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RESUMO

Atualmente, muitas pesquisas visando a diminuicdo de poluentes em ambientes
aquosos vém sido desenvolvidas empregando materiais compadsitos de 6xidos de ferro
magnético impregnados em carvao ativado. Nesse sentido, compésito Fe magnético/C
foi preparado a partir da mistura de hematita sintetizada com carvao vegetal comercial
a 400 °C por 3 h. Estudo de adsor¢cdo desse compésito apresentou limite maximo de
adsorcdo de cerca de 55mg/g de azul de metileno. E 0 modelo cinético que
apresentou melhor ajuste foi o de Langmuir, com correlacdo da reta R?>0,982. Os
parametros de isoterma de Langmuir calculados a partir do resultado do ajuste séo:
0o =5,495mg/g, b=0,129L/mg e K_=0,712L/g. Esses resultados denotam a

condigéo favoravel ao processo adsortivo.

Palavras-chave: compdésito Fe/C, cinética de adsor¢ao, isoterma de Langmuir.
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, o0 crescimento populacional associado ao
desenvolvimento industrial vem contribuindo diretamente no aumento indiscriminado
da poluicdo ambiental degradando varios ecossistemas naturais. Mas, por outro lado,
esse fato tem impulsionado diversas pesquisas visando a diminuicdo de poluentes nos
ambientes aquaticos, atmosféricos e terrestres.

Os materiais adsorventes vém sendo intensamente empregados na remocao
metais pesados e agentes organicos de ambientes aquéticos poluidos. O elevado
consumo e o alto custo desses materiais tém remetido ao desenvolvimento de estudos
sobre adsorventes de baixo custo, utilizando como matéria-prima o0s materiais
residuais que apresentem caracteristicas semelhantes ou até melhores do que os
adsorventes convencionais.

Os o6xidos de ferro (naturais e sintéticos) e os carvdes ativados surgem como
materiais potencialmente comprovados como remediadores desses ambientes
contaminados. A hematita (férmula ideal: a-Fe;O3) e a magnetita (FezO.) sdo 0s
principais minerais de O6xidos de ferro encontrados naturalmente ou podem ser
sintetizados para uso como catalisadores oxidativos. Entretanto, os carvbes ativados
(CA’s) também podem atuar diretamente como catalisadores em diferentes reacdes
gquimicas ou como suportes cataliticos, por apresentarem grande area superficial e
porosidade bem desenvolvida.

Assim, os 6xidos de ferro tém sido amplamente utilizados para ser impregnado
em matriz carbonacea por apresentar uma pequena area superficial e um volume
microporoso fazendo com que sua presenca ndo afete a capacidade oxidativa do
carbono ativado. Tais materiais compositos de 6xidos de ferro magnético e CA (Fe/C)
vém sendo intensamente aplicados para a remoc¢éo ou reducdo de agentes poluidores
em ambientes aquaticos.

Os compositos Fe/C sao utilizados principalmente como adsorventes para
eliminacdo de contaminantes em efluentes aquosos. A excelente caracteristica
adsorvente do compdsito possibilita o uso em varios processos, tais como filtracao,
purificacdo, desodorizacdo e separacao.

O presente projeto tem como principal proposta a preparacao, caracterizacao e
aplicacdo de compdsitos a base de mistura de 6xidos de ferro magnético impregnado
em matriz carbonacea, para remogéo parcial ou total de composto organoclorado em
ambientes contaminados. A fonte de CA sera os residuos (torta) provenientes das

sementes de Inaja (Maximiliana Maripa).



2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Sintetizar compdésitos de Fe/C a partir de hematita sintética e torta de semente
de inaja, caracterizar e testar a sua eficiéncia oxidativa frente a um composto

organoclorado em meio aquoso.

2.2. Especifico

o Sintetizar hematita por via imida (Magalhdes et al., 2009);

o Produzir o carvao a partir de amostra de torta de semente de inaja (Maximiliana
maripa);

o Preparar compdsito de 6xido de ferro magnético em carvao ativado, a partir da
hematita sintética e do carvao obtido de amostras de torta de semente de inaja;

o Caracterizar o carvdo mediante espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (IV-TF);

o Caracterizar a hematita sintética e o compésito Fe/C mediante as técnicas de
Fluorescéncia de Raios (FRX), Difracdo de Raios de X, Espectroscopia Raman
e Andlise Termogravimétrica/Analise  Termogravimétrica  Diferencial
(TGA/DTA).

o Investigar a eficiéncia do composito frente ao corante azul de metileno e um
composto organoclorado através de estudos de atividades de adsorcédo ou

degradacéao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Problema Ambiental

Os problemas com o meio ambiente ocorrem devido a uma desordem mundial
oriundos de aumento populacional, a falta de infra-estrutura nos meios urbanos, a falta
de saneamento bésico, aos residuos toxicos que algumas fabricas langcam nos rios,
aos produtos quimicos que 0s agricultores utilizam para combater as doencas e
pragas das plantas e as aguas das chuvas arrastam para os rios e para os lencgéis de
agua existentes no subsolo, enfim, esses e outros exemplos ampliam a area da
pesquisa para a criacdo de novos materiais que possam auxiliar na diminuicdo de

poluentes, principalmente em meio aquoso (PENG, 2005).

Desta forma estudo de compdsitos de Fe/C vem sendo utilizados como
adsorventes eficazes na eliminacdo ou reducdo de poluentes inorganicos e organicos,
para os poluentes orgénicos destaca-se a degradacdo de compostos organoclorados
presentes em meio aquoso (MAGALHAES, 2009).

3.2. Materiais Adsorventes
3.2.1. Oxido de Ferro

O ferro é um importante agente redutor, e possui um comportamento quimico
redox e uma baixa toxicidade, de maneira que, nos ultimos anos tem sido largamente
investigado e extensamente utilizado em reacdes geradoras de radicais,
principalmente como catalisadores em diversos processos de remediagdo de
contaminantes ambientais tais como, os organoclorados, nitroaromaticos, corantes,
pesticidas, nitrito/nitrato, crémio VI, mercurio Il e arsénio (MAGALHAES et al., 2009).

O oxido de ferro é abundante na crosta terrestre e facilmente sintetizado em
laboratorio. Os minérios de ferro mais comumente encontrados sdo a hematita, Fe,Os3,
a magnetita, Fe;O4, a limonita, FeO(OH), e a siderita, FeCOs (LEE, 1999). Entretanto,

0s mais utilizados séo a hematita e a magnetita.

3.2.2. Carvao Ativado (CA)

O CA é amplamente empregado na remocao de poluentes ambientais, pois
apresenta excelentes caracteristicas adsorventes, sendo usado em uma grande

variedade de processos, tais como filtrac&o, purificacdo, desodorizacdo e eliminagéo
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de contaminantes ambientais. Porém, eles sdo conhecidos como adsorventes muito
eficazes devido a sua porosidade altamente desenvolvida, grande &rea de superficie,
caracteristicas variaveis da quimica de superficie, e alto grau de reatividade de
superficie (GUIMARAES, 2007; DIAS et al., 2007).

No processo de preparacdo do CA, é preferivel o desenvolvimento de
adsorventes de baixo custo que utilizam materiais residuais como matéria-prima ou
desenvolvam métodos de producdo adequada, ou seja, com baixo consumo de
energia (CASTRO, 2009).

3.2.3. Compositos de Fe/C

Véarios estudos de materiais compdsitos baseados em 6xidos de ferro
magnético/carvao ativado tém mostrado crescente avango tecnolégico na remogao de
contaminantes ambientais (GONCALVES, 2009), uma vez que combinam as
propriedades de adsor¢cdo dos Oxidos de ferro e dos CA’s dispersos em suas
superficies. A impregnacao do carvdo com oOxido de ferro reduz a area de superficie,
por sua deposi¢géo nos poros do carvéo ativado. No entanto, uma maior concentracao
de ferro promove uma maior taxa de oxidagéo, indicando que a eficiéncia da reacdo de

oxidacao esta relacionada com o teor de ferro (GUIMARAES, 2007).

3.2.4. Estudo de Adsorcao

A adsorcdo é um fenbmeno de superficie constituido de adsorvente e
adsorvato. O material adsorvido € denominado adsorvato, e o meio onde se faz o
acumulo deste é chamado de adsorvente (PERUZZO, 2003). O adsorvato concentra-
se na superficie do adsorvente e o favorecimento de aumento da area superficial

resulta numa maior eficiéncia da adsorc¢éao.

Por isso, geralmente os adsorventes sdo soélidos com particulas porosas. A
guantidade de substéncia adsorvida na superficie decresce com o aumento da
temperatura, jA que todos os processos de adsorcdo sdo exotérmicos. A uma
temperatura constante a quantidade adsorvida aumenta com a concentracdo do
adsorbato (em solucéo ou na fase gasosa), e a relacdo entre a quantidade adsorvida

(x) e a concentragéo (C) é conhecida como a isoterma de adsor¢ao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostras

(i) Matéria-Prima do CA - Frutos de sementes de inaja (Maximiliana maripa)
foram coletados na area de floresta do municipio do Careiro Castanho/AM.
No laboratério foram separadas as améndoas, e a sua torta foi obtida em um
extrator radial tubular da Scott Tech, modelo ER60-11.

(i)  Organoclorado - herbicida comercial Tordon ( 2,4 -D).

4.2. Sintese da Hematita (a-Fe203)

Foi utilizado o procedimento de MAGALHAES e colaboradores (2009). Cerca
de 5,0 g (precisao analitica) de Fe (NO3)3.9H.0 e 100 mL de NH4OH foram misturados
e homogeneizados. Nessa mistura foi adicionado 60 mL de &gua destilada e
centrifugada a 3.000 rpm/15 min. A fragdo aquosa foi descartada e o residuo soélido
lavado com solucdo de CH3COONH,4 20 % por 6x e secado em estufa a 80 °C/12 h.

4.3, Sintese do Carvao

Uma quantidade de residuos secos colocados em estufa a 110 °C por 24 hs, e
tratados com ZnCls. foi pirolisado em forno, sob fluxo de N» até 400 °C por 3 h, em

seguida foi lavado com de HCI 50 % para remover o ZnCls residual, até pH ~7.

4.4. Preparacao do Compdésito

Na obtencao do compdsito foi usado um tubo reator de ativacdo, modelo Forno
FC-23P (Fabricante EDG Equipamentos e Controles LTDA) em que a mistura
hematita/carvao na proporcao 2:1 foi homogeneizada e colocada em fluxo de N, até
400 °C/3 h.

4.5. Cinética de Adsorcédo

Para investigar a capacidade de adsorcdo do compésito Fe/C foi usado um
equipamento espectrofotdmetro FEMTO, modelo 700 Plus, com comprimento de onda
de 660 nm. O teste de capacidade de adsorcao do compdésito Fe/C foi feito a partir de
solugcBes do corante e do organoclorado, nas concentracbes de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8,
10 mg L .Para obtencdo da isoterma de adsorcdo, as solucdes (25 mL) foram
deixadas em contato com o material adsorvente (20 mg) por um periodo de 10

minutos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os frutos de Inaja (Maximiliana maripa) coletados apresentavam coloragéo
marrom escura e forma ovéide (Figura 1). As sementes apresentavam consisténcia
dura e espessa (Figura 2).
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Figura 1. Esquerda - Frutos de inaja (Maximiliana maripa) coletado no municipio do
Careiro Castanho/AM. Direita - Detalhe das sementes limpas e secas.

As amostras de hematita sintetizadas apresentaram coloragdo marrom-

avermelhada, aspecto cristalino e de tamanho visualmente pequeno. Apds a sintese

do compésito foi feito o teste com um im& de mao que confirmou o carater magnético

do composito (Figura 2).

Figura 2. Tubol - Amostra de carvao vegetal comercial. Tubo 2 - Amostra de hematita
sintetizada. Tubo 3 - Amostra do compoésito Fe/C mostrando em detalhe o
efeito magnético com ima de mao.

5.1. Estudo de Adsor¢éo

A adsorc¢édo dos corantes AM (Figura 3) nos compdésitos Fe/C, foi acompanhada

pela descoloragdo da solugdo. Os experimentos foram realizados misturando-se 25,0
12



mL da solu¢éo do corante AM de concentragdo crescente e 20 mg (precisdo analitica)
do compdésito Fe/C. Em tempo de 10 min a solugédo do sobrenadante foi separada do

catalisador utilizando um ima de mao.

Para o estudo de adsorcdo do azul de metileno, primeiramente foi plotada a
curva padrdo de absorbancia versus concentracdo (1,0 a 5,0 mg L) (Figura 5) que
mostrou uma excelente linearidade, R? > 0,99932.

1,2

‘e 101 A=0,192C + 0,030

c -
o 0.8 1 R =0,999

3 0,6 A

1
6 0,4 T
< 0,2 -
0,0 “aTv T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
C/mg L1
Figura 3. Curva padréo para o azul de metileno, relagdo entre a absorvancia(A) e a
concentragao(C).

A capacidade de adsorcdo do azul de metileno aumenta & medida que o a
gquantidade de compdsitos de Fe/C aumenta (Figura 3). O resultado também indica
gue uma diminuicAo da superficie causadas pela presenca de uma elevada
gquantidade de compoésito de Fe/C ocupa os sitios ativos evitando o contato das
moléculas de AM para sitios de adsor¢do sobre a superficie de carbono (NUNES,
2009).

O equilibrio na remocao do azul de metileno foi expresso em termos de
isotermas de adsorcdo. O melhor resultado do coeficiente de correlagdo do método

cinético foi o apresentado pela equacéo de adsorcdo de Langmuir, R? > 0, 9993.

Os parametros de isoterma de Langmuir calculados a partir do resultado do
ajuste sdo: qo=0,030mg/g, b=0,300L/mg e K_=0,009 L/g. Esses resultados
denotam a condi¢éo favoravel ao processo adsortivo, concordante com o perfil grafico

de isoterma convexa observado na Figura 4.
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Figura 4. Gréfico da capacidade de adsorgdo (ge) € a concentracao de equilibrio (Ce).
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Figura 5. Apresentacdo da linearizagdo através do modelo de Langmuir das isotermas
de adsor¢éo dos compositos Fe/C.
5.1. Caracterizacdo do material

5.1.1. Espectroscopia Raman

O espectro Raman obtido para a hematita, observa-se as bandas de adsorcéo
em nUimero de onda em aproximadamente 215 280, 395, 604 e 1295 cm*(Figura 6), o

que corresponde a fase Fe,O(Magalhédes, 2008).

5000
11
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Figura 6. Analise Raman da hematita.
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Figura 7. Andlise Raman do compdsito Fe/C tratados a 400 °C.

Os espectros Raman dos compositos Fe/C apresentam bandas de adsorgdo em
aproximadamente 1592 (banda G) e 1317 cm* (banda D) (Figura. 7). A presenca da
banda G sugere a formag&do de um carbono mais organizado, como o grafite e a banda

D sugere a presenca de carbono amorfo nestes compadsitos.

5.1.2. Caracterizagdo do composito por termogravimetria

Com o objetivo de selecionar as condi¢cbes experimentais, foram obtidas curvas
TG em atmosfera de N, para o composito Fe/C e para a hematita.

100 -

98

96

Perda Massa/%

94

92

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
e/°'C

Figura. 8. Andlise TG/DTA da hematita obtida em atmosfera de ar sintético.
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Figura. 9. Curvas TG obtidas em atmosfera de N, para o compadsito Fe/C.

Observando as curvas TG para o compésito (Figura. 9), pode-se notar a
decomposicdo térmica com perda de massa. Nesta decomposicdo o piche perde
moléculas volateis tais como COy HO e moléculas organicas menores restando
basicamente carbono.

Durante a pirdlise dos compdésitos Fe/C, o carvdo pode reduzir as espécies
Fe*" e Fe?* produzindo diferentes espécies de ferro.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O compdsito Fe/C apresentou carater magnético que foi comprovado mediante
atracdo quando submetida a presenca de um ima de mao (Figura 2). O carater
magnético observado no compdsito sugere que o precursor contendo ferro foi de uma
hematita sintetizada.

O compdsito apresentou limite de adsorcéo de cerca de 5,5 mg/g de AM. E o
modelo cinético que apresentou melhor ajuste foi o de Langmuir, com correlacdo da
reta R? > 0,9993.

Os resultados mostraram que o tratamento a 4000C produz essencialmente a
fase magnetita (Fe304). Estes materiais foram testados como adsorventes
magnéticos de corantes e apresentaram resultados promissores. A adsor¢do de

molécula organica atingiu valores iguais a 21,5 mg g™.
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