Com isso, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos da
Engenharia Quimica voltada para a area ambiental trazendo beneficios para toda a
sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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SINTESE E CARACTERIZA(;AO DE CATALISADORES
BASEADOS EM OXIDO DE FERRO SUPORTADOS EM
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RESUMO: A poluicdo de aguas fluviais e
subterraneas por residuos da industria téxtil e de
corantes traz inUumeros maleficios para o meio
ambiente a curto e longo prazo. Os processos
oxidativos avancados (POAs) se mostram
como alternativas eficazes no tratamento de
efluentes, degradando compostos orgéanicos
poluentes presentes no meio. A reacdo de
Fenton é umtipo de POA que se apresenta como
uma opc¢éo bastante promissora. No presente
trabalho o carvado ativado derivado da casca
do coco verde foi sintetizado e impregnado

com 5 e 10% de Oxido de ferro em massa, para
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futura aplicacdo na degradacéo de compostos
organicos. As amostras foram caracterizadas
por espectroscopia no
transformada de Fourier, difracdo de raios

infravermelho com

X, espectroscopia Raman e medida de area
superficial especifica e porosidade (método
BET). Em
identificadas as presencas de Oxidos de ferro

todos os catalisadores foram
nas fases hematita e magnetita. As propriedades
texturais do suporte e dos catalisadores néao
sofreram mudangas significativas com a
incorporagdo do Oxido de ferro e aumento do
teor do mesmo, tornando-os promissores para
a degradacao do azul de metileno, através da
reacao de Fenton.

PALAVRAS-CHAVE: Fenton; Carvao ativado;
Oxido de ferro; Azul de Metileno.

ABSTRACT: Pollution of river and ground
water by waste from the textile and dye industry
brings innumerable short-term and long-term
environmental damage. The advanced oxidative
processes (POAs) are shown as effective
alternatives in the treatment of effluents,
degrading organic pollutants present in the
environment. Fenton’s reaction is a type of POA
that presents itself as a very promising option.
In the present work the activated carbon derived
from the green coconut shell was synthesized
and impregnated with 5 and 10% iron oxide in
mass, for future application in the degradation
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of organic compounds. The samples were characterized by infrared spectroscopy with
Fourier transform, X-ray diffraction, Raman spectroscopy and specific surface area
measurement and porosity (BET method). In all catalysts the presence of iron oxides
in the hematite and magnetite phases was identified. The textural properties of the
support and the catalysts did not undergo significant changes with the incorporation of
the iron oxide and increase of the content of the same, becoming them promising for
the degradation of the methylene blue, through the reaction of Fenton.

KEYWORDS: Fenton; Activated carbon; Iron oxide; Catalysts.

11 INTRODUCAO

O setor industrial exerce uma fungao de suma relevancia para o desenvolvimento
socioeconémico de qualquer pais. Tendo em vista o grande avanco deste segmento, é
essencial que se tenha uma preocupac¢éo quanto ao impacto ambiental que este tipo
de atividade possa vir a acarretar. A demanda de agua nas industrias, por exemplo,
vem crescendo juntamente com o0 avancgo da tecnologia, e todo esse volume de agua
gerado, principalmente pelas industrias téxteis, precisa de tratamento, uma vez que
contém uma variedade de compostos organicos poluentes (EBRAHIEM, et al., 2017).
Deste modo, ha diversos estudos acerca de métodos de tratamento dos efluentes
liguidos gerados pela industria, especialmente pela industria téxtil. Dentre esses
métodos pode-se citar os métodos fisicos (filtracao, floculacéo e adsorcao), por oxidacao
(oxidacéo avangada e oxidacdo quimica) e biolégicos (enzimas e micro-organismos).
O método de tratamento de efluentes por oxidacdo avangada caracteriza-se pela
formacao de radical hidroxila (*OH), que atua como agente oxidante, degradando
assim as moléculas organicas advindas dos corantes téxteis (HOLKAR et al., 2016).

O tratamento de efluentes da industria téxtil torna-se mais complicado quando
comparado as demais industrias, uma vez que os efluentes gerados por ela possuem
composicdo bastante heterogénea e com enorme quantidade de material toxico
e recalcitrante (ARAUJO et al., 2006; RAMOS, 2018). Os processos oxidativos
avancados (POAs) se mostram como uma alternativa a essa dificuldade, uma vez
que as outras técnicas apresentam alguns inconvenientes neste tipo de tratamento
(DA SILVA DIAS, 2018). Por exemplo, os processos bioldégicos requerem um maior
tempo para descoloracao-fermentacao, ja processos fisico-quimicos podem transferir
o poluente de fase ao invés de degrada-lo (NOGUEIRA, 2007).

Existem varios tipos de POAs, tais como a fotdlise, fotocatalise, foto-Fenton e
processo Fenton (NOGUEIRA, 2007). Este ultimo é um tipo de processo oxidativo
avancado, no qual ocorre a oxidacdo do Fe?** e a decomposicao do perdxido de
hidrogénio, como mostra a Equacao 1 (BABAEI et al., 2017).

Fe?* + H,0, » Fe®* + « OH + OH"™ )
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O reagente de Fenton é geralmente um sal de ferro e a formacdo do radical
hidroxila promove a oxidagdo do poluente orgénico complexo, o qual é bastante
resistente a degradacao biologica (HOLKAR et al., 2016). O 6xido de ferro pode ser
aplicado na sua forma pura, como também suportado em uma matriz sélida, como por
exemplo, o carvao ativado (YEH et al., 2008).

O carvao ativado € um material carbonaceo, poroso, de elevada area superficial
especifica e apresenta uma forma microcristalina, ndo grafitica. Sua matéria-prima
pode ter diversas origens, como a madeira, casca de amendoim, casca de coco, bagacgo
da cana-de-accar, sabugo de milho, dentre outras (SILVA, et al., 2017; GONZALEZ-
GARCIA, 2018). A impregnacdo do carvao ativado com o6xidos metalicos fornece
uma matriz sélida com maior porosidade alterando suas propriedades de adsorcéo
(CHENG et al., 2017; DANISH, 2018). Além disso, tem como finalidade melhorar a
capacidade de oxidacéo catalitica dos 6xidos no processo de degradacédo de corantes
dos efluentes liquidos industriais (CHENG et al., 2017). O uso de um suporte € bastante
conveniente, uma vez que evita a agregacao de nanoparticulas e também aumenta o
poder de adsorcéo do 6xido de ferro (LIMA et al., 2013).

Neste contexto, o objetivo do trabalho foi avaliar a influéncia do teor de 6xido de
ferro (5 e 10% em massa) nas propriedades dos catalisadores suportados em carvao
ativado, proveniente da casca de coco verde, destinados a reacéo de Fenton.

2| PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O carvéao ativado foi preparado por carbonizacdo e ativagdo quimica da casca
do coco verde, utilizando o cloreto de ferro Il como agente ativador. Neste processo,
a biomassa proveniente da casca de coco foi impregnada com a solucao do agente
ativador, utilizando uma razdo em massa biomassa/agente ativador 2:1, por 2 h. Em
seguida, o material foi seco em estufa, a 120 °C, por 24 h. Ap0Os esta etapa, o material
resultante foi colocado em uma cela de quartzo e aquecido a 800 °C, sob uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min e mantido nesta temperatura sob fluxo de nitrogénio
por 1 h. Apds este tempo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente. O material
resultante foi lavado trés vezes, com uma solucéo 2% de acido cloridrico e, depois,
com agua deionizada quente, para eliminar os residuos do agente ativador. As etapas
de lavagem e de filtracao foram repetidas até que o filtrado apresentasse pH entre 6-7.
O carvéo foi seco a 120 °C, por 24 h, originando a amostra do carvao ativado puro
(Amostra CA).

A incorporacdo do ferro ao suporte foi feita via impregnacdo umida. Em dois
béqueres foram adicionados 1,5 g do carvao ativado e solugcbes de Fe(NO3).9H20
(nitrato de ferro Ill nonahidratado) com teores de 5 e 10% em massa, em cada um.
Os dois béqueres foram submetidos a agitacao por 2 h e ap6s esse tempo o solvente
foi evaporado a 75 °C com agitagao simultanea. Os sélidos foram secos em estufa a
120 °C durante 16 h. Em seguida, os materiais passaram por um tratamento térmico,
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no qual foi aquecido a 10 °C/min até 400 °C sob fluxo de nitrogénio a uma vazao de
100 mL/min durante 2 h. Desta forma, foram obtidos os catalisadores contendo 5%
(Amostra 5FeCA) e 10% de 6xido de ferro (Amostra 10FeCA) suportados em carvao
ativado proveniente da casca do coco.

Os solidos obtidos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, difracdo de raios X (DRX) e
medida de area especifica e porosidade (método BET).

As analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
foram feitas em um espectrofotbmetro da marca Shimadzu modelo IRPrestige-21
operando na regiao de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 32 acumulacoes
por espectro. Os experimentos de difracao de raios foram realizados utilizando um
equipamento de marca Philips modelo 1140, operando com uma voltagem de 40 kV
e corrente de 20 mA. Os difratogramas foram registrados em uma faixa de angulo de
reflexao entre 5 e 80°.

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um equipamento Jasco NRS-5100
- Laser Ramam Spectrometer (Serial Number B004561420). A amostra foi exposta
cinco vezes, ao laser, durante 10 s, correspondendo ao niumero de acumulacoes e
o tempo de exposicao, respectivamente. As medidas de area superficial especifica
e porosidade foram feitas em um equipamento da Micromeritics modelo ASAP 2020,
com adsorcédo de nitrogénio. A adsorcéo foi realizada a temperatura do nitrogénio
liquido (-196°C), utilizando o nitrogénio como adsorvato.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

Os espectros de absorcao no infravermelho da Amostra 5FeCA, calcinada e sem
calcinar, sdo mostrados na Figura 2. A banda em 3454 cm™', presente no espectro
de ambas as amostras, pode estar relacionada aos grupos OH e grupos NH livres ou
associados (GONCALEZ, et al., 2002). A banda em 1636 cm™ apresentada de forma
intensa no espectro pode ser atribuida a deformacao axial da ligagdo C=0 de cetonas,
aldeidos, ésteres e acidos (SILVA, et al., 2017). A presenca da banda em 1385 cm
corresponde a deformacéao axial simétrica da espécie nitrato na amostra n&o calcinada.
ApOs a calcinacéo, a banda do nitrato desapareceu, o que indica a eliminacao desta
espécie durante o tratamento térmico (OLIVEIRA e VARELA, 2003). A banda exibida
em 668 cm™ esta relacionada a vibragao angular fora do plano de C-H de compostos
aromaticos. No espectro da amostra calcinada, foi observada a banda em 543 cm
gue coincide com a absorgao de estiramento do Fe-O, indicando a presenca do 6xido
de ferro na superficie do carvao ativado (OLIVEIRA e VARELA, 2003).
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Figura 2 — Espectros de absorgéo no infravermelho dos soélidos contendo 5% de 6xido de ferro
suportado em carvao ativado (Amostra 5FeCA), calcinado e sem calcinar.

Na Figura 3 estdo representados os espectros de absor¢do no infravermelho da
Amostra 10FeCA, calcinada e sem calcinar. E possivel observar que eles apresentam
0s mesmos perfis de absor¢do quando comparados a Figura 2. Nota-se ainda que a
banda em 1385 cm™, presente no espectro da Amostra 10FeCA sem calcinar, € mais
intensa do que aquela observada no espectro da Amostra 5FeCA, o que pode ser
justificado pelo maior teor de 6xido de ferro presente na Amostra 10FeCA. Também
ficou evidente nos espectros dessas amostras a remocgéao do nitrato apos a calcinagao,
uma vez que a banda referente a este grupo desapareceu. As bandas em 671 cm™
e 546 cm1 sdo atribuidas a vibragcdo angular fora do plano de C-H de compostos
aromaticos e a absorcao de estiramento do Fe-O, respectivamente (OLIVEIRA e
VARELA, 2003).

10FeCA calcinado.

Transmitancia (u.a.)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 3 - Espectros de absor¢éo no infravermelho dos sélidos contendo 10% de 6xido de ferro
(Amostra 10FeCA), calcinado e sem calcinar.

A Figura 4 mostra os espectros de absor¢cé&o no infravermelho do suporte puro
e dos catalisadores contendo 5 e 10% de 6xido de ferro. Comparando os espectros
das trés amostras, € possivel perceber, além da presenca das bandas ja descritas
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anteriormente, como as bandas em 3454 cm™ e 1636 cm™, uma banda em 536 cm
na amostra de CA, que pode ser atribuida a ligagao Si-O da silica presente nas cinzas
dos carvoes (SILVA, et al., 2017).

5FeCA calc

RS

10FeCA calt

N

Transmitincia (u.a.)
(93]

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4 - Espectros de absorcao no infravermelho do carvéo ativado puro (Amostra CA) e dos
catalisadores contendo 5 (Amostra 5FeCA) e 10% de 6xido de ferro (Amostra 10FeCA).

3.2 Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X do carvao ativado e dos carvdes ativados impregnados
com 5 e 10% de Oxido de ferro estao representados na Figura 5. No difratograma da
Amostra CA observa-se um halo amorfo na faixa de 26 = 20-30°, caracteristico de
carvoes ativados (Ficha JCPDS 75-1621). Além disso, ainda nesta amostra, pode-se
perceber também alguns picos mais intensos na faixa de 26 = 30-40° e outros menos
intensos na faixa de 20 = 40-70°, que indicam cristalinidade da amostra, podendo
ser atribuida ao cloreto de ferro (Ill) (FeCl,) utilizado na ativagdo do suporte. Nos
difratogramas do suporte e dos catalisadores observam-se picos referentes a fase
hematita a-Fe,O, (Ficha JCPDS 33-0664) coexistindo com a fase magnetita, Fe,O,
(O) (Ficha JCPDS 88-0315). Essas fases do 6xido de ferro, presentes no difratograma
da Amostra CA podem ser atribuidas a ativacdo quimica com cloreto de ferro (lll).
E possivel observar ainda, que o catalisador contendo o teor mais elevado de ferro
(10%), apresenta em seu difratograma picos mais intensos, o que indica uma maior
cristalinidade dos solidos (CAMENAR, et al., 2018; SILVA, et al., 2017).
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Figura 5 — Difratogramas de raios X do carvao ativado puro (Amostra CA) e dos catalisadores
contendo 5% (Amostra 5FeCA) e 10% de 6xido de ferro (Amostra 10FeCA).

(a) Hematita, (¢) Magnetita.

3.3 Espectroscopia Raman

Na figura 6 estdo os espectros Raman das amostras de carvéo ativado puro e
dos catalisadores contendo 5 e 10% de 6xido de ferro. E conhecido que os materiais
carbonaceos possuem bandas bem acentuadas na regidao entre 1000 e 1800 cm’
(LOBO, et al., 2008). Os espectros das Amostras CA, 5FeCA e 10FeCA apresentaram
uma banda (banda G) na regiao de 1587 cm™', caracteristica de materiais grafiticos,
indicando a presenca de carbono organizado (SERGIIENKO et al., 2009). A banda G
(modo Raman no intervalo de 1500-1600 cm™') corresponde ao modo de estiramento
de ligacdes sp? do carbono grafite (BARIN, 2011). Além disso, € possivel observar no
espectro das trés amostras, uma banda D (1347 cm™) atribuida a presenca de carbono
amorfo nesses materiais (SERGIIENKO et al., 2009). Essa banda (modo Raman no
intervalo de 1200-1400 cm™) pode estar relacionada a imperfeicdes na estrutura do
grafite sp®, desordenamento na estrutura, diminuicdo do tamanho dos cristais, distor¢ao
na rede, presenca de heteroatomos, etc (BARIN, 2011). Por outro lado, carbonos
amorfos podem apresentar hidrogénio na sua estrutura e possuir ligagdes do tipo sp?,
sp® e sp (SERGIIENKO et al., 2009; LOBO et al., 2008).

O espectro Raman da Amostra 5FeCA apresentou banda em 290 cm-1,
correspondente a fase hematita do 6xido de ferro. Por outro lado, a presenca do 6xido
de ferro na Amostra 10FeCA foi detectada pela identificacédo de bandas em 180 cm-1
(fase magnetita) e 302 cm-1 (fase magnetita e hematita) (LETTI, 2013; JUBB, 2018).
Com isso, percebe-se que o espectro da Amostra 10FeCA apresentou mais bandas
de 6xido que o espectro da Amostra 5FeCA, o que pode ser atribuido ao maior teor
de 6xido de ferro presente nesse solido. Com a espectroscopia Raman foi possivel
observar bandas referentes a fase magnetita apenas na Amostra de 10FeCA. Em
contrapartida, nos espectros de raios X, tanto a amostra de 5FeCA quanto a amostra
de 10FeCA apresentaram picos referentes a fase magnetita.
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Figura 6 — Espectros Raman do carvéao ativado puro (Amostra CA) e dos catalisadores
contendo 5 (Amostra 5FeCA) e 10% de 6xido de ferro (Amostra 10FeCA)

3.4 Medida de area superficial especifica e porosidade

A isoterma de adsorcéo e dessor¢ao do carvéo ativado esta apresentada na
Figura 7. Esta isoterma pode ser classificada como uma isoterma do tipo Il, que
caracteriza o sélido como mesoporoso com microporos associados, nos quais pode
ocorrer adsorcdo em multicamadas ou condensacao capilar em pressoes relativas
inferiores a unidade. Este tipo de isoterma representa a existéncia de uma forte interacéo
entre 0 adsorvente e 0 adsorvato, além de caracterizar superficies carbonaceas com
grande quantidade de grupos oxigenados. Nesta mesma figura é possivel perceber
também uma né&o coincidéncia entre as isotermas de adsorcao e dessorcao, fazendo
com que surja um laco de histerese. Este laco pode ser classificado como tipo H1,
qgue representa solidos com uma distribuicao uniforme e regular dos poros, além do
gue, 0 mesmo nado possui relagdo com o agente ativador e nem com a temperatura de
ativacao (LIMA, et al., 2013). Essas mesmas caracteristicas podem ser observadas
nas isotermas das Figuras 8 e 9, nas quais estdo representadas as isotermas de
adsorcédo e dessorcao de nitrogénio das Amostras 5FeCA e 10FeCA. Ambas as
amostras apresentaram isotermas de adsorcao tipo Il e histerese tipo H1. E possivel
observar que a Amostra 5FeCA possui uma histerese mais larga, que pode ser atribuida
a formacéo de ferro interparticular e esse efeito pode ser intensificado com o aumento
do teor de ferro (SILVA, et al., 2017).
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Figura 7 — Isotermas de adsorcéo e dessorgéo de nitrogénio do carvao ativado com FeCI3.
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Figura 8 - Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de nitrogénio do carvao ativado impregnado com
5% de Oxido de ferro (Amostra 5FeCA).
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Figura 9 - Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de nitrogénio carvao ativado impregnado com
10% de 6xido de ferro (Amostra 10FeCA).

Na Tabela 1 estdo explanadas as propriedades texturais do suporte e dos
catalisadores. Considerando o erro experimental de 10%, € possivel afirmar que os
parametros texturais ndo sofreram alteracdes significativas. Um aumento nos valores
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dos parémetros texturais, comparando o suporte com os catalisadores, pode ser
explicado pela impregnacao de ferro, pois este procedimento aumenta a porosidade do
carvao ativado. A diminuicdo da area superficial especifica com o0 aumento do teor de
ferro, pode ser atribuida pela obstrucéo parcial dos poros do carvao ativado causada
pela presenca do 6xido de ferro na amostra (SILVA, et al., 2017).

Amostras Sg Iinicro Viniro Dm
(m?g”) t-plot (m* g) (cm®g”) (nm)

CA 246 194 0,090 6,80
5FeCA 271 210 0,098 7,74
10FeCA 268 215 0,100 7,73

Tabela 1 - Propriedades texturais do suporte (Amostra CA) e dos catalisadores contendo 5%
(Amostra 5FeCA) e 10% (Amostral0FeCA) de 6xido de ferro.

41 CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos, percebeu-se que a casca do coco verde é um
material de uso favoravel na producéao de carvao, pois ao ser ativado quimicamente
com o cloreto de ferro lll, apresentou halos amorfos e grupos funcionais, tais como
ésteres, cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos, caracteristicos dos carvoes.

Aimpregnacao do carvao ativado com diferentes teores de 6xido ferro, (5 e 10%),
levou a formacédo de Oxidos de ferro nas fases hematita e magnetita na superficie do
suporte. Os grupos funcionais presentes na superficie do carvao (cetonas, aldeidos,
ésteres e 4cidos carboxilicos) ndo foram alterados com a incorporagéo do metal neste
material.

Os catalisadores baseados em éxidos de ferro (hematita e magnetita) suportados
em carvao ativado com cloreto de ferro lll, contendo 5 e 10% de ferro, apresentaram
macro € mesoporos com microporos associados. O aumento do teor de ferro no
suporte ndo alterou significativamente as propriedades texturais do mesmo.

Dessa forma, verifica-se que os catalisadores baseados em Oxido de ferro e
carvao ativado podem ser promissores para a degradagao do azul de metileno, através
da reacao de Fenton.
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