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RESUMO

BARCELOS, Arianne Madureira. Sistemas nanocompositos carvao/éxido de ferro para
remocao de pesticida de 4gua. Rio de Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2016.

Neste trabalho sdo reportadas as sinteses e caracterizagbes de sistemas
nanocompositos Carvdo Ativado (CA): nanoparticulas de oxido de ferro (FeOxn) e suas
caracterizagdes por espectroscopias vibracionais FTIR e Raman, por termogravimetria,
difracdo de raios X e reducdo a temperatura programada. Suas atividades em testes de
remogédo de micropoluentes utilizando-se como analito o pesticida 2,4 Diclorofenoxiacetico
(2,4-D) em solucéo aquosa foram estudadas por testes de adsor¢édo em solucao e em coluna de
peguena escala.

Optou-se por uniformizar a razdo nominal de CA/FeOxn escolhendo-se as razdes 5/1 e
1/1 (massa de carvdo ativado : massa de o0xido de ferro) no preparo dos sistemas por trés
diferentes metodologias. Foram empregados os métodos de co-precipitacdo e de impregnacao
do suporte de CA, este Gltimo seguido por tratamento térmico das amostras a alta temperatura
e em atmosfera inerte para formacédo do 6xido. As andlises de FTIR mostraram a necessidade
de tratamento térmico em atmosfera inerte, por haver presenca de grupos como carbonila de
cetonas e hidroxila de acidos na superficie das amostras do CA puro e dos nanocompositos.
As amostras preparadas em atmosfera inerte foram ainda caracterizadas espectroscopicamente
por Raman, difracdo de raios X e reducdo a temperatura programada, para determinacao das
fases de 6xido presentes nas amostras e, termicamente, por analise termogravimétrica. Pelo
DRX foram determinados tamanhos de cristalitos de 2 até 10,2 nm. O tamanho de cristalito
aumentou com a concentragdo e com a temperatura de tratamento. Por analise
termogravimétrica observou-se a estabilidade térmica do sistema nanocompdsito e do CA, em
ar e em atmosfera inerte, sendo nesta Gltima, acima de 500 °C.

As analises de espectroscopia Raman, de difracdo e de Reducdo a Temperatura
Programada (TPR) indicaram a presenga de misturas de fases goetita\maghemita para as
amostras das series CAFel e CAFe3, obtidas por meétodo de impregnacdo e,
magnetita\maghemita para a série de amostras CAFe2, obtidas por coprecipitacdo, indicando
ser a fase obtida mais dependente do método de preparo, do que da concentracdo de reagentes.
As diferentes analises corroboraram entre si.

Nos testes de adsorcdo, segundo a norma ASTM 3860-98, as amostras obtidas pelo
método de impregnacdo apresentaram melhor desempenho, sendo que a amostra CAFe35
mostrou % de remocéo do pesticida 42% maior do que o CA puro, nas mesmas condicdes de
anélise. Esta amostra empregada em teste de coluna de pequena escala apresentou saturagdo
em 84 h, tempo praticamente igual ao observado na literatura para ensaio com 0 mesmo CA,
entretanto, com massa de adsorvente 2,5 vezes menor do que a referéncia, indicando ser muito
promissora na remoc¢édo de micropoluentes da agua.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Carvéo ativado. Pesticidas. Oxido de Ferro. Micropoluentes.



ABSTRACT

BARCELOQOS, Arianne Madureira. Sistemas nanocompositos carvao/éxido de ferro para
remocao de pesticida de 4gua. Rio de Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2016.

This work exposes syntheses and characterizations of activated carbon nanocomposites
(CA): iron oxide nanoparticles (FeOxn). The obtained nanocomposites were characterized by
FTIR and Raman vibration spectroscopies, by thermogravimetry, X-ray diffraction and
programmed temperature reduction. Its ability to remove micropollutants using the 2,4-D
dichlorophenoxyacetic (2,4-D) pesticide in aqueous solution was studied by Rapid Small-
Scale Column Tests adsorption.

The currently research standardized the nominal ratio of coal: nanoparticles ratios 5: 1
and 1/1 (coal mass: iron oxide mass) and preparation of the systems by three different
methodologies. Co-precipitation and impregnation methods were employed in the supported
carbon followed by heat treatment of samples at high temperature and in atmosphere for oxide
formation. At FTIR analyzes was employed heat treatment in inert atmosphere because the
presence of groups such as carbonate of ketones, hydroxyl of acids on the surface of pure
coal and nanocomposites samples in the methods in which the compounds were not reactive.
Samples prepared in an inert atmosphere were further characterized by Raman spectroscopy,
by X-ray diffraction and by programmed temperature reduction, for determination of oxide
phases present in samples and thermally by thermogravimetric analysis. DRX analyzes, was
used in the determination of characterization of crystalline materials and the size of particles
of crystals in the form of powder with a maximum of 10 nm down to 2 nm. The crystal size
had, as expected, increased with a concentration and a treatment temperature. Thermal
stability of the nanocomposite system and coal was observed in air and inert atmosphere, with
the latter being above 500 °C.

Raman spectroscopy, diffraction and TPR analysis indicated presence of goethite /
magnetite mixtures phases for the samples series CAFel and CAFe3, obtained by
impregnation method followed by thermal treatment in inert atmosphere, magnetite /
maguemite for samples series CAFe2, obtained by the co-precipitation method, which was the
phase more dependent of the preparation method instead of the concentration of reagents. The
different analyzes corroborated each other.

The adsorption tests, according to ASTM 3860-98, show that samples obtained by the
impregnation method presented better performance, once CAFe35 sample showed % of
pesticide removal 42% higher than pure coal under the same conditions of analysis. This
sample was used in the test of the small scale column that got the saturation in 84 hours, it
was practically the same result as the one observed in the literature for the same coal test,
however, with a nanocomposite mass 2.5 times smaller than reference, showing to be very
promising in the removal of micropollutants from the water.

Keywords: Nanoparticles. Activated charcoal. Pesticides. Iron oxide. Micropollutants.
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1. INTRODUCAO
A agua é vital para a existéncia de todos 0s organismos Vivos, mas este recurso

valorizado estd cada vez mais ameacado a medida que aumenta a densidade demografica no
planeta e, consequentemente, aumenta a demanda por agua potavel, para fins domésticos e
atividades econdmicas. A captacdo de agua para uso doméstico, a producdo agricola, a
mineracao, a producdo industrial, a geracdo de energia e as praticas florestais podem levar a
deterioracdo da qualidade e da quantidade de agua que afeta ndo apenas o ecossistema
aquatico, mas também a disponibilidade de agua potavel para consumo humano (CARR;
NEARY, 2008).

A ampliacdo das cidades e o desenvolvimento urbano nas Ultimas décadas tém
intensificado intervencGes antropicas no planeta Terra, no qual é raro encontrar um
ecossistema que ndo tenha sentido a interferéncia direta e/ou indireta do homem, como por
exemplo, poluicdo de &guas superficiais e contaminacdo de lencois freaticos (GOULART;
CALLISTO, 2003).

MilhGes de pessoas estdo expostas a perigosos niveis de contaminantes bioldgicos e
poluentes quimicos na agua potavel devido a gestdo inadequada de aguas residuais urbanas,
industriais ou agricolas. Agua contaminada serve como um mecanismo para transmitir
doencgas, como diarreia, colera, disenteria, febre tifoide entre outras. A Organizacdo Mundial
da Saude estima que, em 2008, a doenca diarreica matou 2,5 milhdes de pessoas, e
considerando apenas as criangas com menos de cinco anos, este numero € maior do que a
soma das mortes por AIDS e maléria (WHO, 2013).

A qualidade da agua ndo é nem uma condicdo estatica de um sistema, nem pode ser
definida pela medicdo de apenas um parametro. Em vez disso, € varidvel em tempo e espaco e
requer monitoramento de rotina para detectar padrdes espaciais e mudangas ao longo do
tempo. Ha uma gama de componentes quimicos, fisicos e bioldgicos que afetam a qualidade
da &gua e centenas de variaveis podem ser examinadas e medidas. Algumas varidveis
fornecem uma indicacdo geral da poluicdo da agua, enquanto outras permitem o rastreamento
direto das fontes de poluicdo (CARR; NEARY, 2008).

Pesquisas realizadas em diversas regides do planeta apontam que a quantidade de
produtos utilizados na agricultura a atingirem os ambientes aquaticos é baixa. Porém,
pesticidas resistentes tém sido verificados em aguas superficiais e subterrédneas, em
concentracfes frequentemente baixas por serem, em geral, de baixa solubilidade em &gua ou
por estarem diluidos. Em regifes agricolas, entretanto, com doses elevadas de pesticidas, pode

ocorrer, apos chuvas subsequentes, 0 aumento da sua concentracdo nas fontes de agua. Esta
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ainda pode aumentar em decorréncia da acdo de uma variedade de organismos aquaticos, que
podem concentrar em até 1000 vezes o pesticida, ndo existindo um nivel de seguranca
previsivel quando ocorre esta biomagnificacdo (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).

Especificamente, o herbicida 2,4-D, de acordo com as informagdes técnicas obtidas da
Forca-tarefa - Dow AgroSciences/Basf/Milenia (DOW AGROSCIENCES; BASF; MILENIA,
2016), apresenta-se em baixa concentracdo no solo. De acordo com os estudos de dissipacao
do &cido, sal e éster, a meia-vida média do 2,4-D no solo varia de 4 a 10 dias. Isso significa
que, se aplicarmos 1 litro/ha de 2,4-D sobre uma determinada area, a cada 4-10 dias teremos a
metade dessa quantidade, ou seja, 0,5 litro/ha. Passados mais 4-10 dias, teremos 0,25 litro/ha,
e assim por diante até a completa degradacéo.

Por outro lado, a sua degradacdo em agua pode variar de 1-28 dias, dependendo do
nivel de oxigénio presente. Quanto mais oxigénio houver, mais rapidamente o 2,4-D sera
degradado. A Portaria 1469/00 do Ministério da Satde preconiza que o limite méaximo de 2,4-
D em agua potavel seja de 30 ug/L, igual ao que recomenda a Organizacdo Mundial da Saude
(DOW AGROSCIENCES; BASF; MILENIA, 2016).

Inimeras técnicas tém sido adotadas para remover/tratar contaminantes toxicos, metais
pesados e substancias organicas da agua, tais como: processo de oxidagdo avancada, adsor¢éo,
tratamentos quimicos, troca ionica, precipitacdo quimica, osmose inversa, evaporacdo e
filtracdo por membranas. A maioria desses processos apresenta vantagens peculiares, mas
também desvantagens como alto investimento e custo operacional ou o descarte dos residuos
gerados. Estudos tém mostrado o desenvolvimento de carvéo ativado, CA, (KOBYA et al.,
2005) como uma alternativa de baixo custo para a remocéo de poluentes persistentes presentes
na agua.

Geralmente materiais porosos, por serem considerados bons adsorventes, tém papel
fundamental nos métodos de separacdo por adsorc¢do e purificacdo (SWELAM et al., 2015). A
escolha de um ou mais processos a serem combinados para o tratamento da dgua dependem
dos padr@es de qualidade a serem encontrados e do tratamento mais efetivo associado a custo
razoavelmente mais baixo. Portanto, os principais fatores que devem ser considerados nessa
decisdo das tecnologias de tratamento a serem aplicadas, segundo SWELAM et al.(2015) sdo:

a) A qualidade da agua/efluente original,

b) Remocdo de contaminantes precursores e persistentes;
c) Opcdes de tratamento convencionais;

d) Flexibilidade do tratamento;
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e) A capacidade de facil descontaminacao;

f) Eficiéncia do sistema final de tratamento do efluente;

g) Estudos econbmicos;

h) Avaliacdo do ciclo de vida para determinar a compatibilidade ambiental da tecnologia
de tratamento de aguas residuais;

i) Usos potenciais da agua tratada.

Associado ao uso de carvao, na literatura, tem sido reportado o uso de compositos de
CA e Oxidos de ferro (BHATNAGAR et al., 2013). A nanotecnologia, tem se mostrado uma
promessa para 0 século XXI em praticamente todos os setores industriais, na salde e, em
especial, no meio ambiente, sendo que quando empregada para este fim, é denominada
“nanoambiente”. Neste sentido, varios nanomateriais baseados em carbono, como nanotubos
de carbono, grafeno, carvdo ativado e nanoparticulas de 6xido de titanio (TiOz2) tém sido
estudados, entretanto, nanomateriais com oxido de ferro precisam ainda ter sua atuacdo, em
especial quando suportados em carbono, esclarecida (XU et al., 2012). Nanoparticulas de
Oxido de Fe podem ser usadas puras ou suportadas em estruturas de carbono.

Diversos sdo os métodos empregados na obtencdo dos nanocompositos (RIBEIRO et
al., 2016), os quais resultam em propriedades sinérgicas entre os componentes dos
nanocompositos hibridos. Dentre elas, um aumento da capacidade adsortiva do CA, de sua
estabilidade estrutural, retencdo do metal em funcéo da estrutura do suporte de CA e aumento
da capacidade de regeneracdao do CA depois de saturado com os poluentes.

Vérias sdo as metodologias de preparo dos nanocompositos, porém, € dificil
estabelecer fatores de comparacéo entre os diferentes sistemas, pois além dos métodos serem
diferentes, as razdes CA/FeOxn (FeOxn designacdo para nanoparticula de 6xido de ferro)
também o sédo, resultando comumente em diferentes fases de 6xido, em misturas dos mesmos
e em misturas de diferentes concentracdes. Portanto, a eficiéncia de remoc¢édo para 0s mesmos
poluentes € dificil de comparar. Apesar de estruturas como nanotubos de carbono e grafeno
serem empregadas em alguns estudos, estas tém ainda hoje um custo elevado e a producdo em
larga escala das estruturas puras ou dos sistemas nanocompdsitos é ainda dificil. Varios
métodos sdo também de custo elevado e de dificil escalonamento.

Nesse contexto, dentre varios sistemas possiveis (abordados na revisao bibliogréafica),
buscando solucdes eficazes e econdmicas para a remogao de compostos organicos dissolvidos
em meio aquoso, o presente trabalho visou realizar um estudo para a obtencdo de éxidos de
ferro suportados em carvao ativado. Objetivou-se empregar metodologias diferentes de baixo
custo, tentando uniformizar parametros como as concentracbes dos componentes do
nanocomposito, para permitir comparacao da capacidade adsortiva dos diferentes sistemas.
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2. OBJETIVOS

2.1.

OBJETIVO GERAL
Obter e caracterizar sistemas nanocompositos formados por carvao ativado e 6xido de

ferro pelos métodos de co-precipitacdo e impregnacao, testando-as para remoc¢édo do pesticida

2,4-Diclorofenolacético (2,4D) em solugédo aquosa.

2.2.

b)

OBJETIVOS ESPECIFICOS:
Obter nanocompdsitos CA/FeOxn por métodos de co-precipitacdo e impregnacdo do

suporte empregando-se razOes nominais em massa nos diferentes sistemas,
considerando-se CA/FeOxn 5/1 e 1/1, para tornar possivel a comparacéo da atividade
de remocdo de poluente nos diferentes sistemas.

Usar diferentes razbes CA/FeOxn para comparacdo do efeito da concentragédo dos
reagentes nas fases de Oxido de ferro obtidas, assim como no tamanho das
nanoparticulas.

Avaliar a capacidade adsortiva dos nanocompositos formados por carvdo ativado e
Oxido de ferro para remocéo do pesticida 2,4 Diclorofenolacético em solucéo aquosa.
Comparar a eficiéncia de remocéo do pesticida 2,4 Diclorofenolacético pelo processo
de adsorcdo com o carvao ativado puro e com 0s nanocompasitos CA/FeOxn.
Caracterizar as amostras preparadas por Difracdo de raios X, Redugdo a Temperatura
Programada, Termogravimetria, Espectroscopia no Infravermelho e Espectroscopia
RAMAN.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. AIMPORTANCIA DA AGUA

A qualidade e quantidade da oferta de agua tornaram-se fatores limitantes para o
desenvolvimento urbano, industrial e agricola, sendo imprescindivel o seu uso consciente.
Mesmo regides com abundancia de recursos hidricos, experimentam conflitos de uso e
restricbes de consumo que comprometem o desenvolvimento econdémico e a qualidade de
vida. Nessas condicBGes, 0 reuso e a conservacao da agua tornaram-se pecas-chave em
circunstancias de baixa disponibilidade ou insuficiéncia de recursos hidricos. No Brasil, 0 uso
de efluentes tratados da agricultura, das areas urbanas, para fins ndo potaveis, no atendimento
da demanda industrial e na recarga artificial de aquiferos, possui um potencial significativo de
aplicacdo. Cabe, portanto, institucionalizar, regulamentar e promover o reuso de &gua,
fazendo com que a pratica se desenvolva de acordo com principios técnicos adequados, seja
economicamente viavel, socialmente aceita, e segura (HESPANHOL, 2002).

O fornecimento de agua segura as pessoas em todo o mundo e a promocdo da
utilizacdo sustentavel dos recursos hidricos sdo metas fundamentais dos Objetivos de
Desenvolvimento do Milénio da Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU). Para isso, a
capacidade de acompanhar adequadamente 0 progresso para minimizar oS impactos nos
ambientes naturais e melhorar o acesso dos seres humanos a agua segura depende da
disponibilidade de dados que documentam tendéncias no espaco e no tempo. Assim, 0
monitoramento continuo da qualidade e da quantidade de &agua nos recursos hidricos
superficiais e subterraneos ¢ uma atividade necessaria em todos os niveis de governo: local,
nacional e internacional (CARR; NEARY, 2008).

Quando utilizamos o termo "qualidade de agua”, é necessario compreender que esse
termo ndo se refere, necessariamente, a um estado de pureza, mas simplesmente as
caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas, e que, conforme essas caracteristicas, sdo
estipuladas diferentes finalidades para a agua. Assim, a politica normativa nacional de uso da
agua, como consta na resolucdo numero 20 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), procurou estabelecer pardmetros que definem limites aceitaveis de elementos
estranhos, considerando os diferentes usos (MERTEN; MINELLA, 2002). Considere-se por
elementos estranhos, qualquer elemento que ndo seja esperado na agua para determinado uso.

Deste modo, segunda a portaria nimero 020/CONAMA/86, os limites maximos de
contaminantes em aguas sdo estabelecidos dependendo de seu destino; sendo que, dentre
estes, estdo alguns pesticidas organoclorados, organofosforados e carbamatos. A Resolucéo
36/GM de 19.01.90 do Ministério da Salde (Padrdo de Potabilidade de Agua Destinada ao
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Abastecimento de Populagdes Humanas) estabelece limites de pesticidas em aguas destinadas
ao consumo humano. No entanto, estas legislacdes ndo contemplam a maioria dos pesticidas
em uso atualmente, como por exemplo: inseticidas piretroides e a maioria dos herbicidas
(DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).

Os métodos de tratamento de &gua baseados em processos de coagulagéo,
acompanhado de separacdo por flotacdo ou sedimentacdo, apresentam um alto grau de
eficacia na remocao de material particulado. No entanto, na remoc¢édo de compostos organicos
dissolvidos revelam-se insuficientes. As técnicas de adsor¢do em carvédo ativado apresentam
uma eficiéncia significativamente maior, contudo, ainda ndo atingiram o estagio desejado
(KUNZ et al., 2002).

3.2.  NANOTECNOLOGIA
Nanotecnologia € um termo derivado das palavras “nano” e “tecnologia”, onde nano é

um prefixo definido como a bilionésima parte do metro.

Pode-se definir nanoparticulas como particulas que possuem as suas trés dimensfes na
escala entre 1 e 100 nm. Nessa dimensdo, em funcao da razdo nimero de atomos superficiais
por numero de atomos de bulk ser grande, a matéria apresenta uma grande area superficial
associada as massas pequenas e as hanoparticulas apresentam uma grande energia superficial.
Esses dois fatores tornam as propriedades de materiais nessas dimensdes diferenciadas, em
comparacgao as particulas de mesma natureza e maiores dimensdes. A nanotecnologia também
estuda diferentes nanoestruturas, as quais devem possuir a0 menos uma de suas dimensdes e
arranjos nanoestruturais entre 1 e 100 nm. Estas sdo classificadas quanto a sua
dimensionalidade, com relacdo ao nimero de coordenadas que possuem, com dimensdes
dentro dessa faixa de 1 a 100 nm. Sendo assim, por exemplo, particulas de argila podem ser
classificadas como nanoestruturas unidimensionais, jA que apenas a espessura das suas
lamelas é nanométrica. Seguindo-se a mesma légica, nanotubos de carbono e nanofios séo
consideradas estruturas bidimensionais, pois possuem dimensdes nanométricas no diametro
(X, y) e no comprimento sdo micrométricos (z), ja que normalmente sdo longos com mais que
100 nm. Esta classificacdo foi estabelecida pelo Comité Técnico da ISO “ISO/TC 229
Nanotechnologies”.

Desta forma, os materiais nanoparticulados ou nanoestruturados tém suas propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas diferentes dos seus equivalentes de tamanhos na escala

micrométrica. Materiais como metais, 6xidos metalicos, polimeros e ceramicos e derivados de
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carbono (nanotubos de carbono, grafenos e fulerenos) tém uma maior area superficial na
escala nanométrica em funcdo do seu tamanho. Como ja comentado, a area superficial
aumenta com a diminuicdo deste. Sendo assim, as particulas em nanoescala apresentam
diferentes propriedades Oticas, elétricas e magnéticas das exibidas pelas particulas
macroscopicas (KYZAS; MATIS, 2015).

Abaixo de 100 nanémetros as propriedades tais como resisténcia, elasticidade,
condutividade e cor podem mudar e continuar mudando quanto menor a matéria se torna.

A titulo de ilustracdo, a Figura 1 traz uma comparagdo das dimensbes das

nanoparticulas com outros materiais de larga-escala.

; . . . Célul .
Agua Glicose Anticorpo Virus Bactéria _ e Um periodo Bola de ténis
Cancerigena
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J' Nanotubos
Pontos quénticos
Nanoescala

Figura 1. Comparacdo das dimensdes das nanoparticulas com outros materiais de larga-escala (adaptado de
AMIN; ALAZBA; MANZOOR, 2014).

Dentre os varios ramos da nanotecnologia, como nanomateriais, nanofotdnica,
nanoenergia, nanoeletrdnica, nanobiologia, nanoalimentos, o enfoque de parte deste trabalho
sera na nanotecnologia ambiental, nanoambiente, a qual desempenha um papel fundamental
na formacédo de engenharia ambiental atual. A nanoescala tem estimulado o desenvolvimento
e utilizacdo de tecnologias inovadoras e de baixo custo para a degradacéo catalitica, remocéo
por adsorcdo e deteccdo de contaminantes, bem como outras aplicacbes ambientais (ZHAO et
al., 2011). Exemplos dessas aplicacdes sdao mostrados nas Tabelas 1 e 2. Nestas Gltimas sdo
mostrados exemplos de nanoparticulas e nanomateriais usados na remediagdo ambiental.

Nanocompdsitos sdo materiais solidos multifasicos, em que ao menos uma das fases

tem uma, duas ou trés dimensdes nanométricas (a0 menos uma das dimensdes entre 1 e 100
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nm). Um exemplo pode incluir o caso de misturas de carvao ativado com nanoparticulas de

oxido de ferro.

Tabela 1. Exemplos de potenciais aplicacbes da nanotecnologia no tratamento de agua e rejeito (AMIN;
ALAZBA; MANZOOR, 2014).

Aplicacdes

Exemplos de

Nanomateriais

Algumas propriedades

adsorcao

desinfeccéo

fotocatélise

membranas

Nanotubos de carbono
(NTCs), 6xidos em

nanoescala e nanofibras

Nano prata/dioxido de titanio
(Ag/TiO2) e NTCs.

Nano-Ag/TiOz e derivados de

fulerenos.

Nano-
Ag/TiO2/zedlitas/magnetita e
NTC.

Alta area superficial especifica e
sitios de adsorc¢éo acessiveis,
seletividade e nimero maior de
sitios, difusdo intraparticula curta,

alto redso e outras.

Atividade antimicrobial forte, baixa
toxicidade e custo, grande

estabilidade quimica, facilidade de

utilizagéo.

Atividade fotocatalitica no espectro

solar, baixa toxicidade para os seres

humanos, baixo custo.

Atividade antimicrobial, baixa
hidrofilicidade e toxicidade,

estabilidade mecénica e quimica

alta, alta permeabilidade e
seletividade, atividade

fotocatalitica.
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Tabela 2. Exemplos de nanoparticulas e nanomateriais usados na remediacdo ambiental (CLOETE et al., 2010).

Nanoparticulas/material
nanoestruturado

Poluentes Removidos

Referéncias (a pud
CLOETE, 2010)

Zeblita nanocristalina

Nanomateriais carbonéaceos

Fibras de carvao ativado
(ACFs)

CeO2NTCs

NTCs funcionalizados com
polimeros

NTC funcionalizado com Fe

NTC de parede simples
NTC de paredes multiplas

Monocamadas
autoarranjadas ou suportes
Mesoporosos

Anion-SAMMS
Tiol-SAMMS

Biopolimeros

Nanopartitucas-enzimas
simples (SENSs, do inglés,
single-enzyme nanoparticles)
Nanoparticulas com ferro
zero valente (nZV1)

Nanoparticulas bimetalicas

Nanoparticulas Pd/Fe

Ni/Fe
TiO2 fotocatalisadores
TiO2 nanocristalino
TiO2dopado com Fe(l11)

Tolueno, diéxido de
nitrogénio

Benzeno, tolueno,
etilbenzeno, xileno.

fons metélicos pesados

p-nitrofenol

Benzeno, tolueno,
dimetilbenzeno

fons de metais pesados
fons metélicos pesados

fons Inorganicos
fons de metais pesados

fons de metais pesados

Nao Testado

Bifenilas policlorinadas
(PCBs)

Diclorofenol, triclorobenzeno

Eteno clorado

lons metalicos
Fendis

Song et al. (2004,2005b)

Mangun et al. (2001)

Peng et al. (2005), Di et al.
(2006)

Salipira et al. (2007)

Jin et al. (2007)

Lu e Chiu (2006)
Li et al. (2003, 2006b)

Kelly et al. (2001)

Mattigod (2006)
kostall et al. (2003)

Kim and Grate (2003, 2005)

He and Zao (2005)

Zhang et al. (1998?),
Zhu et al. (2006)

Schrick et al. (2002)

Pena et al. (2005)
Nabhar et al. (2006)
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3.3. CARVAO ATIVADO
Carvdo ativado € o nome dado a um adsorvente de origem carbonacea que passou por

um processo de ativacdo para que a porosidade interna seja aumentada, aléem de ja possuir
uma grande area de superficie original. Estes materiais podem adsorver uma grande variedade
de substancias, isto €, eles sdo capazes de atrair grande namero de moléculas a sua superficie
interna, ou seja, seus poros (HENNING; SCHAFER, 1993).

O CA ¢ obtido pela combustdo, combustdo parcial ou decomposicdo térmica de uma
variedade de substancias carbonadas, na forma granular ou em p6. Atualmente, eles também
sdo preparados nas formas esféricas e fibrosas para algumas aplicacdes especiais.

A forma granulada tem uma grande area superficial interna e pequenos poros, e a
forma em pd, finamente dividido, é associado com didmetros de poros maiores e uma menor
area de superficie interna.

Os carvoes ativados fibrosos (ou fibras de carvdo ativado) tém uma area superficial
grande e contém uma percentagem relativamente mais elevada de poros maiores. CA
originado de carvao vegetal de madeira carbonizada tem sido usado por muitos seculos. Os
egipcios ja o utilizavam cerca de 1500 aC como um adsorvente para fins medicinais e também
como um agente purificador. Os antigos hindus purificavam agua potavel por filtracdo através
de carvdo vegetal.

A primeira producéo industrial de carvéo ativado comegou por volta de 1900 para uso
em industrias de refino de acgUcar. Este CA foi preparado por carbonizacdo de uma mistura de
materiais de origem vegetal em presenca de cloretos de metal ou por ativagdo do material
carbonizado em presenca CO2 ou vapor. Foi durante a Primeira Guerra Mundial que se p6de
notar a grande quantidade do gas adsorvido, quando foram usados em mascaras de gas para
protecdo contra gases e vapores perigosos. So adsorventes versateis e usados para a remocao
de mau cheiro, cor, sabor, impurezas organicas e inorganicas de aguas residuais domésticas e
industriais, recuperacdo de solventes, purificacdo do ar, no controle da poluicdo do ar, de
exaustdo industrial e de automoveis; e em uma variedade de aplicacdes em fase gasosa
(BANDOZ, 2006).

O carbono € o principal constituinte de carbonos ativados e esta presente num teor
entre 85 a 95%. Os carvdes ativados contém também em sua superficie hidrogénio,
nitrogénio, enxofre, e oxigénio que compde 0s grupos funcionais responsaveis pela captura de
poluentes, tornando-os materiais muito versateis para muitas aplicacdes, especialmente a
ambiental. A composic¢do elementar de um carvdo ativado tipico é 88% de C, 0,5% de H,

0,5% de N, 1% de S, e 6-7% de O. Os carvoes ativados séo quase exclusivamente preparados
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pela pirdlise de material carbonéceo e durante a sua carbonizacdo a maioria dos elementos
ndo carbonaceos tais como oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e enxofre sdo eliminados como
volateis. O carvao ativado em p6 ou granular, para tratamento de dgua, possui uma estrutura
de poros bastante heterogénea (BANSAL; GOYAL, 2005).

Embora os CA tenham eficécia para atuar como adsorventes em uma ampla gama de
contaminantes, muitas pesquisas tém surgido tratando da sua modificagdo para propiciar
afinidade com certos contaminantes e atender a sua remocdo dos diferentes tipos de aguas
residuais das industrias. De um modo geral, a capacidade de adsor¢do aumenta com a area
superficial especifica, devido a disponibilidade de sitios de adsorcdo, do tamanho de poro, e
da distribuicdo de microporos. Estes parametros estdo intimamente relacionados com a
composicdo do CA, com o tipo de matéria-prima utilizada e com o grau de ativacdo durante a
fase de producdo (YIN; AROUA; DAUD, 2007).

A modificacdo da superficie do carbono pode ocorrer devido a formagdes de diferentes
grupos superficiais. Estes grupos incluem C-O formado pela oxidacdo da superficie do
carbono; C-H pelo tratamento com gas hidrogénio a elevadas temperaturas; C-N pelo
tratamento com amonia; C-S pelo tratamento com enxofre elementar, CS2, H2S, SO: e
halogenados de carbono, além das modificagdes também ocorrerem por desgaseificacdo e
pela impregnacao da superficie com metais (BANSAL; GOYAL, 2005).

3.3.1. Propriedades do Carvao Ativado - Tamanho de Poro
A forma das isotermas de sorcao de fluidos puros em superficies planas e em materiais

porosos depende da forca de interacdo entre a parede e o fluido e a interacdo fluido-fluido,
bem como os efeitos do espaco poroso confinado e a estabilidade termodindmica de fluidos
confinados nos poros estreitos. A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC,
prop0s classificar os poros por meio de sua largura interna. A largura de poro ¢é definida como
diametro, no caso de um poro cilindrico, e é definida como a distancia entre as paredes
opostas em caso de uma fenda de poro. De acordo como LOWELL et al. (2004), as
dimensdes dessas estruturas porosas sao:

a) Microporo: poro de largura interna inferior a 2 nm;

b) Mesoporo: poro de largura interna entre 2 e 50 nm;

¢) Macroporos: poro de largura interna maior do que 50 nm.

Um modelo esquematico dessa estrutura foi reportado por HENNING e SCHAFER

(1993) e uma adaptacdo desse modelo é mostrada na Figura 2.
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Superficie externa

COOH

Superficie interna

Superficie externa

Submicroporo (r < 0,4 nm)
Microporo (0,4 <r< 1 nm)
Mesoporo (1 <r < 25nm)

Macroporo (r > 25 nm)

Estrutura Porosa (Esquematica)

Superficie interna

Figura 2. Modelo esquematico do Carvdo Ativado adaptado de HENNING e SCHAFER (1993)

3.4. ADSORCAO
Adsorcdao é a capacidade das substancias solidas atrairem para sua superficie

moléculas de gases ou solu¢Bes com as quais estdo em contato. Os solidos que sdo usados
para adsorver gases ou substancias dissolvidas sdo chamados adsorventes. As moléculas
adsorvidas sdo geralmente referidas coletivamente como o adsorvato.

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, ha dois tipos de adsor¢éo: (i) adsor¢édo
fisica (fisissorcdo) e (ii) quimica (quimissorcao) (BRITANNICA, 2016). No caso da adsorgdo
fisica, o adsorvato é ligada a superficie do solido por forc¢as relativamente fracas de VVan Der
Walls, que séo similares as forgas moleculares de coesdo e estdo envolvidas na condensagéo
de vapores em liquidos. A quimissorcdo, por outro lado, envolve troca ou compartilhamento
de elétrons entre as moléculas de adsorvato e a superficie do adsorvente resultando em uma
reacdo quimica. A ligacdo formada entre o adsorvato e o adsorvente é essencialmente uma
ligacdo quimica e é, portanto, muito mais forte do que na fisissor¢cdo (BANSAL e GOYAL,
2005).

Qualquer gas tende a ser adsorvido em qualquer solido se a temperatura é
suficientemente baixa ou a pressdo do gas suficientemente alta. A adsor¢do quimica ocorre
normalmente a temperaturas mais elevadas do que aquelas em que a adsorcdo fisica ocorre.
Além disso, a adsorcdo quimica € normalmente um processo mais lento do que a adsor¢édo
fisica e, como a maioria das rea¢Ges quimicas, frequentemente envolve uma energia de

ativacdo (BRITANNICA, 2016). Em estacdes de tratamento de agua e efluentes, o CA pode
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ser utilizado em tanques de mistura, associado ou ndo com agentes de coagulacdo, ou em

colunas de leite fixo.

3.4.1. Adsorcao em leito fixo
Um sistema de leito fixo convencional é composto de uma coluna em que particulas

do adsorvente, com caracteristicas especificas, sdo colocadas em contato com a solucéo a ser
tratada, como pode ser visto na Figura 3. O bombeamento através da coluna pode ser feito em
uma vazao ascendente ou descendente. Em tal sistema, a concentracdo do adsorvato nas fases
liquida e sélida varia no espaco e no tempo que entram na coluna. A concentracao da solucédo
efluente na coluna aumenta, & medida que o adsorvente retém o adsorvato, até que, no ponto
de saturacdo deste adsorvente, a concentracdo efluente se iguala a do afluente a coluna
(VIDAL et al., 2014).

ﬂ AFLUENTE

-

— " CONEXAO HIDRAULICA

ESFERAS DE VIDRO

LA DE VIDRO
CARVAO ATIVADO EM

LA DE VIDRO

ESFERAS DE VIDRO

—* CONEXAO HIDRAULICA

L]

ﬂ EFLUENTE

Figura 3. Coluna de pequena escala para teste rapido. (Fonte: o autor)
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3.4.2. Teste rapido de coluna em pequena escala (RSSCT)
O teste rapido em coluna de pequena escala (Rapid Small Scale Column Test, RSSCT)

é um meétodo rapido para projetar uma coluna adsorvente de grande escala a partir de estudos
em colunas de pequena escala. O RSSCT pode ser usado para replicar com éxito um estudo de
coluna de teste em escala piloto para tempo de contato com leito vazio (EBCT-Bed Contact
Time). No trabalho de PODDAR, NAIR e MAHINDRAKAR (2013), foi estabelecida uma
relacdo de escala entre cargas hidraulicas e EBCTs da coluna de teste em escala piloto e
RSSCT para varios tamanhos de particulas adsorventes.

Este método € baseado na teoria de adsorcao para desenvolver relagBes que permitam
a correlacdo de resultados de colunas de escala de laboratério operadas a taxas de fluxo
aceleradas com o desempenho de coluna de grande escala. Existem trés fatores principais que
afetam o desempenho de um adsorvente: seletividade, capacidade de adsorcéo e cinética de
adsorc¢do. O conceito de RSSCT é baseado em uma andlise tedrica dos processos de adsorcao
que governam o desempenho, incluindo o transporte de massa na superficie e a cinética de
adsorcdo. Modelos de transferéncia de massa tém sido usados para determinar parametros
adimensionais que estabelecem semelhanca entre as colunas de pequena e grande escala. Para
colunas de carvdo ativado granular, o procedimento RSSCT pode reduzir o tempo necessario
para o teste de adsorcdo por fatores que variam de 1/4 a 1/10 da duracdo do experimento
realizado em uma coluna de larga escala que sdo processos onerosos e demorados.
(THOMSON, 2005).

3.5. ISOTERMAS DE ADSORCAO
As isotermas de adsorcdo séo normalmente desenvolvidas para avaliar a capacidade

dos carvdes ativados de adsorver uma molécula particular. A forma da isoterma é a primeira
ferramenta experimental para diagnosticar a natureza de um fenémeno de adsorcéo especifico,
e € conveniente classificar fenomenologicamente os tipos mais comuns (MORENO-
CASTILLA, 2004).

O processo de adsorcdo é geralmente estudado através de graficos conhecidos como
isotermas de adsorcédo. Diferentes isotermas formam a teoria de Freundlich, Langmuir e BET
entre outros.

Quando uma determinada quantidade de um sélido adsorvente entra em contato com
um dado volume de um liquido contendo um soluto adsorvivel (adsorvato), a adsor¢éo ocorre

até que o equilibrio seja alcancado. Gréaficos envolvendo a capacidade de adsorcao (q) versus
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concentracdo de soluto na fase liquida (Ce) podem ser obtidos a partir de dados

experimentais, de acordo com a Equacéo 1 (VIDAL et al., 2014):

(C.-CHV
g=(C=CoV

Equacéao 1
e quac

Onde,

q: capacidade de adsorcdo;

Co: concentracdo inicial do adsorvato;

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio;
V: volume da solucéo;

m: massa do adsorvente.

3.5.1. Isoterma de Langmuir
Usando uma abordagem cinética, Langmuir conseguiu descrever a isoterma

Tipo | com a suposicdio de que a adsorcdo era limitada a uma
monocamada (LOWELL et al., 2004).

A isoterma de Langmuir é expressa pela Equacgéo 2 a seguir:

_ Gmn:a:KI Ce

= Equacéo 2
1+K;C,

Em que:

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™);
Omax: capacidade maxima de adsor¢éo (mg.g™L);

KL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L.mg™?);

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™)

Linearizando:

1 1 1 Equacéo 3

= +
4. 9 max Kl L — Ce
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C. 1 1 Equacéo 4
Je G ez KI L —

3.5.2. Isoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica comumente usada para descrever as

caracteristicas de adsor¢do de superficies heterogéneas (DADA et al., 2012).

A isoterma de Freundlich é expressa pela Equacgéo 5 a seguir:

q.= K;.—Cj':“ Equacéo 5
A Equagéo 5 pode ser expressa na forma linearizada:
1 ~
logg, = logKy + o logC, Equagéo 6

Em que:

ge = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (g adsorvato/g
adsorvente);

Kr = Fator de capacidade de Freundlich — constante empirica;

1/n = pardmetro de intensidade de Freundlich — constante empirica;

Ce=concentracédo de equilibrio do adsorvato na solucéo ap6s a adsor¢ao (mg/L).

A classificacdo das isotermas de adsorcao € ilustrada na Figura 4:
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Figura 4. Classificacdo das Isotermas de adsor¢do, segundo a IUPAC (SING, 1982).

Onde:

Isoterma do tipo | — esta abordagem €é encontrada na quimissorcéo e esta relacionada a
adsorcdo em microporos;

Isotermas do tipo Il — sdo tipicamente obtidas em caso de adsorvente ndo poroso ou
Macroporoso;

Isoterma tipo 111 — sdo interacOes fracas entre adsorvente e adsorvato e pouco comuns
de se encontrarem;

Isoterma tipo IV — sdo isotermas tipicas de materiais mesoporosos. Tem como
caracteristica a histerese associada a condensacédo capilar em mesoporos;

Isoterma tipo V — as isotermas do tipo V mostram condensacdo de poros e histerese.
Contudo, em contraste com o tipo 1V, a parte inicial desta isoterma de sor¢do esta
relacionada com isotermas de adsor¢cdo do tipo Ill. Indicando uma interacédo
relativamente fraco entre o adsorvente e o adsorvato (LOWELL et al., 2004);

Isoterma tipo VI — representa as isotermas de adsor¢cdo em multi-camadas em

superficies ndo porosas.
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3.6. OXIDO DE FERRO
O ferro € um dos metais mais abundante da litosfera e apresenta-se em maior

guantidade na forma de dxido. Os Oxidos e hidroxidos de ferros consistem em um arranjo de
fons ferro, O> e OH formando um empacotamento fechado com os ions ferro e O*
preenchendo os intersticios. Como 0s anions sao maiores que 0s cations, o arranjo dos anions
determina a estrutura cristalina a ser formada.

O ferro € um elemento muito versatil e pode formar varias fases com diferentes
estados de oxidacdo e estruturas, tais como Fe°, FeO (wistite), FesOs (magnetita), y-Fe203
(maghemita), a-Fe203 (hematita) e FeOOH (oxihidroxi) (LIU; CHEN; FROST, 2014). Essas
fases dos Oxidos tém propriedades que podem ser usadas para uma vasta gama de aplicacdes
tecnoldgicas e ambientais (TEIXEIRA et al., 2012).

Os Oxidos de ferro sdo compostos comuns na natureza e sdo facilmente sintetizados
em laboratério. Existem 16 tipos de espécies de ferro dentre éxidos, hidréxido ou oxi-
hidroxido. Na maioria dos compostos, o ferro apresenta-se na forma trivalente. Trés
compostos contém Fe(ll): FeO, Fe(OH): e Fes3Os4. Os oxi-hidroxidos podem ser
desidroxilados aos seus homologos. Outra caracteristica dos dxidos de ferro inclui sua baixa
solubilidade (ou seja, boa estabilidade), em especial de Fe (lll), atividade catalitica e alta
energia de cristalizacdo (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Na Tabela 3 sdo mostradas algumas espécies de compostos contendo ferro.

Tabela 3. Compostos contendo ferro: oxi-didroxi, hidroxidos e 6xidos (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Oxi-hidroxi e hidréxidos Oxidos

Goetita a-FeOOH Hematita a-Fe203

) ) Magnetita Fe3O4
lepidocrocita y- FeOOH

(Fe''Fe2"0y)
B-FeOOH Maghemita y-Fe203
Fe16016(OH)y(S04)z.n H20 B-Fe203
5-FeOOH € -Fe203
&’ -FeOOH wustite FeO

FesHOs. 4 H20
Bernalite Fe(OH)3
Fe(OH):
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O Brasil € 0 segundo maior produtor de minério de ferro do mundo, de acordo com o
U.S. Geological Survey e a UNCTAD (Conferéncia das Nac¢des Unidas para o0 Comércio e o
Desenvolvimento). De acordo com essas fontes, em 2011 os trés maiores produtores foram a
China com 1,33 bilh&o de toneladas, a Australia com 480 milhdes de toneladas e o Brasil com
390 milhdes de toneladas. As maiores empresas produtoras no Brasil sdo: Vale do rio Doce
com 84,52%, Companhia Siderurgica Nacional com 5,45%, Samarco com 6,29%, MMX
Mineracao e Metalicos com 2,03% e Usiminas com 1,71%.

Os principais estados produtores no Brasil sdo: Minas Gerais (67%), Para (29,3%) e
outros (3,7%). Considerando-se as reservas em termos de ferro contido no minério, o Brasil
assume lugar de destaque no cenario internacional. Esse fato ocorre devido ao alto teor de
ferro encontrado nos minérios hematita (60% de Ferro), predominante no Para, e Itabirito
(50% de Ferro), predominante em Minas Gerais (IBRAM, 2012).

Como espécies de oxido de ferro empregadas em sistemas adsorventes isoladamente
ou em compositos podem ser citadas a goetita (a-FeOOH) e a magnetita (FesOs), duas
ocorréncias comuns em solos intemperizados das regides tropicais e subtropicais e,
geralmente, ocorrem associadas. Elas desempenham um papel importante em muitos dos
processos quimicos tais como catalise e adsor¢do ambiental, bem como em aplicacGes
industriais (COLOMBO et al., 2012) (CAMARGO et al., 2008).

3.6.1. Goetita
A goetita (a-FeOOH) é do grupo dos oxi-hidroxi e € um dos minerais mais abundantes

e um dos principais componentes de muitos minérios, sedimentos e solos. E um dos éxidos de
ferro termodinamicamente mais estaveis. Possui estrutura cristalina do tipo hexagonal
compacta (hcp). Ela possui uma estrutura ortorrombica com cada fon Fe** coordenado com
trés O e trés OH", formando octaedros, como mostrado na Figura 5 (LIU, CHEN e FROST,
2014).

Quando aquecida a temperaturas superiores a 200 °C sofre desidroxilacdo formando
hematita (a- Fe203) (MAGALHAES, 2008).
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Figura 5. Estrutura cristalina da goetita (OLIVEIRA et. al, 2013).

3.6.2. Magnetita
A magnetita (a-FesO4) € um mineral muito comum que ocorre em rochas igneas de

todos os tipos. E um dos principais minerais do ferro, de coloragio preta. Fortemente
magnético, possui estrutura cubica, geralmente em octaedros de clivagem maciga ou granular.
(BRANCO, 1982). E um 6xido da familia dos espinélios, correspondendo a férmula geral
Me?*Me2*"04%. Difere dos outros 6xidos por possuir em sua estrutura ferro bivalente e
trivalente. Os fons Fe?* (ferrosos) e os jons Fe®* (férricos) ocupam sitios bem determinados
entre os 23 ions O (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Na Figura 6 ¢ mostrada a

estrutura cristalina da magnetita.



37

Figura 6. Estrutura cristalina da magnetita (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

3.6.3. Maghemita
A estrutura da maghemita é muito similar a da magnetita (estrutura cubica espinélio),

porém, a principal diferenca é a presenca de fons Fe** como o Unico cation na y- Fe20s. Cada
célula unitaria (cubica) contém em média 32 ions O%, 21,33 jons Fe3* e 2,66 vacancias, sendo
que os cations estdo distribuidos em 8 sitios tetraédricos e 16 octaedricos. A maghemita é um
oxido ferrimagnético a temperatura ambiente e suas propriedades magnéticas dependem do
tamanho de particulas e dos efeitos de superficie. Particulas maiores que 10 nm sdo
magnéticas a temperatura ambiente, enquanto particulas menores podem  ser
superparamagnéticas (MAGALHAES, 2008). Na Figura 7 é mostrada a estrutura cristalina da

maghemita.
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Figura 7. Estrutura cristalina da maghemita (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

3.7. OXIDOS DE FERRO NA REMEDIQAO AMBIENTAL
O uso de oOxido de ferro para tratamento de rejeitos tem se tornado uma técnica de

remediacdo em ascensdo com uma variedade de estudos propostos (XU et al., 2012). Suas
aplicacdes recentes vao desde adsorcdo ou imobilizacdo de poluentes, até a atua¢do como
fotocatalisador nas reacOes de degradacdo de poluentes organicos e redutores para converter
contaminantes em compostos menos toxicos (CUNDY; HOPKINSON; WHITBY, 2008).
Acrescente-se a atuacao dessas particulas na regeneracdo de carvao saturado apds processos
de remediacéo.

Independentemente do mecanismo de atuacdo no sistema, a aplicacdo de fases
magnéticas do 6xido é considerada uma vantagem, ja que podem ser usadas para adsorver
contaminantes de efluentes liquidos e gasosos, e depois da adsor¢cdo podem ser separadas por
um simples processo magnetico (OLIVEIRA et al., 2002).

Vaérios trabalhos podem ser encontrados na literatura empregando-se formas
magnéticas ou ndo de 6xido de ferro como nanoparticulas de ions ferro. As nanoparticulas séo
comumente exploradas para adsorcdo de contaminantes organicos, particularmente, para o
tratamento eficiente de um grande volume de amostras de agua. Adicionalmente, se tiverem
propriedades magnéticas, facilita-se a remocédo facil das mesmas da &4gua, como comentado

anteriormente, via aplicacdo de campo magnético externo, evitando um problema recorrente
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de contaminacdo indesejada da agua por nanoparticulas empregadas em tratamentos de

purificacéo.

3.8. OXIDOS DE FERRO COMO CATALISADORES
3.8.1. Processos oxidativos avancados

Em décadas recentes, um crescimento necessario de tecnologias verdes tem facilitado
o0 desenvolvimento de tecnologias alternativas, que evitam o consumo de substancias
quimicas em excesso e minimizam a geracdo de lodo toxico apds o tratamento (ALROBAY
et al., 2016).

O reagente Fenton (uma mistura de Fe?* e H202) é um dos sistemas mais ativos para a
oxidacdo de organicos em agua. Essa reatividade € devido a geracdo in situ de espécies
altamente reativas, isto é, radicais hidroxila, de acordo com a Equacdo 7 (COSTA et al.,
2003):

Fe?* + H202 — Fe** + "OH + *OH Equacéo 7

A geracédo de radicais *OH é comumente acelerada pela combinacdo de ozénio (Os),
peroxido de hidrogénio (H202), didxido de titdnio (TiOz), outros fotocatalisadores
heterogéneos, radiacdo UV, ultrassom e/ou irradiacdo por feixe de elétrons de alta
intensidade. Destes, Os—H202, O3-UV, H202-UV, e processos fotocataliticos heterogéneos
sdo0 as maiores promessas para purificacdo da agua e efluentes (ZHOU; SMITH, 2001).

Os métodos referidos como Processos Oxidativos Avancados (POA) compreendem 0s
sistemas:

a) Fenton (Fe?*/H202),

b) Foto-Fenton (UV/Fe?*/H202),

c) Fotdlise (H202/UV),

d) Ozondlise (Os/UV, H202/UV/0O3),
e) Fotocatalise (TiO2/02/UV).

Um exemplo dessa aplicacdo pode ser encontrado no trabalho de OLIVEIRA et al.
(2007), onde foi estudado o efeito catalitico da goetita, a-FEOOH nesses processos. Esta
possui uma estrutura menos compacta que 0s outros tipos de Oxidos de ferro, como a
magnetita ou hematita, que sdo 6xidos comumente empregados nessas reacées. 1sso faz com

que a substituicdo isomorfica na estrutura da goetita seja mais eficiente, o que contribui para
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um consideravel aumento na atividade catalitica em sistemas Fenton heterogéneos. Além
disso, as goetitas sdo mais facilmente sintetizadas, com diferentes rotas de obtencdo. No
trabalho de OLIVEIRA et al. (2007), a goetita foi dopada com nidbio e testada na oxidacdo
do corante azul de metileno (AM), usado como modelo de contaminantes organicos. Os
resultados obtidos sugerem que a oxidagdo do corante ocorre via sitios vacantes na goetita e
ndo pelo mecanismo radicalar, como em processos do tipo Fenton. Segundo reportado na
publicacdo, a caracterizacdo dos materiais mostrou que ocorre a formacdo apenas da fase

goetita, com a substituicdo isomorfica de parte dos ions Ferro por Nidbio.

3.8.2. Tecnologia Fotocatalitica
A fotocatalise empregando materiais semicondutores € um dos processos fisico-

quimicos mais avancados aplicaveis a fotodegradacdo de poluentes organicos ambientais e
outros residuos toxicos (AKHAVAN; AZIMIRAD, 2009).

Dentre os materiais semicondutores, as nanoparticulas de TiO2 sdo umas das mais
empregadas em fotocatélise. Entretanto, absorvem somente luz UV com comprimentos de
onda < 380 nm (cobrindo somente 5% do espectro solar) devido ao seu largo band-gap de 3,2
eV. Portanto, é de muito interesse o desenvolvimento de fotocatalisadores para luz visivel
com absorcdo estendida a uma regido maior do espectro visivel, de modo a ampliar o espectro
de luz absorvida com o consequente aumento de eficiéncia fotocatalitica.

Nanoparticulas de oxido de ferro, Fe2Os, materiais semicondutores do tipo n, podem
ser bons sistemas fotocatalisadores absorvedores de luz visivel. Comparando-as as
nanoparticulas de TiO2 as nanoparticulas de Fe2Os com band-gap de 2,2 eV sdo um tipo
interessante de material semicondutor do tipo-n e candidatas apropriadas para serem
empregadas como fotocatalisadores para luz visivel. Um bom exemplo pode ser encontrado
no trabalho de Akhavan (AKHAVAN e AZIMIRAD 2009), no qual sdo estudadas as
alteracOes fotocataliticas sofridas por nanogréos de a-Fe2O3 recobertos com uma monocamada
de TiO2. Esse sistema mostrou fotoatividade para a inativacdo da bactéria Escherichia coli em

solugdo com ou sem H20:.

3.9. SISTEMAS COMBINADOS (COMPOSITOS/NANOCOMPOSITOS COM
CARBONO)
A adsorc¢do € um dos métodos mais eficientes e populares para remediacao de poluicédo

por metais pesados, devido ao fato de oferecerem flexibilidade em design e operagéo, e 0
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efluente tratado ser comumente reutilizavel. Adicionalmente, a geracdo de adsorvente com
operagdo econémica deve ser possivel porque a adsorgédo € via de regra reversivel (PANG et
al., 2011).

Nesse sentido, encontram-se Varios trabalhos na literatura, onde ocorre a combinacéao
de diferentes fases de 6xido de ferro com carvdo ativado, nos quais se somam as propriedades
de adsorcdo do po6 de CA com as propriedades cataliticas das nanoparticulas dos Oxidos de
ferro (FeOxn).

Estes sistemas oferecem uma opcao atraente e barata para a remocdo de diferentes
contaminantes da agua, tais como pesticidas, fenois e clorofendis através da superficie do
carvao ativado e a presenca do Oxido de ferro é agente facilitador da regeneracdo do carvao
apos saturacao, por exemplo reacdo de Fenton (OLIVEIRA et al., 2002).

Um desses trabalhos estudou sistemas nanocompositos CA/FesOa, 0s quais combinam
as propriedades de adsorcdo do p6 de CA com as propriedades magnéticas e as excelentes
propriedades cataliticas das nanoparticulas de FesO4. No trabalho de DO et al. (2011), esses
nanocompositos foram obtidos por um método de impregnacdo usando HNO3z como o agente
de modificacdo do carbono. Nesse trabalho, apds saturacdo, o CA precisou ser separado do
sistema aquoso e regenerado, o que foi realizado com sucesso atribuido, em especial, a
presenca das nanoparticulas de 6xido de ferro.

No trabalho de CASTRO et al. (2009b), utilizou-se éxido de ferro suportado em CA
para remocdo de antrazina da agua. Os autores relataram que a eficiéncia do processo de
oxidacdo deste herbicida deve-se muito mais ao teor de ferro catalitico depositado nos poros
do CA, do que a concentracdo de contaminantes adsorvidos na superficie do carvdo. Nesse
sistema, os sitios ativos da goetita promoveram a decomposi¢do do H20:2 e a oxidacdo da
antrazina.

CASTRO et al. (2009c) testaram a eficiéncia de remocéo do corante azul de metileno
a partir de solucGes aquosas utilizando oxido de ferro disperso em CA, combinando assim as
propriedades oxidativas das particulas de 6xido de ferro e a capacidade de adsorcdo do CA.

Na pesquisa desenvolvida por KODURU et al. (2015) foi empregado o método de
impregnacdo para a producdo de um composito de éxido de ferro (goetita) e CA a ser
utilizado na remocdo do analito Bisfenol A, o qual é um difenol utilizado entre outras
aplicacdes, na producdo de plasticos e resinas. Este entra em contato com o ambiente aquético
por meio de descarte de residuos. Os resultados mostraram a boa eficiéncia do sistema na
remocao desse analito.
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3.10. OXIDOS DE FERRO COMO AGENTES REDUTORES
A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura indica que nanoparticulas de

ferro de valéncia zero, NFe°, pode remover bom numero de contaminantes ambientais tais
como solventes clorados, organoclorados, pesticidas bifenilicos policlorinados, corantes
organicos e poluentes inorganicos (WANG et al., 2014).

O NFe® tem mostrado ser um forte agente redutor capaz de reduzir muitos derivados
de metanos halogenados, etanos e etenos e outros compostos halogenados a temperatura
ambiente (CUNDY, HOPKINSON e WHITBY, 2008).

Na Gltima década, um grande nimero de pesquisas tem se focado na remocédo de
contaminantes NFe°, porque este ndo é toxico, € abundante, barato, facil de produzir (com
algumas ressalvas, ja que é facilmente oxidado) e seu processo de reducdo requer cuidados. O
Fe° é reconhecidamente um metal reativo com potencial de redugdo padrdo E° = —0.440V
(FU, DIONYSIOU e LIU, 2014). Este valor mostra que o Fe® é um agente redutor
relativamente forte frente a uma série de substancias, tais como ions hidrogénio, carbonatos,
sulfatos, nitratos, oxigénio e muitos compostos organicos (principalmente organoclorados e
nitroaromaticos) (PEREIRA; FREIRE, 2005).

Nesse sentido, o trabalho de SHIMIZU et al. (2012) sugere a degradagéo do fenol por
meio do Fe®, onde este desempenha um papel importante como fonte de ions Fe?* no processo
de Fenton. Alguns estudos sugerem a geragdo de H202 pela oxidagdo de Fe® em solucGes
aquosas acidas e com oxigénio dissolvido apds a formagdo do Fe?*. A primeira etapa envolve

a formagcéo do Fe° pelo oxigénio e como resultado Fe?* e H202 sdo formados.

3.11. SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO
Segundo MATEI, PREDESCU e VASILE (2011), existem trés principais métodos de

obtencéo de sistemas a base de 6xidos de ferro:
a) Reacdo em estado sélido pela decomposicdo térmica de sais de ferro ou ainda oxi-
hidroxidos. Esse método pode promover a formacdo de hematita, goetita ou magnetita;
b) Processos de reducdo na presenca de compostos organicos, o0 que levaria a formacao
de fases reduzidas como magnetita ou, mesmo, mistura de magnetita com maghemita;
c¢) Co-Precipitacéo de sais de Fe?* seguida de oxidagdo ou, mesmo, a precipitacio de ions

Fe3* diretamente por hidroxidos de sodio ou potassio.
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Na Tabela 4 sdo mostrados os trés principais métodos de obtencdo de oxido de ferro
para emprego no tratamento de efluentes, reagentes empregados e as caracteristicas principais
do método de sintese e do material obtido:

Tabela 4. Método de obtencdo de dxidos de ferro magnéticos usados como materiais para tratamento de
efluentes. (MATEI; PREDESCU; VASILE, 2011).

Meétodo de Caracteristicas da

) Reagentes ) Referéncias
Sintese Sintese

método rapido;

L FeClz, FeCls, NaOH ou  sem camada de protecdo ~ Massart (1981)
Co-precipitagédo

NH4OH é possivel aglomeragao Qu et al (1999)
das particulas; baixo
custo.
) Distribuicéo estreita de Wang et al.
Métodos . ]
. Sais de ferro; tamanho de particulas e (2006)
hidrotérmicos/ )
o surfactantes bom controle de forma; Liang et al.
solvotérmicos .
longo tempo de reacéo. (2009)

Controle de tamanho de
) ) ) ) particula; é necessario )
Microemulséo Oleo/agua/surfactante Hayashi et al.
um grande volume de
(2002)

solvente

Quando ndo houver o uso direto de nanoparticulas de 6xido de ferro, mas sim o do
compdsito com carvdo ativado (CA/FeOxn), os métodos mais empregados sdo: (i) o de reacao
em estado sélido e (ii) co-precipitacdo de sais de ferro na presenca do CA. A reacdo em
estado solido ocorre ao aquecimento em altas temperaturas e atmosfera inerte, precedido de
uma etapa de impregnacéo dos sais de ferro sobre o CA.

Exemplificando diferentes reacdes quimicas na obtencdo de sistemas nanocompdsitos
CA/FeOxn, foram selecionados trés métodos, que resultaram em remocédo eficiente dos
poluentes, entretanto, primeiramente serdo definidos alguns termos usados em
nanotecnologia.
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3.12. SISTEMAS NANOCOMPOSITOS DE CARVAO ATIVADO/
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO.
Dentre os exemplos encontrados na literatura, alguns ja citados anteriormente, de

obtencdo de nanocompdsitos CA/FeOxn, trés deles serviram de base para as reacdes
empregadas no presente trabalho a titulo de comparacdo dos sistemas obtidos na remocdo do
pesticida 2,4 Diclorofenolacético. Desta forma, serdo reportados em maiores detalhes.

No trabalho de LAN et al. (2015) foi obtido 6xido de ferro suportado em carvéo
ativado (CA/Fe203) para remogdo do corante vermelho acido B (Acid Red B, ARB). O
trabalho utilizou reacdo foto-Fenton com irradiacdo luminosa para regeneragdo do Fe?* que
promove a geracdo de radicais *OH, que degradardo o poluente organico ocasionando sua
decomposi¢cdo em componentes menos toxicos.

A técnica de preparacdo do composito foi a reacdo de estado solido. Inicialmente
houve impregnacéo do carvao com Fe(NO3)3.9H20 com diferentes concentragfes nominais de
sais de ferro (0,6% m/m, 1,2% m/m e 2% m/m e 5% m/m). Apds a impregnagdo a amostra foi
preparada para calcinagdo em forno a 500 °C, em atmosfera inerte, por duas horas, obtendo-se
os sistemas de diferentes composicdes CA/Fe20:s.

Todas as amostras foram caracterizadas por difragédo de raios X, DRX, Microscopia
Eletronica de Varredura, MEV acoplado a EDS, e analise de area superficial, BET. Na
caracterizagdo por DRX foi indicada a presenca de hematita para o compdsito CA/Fe203 (5%
m/m) com picos de difracdo de baixa intensidade localizados em 26 = 24,1 e 35,6. No
compésito CA/Fe203 (1,2% m/m) observou-se um pico de difracdo atribuido ao oxido, de
intensidade bem baixa, o qual foi associado a menor concentracdo nominal de ferro no suporte
e a um menor tamanho de particula associado a uma alta dispersdo das mesmas no CA. Este
resultado corroborou, segundo os autores, com a analise por MEV e com a identificacdo das
fases presentes obtidas por Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS).

Os autores observaram que a reacdao Foto-Fenton de uma suspensdo aquosa acida de
acido vermelho B (ARB), a descoloracdo deste aumentava com a composicdo de ferro nos
compésitos CA/Fe20s. O trabalho mostrou que o sistema apresentou excelente atividade
catalitica para a reacdo de degradacio do Acido Vermelho B pelo mecanismo Fenton e foto-
Fenton. A eficiéncia de remediagdo da reacdo de Foto-Fenton sobre a reacdo de Fenton foi
atribuida a regeneracio dos fons Fe?" pela irradiacdo de luz. Para confirmar essa hipétese 0s
autores avaliaram a decomposi¢do do H202 com formagéo de OH: para as duas reagoes.

A quantidade de hidroxila formada foi muito maior para reagdo de Foto-Fenton
gerando um ambiente altamente oxidativo e favorecendo a degradacdo do acido vermelho B.


http://context.reverso.net/traducao/portugues-frances/vermelho+%C3%A1cido
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Com isso, pequenas particulas de Oxido de ferro altamente dispersas em carvao ativado,
mostraram excelente eficiéncia para a reacdo Foto-Fenton de degradacdo de ARB. Os
resultados mostraram que o ARB foi totalmente removido.

No artigo de CHEN et al. (2014), foi realizado o tratamento avan¢ado por ozonizagdo
de um efluente de refino de 6leo pesado (HORW) por 6xido de ferro suportado em carvao
ativado.

O CA foi impregnado sequencialmente com solucdo de hidroxido de sodio e de
solucdo de &cido cloridrico em uma etapa de pré-tratamento. Apos essa etapa, 0 material foi
seco e as amostras CAFe foram preparadas pelo método de impregnacdo. Esta foi realizada
com solucéo de nitrato férrico para obter diferentes razdes em massa de ions ferro: carvao e
em seguida submetidas a calcinacdo a 500 ° C por 3 h. Foram empregadas as razdes de 5, 20 e
35 % (m/m), denominando as amostras com essas razes massicas de CAFe-1, CAFe-2 e
CAFe-3, respectivamente. Todas as amostras foram caracterizadas por DRX, isotermas de
adsorcdo-desorcdo, BET, e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET).

As andlises de DRX indicaram que ndo houve diferenca significativa entre os
difratogramas do CA e CAFe, indicando a auséncia de cristalinidade das espécies de ferro e,
adicionalmente, que estas foram altamente dispersas na matriz de carvdo, mesmo para as
maiores concentracdes de ferro no compdsito. Os tamanhos médios de particulas obtidos por
MET foram menores que 3 nm. A intensidade dos picos de difragdo do CA em 26 = 24°, 35° e
42° diminuiram com o aumento da concentracdo de ferro.

A anélise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostrou claramente a
morfologia da superficie do carvdo e do composito. Com a introdugdo do oxido de ferro, a
superficie do carvédo foi tornando-se rugosa e passou a mostrar a presenca das particulas de
oOxidos de ferro na sua superficie.

A andlise da composicdo do poluente orgadnico HORW (poluente organico com
tratamento catalitico por ozonizacdo de efluentes de refino de 6leo pesado) por FT-ICR MS
descobriu a quebra da cadeia dos poluentes organicos e processos de oxidacdo durante o
tratamento. Foi também observada uma significativa melhora da biodegradabilidade para o
HORW tratado, CHEN et al. (2014).

Por ultimo, no trabalho de CASTRO et al. (2009c) estudou-se a remocdo do corante
azul de metileno em aguas empregando CA impregnado com oxido de ferro, combinando-se
as propriedades de adsor¢do do carvdo e as propriedades cataliticas do 6xido de ferro na
presenca de H20:.
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Os compositos foram preparados pelo método da co-precipitacdo. O carvao ativado foi
imerso numa suspensdo aquosa contendo quantidades estequiométricas de FeCls e FeSOs
aquecida a uma temperatura de 70°C. Foi gotejada nesta suspensdo solucdo de NaOH. Os
materiais foram preparados numa proporcdo de 1/1 e 5/1 de carvdo ativado/dxido de ferro
(m/m). Apos a formagdo dos dxidos, o composito foi filtrado e lavado com 4gua destilada até
um valor de pH neutro. Os compositos foram secos em estufa a 60°C por 24h.

A amostra foi caracterizada por difracdo de raios X, isotermas de adsor¢do-dessorcao
N2, Reducdo a Temperatura Programada (TPR) e Microscopia Eletronica de Varredura. Na
analise de DRX foi identificada a fase goetita caracterizada pelos picos de difracdo em 26 =
24,5; 38,5; 42,7 e 62,7°. A partir dos picos do difratograma também foram calculados
tamanhos médios de particulas, as quais variaram de 25 a 47 nm para CA/Fe 5/1 e 1/1,
respectivamente. A éarea superficial e a distribuicdo de poros dos materiais formam
determinadas através da adsorcdo/dessorcdo de N2 e mostraram a diminuicdo da &rea
superficial com o deposito de oxido de ferro.

Andlises por DRX e TPR mostraram a presenca de goetita como fase de ferro
formada. Pela analise de TPR pode ser observada a reatividade do 6xido frente a reacdo com
H2. O perfil de reducdo observado apresentou trés picos de reducdo de oxidos de ferro: o
primeiro pico centrado em 543 °C foi relatado na literatura como a reducéo parcial de 6xidos
de ferro (I11). O segundo pico correspondeu provavelmente a formacgdo de FeO pela reducéo
da magnetita (FesOs) formada anteriormente. Finalmente, o pico proximo a 900 °C foi
atribuido pelos autores do trabalho a reducéo total do 6xido disperso na superficie do carvao
com formacéo de ferro metalico.

A deposicdo do déxido na superficie do carvédo ativado, apesar de ter causado uma
reducdo na area superficial especifica dos compdsitos, mostrou-se imprescindivel para a
oxidagdo do AM, maximizando a remocdo do corante em solucdo pela acdo combinada dos
processos de adsorcdo e oxidacdo. O compdsito CA/Fe com razdes massicas 5/1 mostrou
elevada capacidade de remocdo de azul de metileno, entretanto, 0 compdsito com maior teor
de ferro, CA/Fe 1/1, apresentou maior capacidade de oxidagdo de azul de metileno, levando a
formagao de grande ndmero de intermedidrios.

Observou-se a alteracdo da morfologia dos materiais, ap0s o preparo dos compositos
com diferentes propor¢des de éxido de ferro. As micrografias indicaram que a deposic¢do dos
oxidos de ferro recobriu parcialmente a superficie do carvao ativado, sendo esse efeito mais
pronunciado no compdsito com relacdo 1/1 devido ao maior teor de Oxido de ferro.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. PREPARO DOS NANOCOMPOSITOS

Foram empregadas amostras de carvdo ativado em p6é comercial C119
(CARBOMAFRA).

Foram utilizados os reagentes cloreto de ferro, sulfato ferroso, acido cloridrico e acido
nitrico, todos da Sigma-Aldrich.

As amostras foram preparadas por trés diferentes metodologias mantendo-se as razoes
nominais (m/m) de carvdo/6xido de ferro de 1/1 e 5/1. As amostras foram denominadas
CAFell, CAFel5, CAFe21, CAFe25, CAFe3l e CAFe35, onde a primeira numeracao refere-
se a metodologia de preparo empregada e a segunda refere-se a razdo nominal de
carbono\dxido de ferro empregada na reagao.

42. PREPARO DO NANOCOMPOSITO - METODOLOGIA 1.
O carvdo ativado foi suspenso em agua, submetido a tratamento em ultrassom e

posteriormente impregnado em baldo de fundo redondo, sequencialmente, sob agitacdo, com
solugéo aquosa NaOH 10% (m/m) por 24h e HCI com concentra¢do 1/1 (v/v) por 24h. O
produto resultante foi filtrado e lavado com agua deionizada, seco a 120 °C em estufa por
duas horas e calcinado na mufla a 260 °C por 4 h formando o produto denominado carvéo
ativado pré-tratado (CAP).

Ao final desta etapa, para a formac¢do do compdsito com oxido de ferro (CAFe), o
CAP foi impregnado com uma solugédo aquosa de Fe(NOs)s por 2h, sob agitagdo a Tambiente.
Ap0s esse tempo, as amostras CAFe foram secas em estufa por 6 h a 80 °C e calcinadas em
mufla a 600 °C, por 3 h.

Nas Figuras 8 e 9 apresentam-se os fluxogramas para a impregnacao do carvao ativado
pré-tratado e posterior formacdo de 6xido de ferro (CAFel), respectivamente.



CARVAO ATIVADO

HCI 1:1

AGUA DEIONIZADA

IMPREGNACAOQ
+AGITACAO

(24h)

NaOH 10%

IMPREGNAQAO
+ AGITACAO
(24h)

FILTRACAO

CALCINAGAO
533K (4h)

CAP1
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Figura 8. Fluxograma da etapa de pré-tratamento do carvdo ativado com HCI e NaOH formando a amostra

CAPL, precursor de CAFel.
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Fe(NOs),
5% 20% 35%

CAP1

IMPREGNACAQ
(2h)

CALCINACAQ
873K (3h)

CAFe1

Figura 9. Fluxograma da etapa de tratamento do CAP1 com Fe(NOs); para a formagdo de CAFel de acordo com

a metodologia de CHEN (CHEN et al., 2014).

4.3. PREPARO DO NANOCOMPOSITO - METODOLOGIA 2
O CA foi impregnado, sob agitacao, por 2h a 70 °C, com uma solucdo aquosa de 400

mL de FeCls (7,8 g, 28 mmol) e FeSOs (3,9 g, 14 mmol) (OLIVEIRA et al., 2003). Apds a
impregnacéo foi gotejado NaOH 5 M sob agitacéo.

Ap0s a precipitagdo dos 6xidos formados, o material foi filtrado e lavado com agua

destilada até pH neutro. Os compdsitos foram secos em estufa a 60 °C por 24 h.

Na Figura 10 é mostrado o fluxograma para a preparacdo do nanocompasito.
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FeCly
{28mmol})

CARVAQO ATIVADO MISTURA 343K FeS0,
1/1 e 5M1 +AGITACAO (14mmol)
(2h)

GOTEJAMENTO
NaOH (5M) AGITAGAO (1h)
FILTRACAO
AGUA DESTILADA

CAFe2

Figura 10. Fluxograma para a preparacdo do nanocomposito carvao/éxido de ferro, CAFe2. (CASTRO et al.,
2009a) (CASTRO et al., 2009b) (OLIVEIRA et al., 2003)

44. PREPARO DO NANOCOMPOSITO - METODOLOGIA 3.
O CA foi pré-tratado com HNOs 1M. A suspensdo aquosa foi mantida por 2h sob

agitacdo a aproximadamente 80°C, filtrada e lavada com &gua deionizada até pH neutro. O
carvao pré-tratado foi misturado, sob agitacdo por 24h, com 20 mL de solucdo aquosa

Fe(NOz)s (GUPTA et al, 2011) de diferentes concentragdes, visando a obtencdo das amostras
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com razGes nominais carvdo/oxido 5/1 e 1/1. Apds esse tempo foi lavado com agua
deionizada até pH neutro e seco ao ar por 3h. Sequencialmente o compdsito foi termicamente
tratado a 500°C, em atmosfera de N2 por 2h, obtendo-se a amostra CAFe3.

As Figuras 11 e 12 mostram os fluxogramas do pré-tratamento do carvdo com acido e
a preparacdo do nanocomposito, respectivamente.

HNO; — 1M (2h)

CARVAO ATIVADO

AGUA DEIONIZADA

CAP2

Figura 11. Fluxograma da etapa de pré-tratamento do carvdo com HNOj3, formando o CAP2.
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Fe(NO;);
20ml

IMERSAO (24h)

CAP2 + AGITAGAO

AGUA DEIONIZADA

SECAGEM - AR
(3h)

CALCINAGAO
773K (2h)
ARGONIO

CAFe3

Figura 12. Fluxograma da etapa de preparacdo do nanocomposito CAFe3.

45. MONTAGEM DE FORNO TUBULAR COM REATOR DE QUARTZO EM
LINHA DE GAS INERTE PARA O TRATAMENTO TERMICO DAS AMOSTRAS.
Foi montado um reator de tubo de quartzo a ser empregado no tratamento térmico das

amostras no forno tubular com rampa de aquecimento, marca EDG. Foram construidas
conexdes terminais (juntas metalicas tipo macho-fémea) de ago, para serem fixadas no reator
tubular de quartzo. Foram utilizados o-rings para promover 0 contato com o quartzo e evitar
fuga de gas. Conectou-se a linha um sistema controlador de fluxo de gas na entrada, para
regular o fluxo de nitrogénio durante o aquecimento, e um sistema de exaustdo para 0 gas
eliminado.

A Figura 13 mostra imagem da linha de gases e forno tubular com reator, montadas

para o tratamento térmico das amostras em atmosfera inerte. O sistema montado permitird
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reducdo de espécies de ferro em atmosfera de mistura de gases Ar/Hz a serem empregados em
projetos futuros. A vazao do gas foi ajustada em 100 mL/min com rampa de aquecimento de
10°/min.

Figura 13. Sistema montado para tratamento térmico das amostras em atmosfera inerte de N..

4.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO EMPREGADAS
4.6.1. Difracéo de raios X

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X para a determinacao da fase
de oOxido presente e determinacdo do tamanho médio aparente de particulas de oxido. O
equipamento empregado foi 0 Rigaku Miniflex II com radiagao Cu Ka.

A identificacdo dos compostos foi realizada por comparagdo com os dados JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffration Standards, Swarthmore, USA). As fases presentes nas
amostras foram identificadas apenas com base nos difratogramas, sem tratamento para
quantificacdo. Para o célculo do diametro médio dos cristais de 0xidos presentes foi utilizada
a Equacdo de Scherrer (Equacdo 8) sendo a largura do pico a meia altura, assim como 0s
tamanhos de cristalitos calculados através do software do equipamento que considera 0s picos

mais intensos atribuidos a estrutura cristalina.



54

Para o célculo do parametro - tamanho aparente - foi empregada a Equacdo 8,
conhecida como equacéo de Scherrer (1918). Ela relaciona o tamanho aparente do cristalito L

com a largura integral do pico/fc na escala 26 (rad).

L = A/ (Brcosd) Equacio 8

Onde:

L = tamanho médio do cristalito.

A = comprimento de onda da fonte de raios X (para Cu Ka, A=0,15 nm)
B = largura do pico a meia altura, em radianos.

® = o angulo formado entre o feixe de raios X e a normal ao plano de reflexdo (6 = 0°).

4.6.2. Espectroscopia vibracional no infravermelho
Para a caracterizagdo por espectroscopia vibracional no infravermelho foi empregado

um espectrometro Spectra e um (FTIR, Nicolet-760). Varreu-se a regido espectral de 4000 a
400 cm* com resolucdo de 2 cm™ e 128 varreduras, de modo a acumular o sinal. As amostras
foram analisadas nessas condi¢cdes na forma de po e preparadas em pastilhas de KBr,

respectivamente, nos equipamentos empregados.

4.6.3. Reducéo a temperatura programada
As amostras de 6xido foram analisadas por Reducdo a Temperatura Programada

(TPR) utilizando-se um equipamento homemade do Laboratério de Tecnologias do
Hidrogénio, EQ, UFRJ.

Os experimentos de TPR foram realizados com aproximadamente 30 mg de amostra,
acondicionada em um reator de quartzo. O sélido foi submetido a uma etapa de secagem, na
qual foi aquecido a uma taxa de 10 °C.min™%, sob fluxo de arg6nio na vaz&o de 50 mL.min* a
uma temperatura de 150°C durante 30 minutos, para que fosse eliminada a umidade. O
material foi resfriado até a temperatura ambiente. As amostras foram entdo submetidas ao
fluxo da mistura redutora 1,5 2% Hz/Ar (v/v) com uma vazdo de 30 mL.min? e taxa de
aquecimento de 10°C.min’%, até a temperatura final de 1000°C, monitorando-se a quantidade
de hidrogénio consumido por detector de condutividade térmica.
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4.6.4. Analise térmica, termogravimetria
Todas as amostras foram caracterizadas por anélise termogravimétrica, TGA, em um

equipamento PerkinElmer 7. A amostra de carvdo ativado padrdo e as amostras CAFell,
CAFel5, CAFe2l, CAFe25, CAFe31, CAFe35 foram caracterizadas quanto a perda de massa

em atmosfera de N2z entre 20 e 800 °C com taxa de aquecimento padrdo de 10 °C/min.

47. TESTES DE ADSORCAO DOS NANOCOMPOSITOS
4.7.1. Isotermas de adsorcdo

As capacidades de adsorcao do carvdo ativado bruto impregnado com 6xido de ferro
foram avaliadas utilizando a metodologia para elaboracdo de isotermas de adsor¢éo segundo a
norma ASTM 3860-98 (2003) (Determination of Adsorptive Capacityof Activated Carbonby
Aqueous Phase Isotherm Technique). O pesticida &cido 2,4 Diclorofenoxiacético foi utilizado
como poluente e preparado em solucdo em meio aquoso com &agua ultrapura (Milli-Q), na
concentracdo de 20 mg/L, concentracdo dentro da faixa recomendada pela norma técnica
empregada e comumente encontrada em mananciais contaminados com pesticidas. Foi
realizado um teste com 50 mg/L do pesticida para construgdo da isoterma com a amostra
CAFe35.

Para determinacdo das isotermas, o carvdo de cada ensaio foi previamente seco em
estufa durante 12 horas. Foram avaliadas diferentes massas de carvao (0,01; 0,02; 0,02; 0,1;
0,2; 0,4; 1,0 gramas) para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo. Foi realizado ensaio de
adsor¢do com o carvao puro, para proceder as devidas comparacfes na atividade de remocao
do pesticida.

Foram pesados 20 mg de 2,4-D, e solubilizados em agua deionizada com o auxilio de
ultrassom. A solucdo foi colocada em um baldo de 1000 mL. Avolumou-se com &gua
deionizada. Adicionaram-se 100 mL da solucdo preparada em 8 erlenmeyers de 250 mL
contendo as massas de carvao ativado (ou nanocompdsito) estabelecidas pela norma. Os
erlenmeyers foram colocados no Shaker (430/RDBP) Nova Etica (Figura 14) a 25°C e
agitacdo de 200 rpm durante 2 horas para atingir o equilibrio entre as fases. Apos este
periodo, os erlenmeyers foram mantidos em repouso para propiciar a sedimentagdo do carvéo.
O sobrenadante dos erlenmeyers foi coletado, filtrado em membrana de celulose com
porosidade de 0,47um de diametro e procedida a leitura da absorvancia em 283 nm
(comprimento de onda de maxima adsorcdo no espectro UV-vis do pesticida), utilizando

espectrofotbmetro (UV mini-1240), Shimadzu. A agua deionizada foi utilizada como branco.
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Figura 14. Equipamento Shaker (430/RDBP) Nova Etica, usado na saturacio das amostras em solucdo do

pesticida.

48. ANALISE ESPECTROFOTOMETRICA DAS SOLUCOES DO PESTICIDA
ACIDO 2,4 DICLOROFENOXIACETICO APOS OS TESTES DE ADSORCAO.

Curva de Calibragéo do Pesticida e medidas das amostras

As curvas de calibragdo do pesticida 2,4-D com ajuste e coeficiente de determinacéo
R2 foram empregadas para determinar as concentracfes das amostras em teste.

As curvas de calibracdo reportam os valores de absorvancia de solucdes do pesticida
(Figura 15) de concentracGes conhecidas lidas no comprimento de onda 283 nm. Este foi
selecionado a partir do espectro UV-vis da solucdo do pesticida e é o comprimento de onda de
adsorcdo maxima.

Cl

I
0.

Figura 15. Estrutura Quimica do acido 2,4-diclorofenoxiacético (NIST. 2016)

49. TESTE EM COLUNA RAPIDA DE PEQUENA ESCALA
Foram preparados 10 L de solugdo na concentracdo de 2,4-D a 10 mg/L para o teste

em coluna rapida de pequena escala. A instalagdo, mostrada nas Figuras de 16 a 20, foi
composta de:
1) Reservatdrio com pesticida diluido em agua;

2) Bomba dosadora;
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3) Coluna rapida de pequena escala;

4) Amostrador automatico;

5) Tubos tipo Falcon para coleta de amostras;

6) Reservatorio para Descarte;

7) Computador/Software para programacéo de coleta de amostras;
8) Saida para controle de pressao e eliminacdo de ar no sistema.

A bomba dosadora foi responsavel para a retirada da solu¢do do reservatério e
alimentacédo do sistema, passando pela coluna contendo esferas de vidro, |a de vidro e carvado
tratado, com uma vazéo variando de 1,0 mL/min a 1,5 mL/min (em func¢éo da perda de carga
pela compactacgéo do carvéo), até o amostrador automatico. Este foi responsavel por executar
coleta de amostras em volumes e intervalos de tempo programados em software A2C2, ambos
desenvolvidos pela CENPES — PETROBRAS. Instalagdes montadas no LABTARE.

As amostras coletadas em tubos tipo Falcon foram levadas para analise no
espectrofotébmetro UV-Vis Mini 1240, Shimadzu.

As condigOes de operacdo da coluna estdo apresentadas na Tabela 5.

Figura 16. 1. Reservatdrio com pesticida diluido em agua; 2. Bomba dosadora; 3. Coluna rapida de pequena
escala; 4. Amostrador automatico; 5. Tubos tipo Falcon para coleta de amostras; 6. Reservatorio para descarte; 7.
Computador/Software para programagdo de coleta de amostras; 8. Saida para controle de pressao e eliminagao
de ar no sistema. (Instalacbes LABTARE.)
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As Figuras de 17 a 20 mostram detalhes do sistema representado na Figura 16.

Figura 17. 1. Amostrador automatico; 2. Tubos tipo Falcon para coleta de amostras; 3. Reservatdrio para

Descarte; 4. Computador/Software para programacéo de coleta de amostras. (Instalacdes LABTARE.)

he =

Figura 18. 1. Reservatdrio com pesticida diluido em agua; 2. Bomba dosadora; 3. Coluna réapida de pequena
escala; 4. Saida para controle de pressdo e eliminagédo de ar no sistema. (Instalagdes LABTARE.)



Esferas de Vidro

Figura 19. Detalhes da coluna réapida de Figura 20. 1. Elemento filtrante 2.
pequena escala (Instalagdes LABTARE.) Elemento filtrado; 3. Conjunto Bomba de
Vvécuo.

Tabela 5. Parametros do sistema de teste de coluna rapida em pequena escala (RSSCT)

Pardmetros
Diametro da coluna (cm) 0,8
Comprimento do leito (cm) 2
Comprimento da coluna (cm) 71
Area da secdo transversal (cm?) 0,50
Area total da coluna (cm?) 178,35
Volume da coluna vazia (cm?®) 35
Velocidade de fluxo linear (ml/min) 15

Os resultados destas analises permitem estabelecer a curva de ruptura também
conhecida como “breakthrough” do carvéao. Os testes acelerados em colunas de pequena
escala (RSSCT) foram encerrados quando se atingiu aproximadamente 70% do valor
médio inicial de concentracdo do pesticida.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Como resultado da sintese foram obtidas as amostras de carvao ativado/oxido de ferro,

com aparéncia de po finamente dividido, CAFell, CAFel5, CAFe2l, CAFe25, CAFe3l,
CAFe35. Uma foto representativa das amostras obtidas é mostrada na Figura 21. Apesar das
diferencas de estrutura cristalina entre as amostras, todas foram preparadas a partir de carvao
com a mesma granulometria e as particulas tém tamanho nanomeétrico, além de razbes carvao
ativado/oxido de ferro (m/m) iguais, 1/1 e 5/1, portanto, o método de preparo ndo influenciou

nas caracteristicas morfologicas observadas macroscopicamente.

Figura 21. Imagem representativa da amostra obtida do CAFe

5.1. CARACTERIZACAO POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X
Nas Figuras 22 a 27 s&o mostrados os difratograma de raios X (DRX) obtidos para as

amostras CAFell, CAFel5, CAFe2l, CAFe25, CAFe3l, CAFe35.
Na Tabela 6 sdo mostradas as atribui¢des dos picos das diferentes estruturas cristalinas

do éxido de ferro, segundo o JCPDS.
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Figura 22. Difratograma de raios X da amostra CAFel11, mostrando os picos a 20 = 21,2; 26,3; 33,2; 36,6; 39,9°

atribuidos aos planos (110), (120), (130), (111), (121) da Goethita (JCPDS 29-0713). (*) picos de menor
intensidade a 26 = 18,3 e 43,2° atribuidos a maghemita (JCPDS 39-1346).
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Figura 23. Difratograma de raios X da amostra CAFel5, mostrando os picos a 26 = 21,2; 26,3; 33,2; 50,6; 68,5°
atribuidos aos planos (110), (120), (130), (211) e (301), respectivamente da estrutura da Goetita (JCPDS 29-
0713)). (*) picos de menor intensidade a 26 = 23,7; 33,8 e 43,2° atribuidos a maghemita (JCPDS 39-1346).
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Figura 24. Difratograma de raios X da amostra CAFe21, mostrando os picos a 26 = 30,4; 35,8; 43,5; 57,6; 63,3°
atribuidos aos planos (220), (311), (400), (511) e (440), respectivamente da estrutura da magnetita. (JCPDS 75-
0449). (*) picos de menor intensidade a 26 = 21,2; 26,3, 33,2, 59,1 e 68,5° atribuidos a goetita.
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Figura 25. Difratograma de raios X da amostra CAFe25, mostrando os picos a 20 =35,8; 43,5; 57,6; 63,3°
atribuidos aos planos (311), (400), (511), (440), respectivamente da estrutura da magnetita. (*) picos de menor
intensidade a 20 = 21,2; 26,3; 33,2; 59,1 e proximo a 68,5° atribuidos a goetita. (JCPDS 29-0713)
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Figura 26. Difratograma de raios X da amostra CAFe31, mostrando os picos a 26 = 21,2; 26,3; 36,2; 50,6; 59,1,
68,5° atribuidos aos planos (110), (120), (040), (211), (160) e (301), respectivamente da Goetita (JCPDS 29-

0713). (*) picos de menor intensidade a 26 = 23,7; 33,8 e 43,2° atribuidos a maghemita (JCPDS 39-1346).
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Figura 27. Difratograma de raios X da amostra CAFe35, mostrando os picos a 20 = 21,2; 26,3; 36,2; 50,6; 59,1;
68,2° atribuidos aos planos (110), (120), (040), (211), (160), (301), respectivamente da Goetita (JCPDS 29-

0713). (*) picos de menor intensidade a 20 = 14,9, 23,7 e 43,2° sdo atribuidos a maghemita (JCPDS 39-1346).
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Tabela 6. Dados JCPDS com angulo 26 planos correspondentes e atribuigdo da estrutura cristalina.

Método JCPDS 20 (°) Plano Atribuicédo
Impreanacio 29-0713 21,2: 26,3; 33,2 ; ((11%))%)) ((11123)) Goetita
preghac CAFell 36,6: 39,9 A o-FeOOH
(121)
S 29-0713 21.2: 26.3: 33.2: ((112%)) ((2112%) Goetita
preghac CAFel5 50.6: 68,4 o2, o-FeOOH
(301)
Co-brecintacio 75-0449 30,3; 35,8; 43,5; ((jgg)) ((:;1111)) Magnetita
preciptac CAFe21 57.5: 63,2 » L), FesOs
(440)
precipta CAFe25 63,2 (511), (440) FesOu
IMDreanacio 29-0713 21,2: 26,3; 50,6; gﬁ; 828; Goetita
pregnag CAFe31 50.1: 68,4 , (160), -FeOOH
(301)
o reaacio 29-0713 21,2:26,3; 33,2; (110), (120), Goetita
pregnag CAFe35 59.1 (130), (160) o-FeOOH

Do estudo de difracdo de raios X observou-se que os dois métodos 1 e 3, que
envolvem uma etapa inicial de impregnacdo e posterior tratamento térmico a temperaturas
maiores que 500 °C, resultaram em estruturas atribuidas a goetita (a-FeOOH) e maghemita (y-
Fe203). J& 0 método de co-precipitacdo, metodologia 2, foi 0 Unico que resultou na estrutura
da magnetita (a-FesO4), predominantemente. Com menor intensidade séo observados picos
atribuidos & Goetita nas amostras CAFe2. No trabalho de CASTRO et al. (2009a), referéncia
da metodologia de preparo destas, a fase de dxido de ferro predominante € a goetita, um dos
minerais mais abundantes e um dos principais componentes de muitos minérios, sedimentos e
solos. E um dos 6xidos de ferro termodinamicamente mais estaveis. Possui estrutura cristalina
do tipo (hcp). Embora se saiba que em temperaturas mais altas sofra desidroxilagcdo formando
hematita (o-Fe203) (MAGALHAES, 2008), neste trabalho, nos métodos que envolvem

impregnacéo do carvdo e tratamento térmico a temperaturas mais altas (métodos 1 e 3), ela foi
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a forma predominante de Oxido, podendo ser identificados também picos de menor
intensidade atribuidos a planos presentes na maghemita.

De forma geral, verificaram-se nos difratogramas picos de difracdo de alta intensidade
que foram atribuidos as fases predominantes, e outros de menor intensidade, atribuidos a
outras espécies, indicando haver uma mistura de espécies presentes em decorréncia do
tratamento térmico.

Pela metodologia 2, de co-precipitacdo, era esperado que nas amostras CAFe2 o DRX
mostrasse a predominancia de goetita e ndo magnetita, em comparacao aos resultados obtidos
no trabalho de CASTRO et al. (2009a). As duas fases foram observadas nessas amostras, que
foram posteriormente avaliadas por Reducdo a Temperatura Programada, TPR, técnica que
analisa a reatividade da amostra & reacdo com o Hz e que pode apresentar evidéncias das fases
de ferro presentes para comprovar as estruturas observadas por DRX.

Existem na literatura trabalhos aplicando diferentes fases do éxido de ferro ao
tratamento de efluentes, no caso especifico da goetita, quando aplicada ao tratamento de
efluentes em sistemas Fenton, mostra efeito catalitico. Ela possui uma estrutura menos
compacta que os outros tipos de 6xidos de ferro, como a magnetita ou hematita, que sdo
Oxidos comumente empregados nessas reac¢des. 1sso faz com que a substituicdo isomorfica na
estrutura da goetita seja mais eficiente, o que contribui para um consideravel aumento na
atividade nesses sistemas (OLIVEIRA et al., 2007).

Pela metodologia 2 a magnetita, a qual tem aplicacles interessantes, foi a forma
predominante. Em principio, trabalhar com sistemas puros de nanoparticulas magnéeticas de
oxido de ferro apresenta a vantagem destas serem removidas facilmente do meio apds
saturacdo, pelo uso de um ima. Entretanto, é preciso ainda testar o efeito de remocdo
magnética em sistemas nanocompdsitos onde essas particulas estdo presentes de forma
dispersa e diluida sobre as matrizes de carvéao.

A andlise por DRX, portanto, indicou que das trés metodologias empregadas, duas
resultaram predominantemente em goetita e apenas uma em magnetita.

Na Tabela 7 sdo mostrados os tamanhos médios aparentes de cristalitos obtidos a
partir da anélise dos picos de maior intensidade dos difratogramas. Os valores tabelados séo

uma media dos valores calculados com o software do equipamento.
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Tabela 7. Tamanhos aparentes de particulas obtidos a partir dos difratogramas.

Amostra - (m)
CAFell 10,2
CAFel5 6,3
CAFe21 4,3
CAFe25 2,1
CAFe3l 9,5
CAFe35 6,3

Esses tamanhos de particulas foram menores que os obtidos no sistema de CASTRO et
al. (2009a), que estiveram entre 25 e 47 nm para as mesmas razdes de reagentes empregadas.
Independentemente do efeito final que essas particulas tenham durante o tratamento dos
efluentes, a menor dimensédo resultara em uma maior area superficial de nanoparticulas. O
efeito na porosidade do carvdo, depende do tamanho das particulas e dos poros. Em trabalhos
futuros, ap0ds a determinacdo do mecanismo de atuagcdo do Oxido nos processos de tratamento
da &gua, um estudo por BET e morfoldgico por MEV dos sistemas antes e ap6s o tratamento

podera elucidar os fatores determinantes para a eficiéncia dos processos.

Observa-se que o tamanho médio aparente das particulas permanece em valores
menores que 10,2 nm em todas as amostras exceto para a amostra CAFell. Também foi
possivel observar que com o aumento da concentracdo de ferro nas amostras, o tamanho da
particula aumenta, fato ja esperado, uma vez que as razdes carvao/oxido variam de 1/1 e 5/1
(m/m). Maior o nimero de 4&tomos presentes, maior € a tendéncia para o aumento de tamanho
da particula. Independentemente da metodologia de obtencdo do 6xido, quanto maior a massa
de sal de ferro inicial, maior o tamanho de particula de 6xido obtida.

5.2. CARACTERIZAQAO POR REDUQAO A TEMPERATURA PROGRAMADA
As amostras contendo maior teor de ferro disperso, CAFell; CAFe21 e uma das

amostras contendo menor teor de ferro disperso, CAFe35, que apresentou na analise por DRX
a presenca das mesmas fases de Oxido que a amostra CAFell, foram caracterizadas por
reducdo a temperatura programada (TPR), observando-se a reatividade do 6xido frente a
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reacdo com Ha. O perfil TPR pode apresentar evidéncias das fases de ferro presentes, e esse

foi o objetivo dessa analise.

Nas Figuras de 28 a 30 encontram-se as curvas da analise do TPR para as amostras

CAFell, CAFe2l1 e CAFe35.
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Figura 28. Perfil de Reducdo & Temperatura Programada (TPR) do compdsito CAFell. As linhas tracejadas

auxiliam a identificar faixas de temperatura e etapas de reacéo, evidenciando a area sob a curva.
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Figura 29. Perfil de Reducdo a Temperatura Programada (TPR) do compésito CAFe21.
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Figura 30. Perfil de Reducéo & Temperatura Programada (TPR) do composito CAFe35.

O perfil de reducdo apresentado na Figura 29 (CAFe2l) apresenta trés picos de
reducdo de 6xidos de ferro: o primeiro pico centrado em 564 °C é relatado na literatura como
a reducdo parcial de oOxidos de ferro (Ill). O segundo pico em 738,4 corresponde
provavelmente a formacao de FeO pela reducdo da magnetita (FesOs) formada anteriormente.
Finalmente, o pico proximo a 850 °C seria devido a reducdo total do Oxido disperso na
superficie do carvdo com formacao de ferro metalico (OLIVEIRA et al., 2002).

Em trabalhos na literatura em que o mesmo procedimento de sintese foi empregado
para a obtencdo do 6xido de ferro puro, ou seja, sem a presenca do carvéo ativado, 0s picos de
reducdo foram obtidos em temperaturas ligeiramente menores (JUNG et al., 2001). Esse fato
evidencia um fendmeno atualmente bem conhecido, da interacdo do 6xido com o suporte, que
qguanto mais forte, mais desloca a temperatura da reducdo do metal a maiores valores,
comportamento tipico de formacdo de materiais compdsitos, proposta deste trabalho. O
carvao ndo apresentou perfil de reducdo perceptivel. A andlise do TPR, dessa amostra,
corrobora com a analise por DRX, onde os picos de difracdo sugerem a presenca de duas fases
diferentes de dxido de ferro, a magnetita, com picos de difracdo mais intensos e a goetita, com
picos de menor intensidade. A fase goetita é confirmada pela analise de TPR (Figura 29).

Nas Figuras 28 e 30, encontram-se os perfis TPR para as amostras CAFell e CaFe35,
para as quais 0 DRX indicou como fase preferencial a goetita. Analisando os perfis de TPR
destas duas figuras, entretanto, observa-se que estes sdo diferentes do perfil da Figura 29. Na
amostra CAFell (Figura 28) pode-se observar uma etapa de reducdo pouco intensa entre 400
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e 500 ° C, seguida de uma etapa mais intensa apds 500 °C com maximo em 700 °C. Na
CaFe35 (Figura 30), a primeira etapa € ainda mais ténue, ja que o teor de ferro na amostra é
menor. Provavelmente, em decorréncia da baixa concentracao de 6xido de ferro (CA/éxido de
ferro, 5/1) , o fenbmeno de reducdo também é coibido, resultando na curva observada.
Admite-se que a reducdo do 6xido de ferro possa obedecer ao esquema a seguir: FesOs
— FeO — Fe. Observa-se que a redugdo de FesO4 para Fe metélico por Hz pode ser realizado
em uma Unica etapa, e um pico largo tem sido observado entre 377 e 750 °C para
catalisadores precipitados de ferro (SILVA; RODRIGUES; NONO, 2008). O perfil obtido
para os catalisadores CAFell e CaFe35 pode ser interpretado dessa forma. A curva da
amostra CAFell apresentou dois picos de reducdo, um encontra-se entre 300 e 400 °C,
representando a etapa aFeOOH — Fe3Os, € outro acima de 500 °C centralizado em 700 °C,

caracterizando uma etapa unica de redugdo do FesOs—Fe.

5.3. CARACTERIZAQAO POR ANALISE TERMOGRAVIMETRIA
Na Figura 31 sdo mostradas as curvas da analise termogravimétrica para as amostras

CAFell, CAFel5, CAFe3l e CAFe35, obtidas pelo método de impregnacdo seguido de

reacao no estado solido, e CAFe21 e CAFe25, obtidas pelo método de co-precipitacao.
Observa-se para todas as amostras uma perda de massa em temperaturas inferiores a

100 °C, atribuida a agua adsorvida durante o armazenamento da amostra para a medida, ja que

as amostras foram secas previamente.
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Figura 31. Curvas de TGA/DTA para as amostras da série CAFe de (a) até (f) em atmosfera de N, e para a
amostra de carvao ativado sem tratamento (g), com taxa de aquecimento 10 °C/min.
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ApOls a perda inicial da agua, observou-se para as primeiras quatro amostras um
comportamento similar, com pouca perda de massa até 400 ° ou 500 °C, temperatura na qual
uma perda significativa comeca a ocorrer, mesmo em atmosfera de nitrogénio. Perda de massa
mais intensa comega a ocorrer apos essa etapa.

Um pequeno ganho de massa ocorre para a amostra CAFe35, acima de 400 °C, a qual
ndo era esperada em atmosfera de nitrogénio. Ela pode ser devida a formacao ndo usual de
algum produto da oxidacdo do carvdo, que tenha eventualmente ocorrido em funcdo de
caracteristica peculiar da amostra ou erro de medida, ja que se utilizou atmosfera inerte.

E importante notar que o comportamento das amostras CAFe3 e CAFel obtidas por
impregnacdo deveriam ser similares, porém, as amostras CAFe3 mostram maior estabilidade
térmica, 0 que era esperado para ambas em atmosfera inerte nessa faixa de temperatura.
Sendo as condigdes de medidas iguais, € provavel que a maior estabilidade do composito
CAFe3 deva-se a uma interacdo mais forte entre carvao e as nanoparticulas de 6xido de ferro.
Esta interacdo atuaria retardando o inicio da decomposicdo, uma vez que as etapas de
impregnacao sdo diferentes e, principalmente, devido a auséncia de reagentes residuais apos a
etapa de lavagem.

Para 0 método da co-precipitacdo, CAFe2, as perdas a menores temperaturas sugerem
que a interacdo entre os dois componentes do nanocomposito € mais fraca e que o tipo de
reacdo possa resultar em reagentes residuais ndo removidos pela etapa de lavagem, que
eventualmente possam ser eliminados a menores temperaturas. As amostras de carvao puro

apresentam perdas de massa apenas acima de 500 °C em atmosfera de nitrogénio.

5.4. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO
A espectroscopia vibracional no infravermelho, em principio, € mais indicada para a

analise de compostos organicos, embora, abaixo de 700 nm possam ser observadas bandas
devido a presenca de compostos inorganicos.

Nos compositos estudados é de interesse observar, além da presenca de bandas
relacionadas as fases 6xido de ferro, a presencga de grupos organicos provenientes da etapa de
ativagédo do carvao, degradacdo do carvéo tratado termicamente, em atmosfera inerte e ao ar,
de modo a perceber alteracbes em funcédo de reacbes na superficie do adsorvente.

Na Figura 32 sdo mostrados os espectros vibracionais no infravermelho na regido

espectral de 500 a 4000 cm™ para amostras tratadas termicamente ao ar.
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Figura 32. Espectros vibracionais no infravermelho na regido espectral de 500 a 4000 cm-1 das amostras da
série CAFe tratadas termicamente ao ar. Amostras analisadas na forma de po.

Observam-se bandas de 1000 a 2000 cm™?, provavelmente em decorréncia das reagGes
de ativacao do carvdo que originam esses grupos na superficie. Essas analises sdo necessarias
para monitorar a qualidade das amostras e eventuais falhas no tratamento térmico. Abaixo de
1000 cm™, observam-se bandas atribuidas as fases de Oxido presentes nas amostras e
identificadas por DRX.

Foram observadas nas diferentes amostras, bandas entre 1740 e 1749 cm™ atribuidas
ao estiramento C=0 (de &cidos), 1647 a 1662 cm™ atribuidas ao estiramento C=C, 1372 cm*
atribuidas a deformagcéo angular CHs, 1325 cm™ atribuida a deformagcéo axial C-O, 1212 cm™*
atribuida ao estiramento C-O de éteres. Devido aos tratamentos de impregnacdo, usando
acidos e bases, esses grupos podem ser formados, independentemente da temperatura de
tratamento e da atmosfera durante a sintese dos 6xidos.

Uma amostra de cada metodologia, na razdo CA/FeOxn 1/1 tratada termicamente, em
atmosfera inerte de N2 foi analisada por FTIR. Seus espectros sdo mostrados na Figura 33.
Nestes espectros estdo ausentes as bandas de grupos ligados na superficie do carbono. Nao foi
possivel detectar a presenca das fases de Oxido nestes espectros, porém, estas foram
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identificadas nas analises por DRX e TPR. Essas analises foram realizadas com a amostra na
forma de pé. Em fungdo das amostras serem de coloracdo preta e o0 modo de analise
transmitancia é possivel que a auséncia de bandas seja em funcdo da auséncia de
transmitancia, sendo assim, as analises nas amostras foram repetidas empregando-se pastilhas
de KBr, com 1 % de amostra. E importante ressaltar que os resultados da técnica de
caracterizagdo por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho dependem da
concentracdo da amostra e neste caso, foi analisada apenas 1 mg das mesmas. Os resultados

dessas anélises sdo mostrados na Figura 34.
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Figura 33. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho na faixa de 500 a 4000 cm-1 das amostras da série
CAFe tratadas termicamente em atmosfera de nitrogénio. Amostras analisadas na forma de pé.
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Figura 34. Espectros vibracionais no infravermelho na faixa espectral de 500 a 4000 cm-1 das amostras das
amostras CAFell, CAFel5, CAFe2l, CAFe25, CAFe3l e CAFe35 tratadas termicamente em atmosfera de N..

Espectros obti

dos a partir de pastilhas de KBr.
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Observa-se na Figura 34 que a analise em KBr permite detectar em todos os espectros
uma banda acima de 3000 cm™ atribuida ao estiramento OH. Essa regido ¢ de dificil analise,
pois a banda pode ser originada da adsorcdo de agua, de grupos presentes nos oxidos e em
residuos de reagente utilizado.

Proximo a 1000 cm, a banda ¢ atribuida as fases de ferro presentes. A resolugdo da
banda ndo é boa, o que se deve, provavelmente, a baixa concentracdo de 0xido presente nas
amostras e ao modo de andlise de transmitancia.

Um espectro FTIR de transmissdo tipico da goetita (pura) mostra bandas
caracteristicas de adsorgdo ao redor de 3155, 893, 796 e 640 cm* (LUENGO et al., 2006).
Essas bandas foram observadas nos espectros das amostras da Figura 32 tratadas
termicamente ao ar. No espectro da amostra CAFe25 (Figura 34 c) observa-se a existéncia de
uma banda larga entre 650 e 1450 cm™, provavelmente, decorrente da sobreposicio dos sinais
dessas bandas a nimeros de onda menores que 1000 cm™.

Essa sobreposicdo é decorrente do modo de transmitancia empregado e do uso de
pastilhas e ndo do pd puro do 6xido, ja que a analise é feita no sistema nanocompdsito. Essa
banda pode ser observada em todas as amostras. Comparagédo da intensidade da mesma entre
diferentes amostras ndo é possivel, uma vez que os espectros ndo foram normalizados. As
fases presentes sdo a magnetita e maghemita, sendo que esta possui modos de bandas ativas a
630, 590, 570 e 450 cm™ (SOARES et al., 2016). Portanto, em uma faixa espectral ndo
alcancada pelo equipamento utilizado nestas anélises.

No espectro da amostra CAFe2l (Figura 34 d), sdo vistas bandas definidas na regido
acima de 2500 cm™, provavelmente provenientes de residuos de reagentes da reacdo de
formacéo de Oxidos. A 2841 cm™ ha uma banda atribuida ao estiramento CH> simétrico e a
3283 e 3348 cm ! bandas resultantes de associagdo de grupos OH. A metodologia de preparo
desta amostra envolve reacdo com NaOH. A banda, muito provavelmente, é decorrente da
presenca de residuos do reagente, sendo a intensidade da mesma dependente da concentracao
do residuo. Esse resultado é compativel com as analises de TGA, onde as amostras dessa série
apresentaram perda de massa a baixas temperaturas, em atmosfera inerte, na qual o carvéo
tem boa estabilidade térmica. Esse método de preparagdo de dxidos por co-precipitacdo, por
usar baixas temperaturas, origina residuos nas amostras mesmo apos a etapa de lavagem e
secagem, como constatado por trabalhos de outros autores anteriormente reportados na
literatura CASTRO et al. (2009a). A existéncia de residuos de reacdo dificeis de remover
pode alterar a atividade adsortiva do carvao.
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CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na Figura 35 sdo mostrados os espectros Raman das amostras CAFell, CAFel5,
CAFe21, CAFe25, CAFe31 e CAFe35 e na Tabela 8, encontram-se as atribuicdes de bandas

Raman para as trés fases de Oxido de ferro encontradas neste trabalho, assim como para o

carbono grafite e amorfo.
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Figura 35. Espectros Raman entre 100 e 2000 cm-1 para as amostras CAFell, CAFel5, CAFe21, CAFe25,
CAFe31 e CAFe35.
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Tabela 8. AtribuicBes de bandas Raman para as trés fases de 6xido de ferro encontradas neste trabalho, assim

como para o carbono grafite e amorfo.

Substancias identificadas Posicdo /cm™ Composicao
Carbono (MAGALHAES, 2008) 1600, 1364 Carbono grafite & carbono
amorfo
Goetita (DE FARIA, LOPES, et al., Goetita, oxi-hidréxido de
2011) 245, 298, 383, 477, 549. ferro, o-FeOOH

224 (sélido puro), 303,

Magnetita (LETTI, 2013) 527 685

Magnetita, Fes04

Maghemita (LETTI, 2013) 330, 502 e 680-720 Maghemita, y-Fe;Os

Em todas as amostras da Figura 35 podem ser vistos 0s espectros Raman dos
compositos carvdo/dxidos de ferro, os quais apresentam fonos em aproximadamente 1600
(banda G) e 1364 cm™ (banda D). A presenca da banda G sugere a formagédo de um carbono
mais organizado, como o grafite e, a banda D sugere a presenca de carbono amorfo
(MAGALHAES, 2008). Da razdo da intensidade dos dois picos é possivel inferir a proporcao
entre as duas formas de carbono, grafite e amorfo, le/lo. Da comparacdo das intensidades
desses picos, nota-se que apenas para as amostras CAFe21 e CAFe31 a proporcao de carbono
grafite (1600 cm™) é maior do que a do carbono amorfo (1364 cm™). Esse é um dos fatores
que pode determinar as diferencas de desempenho das amostras, sendo o carvao responsavel
pela adsorcéo.

As amostras apresentam nanoparticulas de maghemita, goetita, magnetita. Segundo
LETTI (2013), os espectros Raman podem variar de acordo com o estado fisico e a pureza da
amostra. Exemplificando, para espectros obtidos de nanoparticulas (estado solido), esperam-
se bandas Raman a 330, 502 e 680-720 cm™ para a magnetita, na faixa das encontradas neste
trabalho (CAFel). Entretanto, outros autores encontraram até cinco bandas nas regides
descritas para amostras com particulas de maiores diametros.

Na Tabela 8 encontram-se as referéncias que reportam bandas observadas nos
espectros deste trabalho. Ressalta-se que as bandas foram observadas de amostras de
nanoparticulas puras apenas por LETTI, 2013. A andlise de materiais compoésitos pode
apresentar diferencas substanciais, em funcdo das interacbes das nanoparticulas com o

suporte, as quais alteram as frequéncias de vibragdes no sistema. Amostras analisadas em
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solidos de maior granulometria ou em dispersdes também podem apresentar espectros com
diferencas.

Todas as amostras analisadas apresentaram picos no DRX e reducdes no estudo por
TPR, entretanto, alguns picos para as amostras (a), (b) e (e) no espectro Raman sédo de baixa
intensidade. Foram marcados nos espectros os picos mais visiveis na ampliacdo utilizada na
Figura 35.

Para as amostras CAFel e CAFe3, foram determinadas por DRX a Goetita € a
Maghemita. Da andlise da Tabela 6 e da Figura 35 (f), observa-se que as duas estruturas
podem ser atribuidas, considerando-se pequenos deslocamentos dos picos em funcdo da
interacdo das mesmas com 0 suporte.

Da analise do espectro da amostra CAFe21 (Figura 35 c¢) é possivel atribuir bandas
decorrentes da presenca de magnetita e goetita. Embora a analise de Espectroscopia Raman
ndo tenha em termos das fases de 6xido, apresentado informacdes diversas a respeito das fases
presentes, foi possivel inferir a razdo de carbono grafite e amorfo, apds a preparagdo dos

nanocompositos e ciclos de tratamento térmico.

56. CARACTERIZACAO DOS PROCESSOS DE ADSORCAO
As capacidades de adsorcao do carvéo ativado bruto impregnado com 6xido de ferro

foram avaliadas utilizando a metodologia para elaboracdo de isotermas de adsorcéo segundo a
norma ASTN 3860-98 (2003) (Determination of Adsorptive Capacity of Activated Carbon by
Aqueous Phase Isotherm Technique).

Na Figura 36 encontra-se o espectro UV-vis do pesticida 2,4 Diclorofenoxiacético
(2,4-D), de onde foi escolhido o comprimento de onda de 283 nm para leitura das
concentracdes nos testes, por ser o ponto de méxima adsorgéo da curva.

Na Figura 37 encontra-se a curva de calibracdo obtida da leitura das concentragdes
conhecidas de solucBes aquosas do pesticida 2,4 Diclorofenoxiacético (2,4-D), no

comprimento de onda A= 283 nm, determinado anteriormente.



1.00

1283 nm

0.75 1

0.50

Absorbancia (%)

0.25

0.00 L

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Compriemnto de Onda (nm)

Figura 36. Espectro UV-vis para o pesticida 2,4-D.
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Figura 37. Curva de calibrag8o para a determinacdo da concentracdo de solucGes do pesticida 2,4-D.

Da Figura 37 observa-se um comportamento linear da Abs em funcéo da concentracéo
do analito 2,4-D. O valor do coeficiente de correlacdo foi de 0,9991, mostrando que a curva é

adequada para a leitura das solucgdes do analito submetidas ao tratamento de adsorcao.
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Neste experimento, como descrito anteriormente, empregaram-se massas de carvao de
0,01; 0,02; 0,1; 0,2; 0,4 e 1,0 gramas. Inicialmente pretendia-se construir isotermas de
adsorcdo com os resultados, entretanto, com a concentracdo de pesticida empregada no teste,
a adsorcdo foi de 100 % acima de 100 mg/L de nanocomposito, para a maioria das amostras
preparadas neste trabalho. Dessa forma, optou-se por reportar os dados empregando-se
gréficos de barra com limite de concentragdo méxima de carvdo de 200 mg/L. Esses graficos
encontram-se nas Figuras de 38 a 44, para o carvao ativado (controle), CAFell, CAFelb5,
CAFe21, CAFe25, CAFe31 e CAFe35, respectivamente.

Amostra de Carvao Ativado (controle)

120,0

99,6

100,0

80,0

60,0

% remogdo

40,0

25 50 100 200

Concentracdo de carvdo (mg/L)

Figura 38. Gréfico de barra da % Remocéo do pesticida 2,4-D em funcdo da concentracdo do carvéo ativado
empregado.

Observou-se que empregando o carvao puro (controle) de mesma granulometria do
carvdo empregado na formacdo dos nanocompdsitos, a porcentagem de remocdo para o
pesticida 2,4-D foi de 36,5; 43,5; 90,7 e 99,6 %, de 25 a 200 mg/L de carvao,
respectivamente.

Na concentracdo de 25 mg/L de nanocomposito, para todas as amostras analisadas a
remocao foi pelo menos 9 % (CAFel5) maior que o carvdo puro, chegando a um méaximo de
28,5 % para a amostra CAFe35.

Para 50 mg/L de nanocomposito, para todas as amostras analisadas a remocao foi pelo
menos 7,5 % maior que o carvao puro (CAFe2l), chegando a um maximo de 42,1 % para a

amostra CAFe35, melhor resultado obtido dentre todas as amostras.
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Para 100 mg/L o carvdao puro mostrou uma eficiéncia de remocdo de 90,7 %, as
amostras CAFell, CAFel5, CAFe35, 100 % e a amostra CAFe31 97, 2 %. As amostras
CAFe21 e CAFe25, obtidas pelo processo de co-precipitacdo mostraram o menor desempenho
de remocdo. Esse resultado seria compativel com as andlises térmicas que indicaram perda de
massa em temperaturas baixas, provavelmente, em decorréncia de residuos de reagentes na
superficie das amostras. Os espectros de FTIR, também indicaram a presenca dos mesmos.
Esses depdsitos poderiam ter atuado comprometendo a superficie do carvao, os sitios de
adsorcdo, com efeitos mais sensiveis nessa concentragdo de carvdo. Ndo foram realizadas
analises por microscopia eletrbnica de varredura ou andlise por BET para se comprovar
alteragdes morfoldgicas ou comprometimento de area de poros do carvdo nessas amostras de
nanocompoésito. Em especial, porque esse comportamento ndo esperado de menor % de
remocdo que o carvao ativado, s6 ocorreu nessa composicdo de amostra para as duas
diferentes razdes carvdo ativado/6xido de ferro do mesmo método, o que pode ser atribuido a
erro repetido de calculo de massa do nanocompdsito para essa concentracao a ser empregada
no teste, jA que se observou remoc¢do de aproximadamente 73 % em dois experimentos
diferentes.

Para 200 mg/L, o carvao ativado apresentou remocao de 99,6 % (Figura 38) e todas as
demais amostras de nanocomposito (Figura 39 a 44) apresentaram remocao de 100 %, para a
mesma concentracao.

A amostra CAFe35 mostrou o melhor desempenho de remocgdao para a concentracao de
pesticida empregada, em todas as faixas de concentragdo de nanocompdsito usadas, tendo
sido a escolhida para o teste de caracterizacdo dos processos de adsor¢éo por coluna.

Com esses resultados foi possivel inferir que além de efeitos cataliticos em reacdes de
reducdo da matéria organica, comprovadas de trabalhos reportados na literatura, assim como
de efeito catalitico na regeneracdo do carvdo, apo6s saturacdo do mesmo, as amostras de
nanocompositos aumentaram a eficiéncia de remocao de pesticida nos ensaios de adsorcao.

Exceto para a amostra CAFel5, as amostras com as razfes carvao/oxido 5/1 (CAFe25
e CAFe35) mostraram melhor desempenho, provavelmente, em fun¢do do menor tamanho de
particula observado em menores concentracbes nominais de ferro (aproximadamente 30 %
menores). A menor concentracdo de sais de ferro empregadas nas amostras 5/1 resultam em
menores particulas (calculo pelo DRX) e, provavelmente, em melhor dispersdo das mesmas
no suporte, o que em trabalhos futuros podera ser verificado por MEV. As amostras CAFe2

apresentaram tamanhos de particula muito pequenos o que pode comprometer a area
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superficial do carvéo, diminuindo a capacidade adsortiva do carvdo e mascarando o efeito da
maior area superficial. Isso sera estudado por BET em trabalhos futuros.

Em funcdo do discutido anteriormente € possivel que o fator predominante na
determinacdo da atividade de remog¢&o no sistema ndo seja o tamanho de particulas do 6xido
apenas, ja que outros efeitos, tais como alteraces na porosidade do CA nos nanocompdsitos
ou ainda a presenca de co-produtos no meio para algumas amostras, poderiam também

influenciar significativamente na eficiéncia de remocéo.
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Figura 39. Grafico de barra da % Remocdao do pesticida 2,4-D em fungdo da concentragdo do nanocompdsito
CAFell empregado.
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Figura 40. Gréfico de barra da % Remocéo do pesticida 2,4-D em fun¢do da concentragdo do nanocompdsito
CAFel5 empregado.
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Figura 41. Gréfico de barra da % Remocdao do pesticida 2,4-D em fun¢do da concentra¢do do nanocompdsito

CAFe21 empregado.



% remogdo

CAFe25

25

50 100
Concentragdo de CAFe25 (mg/L)

100,0

200

84

Figura 42. Gréfico de barra da % Remocéo do pesticida 2,4-D em fun¢do da concentragdo do nanocompdsito

CAFe25 empregado.
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Figura 43. Grafico de barra da % Remocdao do pesticida 2,4-D em fungdo da concentragdo do nanocompdsito

CAFe31 empregado.
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Figura 44. Gréfico de barra da % Remocéo do pesticida 2,4-D em fun¢do da concentragdo do nanocompdsito

CAFe35 empregado.

As Figuras 45, 46 e 47 mostram uma comparacdo entre os carvdes obtidos neste

trabalho e o carvéo bruto Carbomafra C119, na mesma granulometria afim de padronizacéo.

Pode-se observar, como discutido anteriormente, uma significativa vantagem dos carvoes

contendo nanoparticulas de ferro.
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Figura 45. Gréficos de barra da eficiéncia de remocéo de pesticida 2,4-D comparando o desempenho das

amostras CAFel5 e CAFell.
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Figura 46. Gréficos de barra da eficiéncia de remocéo de pesticida 2,4-D comparando o desempenho das

amostras CAFe25 e CAFe21.
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Figura 47. Gréficos de barra da eficiéncia de remogdo de pesticida 2,4-D comparando o desempenho das

amostras CAFe35 e CAFe3l.
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5.7. CARACTERIZAGCAO DOS PROCESSOS DE ADSORGCAO EM COLUNA
RAPIDA DE PEQUENA ESCALA E ISOTERMA.
As Figuras 48 e 49 mostram os resultados dos testes para determinacdo das isotermas

de adsorcdo e isoterma de Langmuir linearizada, respectivamente, para 0 hanocomposito

CAFe35 empregando-se 50 mg/L.
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Figura 48. Relagdo entre a capacidade adsortiva do nanocompdsito CAFe35 para remogao do pesticida 2,4D e a
concentracéo de equilibrio ap6s 2h de contato.
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Figura 49. Isoterma de Langmuir linearizada do nanocompdsito CAFe35 para remogdo do pesticida 2,4D.
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Pode-se observar que o modelo de Langmuir ajustou-se muito bem aos resultados
experimentais obtidos, sendo possivel obter um R? de 0,999, indicando que 0 nanocomposito
produzido apresenta uma boa capacidade adsortiva (aproximadamente 175 mg de pesticida
por grama de carvdo) e segue a teoria de adsor¢cdo em monocamadas, como admitido no
modelo. PAGLIARI (2016) estudou a remogéo do pesticida 2,4D utilizando o carvao ativado
Carbomafra C119 (mesmo deste estudo, porém sem formacdo de nanocompdsitos de ferro) e

obteve uma capacidade adsortiva de 86, 74 mg de pesticida por grama de carvao.

5.8. CARACTERIZACAO DOS PROCESSOS DE ADSORCAO POR MEIO DA
CURVA DE RUPTURA
Durante os ensaios em coluna de adsor¢édo, as amostras foram coletadas em tubos tipo

Falcon e levadas para analise no espectrofotémetro. A coleta ocorreu em intervalos de tempo
de 30 minutos nas primeiras 6 h de experimento, nas 6 h seguintes foram coletadas em
intervalos de 1h. Nas 12 h posteriores foram coletadas em intervalos de 2 h e no resto do
tempo em intervalos de 3 h. Apds 78 h de testes, 0 desempenho do sistema se mostrou muito
promissor, apresentando 0 % de pesticida na agua tratada, ou seja, ap0s 78 horas de teste
houve retencdo de 100 % de pesticida nas condicdes experimentais empregadas. A Figura 50

apresenta a curva de ruptura obtida para o carvdo Carbomafra C119.
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Figura 50. Curva de ruptura do carvdo Carbomafra C119 para remocdo do pesticida 2,4D.

Os dados apresentados na curva de ruptura confirmam a grande capacidade adsortiva
do nanocompdsito carvao/oxido de ferro produzido neste trabalho. Verifica-se que somente

apos 84 h de ensaio foi atingido o “breakthrough” do carvéo indicando a saturagdo do mesmo.
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No trabalho de PAGLIARI (2016), que avaliou 0 mesmo carvao do presente estudo, porém
sem a impregnacao de ferro, a saturacdo foi atingida com 90 h de experimento. Vale destacar
gue nesse trabalho a altura de leito de carvao foi 2,5 vezes superior ao do presente estudo,
indicando maior massa de carvao saturada durante, praticamente, 0 mesmo tempo de ensaio.
Embora o mecanismo de atuacdo do 6xido de ferro no sistema adsortivo analisado nao
tenha sido avaliado no presente trabalho, sera necessario em trabalhos futuros, elucidar esse
mecanismo, assim como o efeito do tamanho de particulas na quantidade de massa de

adsorvente a ser empregado na coluna.
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6. CONCLUSOES
Com os resultados obtidos foi possivel inferir que além de efeitos cataliticos em

reacdes do tipo Fenton e na regeneracdo do carvado apos saturacdo do mesmo, comprovadas de
trabalhos reportados na literatura, as amostras de nanocompdsitos com oOxido de ferro
sintetizadas neste trabalho, dependendo do método de obtencéo e das condi¢des experimentais
empregadas, aumentaram em até 42 % (CAFe35) a remocdo de pesticida comparado com
amostras de carvdo puro, mesmo em ensaios de adsorcdo. Ndo foi possivel estudar nos
ensaios realizados no presente trabalho, o0 mecanismo de atuacéo do oxido de ferro.

As anélises realizadas permitiram selecionar o melhor método para preparacdo de
amostras do nanocompdsito, dentre os propostos na literatura, uma vez que se normalizou as
razdes CA/FeOxn para comparacdo dos trés métodos de preparacdo do nanocompdsito para a
anélise do mesmo pesticida.

Em relacdo aos testes rapidos em coluna de pequena escala (RSSCT) confirmou-se a
elevada capacidade de adsorcdo do pesticida 2,4-D no nanocompésito CAFe35, com uma
remocao de 100% do pesticida 2,4-D durante 78 horas de operacdo. Apos este periodo, o
nanocomposito comeca a saturar, sendo alcangada a ruptura em, aproximadamente, 84 horas e
14 minutos de operacdo da coluna. Este tempo de saturacdo em testes em bancada, nas
condicdes estudadas, é considerado satisfatorio, possibilitando longos tempos de operacdo
com o CAFe35 em escala industrial.

Os modelos de isotermas aplicados neste trabalho mostraram um melhor ajuste para o
modelo de Langmuir indicando uma boa capacidade de adsor¢édo do carvao, cerca de 175 mg
2,4D/g de carvéo.

O tempo de saturacdo foi praticamente igual ao trabalho de PAGLIARI (2016), que
utilizou o carvdo CARBOMAFRA, porém, na forma granular. O sistema estudado por
PAGLIARI (2016) apresentou 95% de remogéo do pesticida em 64 h empregando altura de
leito de 5,1 cm e ajuste da curva de adsorcdo pela isoterma de Freundlich. No presente
trabalho foi empregado carvdo ativado em pd, com altura de leito de 2,0 cm e o ajuste da
curva foi realizado pela isoterma de Langmuir. Em decorréncia das diferentes condicdes
empregadas nos dois trabalhos é dificil uma analise equiparativa, restando apenas 0s
resultados como elemento de analogia.

Considera-se que o objetivo de selecionar o melhor e mais apropriado material para
remocao do pesticida foi alcancado. Essa etapa é essencial para o sucesso do processo de
tratamento da &gua e envolve a preparacdo de um nanocomposito a partir de reagentes
baratos. O custo do tratamento a alta temperatura em atmosfera inerte pode onerar a
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preparacdo do material. Porém, o aumento da porcentagem de remocdo em 40 %, a
diminuicdo de massa de carvdo empregada na coluna, assim como a diminui¢do do custo de

regeneracdo do carvao, pode tornar o processo viavel.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS
Apols selecdo da melhor metodologia para a preparacdo do nanocompdsito
empregando-se carvao ativado em pd, propdem-se como etapas futuras para continuar este
trabalho:
— A caracterizagdo dos materiais por Microscopia Eletronica de Varredura e BET, de
modo a verificar o efeito da dispersdo das nanoparticulas na porosidade do carvao;
— Caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Transmissdo das melhores amostras
para comprovacdo do tamanho de particulas;
— Testes de reacdo de Fenton;
— Testes de regeneracdo do nanocompdsito ap6s de adsorcdo e/ou degradacdo do
pesticida.
— Formar nanocompdsitos utilizando carvdo ativado granular, para comparar as
propriedades adsortivas do carvéo ativado em p6 e granular, uma vez que em colunas

sdo usados carvao granular para evitar colmatacéo.
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