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Resumo

Com a crescente atividade industrial, diversos efluentes danosos ao meio ambiente séo
gerados de forma indiscriminada e, com o tratamento precario destes, o meio ambiente,
sobretudo os corpos hidricos, sao devastados diretamente. Poluentes como metais pesados,
corantes organicos e pesticidas organoclorados sdo os mais recorrentes, além de serem de
extrema periculosidade. Na classe dos metais pesados, destaca-se o ion Cd*', de altissima
toxicidade e bioacumulacdo, podendo se difundir ao longo da cadeia alimentar. Devido a
necessidade do tratamento de corpos hidricos devastados por essa classe de
contaminantes, varios materiais vem sendo sintetizados para aplicacdo em processos de
separacao heterogéneos como adsor¢do, magnetizacdo e oxirredugéo. Os carvles ativados
sdo materiais carbonosos amorfos de alta porosidade, possuindo sitios de adsor¢do de
dimensdes referentes aos micro, meso € macroporos, 0 que 0s torna materiais
potencialmente adsorventes. Para aplicacdo em outros processos como a fotocatalise e
processos oxidativos avangados (POA), além de facilitar a remog&o dos materiais solidos ao
final do processo, utilizam-se os 6xidos de ferro suportados em carvdes ativados, formando
materiais magnéticos. Foram obtidos carvdes ativados a partir do residuo de queima de 6leo
combustivel de usina termelétrica, submetido a uma pir6lise preliminar. Foi utilizado o FeCl;
como agente ativante, a baixas temperaturas de ativacdo. Os materiais carbonosos foram
caracterizados por TGA e IV-TF e as hematitas sintéticas por DRX. O potencial adsortivo dos
carvdes ativados preparados foi testado em relagéo ao fon Cd*" e ao corante organico azul
de metileno, analisados quantitativamente pela técnica de espectroscopia na regido do UV-
Vis.
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1. INTRODUCAO

Com a crescente atividade industrial nos Gltimos anos, a poluicdo se mostra cada vez
mais alarmante, visto que a integridade de diversos ecossistemas tem sido comprometida.
IndUstrias como as de galvanoplastia, de tintas e de baterias sdo exemplos bastante
relevantes quanto a poluicdo, sobretudo a aquética, devido a falta de tratamento adequado

aos efluentes gerados por estas.

Poluentes como metais tracos (Cr, Cd, Pb e Ni), desengraxantes, decapantes e
solventes organicos sdo bastante presentes em corpos hidricos comprometidos pela
atividade inadequada de industrias, no que tange ao tratamento de efluentes e a questéo de
gestdo ambiental.

Com o objetivo de remover contaminantes e amenizar os danos ao meio ambiente,
varios materiais tem sido estudados e sintetizados. Os carvfes ativados, por exemplo,
apresentam excelentes caracteristicas adsorventes, sendo usados em uma grande

variedade de processos, tais como filtracdo e purificacdo (HAIMOUR e EMEISH, 2006).

Esses materiais sdo geralmente utilizados na remediacdo ambiental, sendo aplicados
principalmente na remocdo de metais tracos e de poluentes organicos em meio aquoso
(DIAS et al., 2007). Devido a essa aplicacdo, na ultima década, varias pesquisas vem sendo
desenvolvidas para obtencéo de carvbes ativados a partir de materiais de baixo custo e de

descartes com alto teor de carbono.

Além dos carvdes ativados, os Oxidos de ferro apresentam comportamento
interessante no que tange a remediacao ambiental. As espécies de ferro, principalmente os
oxidos, sao materiais de baixo custo, ndo téxicos e possuem uma quimica redox muito
interessante devido a variedade de estados de oxidacdo e estruturas que podem ser
formadas, como: Fe;0,, a-Fe,0; e FeOOH (CORNELL e SCHWERTMANN, 1996).

Devido a versatilidade deste elemento, é frequente a sua utilizacdo em diversas
reacbes que objetivam a remediacdo ambiental. Destas, pode-se citar a reacdo de
oxirreducdo para remocao ou conversao de organoclorados, aromaticos, corantes, pesticidas
e Cr (VI) (PARASKEVA e GRAHAM, 2002). Dessa forma, a utilizagdo de compdsitos de
oxidos de Fe/ carvao ativado combina atividade adsortiva do carvao e o potencial redox do

elemento Fe.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O precério tratamento de efluentes industriais € a principal causa da devastagéo de
ambientes aquaticos. Muitos metais tracos sao responsaveis por uma variedade de
implicacdes toxicolégicas aos seres vivos (humanos, plantas, faunas aquatica e terrestre).
Além dessa caracteristica, essa classe de substancias pode apresentar comportamento
bioacumulativo, se difundindo através da cadeia alimentar. S&o exemplos o cadmio,
mercurio, zinco, cromo e chumbo (KIMBROUGH et al., 1999; MINDEC, 1995).

Segundo Bridgen e colaboradores (2000), nos arredores da planta da Gerdau
Riograndense, em Sapucaia do Sul, constavam altas concentracdes de metais tragos como
chumbo, cromo, manganés e zinco, além da presenca de bifenilas policloradas (PCB's), que

sao altamente toxicas e persistentes.

Devido as implicacbes da poluicdo aquética e as consequéncias cada vez mais
alarmantes, tem-se buscado materiais que possam ser empregados na remediacdo
ambiental. Os principios de agdo destes se baseiam normalmente nos fendbmenos de
adsorcdo, magnetizacdo e oxirreducdo, podendo-se combina-los para obter um material
mais eficiente na remocdo de determinado contaminante. Os compositos magnéticos
adsorventes comecaram a ser empregados mais intensivamente na década de 90 e se
mostram bastante interessantes, pois requerem uma tecnologia de producdo simples
(FUNGARO et al., 2010).

Para sintetizar um compdésito magnético adsorvente de qualidade, a espécie metélica
deve ser compativel com os poros do adsorvente, ou seja, ndo deve comprometer
significativamente a sua atividade adsortiva. Os o6xidos de ferro possuem um volume
Microporoso e, por esse motivo, tendem a ocupar os microporos do carvao ativado, sendo
facilmente impregnadas na superficie do suporte, além de serem materiais de baixo custo e
facilmente sintetizados (OLIVEIRA et al., 2003).

Os carvlfes ativados sdo materiais carbonosos de alta porosidade, capazes de
adsorver varias classes de contaminantes pelo fato de possuirem micro, meso e
macroporos, permitindo que espécies mais volumosas, como corantes organicos, sejam
adsorvidos, assim como espécies menos volumosas, como ions metdlicos (DIAS et al.,

2007). Eles podem ser obtidos a partir de materiais organicos como residuos agroindustriais,



polimeros (PET e celulose) e de residuos de derivados do petréleo, ou seja, sdo bastante
acessiveis e faceis de obter.

A adsorcédo, segundo Zambon (2003), é definida como um processo de separacdo no
qual ocorre retencéo superficial de uma espécie quimica. O material adsorvido, denomina-se
adsorbato e 0 material em cuja superficie ocorre a retencao, adsorvente. Ela se divide em
dois tipos: fisica (fisissor¢do) e quimica (quimissor¢éo), sendo a primeira baseada em
interacBes fracas, do tipo van der Waals, sendo um processo reversivel e, na outra, ocorre
efetivo fluxo de elétrons entre adsorvente e adsorbato.

Na fisissor¢cdo ocorre um decréscimo de energia livre e entropia, com liberagdo de
energia, sendo um processo exotérmico. Ocorre a deposicdo em varias camadas de
adsorbato sobre a superficie adsorvente e as energias liberadas sdo relativamente baixas,
atingindo rapidamente o equilibrio (ZAMBON, 2003). Na quimissorcdo, o adsorbato se
deposita por meio de uma s6 camada. Esse processo € irreversivel e exotérmico, liberando
grande quantidade de energia (BRUNO, 2000; ORTIZ, 2000; COSTA, 2005).

Para verificar graficamente a eficacia de um processo de adsor¢éo, utilizam-se as
isotermas de adsorgéo. Elas relacionam a concentracdo de adsorbato na fase liquida e na
fase soélida, a uma temperatura constante. Em um processo de adsorcédo ideal, a presenca
de baixissimas concentracdes de soluto, a razdo de massa entre adsorbato e adsorvente
apresenta valor alto, ou seja, grande parte (quase total) da espécie a ser adsorvida migrou
da fase liquida para os poros do adsorvente, sendo necessaria pouca massa do material
sélido em relacdo ao adsorbato e um tempo de contato ndo muito extenso. Alguns modelos

de isotermas de adsorgéo foram expostas na Figura 1.
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Figura 1. Exemplos de isotermas de adsor¢cédo. Adaptado de BARROS (2001).



3. OBJETIVOS

3.1 Geral
Preparar e caracterizar compdsitos de Oxidos de ferro (ferritas)/carvao ativado e
medir a eficiéncia desses compésitos mediante estudo de isotermas de adsorcdo de Cd** em

meio aquoso.

3.2 Especificos
o Obter carvdo a partir da amostra de borra oleosa (residuo) da queima de dleo

combustivel da Usina Termelétrica de Maua, em Manaus - AM;

o Ativar o carvao segundo método proposto por PEREIRA e colaboradores (2008);

o Sintetizar os 6xidos de ferro de acordo com o método proposto por MAGALHAES e
colaboradores (2009);

o Preparar os compoésitos de ferritas (6xidos de ferro)/ carbono (carvao ativado)

mediante método de OLIVEIRA e colaboradores (2002);

o Caracterizar quimicamente os Oxidos de ferro sintéticos, carvdoes e compdsitos
ferritas-carvao pelas técnicas analiticas de espectroscopia na regido do infravermelho (1V-
TF), andlise termogravimétrica/ termogravimetria diferencial (TGA/ DTG) e difratometria de
raios X (DRX);

o Realizar estudos de adsor¢do mediante isotermas de Langmuir e Freundlich para o
Cd*" e para a molécula sonda Azul de metileno em ambiente aquoso (sistemas simulados em

diferentes concentracdes).



4. MATERIAIS E METODOS
Coleta de amostra - foi coletada amostra de residuo oriundo da queima de oOleo

combustivel na Usina Termelétrica de Maua - UTM (Manaus - AM).

Preparacdo do Carvao Ativado (CA) - certa massa da amostra de borra oleosa foi
submetida a pirélise em mufla, com temperaturas crescentes de 80 a 450 °C. Em seguida, o
material sélido foi ativado quimicamente com FeCl;, em uma propor¢cdo equivalente em
massa sob atmosfera inerte a 300 °C por 180 min. Apds a ativacéo, o material foi lavado com

uma solucéo de HCl a 0,1 mol L™ para remocéo de residuos do agente ativante.

Sintese do oxido de ferro (hematita) - foi utilizado o método de coprecipitacdo, que
consistiu na lenta adicdo de 50 mL da solu¢cdo de NH,OH (28 % V/V) a 250 mL da solucéo
de Fe(NOs3); 9H,0 (21 % m/V) sob agitacdo magnética durante 30 min. A mistura foi lavada
com agua destilada, centrifugada e o material sobrenadante descartado. Entdo, o precipitado
foi seco em estufa a 110 °C por 15 h, e em seguida foi submetido a aquecimento em mufla, a
400 °C durante 180 min (Figura 2).

Figura 2. Precipitado seco pronto para o tratamento térmico.

Preparacdo do compdsito CA/ éxido de Fe - o carvao ativado e o 6xido de ferro
sintético foram misturados a uma razdo massica de 4:1. O material resultante foi tratado

termicamente a 400 °C em forno tubular sob atmosfera de N.

Estudos de adsorgédo do Azul de metileno frente ao carvao ativado - foram utilizados
50 mL de solucdes do corante nas concentragdes de 2, 4, 6, 8, 10 e 15 mg L, mantidas em
contato com 50 mg do material adsorvente, a temperatura ambiente, sob agitacdo magnética

durante 60 min. O procedimento foi repetido para o carvao comercial da marca Lafan para
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fins comparativos. A fracdo sobrenadante foi separada por centrifugacdo e analisada em
espectrémetro de UV-Vis para determinar a concentracdo do soluto, , em comprimento de

onda de maior intensidade, A°=°665°nm.

Estudos de adsorcdo do Cd?* frente ao carvéo ativado - foram utilizados 10 mL de
solucBes de Cd? nas concentracdes de 2, 5, 10, 20 e 50 mg L™, mantidas em contato com
10 mg do material adsorvente, a temperatura ambiente, sob agitacdo magnética durante
30 min. Para quantificar a concentracdo do ion ndo adsorvido, foi utilizado o agente
complexante difeniltiocarbazona (solubilizado em CHCI;) em meio alcalino. A fase organica
foi coletada em baldes volumétricos de 10 mL e diluidas com CHCI; para leitura em
espectrémetro de UV-Vis modelo Genesys, em comprimento de onda de maior intensidade,
A =511 nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas da amostra da borra oleosa
A amostra de borra oleosa (Figura 3) apresentou cor preta, densidade menor do que

da agua, média viscosidade aparente, odor fraco e residuo sélido (aspecto arenoso).

Figura 3. Amostra de borra oleosa oriunda da queima de combustivel da UTM

5.2 Preparacgéo do Carvéao Ativado
O produto da pirélise do borra oleosa resultou na obten¢do do carvdo (CB) com
rendimento médio de 5,1 %m/m. Enquanto que a ativagdo desse material com FeCl; resultou
no carvao ativado (CA) com rendimento médio de 71,0 %m/m em relagdo as massas de

carvao e FeCl; na proporgéo 1:1.

O compdsito foi obtido a partir da mistura de CA e 6xido de ferro (hematita sintética) -

CF - na proporcao de 4:1,em que ao final teve rendimento 90 %om/m.

5.3 Caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho (IV-TF)

Os espectros no infravermelho das amostras de CA, HT e CF s&o apresentados na
Figura 4. O espectro da amostra de HT (hematita sintética) apresentou bandas
caracteristicas de deformacdes das ligacdes Fe-O a 600 e 400 cm™. O espectro do CA
apresentou bandas de absor¢des referentes as deformacgfes axiais simétrica e assimétrica
de grupos metilénicos (2850 e 2920 cm™), aos estiramentos do tipo C=C de aromaéticos
(1600 e 1480 cm™) e aos estiramentos do tipo C-H (2900 cm™ , em dubleto), sendo esta
dltima a mais utilizada para a avaliacdo qualitativa da eficiéncia do processo de pirélise do
material.

O espectro referente ao CF, aparentemente o material apresentou menor teor de

ligacBes do tipo C-H, o que indica um processo eficiente na preparacdo do compdsito. A
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banda de absorcéo préximo de 3500 cm™ indica a adsorcdo de moléculas de agua pelo

material poroso.

CF
CA
HT
40%
I T L T L I L L L T I T L L L I L L L L I T L L L I L L L L I L T L L I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda/cm”

Figura 4. Espectros de IV de compésito (CF), carvao ativado (CA) e hematita sintética (HT)

5.4 Caracterizagdo por anailses termogravimetricas (ATG/ DTG)

As curvas de ATG (termogravimetria) e DTG (derivada da termogravimetria) das
amostras CA e CF sdo apresentadas na Figura 4.

A partir das curvas TG é possivel perceber um evento préximo de 100 °C, o que
certamente estd associado a presenca de matéria organica residual. A impregnacédo do
material carbonoso (CA) com o oxido de ferro aumentou a sua estabilidade térmica de 300
para 390°C (CF) e, além disso, a decomposicdo térmica do CF apresentou apenas 0s
eventos relativos a decomposicao de materiais volateis (<100°C) e a decomposicao de
carbono fixo por diversos mecanismos de reacado, com temperatura proxima de 540 °C.

A massa do CF remanescente foi de 40 %m/m em relacdo a inicial, enquanto que a
do CA foi de apenas 10 %m/m. Essa diferenca é associada a presenca da fase do 6xido de
ferro cuja decomposicao térmica provavelmente acorre a temperaturas mais elevadas. Essa
quantidade de matéria ndo decomposta na amostra de CA é associada a presenca de

cinzas.
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Figura 4. Curvas ATG e DTG das amostras de CA e CF.

5.5 Caracterizagéo por difragédo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) permite verificar os angulos de reflexdo da
radiacdo nos planos da estrutura cristalina do analito, desta forma, é possivel comparar os
dados obtidos experimentalmente com os dados observados na literatura. Além disso, é
possivel verificar, de forma qualitativa, a eficiéncia da impregnacdo de um material cristalino

em um suporte amorfo.
Os perfis gréaficos de DRX das amostras de HT, CA e CF sdo mostrados na Figura 6.

As reflexdes relativas ao HT obtidas experimentalmente foram comparadas com os
dados de DRX da base de dados da American Mineralogist Crystal Structure Database
(_database_code_amcsd 0000143), o que sugere fase unica de hematita (a-Fe,Oj3)
relativamente bem cristalina (Tabela 1). Os DRX de CA e Cf apresentam perfis amorfos
tipicos de carvado com reflexdo em 26,15 °/20, que indica a presenca de uma fase grafitica.
As reflexbes da hematita também sdo observadas na amostra CF com menores
intensidades, sugerindo que durante o processo de preparacdo do CF esta ndo sofre

alteracdo de fase.
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Figura 6. Difratogramas das amostras de HT, CA e CF.

Tabela 1. Comparacédo das reflexfes experimentais (HT) com as da literatura (AMCS).

25

20/° (CuKa)

hkl 20° (HT)  26/° (AMCS)
102 24,22 24,13
104 33,22 33,11
110 35,76 35,61
113 40,98 40,83
204 49,56 49,42
116 54,16 54,00
212 57,58 57,41
214 62,52 62,39
300 64,06 63,96
119 72,00 72,17

5.6 Estudos de adsorcao de carvao ativado

A eficiéncia adsortiva do CA foi testada frente ao adsorbato azul de metileno (MB) e o

fon Cd?*. O fenémeno de adsorcao foi ajustado nos modelos matematicos das isotermas de
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Langmuir e Freundlich, sendo que a primeira adota uma abordagem quimica sobre o

fenbmeno e, a outra, uma abordagem fisica sobre a adsorc¢éo.

A Figura 7 trata do comportamento adsortivo do MB ajustados nas formas
linearizadas das isotermas de Langmuir e Freundlich, em que esse ultimo mostra uma boa

correlacdo com R* = 0,9934.s de e 8.
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Figuras 7. Isotermas de Langmuir (esquerda) e Freundlich (direita) para a adsor¢cdo do MB

frente ao CA.
A Figura 8 trata do comportamento adsortivo do Cd** ajustados nas formas

linearizadas das isotermas de Langmuir e Freundlich, tendo a mesma tendéncia com

correlagéo, R? = 0,9984, de menor diferenga observada entre os modelos.
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Figuras 7. Isotermas de Langmuir (esquerda) e Freundlich (direira) para a adsorcéo do Cd*".
A partir dos dados da Tabela 2 foi possivel sugerir que, frente ao MB, o material

apresentou uma resposta mais concordante com o modelo de Freundlich, indicando que a

adsorcdo desta molécula nos poros do CA ocorrem preferencialmente por mecanismos

fisicos (fisissorgéo). Para o ion Cd**, o modelo de Freundlich também foi 0 que apresentou
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melhor correlagdo, porém, apresentou uma ligeira tendéncia para o modelo de Langmuir,
visto que o valor de n (nUmero de camadas) apresentou maior proximidade do valor unitario,
se comparado ao AM, indicando que o Cd** é adsorvido tanto quimica quanto fisicamente,
em contribui¢des ndo muito discrepantes.

Tabela 2. Par@metros das isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcdo em CA
frente ao azul de metileno e o fon Cd?.

Langmuir Freundlich
Adsorbato
KL Omax R Ke n R
AM 0,2090 14,86 0,9762 3,7722 2,72 0,9967
Cd** 0,0061 95,70 0,9912 53,8886 2,07 0,9991

Os estudos de adsorcdo com o CF foram realizados mais ainda se faz necessario
adequacdo do métodos de apresentar os resultados esperados e confidveis conforme

registrados em algumas literaturas.

CONCLUSAO

O CA preparado a partir do residuo de queima de 6leo combustivel (borra oleosa)
apresentou ser um potencial precursor na produgéo de carvles ativados de alta eficiéncia
adsortiva.

Nos experimentos de adsor¢éo frente ao corante organico azul de metileno e ao ion
Cd?** foi possivel perceber que o CA preparado apresentou apreciavel ajuste aos modelos de
Langmuir e de Freundlich, tendendo mais para este ultimo, o que indica que o fenébmeno de
adsor¢cdo nos poros do material produzido ocorre preferencialmente por vias fisicas,
portanto, apresentando reversibilidade.

O método de preparacdo do compdésito CA/ 6xido de Fe apresentou-se bastante
eficiente por meio das técnicas de caracterizacdo empregadas (DRX, TGA/ DTG e IV-TF).
Os experimentos de adsorcéo do composito frente ao azul de metileno e ao fon Cd** seréo
realizados visando obter informacdes comparativas entre a eficiéncia adsortiva do carvao

ativado e do compésito CA/ 6xido de Fe.
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