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RESUMO

Neste trabalho, o residuo, fuligem do bagaco de cana-de-agucar (FBCA), foi
utilizado como matéria - prima para obtengdo de carvdo ativado (CA) por um
processo inovador utilizando Fe,O; para ativagdo do carvdo. A ativagdo foi
realizada pela mistura de FBCA com Fe,0; em diferentes proporcdes (3:1 — 1:3
m/m) e aquecida a 900 °C por 1 hora em atmosfera inerte (N,). Apds este
processo 0s CAs foram separados magneticamente do Fe obtendo dois produtos
para aplicac6es ambientais (CA e Fe). Os CAs foram lavados com solugdo HCI
para remocdo do ferro remanescente e nomeados de CALV. Os carvles e as
amostras de ferro obtidas foram nomeados conforme propor¢do de FBCA e
Fe,O; (CA3:1, CA2:1, CAl:l, CALl2, CAl:3, CALV3:l..CALVL13,
Fe3:1....Fel:3), utilizados na ativacdo. As amostras de carvfes obtidas e Fe
foram testadas para adsor¢do e reacfes de degradacdo redutiva do corante azul
de metileno (AM), respectivamente. As caracterizagdes dos carvdes ativados
foram realizadas por Espectroscopia Raman, DRX, MEV, EDS, TG, BET, CHN
e as amostras de Fe foram caracterizadas por DRX. Os resultados obtidos por
TG, anélise elementar CHN e DRX mostraram que, apés a lavagem dos CAs
com solucdo de HCI, o ferro, que ndo foi removido na etapa da separacdo
magnética, foi lixiviado pelo &cido. As medidas de area superficial BET, obtidas
para as amostras CALVs, mostraram que a area especifica aumentou com o teor
de hematita utilizada na ativacdo e o carvdo CALV1:3 apresentou area
superficial igual a 2331 m?g™, cerca de cinco vezes maior do que a da FBCA
(438 m°g™). Os resultados obtidos por espectroscopia Raman mostraram que as
amostras de CA e CALV possuem carvdo organizado (grafitico) e
desorganizado. Os difratogramas obtidos, para as amostras de Fe, mostram que
eles sdo constituidos, principalmente, por ferro metalico, formado durante a
reducdo carbotérmica da hematita pelo carvdo. Os testes de adsorcdo do AM
pelos carvdes mostram que a capacidade adsortiva aumentou com o teor de
Fe,Oj5 utilizado na ativago, chegando a 1380 mgg™ para 0 CALV1:3. Este valor
é cerca de sete vezes maior do que o obtido para a FBCA. O tratamento
matematico, para a cinética de adsorcdo, mostrou que 0s carvdes seguem 0S
modelos de pseudosegunda ordem. Os resultados obtidos com as amostras de
Fenas reacOes para degradagdo redutiva do AM, mostraram que todos 0s
materiais apresentam alta eficiéncia para descolorir o corante estudado.

Palavras chave: fuligem de bagaco de cana-de-aglcar, carvdo ativado,
contaminantes organicos, 6xido de ferro.



ABSTRACT

In this work, Sugarcane Bagasse Soot (SCBS), which is a residue, was used as
starting material to obtain Activated Carbon (AC) by an innovative process
using Fe,Oz. The activation was performed by mixing Fe,O; with SCBS in
different ratios (3:1 - 1:3 w/w) and heated to 900 °C for 1 hour in an inert
atmosphere (N,). After this procedure, Fe was magnetically separated from the
activated carbons in order to give two products that can be used in
environmental applications (AC and Fe). The ACs were washed with HCI
solution to remove the remaining iron. This material was labeled ACLV. The
ACs and Fe-containing samples were labeled according to the proportion of
SCBS and Fe,0; (AC3:1, AC2:1, ACl:1l, ACl:2, ACLl:3, ACLV3:1..
ACLV1:3, Fe3:1 ... Fel:3) that were used in the activation process. Carbon
samples and Fe-containing samples were tested for adsorption and reductive
degradation reactions, respectively, using Methylene Blue dye (MB). The
characterization of the activated carbons were performed by Raman
spectroscopy, XRD, SEM, EDS, TG, BET, CHN and Fe-containing samples
were also characterized by XRD. Results from TG, CHN and XRD analysis
showed that after washing the ACs with HCI solution the iron that was not
removed from the magnetic separation step were completely leached by the acid.
The BET surface area obtained for ACLVs samples showed that the specific
area increased with the increasing of hematite content used for activation.
Thereby, CALV1:3 presents a surface area of 2331 m’g™, which is about five
times higher than the SCBS surface area (438 m°g™). Results from Raman
spectroscopy showed that AC and ACLV samples have both organized
(graphitic) and disorganized carbons. Diffractograms obtained for the Fe-
containing samples showed that they are composed mainly by metallic iron,
which were formed during the carbothermic reduction of hematite by the
carbonaceous structure. MB adsorption tests showed that the adsorption capacity
increased with the increase of Fe,Os levels, reaching up to 1380 mg g™ for
ACLV1:3. This value is about seven times greater than that one obtained for
SCBS. The gn values obtained from the Langmuir model were close to the
experimental values and the R, values (Langmuir) and 1/n (Freundlich) indicate
favorable adsorption of the MB dye. Mathematical treatment for adsorption
kinetics showed that the activated carbons follow the models: pseudo-second
order (Elovich equation) and Intraparticle Diffusion (IPD). Results from Fe-
containing samples for the reductive degradation reactions showed that all
materials have high efficiency in discoloring the dye herein studied.

Key Words: sugarcane bagasse soot, activated carbon, organic contaminants,
iron oxide.
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1 INTRODUCAO

A intensificagdo das atividades industriais tem aumentado a demanda
por novas tecnologias e processos para remediacdo dos diferentes tipos de
contaminantes gerados. Uma alternativa interessante é transformar residuos
industriais em novos produtos com maior valor agregado. Um exemplo é o
residuo, fuligem do bagaco de cana-de-acucar (FBCA), que pode ser utilizada
para a obtencdo de carvao ativado para aplicacGes ambientais.

O bagaco de cana - de - aglcar (BCA) é um residuo gerado nas usinas de
producéo de alcool e acucar, o qual, na sua maior parte, é utilizado como fonte
de energia renovavel pelo gerador, porém, na literatura, podem-se encontrar
trabalhos em que o BCA possui uma aplicagdo mais nobre, como a producéo de
carvao ativado (CA) (CASTRO et al., 2009; GIRGIS; KHALIL; TAWFIK,
1994; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; LIOU, 2010; QURESHI et al.,
2008; VALIX; CHEUNG; MCKAY, 2004). Nestes trabalhos, os autores
realizaram a pirolise do BCA e, posteriormente, estudaram sua ativagéo, onde 0s
seguintes fatores foram investigados: tipo de ativacéo (fisica ou quimica), agente
ativador (CO,, vapor de agua, ZnCl,, H3PO,, FeCls), tempo e temperatura de
ativagéo.

Durante a queima do BCA em uma termelétrica, ocorre a geragdo de
outro residuo, a fuligem do bagaco de cana - de - agtcar (FBCA), o qual é rico
em carvao (70 a 90%) e silica. Uma aplicagdo para a FBCA é ser misturada ao
solo, para melhorar a aeracao e fertilidade, porém a quantidade gerada é superior
a demanda. Desta forma, este residuo é destinado a aterros industriais, uma
alternativa paliativa que gera altos custos. Tendo em vista que muitas usinas de
alcool e acucar tém utilizado o BCA como fonte energética, é interessante
viabilizar o uso do residuo deste processo (FBCA) para a obtencdo de um

material de maior valor agregado e aplicacdo ambiental. Desta forma, a
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producdo de carvao ativado a partir da FBCA é interessante e vantajosa, porque
a carbonizacdo do bagaco é realizada, para a geracdo de energia em usinas
termelétricas, gerando grandes quantidades de fuligem que podem ser utilizadas
na producdo de CA. Sendo assim, este trabalho possui duas diferencas
importantes para obtencdo de carvdo ativado em relacdo aos trabalhos
publicados na literatura: (i) utilizacdo de um material ja carbonizado como fonte
de carvdo (FBCA), conforme apresentado na Figura 1; e (ii) ativagdo do carvédo

utilizando o 6xido de ferro (111) (Fe,O3) como agente ativador (Equacéo 1).

Trabalhos da literatura

~ (opr:::acl"l:;‘ [ Residuos (CO,, SO, NO,, COVs...) ]

(Residuo) | laboratono
A
| carvio |[AUvagiol cp Aplicagdes

Este trabalho
Utilizada na Industria I
Energla
BCA | fonte A Venda $$$ |
(mat P'-mal‘ energetica
C0,, SO, NO,_, COVs,.,
Residuos - i

! 3

Fu“‘.m Ativagao CA
! { A
J
I

Etapas realizadas c:’ I Aplicagdes

neste trabalho L

o - -

BCA: Bagxcodecanadeasuca / COVs: Compostos OrglncosVolktes

Figura 1 Principais diferencas e vantagens da utilizacdo da FBCA (projeto) em relacdo
ao BCA (literatura) para obtencéo de carvao ativado

Carvédo + Fe,0; — 2Fe + CO,+ CA (1)
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Durante esta reacdo, o CO, gerado, também, pode atuar como agente

ativador, conforme a seguinte equacao 2:

CO, + Carviio — CO + CA @)

O tratamento térmico da mistura Fe,O3 e carvdo promove a reducdo do

oOxido de ferro conforme as equagdes 3, 4 e 5 e ativagdo do carbono.

3Fe,0; + C — 2Fe304 + COX (3)
FesO, + C — 3FcO + COx )
FeO + C — Fe° + COx 5)

E interessante ressaltar que, no final do processo, foram obtidos os
seguintes materiais para aplica¢cbes ambientais: carvdo ativado e ferro metalico.
Os CAs, obtidos neste trabalho, podem ser aplicados para descontaminacéo de
efluentes (adsor¢do) e suporte para catalisadores, e o ferro metalico como agente
redutor em reacdo tais como: degradacdo redutiva de contaminantes organicos e
reducdo de metais pesados presentes em meio aquoso. No presente trabalho, os
CAs foram testados para adsorcdo do corante azul de metileno (AM) e as
amostras de ferro metélico para degradacao redutiva deste mesmo contaminante

modelo.

2 REFERENCIAL TEORICO

A cana-de-acUcar (Saccharum spp.) € uma espécie de planta de ampla

distribuicdo e é responsavel por grande parte da producdo de aclGcar mundial
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(GEORGE et al., 2010). No Brasil, a maior regido produtora sucroalcooleira é a
Centro-Sul, aonde a expansdo vem aumentando ao longo dos Gltimos anos, com
énfase no estado de Sdo Paulo (UNIAO DA INDUSTRIA DA CANA-DE-
ACUCAR - UNICA, 2016).

Segundo a Unido das Industrias de cana-de-acUcar, a previsdo da safra
de cana — de — acUcar, para 0 ano de 2015/2016, deveria atingir cerca de 670
milhdes de toneladas de cana, crescimento de 38 milhdes de toneladas em
relacdo ao total processado na safra anterior (UNICA, 2016). Os dados das
safras de 2010/2011 até 2015/2016 sdo apresentados na tabela 1, onde se pode
notar que o plantio de cana - de - aglcar e a producdo de etanol estdo

aumentando, significativamente, no decorrer do tempo.

Tabela 1 Producéo de cana nas safras de 2010/2011 até 2015/2016 (UNICA, 2016).

Producéo de cana-de-acUcar por safra no Brasil

Safra Mil toneladas
2010/2011 620.409
2011/2012 559.215
2012/2013 588.478
2013/2014 653.519
2014/2015 632.127
2015/2016 669.945

Nas industrias sucroalcooleiras, a producdo de agucar e alcool em larga
escala gera, ao final de todo o processo, residuos como vinhaga, torta de filtro,
palha, 4gua de lavagem de cana/méaquinas (AGENCIA PAULISTA DE
TECNOLOGIA DOS AGRONEGOCIOS POLO CENTRO SUL - APTA,
2008), dentre outros. Alguns destes residuos, muitas vezes, sao reutilizados pelas

indUstrias, como é o caso da vinhaca e vinhoto que podem ser utilizados como
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fertilizantes (GIACHINI; FERRAZ, 2009), a torta de filtro, além deste uso,
também, é utilizada como combustivel juntamente com o bagago na geragdo de
energia nas caldeiras (GEORGE et al., 2010). Uma alternativa para o BCA é ser
utilizado na alimentacdo animal, cogeracdo de energia ou até mesmo para a
obtencdo de materiais mais nobres como plésticos biodegradaveis (NEGRAO:
URBAN, 2005). Vale ressaltar o seu uso, em processos microbianos e na
producdo de etanol de 22 geracdo, uma tecnologia relativamente nova que vem
ganhando espac¢o nos ultimos anos (PANDEY et al., 2000).

Em geral, a biomassa resultante dos residuos agroindustriais é
constituida, principalmente, de lignina, celulose, hemicelulose, lipidios,
proteinas, acUcares simples dentre outros (SUD; MAHAJAN; KAUR, 2008)
(PANDEY et al., 2000). Contudo, a maior parte da massa do bagago de cana esta
sob a forma de fibras e particulas, provenientes, principalmente, do caule
(DRIEMEIER et al., 2011), que, ap6s a moenda, é destinado as caldeiras.

A queima do BCA produz energia térmica necessaria, para 0O
aquecimento das caldeiras, sendo extremamente vantajoso, uma vez que é
utilizado em substituicdo aos combustiveis fdsseis. A liberagdo do vapor d’agua
das caldeiras impulsiona o funcionamento das turbinas que alimentam os
geradores, havendo, assim, producdo de energia elétrica com cogeracdo de
energia térmica, também, denominada bioeletricidade. Além de proporcionar
esse modo alternativo e adequado para 0 bagaco, este processo contribui para a
reducdo da emissdo de dioxido de carbono e d6xidos de nitrogénio, enquanto
elimina emissdes de éxidos de enxofre (SZWARC, 2011).

A Unica emissdo significava desse processo € a de particulados, como
cinzas resultantes da incineragdo e a fuligem das chaminés (APTA, 2008). Essas
particulas contém grandes quantidades de carvdo e 0xidos de silicio como o0s
principais componentes, além da presenca de metais como aluminio, célcio,

ferro, magneésio, em menores proporcdes (TEIXEIRA et al., 2008). Este material



18

particulado que é emitido nas chaminés é conhecido como FBCA. Para evitar
que seja emitido na atmosfera, é utilizado um lavador de gases que retira a
fuligem expelida pelas chaminés das caldeiras e é lavada com reutilizacdo da

agua da lavagem da cana.

2.1 Reaproveitamento da fuligem do bagaco de cana-de-acUcar

Na literatura podem ser encontradas novas tecnologias que buscam
direcionar os residuos gerados pelas agroindustrias para minimizar o impacto
ambiental. Dentre estas, encontram-se trabalhos que evidenciam desde o uso do
bagaco de cana, para geragdo de energia em termelétricas, uma vez que reduz
impactos ambientais por ser uma energia limpa e renovavel, até o uso das fibras
do bagaco na confeccdo de calgados e acessorios (COSTA et al., 2009).
Trabalhos que usam FBCA, para producdo de briquetes de carvdo (PAULA,
2006), vitroceramicas, materiais para adsorcdo de contaminantes (MARTIN-
LARA et al., 2010; SANTOS et al., 2010), dentre outros (GEORGE et al., 2010;
VASCONCELOS, 2010), sdo encontrados na literatura. Os constituintes da
fuligem podem ser divididos em organicos (carbono) e inorganicos (6xidos de
silicio). Da parte organica sdo feitos os briquetes de carvao, enquanto da
inorganica, vitroceramicas, materiais de substituicdo ao cimento e a adsorcao de
metais (TEIXEIRA et al., 2008). Na literatura ndo foram encontrados trabalhos
que utilizam a FBCA, para obtengdo de carvao ativado, por este motivo esse
material se torna interessante para ser estudado, uma vez que, possivelmente, o

produto obtido tera valor agregado.
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2.2 Carvao ativado

O carvéo ativado é um material de alta area superficial e, geralmente,
usado como adsorvente. Do ponto de vista ambiental, ele pode ser utilizado para
remocao de contaminantes organicos e ions metalicos de efluentes industriais. O
CA pode ser preparado a partir de diversas matérias-primas de origem bioldgica,
dentre elas, erva-mate (GONCALVES et al., 2007), carogo de buriti (PINTO;
SILVA; SARAIVA, 2012), café (RAMOS et al., 2009), babacu, casca de coco
(JAGUARIBE et al., 2005), cama de frango, madeira (YORGUN; VURAL;
DEMIRAL, 2009), casca de arroz (KALDERIS et al.,, 2008; SCHETTINO
JUNIOR et al., 2007) e o bagaco de cana-de-aglcar (GIRGIS; KHALIL;
TAWFIK, 1994; QURESHI et al., 2008).

A ativagdo do carvdo pode ser realizada por dois processos, 0 quimico
ou o fisico. A ativagdo quimica é realizada pela impregnacdo do carvdo com
aditivos inorgénicos, denominados agentes ativantes, como o &cido fosférico,
cloreto de zinco e cloreto de ferro, no qual age como um agente desidratante,
realizando um posterior tratamento em temperaturas que variam entre 400 e 600
°C. A ativagdo fisica pode ser realizada utilizando diéxido de carbono ou vapor
de 4gua como agentes de ativacio (MANOCHA, 2003). Este processo €
realizado a temperaturas mais altas que, normalmente, variam entre 700 a 900°C
(VALIX; CHEUNG; MCKAY, 2004; YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). A
tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens dos processos de ativacao
encontrados na literatura (GIRGIS; KHALIL; TAWFIK, 1994; GUPTA;
SUHAS, 2009; LILLO-RODENAS, 2003; TENG; LIN, 1998).
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Tabela 2 Vantagens e desvantagens dos processos de ativacao de carvao

Ativacédo Vantagem Desvantagem
N&o corrdi equipamentos
. N&o possui etapa de lavagem Temperatura elevada
Fisica S
Menor contaminacéo do
ambiente

Uso de produtos corrosivos
Contaminagdo do meio ambiente
Necessidade de uma etapa extra
de lavagem no produto final

Baixa temperatura para pirélise
Quimica Maior rendimento
Controle de dimensdo dos poros

A porosidade do CA pode ser modificada pela variagdo do método de
preparagéo e sua quantificacdo é, normalmente, realizada por adsorcéo fisica de
gases inertes. O processo de ativagdo de um carvdo consiste na formacéo de
poros na estrutura (Figura 2) o que promove 0 aumento da area superficial
(GIRGIS; KHALIL; TAWFIK, 1994). Em geral, a ativacdo é de extrema
importancia para aumentar a area superficial e criar a estrutura dos poros usados,
posteriormente, no processo de adsorcdo (AHMEDNA; MARSHALL; RAO,
2000).

Poros formados
hJ '_.
{ T )
/ ATIVACAO

: N\

L\..//_ ‘1)

Carvao > y

(Baixa area superficial) Carvao Ativado

(Alta area superficial)

Figura 2 Representacdo esquematica da formacdo de poros em um carvdo apés ativacao

Segundo International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC
(1994), um solido poroso, como um carvao ativado, € um sélido com cavidades,

ou seja, canais ou intersticios, que sejam mais profundos do que a largura. De
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forma geral, os poros podem ser classificados como microporos (< 2 nm),
mesoporos (entre 2 e 50 nm) ou macroporos (> 50 nm), além de subdivisdes
ainda menores como supermicro e ultramicroporos (MANOCHA, 2003). Outra
caracteristica dos carvdes ativados é apresentar uma grande area superficial entre
300 e ~ 4000 m? g (YANG, 2003), dependendo da metodologia aplicada para a

ativacéo.

2.3 Aplicacéo do carvao ativado

Com o avango e desenvolvimento de novas tecnologias, o uso de
materiais com caracteristicas adsorventes tem aumentado a cada ano,
principalmente, os adsorventes de baixo custo, como é o caso dos diferentes
tipos de carvao ativado disponiveis no mercado, sendo usado em uma grande
variedade de processos tais como filtragdo, purificacdo, desodorizagdo e
separacao. Além disso, estes materiais estdo sendo empregados na medicina para
controle do odor em tratamentos de feridas (NADIA et al., 2002), remédio
contra intoxicagfes em que o carvao ativado atua como adsorvente (REZENDE,
2011.), suporte para catalisadores (BRUM et al., 2011). Encontramos, também,
na literatura a utilizacdo de carvao ativado como adsorvente em outras diversas
ocasifes. Na remocdo de cromo (V1) de solucdo aquosa (CRONJE et al., 2011;
MOHAN; PITTMAN, 2006), de enxofre presente em dleo diesel (PEREIRA,
2011), de microcistinas que sao agentes tdxicos produzidos pelas cianobactérias
(ALBUQUERQUE JUNIOR, 2006) de cloreto residual (JAGUARIBE et al.,
2005), adsorgdo de cobre (PINTO; SILVA; SARAIVA, 2012), entre outros
(MUCCIACITO, 2013).

Uma alternativa capaz de minimizar ainda mais o custo final do

processo é o uso de residuos agroindustriais que sdo abundantes e, muitas vezes,
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ndo possuem um reaproveitamento adequado, podendo ser usados com ou sem
tratamento prévio. Sendo assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a
capacidade adsortiva do CA, obtido a partir da FBCA, utilizando o Azul de

Metileno (AM), como molécula modelo.

2.4  Estudo de adsorcao

A adsorcdo pode ser definida como um processo de transferéncia de
massa, a qual explora a habilidade de certos s6lidos em concentrar, na sua
superficie, substancias especificas contidas em solugdes aquosas ou em gases,
resultando em uma separagéo que envolve as interacGes entre 0s componentes de
um determinado sistema (ATKINS, 2008).

Neste processo, as moléculas que estdo sendo adsorvidas séo
denominadas de adsorbato, enquanto o material sélido, no qual ocorre a
adsorcdo, é chamado de adsorvente. Em virtude das diferentes forgas de
interacdo envolvidas na adsorcdo, esta € distinguida entre adsorcdo fisica
(fisissorcdo) e quimica (quimissorcao) (ATKINS, 2008).

No processo de adsorgdo fisica ou fisissorcao, as interacdes envolvidas
entre 0 adsorbato e o adsorvente apresentam forcas dispersas de London, onde
ndo ha transferéncia nem compartilhamento de elétrons. Essas interagcdes sao
fracas e de longo alcance, sendo reversiveis, nas quais se observa a deposicao de
mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie do adsorvente (ATKINS,
2008).

Na adsor¢do quimica, ou quimissorcdo, ha interagdes quimicas entre o
adsorbato e o adsorvente em que as moléculas ou atomos unem-se a superficie
do adsorvente por ligagdes covalentes, formando uma camada sobre a superficie

solida, sendo o processo irreversivel (ATKINS, 2008).
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Para o estudo de adsor¢do, dois principios podem ser utilizados: a
cinética e a isoterma de adsorcdo. A cinética é voltada para o estudo de
mecanismo de velocidade de adsorcdo do qual se destacam os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem.

Outro dado importante, para o estudo de adsorcdo, é a quantidade de

adsorbato adsorvido (capacidade adsortiva) calculada segundo a Equacéo 6.

__ (Co-Ce)Vv
- m

qe (6)

Em que 9. (mg g) é a capacidade adsortiva, Co (mg L™ é a
concentracdo inicial do adsorbato, Ce (mg L™), concentracdo de equilibrio do
adsorbato, V(L) é o volume experimental da solucdo do adsorbato e m (g), a

massa de adsorvente utilizado.

2.4.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem descreve a velocidade do processo,
baseada na capacidade de adsorcéo do solido, no qual se verifica uma relagdo
matematica direta entre a variagdo da velocidade e remogdo do adsorbato em
relacdo ao tempo com a diferenga na concentracdo de saturacdo e o numero de

sitios ativos do solido descrito pela Equagdo 7.

0t = de[1-exp(-kit)] (7)
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em que ky (min™) é a constante de velocidade para a equagao de primeira
ordem, g e g. (Mg g™*) sdo a quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de

massa de adsorvente em um tempo (t) e no equilibrio, respectivamente.

2.4.2 Modelo cinético de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem descreve a adsorcdo dependente da
quantidade de sitios de adsorcao contidos na superficie do material adsorvente,

cuja relagdo matematica é descrita pela Equacéo 8

_ k,Q3t
U= Qe ®)

Nesta equacdo, k, (g mg™ min™) é a constante de velocidade e g e g,
(mg g') sdo a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de

adsorvente em um tempo (t) e no equilibrio, respectivamente.

2.4.3 Isotermas de adsorcéo

A isoterma de adsorgdo representa as relagdes de equilibrio entre o
adsorvente e adsorvato, que, geralmente, sdo descritas pela razdo entre a
quantidade de soluto adsorvido (ge,) versus a quantidade remanescente na
solucdo em equilibrio (Ceq). Pode ser definida como uma curva que descreve o
fendmeno governado pela retencdo ou mobilidade de uma substancia em um

meio poroso solido em valores de pH e temperatura constante.
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2.4.4  Classificacdo da isoterma decorrente ao formato

As isotermas podem apresentar-se de varias formas, fornecendo
informacBes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo (Figura 3). Elas
mostram a relacdo de equilibrio entre as concentragdes na fase fluida e as

concentragdes nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura.

Irreversivel

W (g adorvidalg solido)

Figura 3 Formas comuns de uma isoterma de adsorcéo

A forma das isotermas de adsorcdo vai depender da natureza do
adsorvato. Na isoterma linear a quantidade adsorvida é proporcional a
concentragdo do fluido. Isotermas convexas sdo favordveis, pois grandes
quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentra¢fes de soluto,
sendo classificadas como favoraveis ou extremamente favoraveis de acordo com
a forma da isoterma de adsorcéo.

O perfil da isoterma de adsor¢do pode ser utilizado para determinar o
tipo de adsorcdo entre o adsorvato e o adsorvente, podendo ser utilizada a
classificagdo dada por Giles, em 1974, a qual tem como base as inclinagdes

iniciais e suas curvaturas (Figura 4). Sendo assim, as isotermas de adsorcéo
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podem ser classificadas, conforme sua forma em grupos, por convengdo como
Linear (C), Langmuir (L), Freundlich (F), alta afinidade (H - “High Affinity” e
sigmoide (S - Sigmoid) e subgrupos (1, 2, 3 e 4) (Figura 5). Os subgrupos sao
definidos por seu comportamento a altas concentragdes, sendo eles: subgrupo 1 -
ndo apresenta platds, subgrupo 2 - caracteriza-se por apresentar 1 platd,
subgrupo 3 - tem um ponto de inflexdo em razdo da mudanca de forma a
cdncava. Dois platds sdo caracteristicos do subgrupo 4 definido pela existéncia
de um maximo (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Linear L - Langmuir F = Freundich
r I

o

C C

r | H — Hign affinity

Cc

Figura 4 Tipos mais comuns de isotermas de adsorc¢do para solucdes aquosas sobre CA.
Fonte: Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006)
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Figura 5. Classificacdo das isotermas e subgrupos conforme Giles.

Sing (1985), classificou as isotermas de adsor¢do para sistemas
envolvendo solido/gés a qual foi aceita pela Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC). Nesta classificagdo Sing utilizou niUmeros romanos de
I aV (Figura 6).
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l

Figura 6 Tipos de isotermas (\Volume versus P/Po) de acordo com a classificacdo da
IUPAC.

Fonte: Florido (2011)

Esta classificacdo foi desenvolvida com base nas isotermas obtidas com
um solido adsorvente e um gas qualquer como adsorvato. As isotermas
envolvem a quantidade de gas adsorvido no adsorvente (solido) medido em
funcdo da presséo parcial de equilibrio a temperatura constante. A pressao, P, é
relacionada, preferencialmente, & Py, a pressdo de vapor de saturacdo do

adsorbato. A quantidade de gas adsorvido € expressa como seu volume nas
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condi¢des padrbes de temperatura e pressao (0°C e 1 atm) enquanto a pressdo é
expressa como uma pressao relativa, P/P,. As medidas sdo feitas a temperaturas,
nas quais o gas esta no estado liquido e, para o nitrogénio, encontra-se liquido a
temperatura de 77 K (GONCALVES et al., 2013). A seguir sdo apresentadas
explicagdes para 0s tipos de isotermas:

Isoterma tipo I: Estd relacionada ao aumento da quantidade de gas
adsorvido com o aumento da pressdo até um patamar. E tipica de solido
microporoso, ou Seja, estd associado a adsor¢cdo em microporos e é obtida
quando a adsorgdo forma apenas uma monocamada. E a forma aproximada do
modelo matematico de Langmuir.

Isoterma tipo Il: E caracteristica de adsorventes nio porosos ou
macroporosos. Caracteriza-se pelo aumento da quantidade de gas adsorvido com
0 aumento da pressdo e, logo em seguida, mantém-se constante e, entdo,
aumenta novamente com a pressdo. Este tipo de isoterma é caracteristica de
multicamadas.

Isoterma tipo I11: Origina-se sob condi¢bes nas quais as moléculas de
gas tém maior afinidade umas pelas outras do que pela superficie do adsorvente.

Isoterma tipo IV: Est4d associada a adsorventes mesoporosos. A
presenca de dois patamares é resultado da formacdo de duas camadas sucessivas
na superficie do sélido quando as interacdes entre as moléculas e a superficie
sdo mais fortes que entre as das moléculas. Esta isoterma serve como uma
impressado digital da geometria especifica da estrutura dos poros, na qual esses
fendmenos ocorrem. Sua posicao determina o tamanho do poro caracteristico do
material e d& indicios do volume de poro. Quanto menor sua inclinagdo mais
homogénea é a distribuigcdo de tamanho de poros.

Isoterma tipo V: Ocorre em adsorventes mesoporosos com formagéo de

multicamadas desde baixas concentracdes. Ela esta relacionada a isoterma do
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tipo 1l em que a interacdo adsorvente-adsorbato é fraca (MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

2.5 Utilizacao de d6xidos de ferro para descontaminacéo ambiental

Compostos de ferro, principalmente 6xidos, sdo materiais de baixo
custo, ndo toxicos e possuem uma quimica redox muito interessante, em
decorréncia da variedade de compostos com diferentes estados de oxidagédo e
estruturas que podem ser formadas, como: Fe°, FeO, Fe30,, y-Fe,0s, a-Fe,03 e
FeOOH. Por estas razdes, estes materiais tém sido utilizados em diferentes
reacOes para a remediacdo ambiental como, por exemplo: (i) reagdo de
oxirredugdo para reducdo de contaminantes tais como, organoclorados,
aromaticos, corantes, pesticidas (CAVALOTTI et al., 2009; CUNDY;
HOPKINSON; WHITBY, 2008; PAULA et al., 2015), Cr (VI) e Hg(ll),
(AMORIM et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2011; PAULA et al., 2013), (ii)
reacOes do tipo Fenton heterogéneo (AMORIM et al., 2012; OLIVEIRA et al.,
2011) e (iii) reagOes fotocataliticas, utilizadas para a degradagdo de
contaminantes  organicos (LIMA et al., 2015; SILVA; PINEDA,
BERGAMASCO, 2015).

2.6 Ferro metalico como reagente em reacdes de degradacao

redutiva de contaminantes organicos.

Metais de valéncia zero, tais como ferro, zinco e niquel tornaram-se uma

tecnologia promissora para a degradacdo de contaminantes organicos. Assim,
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recentemente, diversos estudos tém relatado o uso de metais elementares para
reducdo de poluentes (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). A utilizacdo de
ferro metélico para o tratamento de efluentes pode se tornar uma alternativa
eficiente e de baixo custo, pois apresenta uma série de vantagens frente aos
demais metais, tais como: é o quarto elemento mais abundante da crosta
terrestre, é de facil obtencdo e ndo possui efeito toxico ao meio ambiente
(CUNDY; HOPKINSON; WHITBY, 2008).

As aplicacOes atuais de tecnologias a base de ferro podem ser divididas
em dois grupos, com base na quimica envolvida no processo de remediacao:
tecnologias que usam o ferro como um adsorvente, ou para imobilizagdo de
agente contaminante; e aquelas que usam o ferro como um doador de elétrons
para quebrar ou para converter contaminantes em uma forma menos (CUNDY;
HOPKINSON; WHITBY, 2008).

A utilizacdo de tecnologias a base de ferro em reabilitacdo de terrenos e
aguas contaminadas apresenta uma gama de técnicas propostas que fazem o uso
desse elemento como um redutor, devido ao seu papel como um doador de
elétrons, decorrente ao par redox formado pelo ferro metélico e fon ferroso Fe?*
(Equacdo 9) (PEREIRA; FREIRE, 2005).

Fe?* +2e € > Fe° E° = -0,440V 9)

O valor do potencial padrdo de reducdo do Fe° mostra que ele é um
agente redutor, relativamente forte, frente a uma série de substancias, tais como
fons hidrogénio, carbonatos, sulfatos, nitratos e oxigénios e muitos outros
compostos organicos (principalmente organoclorados e nitroaromaticos) (DRIES
et al., 2004; PEREIRA; FREIRE, 2005).

Diversos trabalhos da literatura estudaram o Fe® como agente redutor em

reacOes, para remediacdo de compostos poluentes via degradacéo redutiva e um
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dos trabalhos mais representativos, a respeito da potencialidade e aplicabilidade
do processo de remediacdo via degradacdo redutiva com Fe®, foi realizado por
Gilham e colaboradores. Neste trabalho, os autores desenvolveram uma técnica
in situ para o tratamento de &guas subterrdneas contaminadas por compostos
organicos clorados volateis utilizando Fe° (GILHAM, 1996). Em outros
trabalhos, Fe® ou uma mistura de Fe’ e oxidos de ferro (FeO, Fes04) foram
obtidos a partir de residuos industriais e testados em reacOes redutivas
utilizando-se corantes organicos, nitrobenzeno e/fou Cr(VI) (AMORIM et al.,
2014; COSTA et al., 2010; CUNDY; HOPKINSON; WHITBY, 2008;
MAGALHAES et al., 2009, 2010; PAULA et al., 2015).

Neste trabalho, o ferro metalico, subproduto da ativacdo do carvao
presente na FBCA, foi caracterizado por DRX e utilizado em reacfes para
degradac&o redutiva do AM presente em meio aquoso.

3 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi investigar a ativacdo da fragdo
carbonacea presente no residuo, fuligem do bagaco de cana-de-agucar (FBCA),
por um processo inovador utilizando hematita (Fe,Os) como agente ativador. Os
produtos obtidos, carvdo ativado e ferro metalico, foram caracterizados e
utilizados em testes de adsorcdo e descoloracdo do corante azul de metileno

presente em meio aquoso.
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3.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Ativar a fracdo carbonacea presente na fuligem do bagaco de cana-de-
aclcar, utilizando as seguintes propor¢bes de FBCA e Fe,Os
(comercial): 3:1; 2:1; 1:1; 1:2 e 1:3 (m/m).

e Separar, magneticamente, as fracbes do carvao ativado (CA) do ferro
metalico (Fe®).

e Lavar os carvoes ativados com solu¢do de HCI 1:1 V:V para total
eliminagdo do ferro impregnado, obtendo o CA e CALV.

e Caracterizar a FBCA, CA e CALV pelas seguintes técnicas: area
superficial B.E.T.; termogravimetria (TG); microscopia eletrénica de
varredura (MEV); difracéo de raios-X (DRX); analise elementar (CHN);
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier-
refletancia total atenuada (FTIR-ATR) e espectroscopia Raman.

e Caracterizar o Fe por difragdo de raios-X (DRX).

e Estudar a aplicacdo da FBCA, CA e CALV obtidos para cinética e
isoterma de adsorcdo do contaminante modelo azul de metileno.

e Estudar a aplicacdo do Fe, para degradacdo redutiva do contaminante

modelo azul de metileno.

A Figura 7 representa, de forma simplificada, os materiais obtidos neste
trabalho.
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Ativagdo Separa¢io Magnética|| Lavagem com HCI
P ca1a
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11 CA:Fe" bl cawvi11
Fe" 1:1
P ca12
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Fe" 1:2
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Fe,0, FBCA:Fe,0, Fe® 1:3
T M A2
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Fe® 2:1
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3:1 0 cAFe sa9a b cawv 3
Fe® 3:1

Figura 7 Etapas para obter o CA, CALV e Fe.

4 MATERIAIS E METODOS

A FBCA utilizada neste trabalho foi, gentilmente, cedida por uma usina
de alcool e acucar da regido sudeste do estado de Minas Gerais. Antes de utilizar
a FBCA, foi triturada em almofariz e, posteriormente, lavada com agua destilada
para remocdo de impurezas, neutralizacdo do pH e seca a 110 °C durante 12
horas.

A ativagdo da FBCA foi realizada, utilizando 6xido de ferro Fe,O3
(hematita) comercial da Sigma Aldrich como agente ativante, misturando a
FBCA com hematita (Fe,O3;) comercial e, posteriormente tratado, obtendo-se
carvéo ativado mais ferro metalico, sendo separados magneticamente e o carvao

lavado logo em seguida.
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4.1 Ativacao da fracdo carbonacea presente no FBCA

As misturas com diferentes proporcGes de FBCA e Fe,03 (3:1, 2:1, 1:1,
1:2 e 1:3 m/m) foram preparadas e transferidas para um tubo de quartzo de
300mm x 20mm. Em seguida, a ativacdo foi realizada em atmosfera de N,
(100ml.min™) a 900°C, por 1 h, utilizando um forno tubular com razdo de
aquecimento de 10°C.min™". O fluxo de N, foi mantido, durante todo o processo,
até o resfriamento do forno a temperatura ambiente.

Apo6s ativagdo dos carvoes, a mistura CA/Fe foi separada
magneticamente. Os carvles obtidos foram nomeados conforme proporcao
FBCA:Fe,0; utilizados (CA3:1; CA2:1; CAl:1; CAl:2 e CAL:3). Para remogéo
do ferro remanescente, os CAs foram lavados numa proporcao de 1 g de carvao
para 20 mL da solu¢do de HCI 1:1 (v/v), durante 12 h e, em seguida, 0s
materiais foram filtrados e secos em estufa, durante 2h, a 100 °C. Os CAs
lavados com é&cido foram nomeados da seguinte forma: CALV3:1; CALV2:1;
CALV1:1; CALV1:2e CALVLS.

4.2 Cinética de adsorcao

Para os testes de adsor¢do foram utilizados o corante Azul de Metileno
(AM) como molécula poluente modelo. Os testes da cinética de adsor¢do foram
realizados em temperatura ambiente. A massa de 30 mg do carvao ativado foi
adicionada a um recipiente, contendo 250 mL do corante AM 30mgL™, sendo
retiradas aliquotas do sobrenadante, em diferentes intervalos de tempo pré-
determinados, para determinar a concentragdo por espectrofotometria UV-
Visivel (A = 665 nm).
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A cinética de adsorcdo do AM pelos carvdes ativados e carvao ativado
comercial CAC (Synth) foram estudadas pelos modelos cinéticos de
pseudoprimeira e segunda ordem.

As anélises de concentracdo dos corantes, nos ensaios de cinética de
adsorcdo, foram determinadas na regido do ultravioleta visivel utilizando o
equipamento AJMicronal modelo AJX — 3000 PC.

4.3  Isoterma de adsorcéo

Para os testes de adsorcao, foram utilizados 10 mg dos carvdes ativados
em contato com 10 mL da solucdo Azul de Metileno de concentragdo 4000,
3000, 2500, 2000, 1000, 500, 250, 100, 50, 25 e 5 mg L™, sob agitacdo constante
por 24 horas. ApGs as 24 horas de contato, o sobrenadante foi separado por
centrifugacdo, sendo as aliquotas de cada solucdo analisadas no
espectrofotdmetro de UV-vis para medidas de absorbancia no comprimento de
onda de 665nm. O teor de corante adsorvido foi obtido pela diferenca de
absorbancia do corante antes e ap6s a adsor¢ao dos carvoes ativados.

As analises de concentracdo dos corantes nos ensaios de isotermas foram
determinadas, na regido do ultravioleta visivel, utilizando o equipamento
AJMicronal modelo AJX — 3000 PC.

4.4 Reacdo de degradacdo redutiva do AM

Para os testes de degradagdo, foi utilizado o corante azul de metileno
como molécula poluente modelo. Os testes foram realizados & temperatura

ambiente e utilizando 30 mg de Fe® e 250 mL do corante a 30 mgL™ sobre
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agitacdo mecénica. A cinética de degradagdo foi acompanhada pela retirada de
aliquotas do sobrenadante, com centrifugacdo em intervalos de tempo pré-
determinado. Para determinar a concentracdo do corante, utilizou-se a técnica

espectroscopia UV visivel (A = 665 nm).

45 Caracterizacdes dos carvoes ativados e ferro

45.1 Difracéo de Raios — X

Os difratogramas de raios —X foram obtidos, utilizando-se o
equipamento Rigaku, modelo Ultima IV, com CuK, a = 1,54051 A entre o
intervalo (26): 10-80° com velocidade de varredura igual a 4°min™.

45.2 Andlise elementar

As anéalises quanto aos teores CHN foram realizadas no Analisador
Elementar da Leco instrumentos LTDA — modelo TruSpec CHNS - O,

utilizando porta amostra de estanho.

4,5.3 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos materiais obtidos foi avaliada por meio de um
Microscopio eletrdnico de varredura da Zeiss - modelo LEO — EVO 40. As

amostras foram analisadas sem banho de ouro ou carbono.
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45.4 Areasuperficial pelo método B.E.T.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, foram realizadas em um
equipamento Quanta Chrome Asi Qwin 2.0, a 77K com 50 pontos coletados de
adsorcao e dessorcdo. A area superficial foi calculada pelo método BET e a
distribuicdo de poros foi calculada pelo método BJH, em presséo relativa acima
de 0,35. A desgaseificagdo das amostras foi realizada por 12 h a 200° C.

455 Termogravimetria

As andlises térmicas foram obtidas, utilizando uma termobalanca-
Shimadzu -DTG -60AH e cadinho de alumina, razdo de aquecimento de 10°C

min™ em atmosfera oxidante (50 ml min™).

456 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier-
refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho em um aparelho ThermoScientific IS 50 FT-IR, contato direto da
amostra sob o cristal (feixe de infravermelho), com resolugdo 4 cm™, 128 scan e

faixa espectral de 4000 a 500 cm™.

45.7 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman dos Carvdes ativados ndo lavados e lavados
foram obtidos em um aparelho GTA, equipado com software Senterra (Bruker),
utilizando lazer de comprimento de onda de 633 nm, com 10 varredura de 10

segundos cada, com potencia de 10mW.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras separadas apds ativacdo foram classificadas em duas
categorias: Ferro e Carvdo ativado. Os carvOes ativados foram separados em
dois grupos, carvbes ativados ndo lavados (CA) e carvBes ativados lavados

(CALV). A seguir sdo apresentadas as caracterizacfes dos materiais.

5.1 Carvdes ativados nao lavados e lavados

5.1.1 Analise elementar CHN

A Tabela 3 apresenta a composic¢éo elementar dos materiais antes e ap0s
a lavagem com HCI. Verifica-se uma diminui¢do no teor de carbono com o
aumento da proporcéo de Fe,0O;. Esta diminuigdo do teor de carvéo, certamente,
esta relacionada com a presenca de ferro nos carvdes ativados, que aumenta com
a proporgdo de hematita utilizada na ativacdo. Isto € comprovado pelo aumento
no teor de carvdo nos materiais, apds a lavagem com HCI, que esta relacionado
com o ferro lixiviado.

Nota-se, também, que os carvdes lavados apresentam maior teor de

hidrogénio, indicando que os grupos funcionais dos carv@es estdo protonados.
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Tabela 3 Analise elementar dos carvdes ativos antes e apos lavagem com solugédo de HCI

1:1 viv.
Amostra % Carbono % Hidrogénio
Néao lavado Lavado Na&o Lavado Lavado

FBCA 88,3 - 1,2 -
CA3:1 76,5 81,7 0,4 53
CA2:1 69,9 83,6 0,3 53
CA1:1 78,9 80,9 0,3 54
CA1:2 66,6 77,4 0,3 53
CA 13 59,4 80,6 0,3 6,0

5.1.2 Termogravimetria

O comportamento térmico dos materiais sob atmosfera de ar sdo

mostrados nas curvas TG, na Figura 8, sendo possivel observar duas perdas de

massa para a maioria dos carvfes preparados. A primeira perda observada,

préxima a 100°C, é referente a perda de agua (7 a 16%). A segunda perda,

observada na faixa de 450 a 620°C, é em decorréncia da combustdo do material

carbonaceo.

Massa (%)

CALV 1:1

-« CALV 2:1
.CALV 1:2

CALV 1:3 <

CALV 3:1

0 200 400 600
TYemperatura *C

0 200 450 600 800

Temperatura *C

Figura 8 TG dos Carvdes ativados ndo lavados (A) e lavados (B).

1000
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A Tabela 4 apresenta as porcentagens de carbono e residuos obtidos pela
analise térmica dos carvdes.

Nota-se que a FBCA possui cerca de 5% de residuo, que, certamente,
sdo as cinzas presentes na fuligem. Porém, ap0s ativacdo, nota-se que o teor de
residuo nos CAs aumenta de 11 a 34%. Apds a lavagem dos carvdes com
solucdo &cida, houve uma diminuicdo no teor de residuo, comprovando que o
ferro impregnado nos poros foi lixiviado. Estes resultados estdo de acordo com
0s obtidos por anélise elementar.

Podemos observar que a perda de massa em decorréncia da combustéo
da FBCA inicia em 390°C enquanto os carvdes ativados iniciam a 450°C,

mostrando uma maior estabilidade térmica.

Tabela 4 Teores de carbono obtidos na analise térmica para os carvdes CA e CALV.

Amostra Porcentagem Amostra Porcentagem
Residuo Residuo
FBCA 5 - -
CA-3:1 12 CALV 3:1 6
CA-21 16 CALV 2:1 7
CA-11 27 CALV 1:1 6
CA-1:2 15 CALV 1:2 13
CA-1:3 34 CALV 1:3 8

5.1.3 [Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizagdo muito utilizada
na investigagdo da estrutura microscopica da matéria. As técnicas
espectroscopicas fornecem informagdes detalhadas sobre os niveis de energia
dos materiais estudados.

A Figura 9 mostra os espectros Raman dos carves ativados antes e ap06s

lavagem com HCI.
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Figura 9 Espectro de Raman dos materiais de Carvao nao lavados (A) e lavados (B).

A presenca das bandas G e D, observadas em 1580 e 1350 cm™ nos
espectros Raman, indica a presenga de carbono organizado (grafite) e amorfo,
respectivamente (PURCENO et al., 2012).

A intensidade relativa das bandas G e D indica a qualidade dos materiais
de carbono formado. A razdo lg/lp, observada para os carvoes (0,71 — 0,94),
sugere a presenca de maior quantidade de carbono amorfo (PURCENO et al.,
2012). Nota-se que os valores de lIg/lp dos carv@es, antes e apos lavagem com
HCI, sdo similares, mostrando que ndo houve mudanca de organizacdo do
material.

Nota-se que a razdo das intensidades das bandas G e D (lg/lp)
diminuiram apos a ativacdo da FBCA, indicando que o teor de carbono grafitico
diminuiu. Isto, certamente, ocorreu, porque o carvdo grafitico reagiu,
preferencialmente, como a hematita durante a ativacdo. Resultados similares
foram obtidos por Magalhaes et al. (2009), quando compositos de Fe;O4/carvao

foram preparados a partir de hematita e piche de alcatrdo a 800 °C.
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5.1.4 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para
demonstrar a morfologia das amostras FBCA, CA e CALV como observado na
Figura 10. Nota-se que os carvles sdo constituidos por estruturas fibrosas
provenientes do bagaco da cana-de-aclcar e pode-se observar a presenca de
cavidades com forma de colmeia nas extremidades. De forma geral, as imagens
ndo apresentam diferencas na morfologia da FBCA e dos carv@es antes e ap0s
lavagem acida.

Pode-se observar, também, a presenca de particulas menores de formas
variadas e coloracdo clara, que sdo atribuidas ao ferro metalico sendo notado

mais claramente na microscopia do CAL:1 (Figuras 10E e 10F).
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Figura 10 Microscopia eletrénica de varredura do FBCA (A e B), CAl:1 (C e D),
CAL:3(EeF)e CALV1:3 (GeH).
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5.1.5 Microscopia eletronica de energia dispersiva - EDS

A Figura 11 mostra as imagens de mapeamento por espectroscopia de
energia dispersiva da FBCA, CALl:3 e CALV1:3 (qualitativo para carbono e
ferro).

Figura 11 Imagens de Microscopia Eletrdnica de Energia Dispersiva dos carvdes FBCA
(A); CA1:3(B) e CALV 1:3 (C).

As imagens de EDS mostram que o ferro esta presente e distribuido de
forma homogénea nas amostras, porém, nos carvdes CAl1l:3 e CALV1:3, as

particulas de ferro estdo mais aglomeradas.



46
5.1.6 Difragdo de Raios-X (DRX)

A Figural2 apresenta os difratogramas dos carvdes ativados néo lavados
(Figura 12A) e lavados (Figura 12B). O difratograma dos materiais CA e CALV
apresentam linhas de difracdo alargadas entre 15-35 e 40-50 graus, indicando a
presenca de carvdo amorfo. Nota-se, ainda, a presenca de picos referentes ao
Oxido de silicio na estrutura de quartzo em 26,5° e 20,7° (JCDPS 2-458) e
cristobalita em 21,8° e 36,5° (JCDPS 2-285), que constitui a cinza da FBCA
(SCHETTINO JUNIOR et al., 2007).

Nota-se que o0 DRX dos CAs (Figura 12A) possui linhas de difragéo,
referentes as fases FeO em 42,0° (JCDPS 1-1223), FesC em 43,5° (JCDPS 6-
670) e Fe® em 44,5° (JCDPS 1-1262), formados pela reducéo carbotérmica do
Fe,O3durante o tratamento térmico. A presenca destas fases nos CAs mostra que
a separagdo magnética ndo foi eficiente. Porém, apds a lavagem dos CAs com
solucéo de acido cloridrico, houve a remogéo de grande parte das fases de ferro
pela lixiviagdo em meio &cido. Isto é comprovado pelo desaparecimento das
linhas de difracdo da wustita, carbeto de ferro e o ferro metalico, nos
difratogramas, apresentados na Figura 12B. A remocédo das fases de ferro dos
carvoes ativados é importante, para a desobstrugdo dos poros, formados durante
a ativacdo da FBCA.
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Figura 12 Difratogramas dos carvoes ativados obtidos antes e apés lavagem com solugédo
de HCI.

5.1.7 Area superficial B.E.T

A Figura 13 apresenta as isotermas de adsorcao/dessor¢éo dos CALVs e

na Figura 14 a distribuicdo de poros.
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Figura 13 Isoterma de adsor¢do dos carvées CALVS.
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Figura 14 Distribuicéo de poros dos carvdes CALVS.

As isotermas mostradas na Figura 13 apresentam perfil do tipo 1V, de
acordo com a classificagdo 1.U.P.A.C., mostrando que 0s carvdes possuem
mesoporos. Segundo a literatura (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006),
isotermas do tipo IV se assemelham a isotermas do tipo I, mas, além disso, em
vez de adsor¢do em superficies abertas em altas pressdes relativas, a adsorcéo
ocorre em mesoporos. Tais isotermas podem exibir histerese quando o
mecanismo de adsor¢do por condensacdo capilar em mesoporos se difere
daquele de dessor¢do. Sendo assim, a presenca de histerese nas isotermas da
Figura 13 evidencia a presenca de mesoporos. Nota-se, também, que as
isotermas apresentam elevada adsor¢do a baixas pressoes relativas (<0,05), o que
indica a presenca de microporos (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
Estes fatores indicam que os carvdes estudados possuem micro e mesoporos e o
aumento do volume de N, adsorvido com o ter de ferro, utilizado na ativacdo da
FBCA, sugere um expressivo aumento de area superficial. A distribuicdo de

poros (Figura 14) mostra que as quantidades de micro e mesoporo aumentam
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nos carvdes que foram ativados com maior teor de hematita. Nos carvées CA1:2
e CA1:3 este aumento foi mais expressivo.

A Tabela 5 apresenta os valores da area superficial BET e os parametros
de distribuicdo de tamanho de poros, calculado pelo método BJH, para os

carves ativados apds lavagem com HCI.

Tabela 5 Area superficial e parametros de distribuicdo de poros calculados pelo método
BJH.

Materiais Area Viotal Vmicro V meso
Superficial (cm®g™) (cm®g™) (cm*g™)
B.E.T. (m*g?)

FBCA 438 0,2130 0,1730 0,0400
CALV3:1 586 0,2874 0,2030 0,0844
CALV2:1 631 0,3303 0,2060 0,1243
CALV1:1 821 0,4622 0,2750 0,1872
CALV1:2 1216 0,8969 0,3640 0,5329
CALV1:3 2331 1,5980 0,6500 0,9480

Pode-se observar, na Tabela 5, que ocorre um aumento de éarea
superficial muito significativo, decorrente do aumento da hematita utilizada no
processo de ativagdo. Sendo assim, para maior propor¢do de Fe,O; utilizada na
ativacdo, obteve-se um CA com é&rea superficial igual a 2331 m?g™, cerca de 5
vezes maior do que a area do FBCA. Nota-se, também, que os volumes de
micro, meso e total de poros aumentam com o teor de hematita utilizada na
ativacdo. Este resultado, assim como a distribuicdo de poros (Figura 14), mostra
que, nos carvies CALV 1:2 e CALV 1:3, houve maior aumento no volume de

poros. Isso explica 0 maior aumento na rea superficial destes materiais.
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5.1.8 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier - refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR)
foram realizadas por refletdncia total atenuada (ATR). Nas Figuras 15A e 15B
pode-se observar os espectros de infravermelho da FBCA e dos carvoes ativados
antes e apos a lavagem com solucdo de HCIL. N&o se percebem diferencas
significativas entre os espectros, o que indica que ndo houve alteragdes quimicas
significativas na superficie dos materiais tanto na ativagdo como na lavagem
com HCI 1:1 viv.

| FBCA

~—— -~ Al | cava g B
CA 31 MW m\
CA2 re b BN Il e
CA1:1 W\/\(’
% CALV 1:3 /\/\r
122 P —
" sam AR s

00 350 00 2500 2000 1500 1000 S00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (m-l) Numero de onda (cm‘l)

Figura 15 Espectros de infravermelho do FBCA + Carvdes ativados (A) e dos carvdes
ativados lavados (B).

Pode-se notar com mais clareza, nestes espectros, a banda larga na
regido entre 1100 até 900 cm™ que é caracteristica de grupos siloxanos
(TSONCHEVA et al., 2015). Este resultado corrobora com aqueles observados

no DRX, onde se observam, claramente, picos referentes ao SiO,.
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5.1.9 Testes de adsorcéo

5.1.9.1 Cinética de adsor¢ao

Os carv0es ativados e a FBCA foram testados quanto a capacidade de
adsorcdo da molécula organica azul de metileno com objetivo de investigar o
potencial desses materiais como adsorvente para aplicagdes em remediacdo
ambiental.

A Figura 16 apresenta a cinética de adsorcdo do AM pelos carvdes antes
(A) e ap6s a lavagem com solucéo &cida (B).
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CATI g A ALV 12 "
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Figura 16 Cinética de adsorcdo do AM 30mgL™ pelos carvBes antes (A) e apés a
lavagem (B) com HCI 1:1 v/v.

Observa-se que os CAs e CALVs, preparados com maior proporcéo de
Fe,O; apresentam melhores resultados para adsorgdo do corante AM. Os
carvies CAl1:2, CAl:3, CALV1:2 e CALV1:3 possuem capacidade de adsorcdo
muito semelhante ao carvdo ativado comercial, com descoloracdo de cerca de

100% da solugéo em apenas 60 min de contato. Este aumento na eficiéncia dos
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carvdes para adsorcdo do AM em solugdo esta relacionado com o aumento da
sua area superficial.

A Tabela 6 apresenta a porcentagem de AM adsorvido nos carvdes até o
tempo de 60 min de contato. Como podem ser observados, 0s carvies CA3:1,
CA2:1 e CAL:1 ndo lavados obtiveram uma adsor¢cdo maior que os lavados. Isso,
certamente, esta relacionado com o ferro metélico que ficou impregnado nestes
materiais, ap0s a separacao magnética, os quais podem promover a descoloracao
do AM por meio de reagdes de degradagdo redutiva. Segundo Cundy,
Hopkinsona e Whitbyb (2008), o ferro metalico reduz compostos organicos,
levando & formacéo de intermediarios mais biodegradaveis e sem cor (corantes).
Sendo assim, a melhor eficiéncia apresentada dos carvdes CA3:1, CA2:1 e
CAL:1 se deve ao processo de adsorcdo e degradacdo redutiva do AM, que
ocorre simultaneamente. Por outro lado, a remocéo da cor de AM, obtida com os
CALVs, ocorreu em virtude somente da adsorcéo.

Tabela 6 Porcentagem de AM adsorvido pelos carves em 60 min de contato.

Amostra Porcentagem de AM adsorvida
Néo Lavados Lavados

FBCA 30 -
CA3:1 51 35
CA2:1 62 55
CA1:1 99 88
CA1:2 100 100
CA1:3 100 100

E interessante ressaltar que os carvdes CA1:2 e CAL:3, antes e apds
lavagem com solugdo de HCI, adsorveram 100% do corante, mostrando que,
apos a remocao do Fe® impregnado, a capacidade de adsorcdo néo foi alterada.

Outro ponto importante a ser ressaltado é que o teste de adsorcdo,

realizado com a FBCA tratada termicamente a 900 °C, por 1 h, sub fluxo de N,
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(100 mLmin™), n&o apresentou diferenca significativa em relagdo & FBCA nio
tratada.

5.1.9.2 Modelos cinéticos de adsor¢ao

A cinética de adsorcdo destes materiais foi investigada utilizando os
seguintes modelos: pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem.

As Figuras 17 e 18 representam os gréaficos dos ajustes matematicos para
os carvles ativados antes e apo6s a lavagem com solucdo de HCI,

respectivamente.
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Figura 18 Modelos cinéticos de adsorcdo do AM pelos carvfes ativados lavados com
solucéo de HCI.

O estudo de cinética de adsorcdo utiliza modelos matematicos com o
objetivo de explicar os mecanismos de adsor¢do e os valores obtidos para a
FBCA os carvbes CA e CALYV sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 Modelagem cinética de adsorcdo dos materiais ndo lavados e lavados.

Amostra FBCA CA3:1 CA2:1 CA1lil CA1:2 CA13

Pseudo ge 69+9 95x10 118+£10 1657 205+9 217x10
Primeira k 139 18,3 22,9 31,6 39,4 41,3
Ordem rr 0,541 0,377 0,425 0,601 0,626 0,441

Pseudo ge 89+6 143+2 169+2 208+1 261+4  284+5
Segunda k 0,001 4x10* 4x10*+ 6x10"+ 6x10*+ 3x10™ +

Ordem + 40 +10 12 8 17 3

r 0914 0,992 0,987 0,993 0,969 0,929
Amostra - - CALV CALV CALV CALV CALV

3:1 2:1 1:1 1:2 1:3

Pseudo  ¢e - 63+13 101+11 148+11 212+8 219+7
Primeira k - 12,7 19,4 28,4 40,3 41,6
Ordem r2 - 0,340 0,402 0,365 0,671 0,728
Pseudo  ¢e - 98+2 148+2 221+1 264+3 261+3
Segunda  k - 4x10* + 4x10" + 3x10*+ 7x10%+ 9x10* +
Ordem 12 10 7 14 22

r2 - 0,991 0,991 0,996 0,978 0,967

A modelagem cinética para a FBCA, CAs e CALVs, utilizando o
corante AM, é melhor representada pelos modelos de pseudosegunda ordem, por
apresentarem maiores coeficientes de correlacdo (r?). Com os resultados dos
modelos estudados tanto para os carvfes ndo lavados como para 0s carvoes
lavados, pode-se afirmar que 0s mecanismos predominantes no Processo
indicam que a velocidade de adsorcdo é dependente da quantidade do soluto
adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no tempo, com

adsorcao em dois ou mais sitios disponiveis (Pseudosegunda Ordem).

5.1.9.3 Isotermas de adsorgéo

Na Figura 19 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do para os carvoes

ativados lavados. Pode-se observar que a capacidade de adsorcéo do corante AM
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aumenta com o teor de hematita utilizada na ativacdo. E interessante ressaltar

que carvdo CALV1:3 apresenta uma capacidade adsortiva (1380 mgg™) 7 vezes

maior do que a FBCA.
1500
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A
1250 °
1 e
s 1000 CALV 11
&
s 7180 CALV 1:2
- n
g { B
S 500
E CALV 2:1
250 o * CALV 3:1
- FBCA
0 500 1000 1500 2000 2500

Concentragao Eq (mg.L 9
Figura 19 Isoterma de adsorcdo do AM pelos carvdes CALV.

Nota-se, na Figura 19, que os carv@es apresentam grande adsor¢do para
concentragdes baixas de AM e que a forma destas isotermas é convexa, 0 que
permite classificd-las em favoraveis ou extremamente favoraveis. De acordo
com a classificacdo de Giles, estas isotermas podem ser classificadas como tipo
L2 que indica afinidade relativamente forte entre adsorvato e adsorvente em um
processo de quimissorcdo, seguindo o modelo de Langmuir, o qual indica uma
homogeneidade na superficie destes materiais com sitios de adsorcdo
semelhantes (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Na Figura 20 é apresentada a comparacao da area superficial BET com o
g calculado a partir da isoterma de adsor¢do do AM. Nota-se que o aumento da

capacidade de adsorcdo do AM segue uma mesma tendéncia da area superficial.
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Figura 20 Comparagdo do g, experimental e area superficial BET.

5.2 Resultados preliminares obtidos com o ferro separado dos CAs

5.2.1 Difracdo de Raios-X das amostras magnéticas (Fe)

A Figura 21 apresenta os difratogramas das amostras magnéticas apos
separacao dos carvdes ativados. Nota-se que os difratogramas possuem linhas de
difracdo referente & Fe® em 44,6° e 65,1° (JCDDS 1-1262), formados pela
reducdo carbotérmica do Fe,O; durante o tratamento térmico. Para o Fe2:1,
observa-se a presenca de picos referentes ao 6xido de silicio (quartzo) com sinal
mais intenso em 26,5° (JCDDS 2-458).
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Figura 21 Difratogramas das amostras magnéticas de ferro.

Sendo assim, pode-se dizer que a hematita utilizada para ativacdo da
FBCA foi reduzida a ferro metélico e, por isso, estas amostras podem apresentar

atividade em reacGes para degradacédo redutiva de compostos organicos.

5.2.2 Degradacéo redutiva do azul de metileno

As amostras magnéticas contendo ferro metalico foram testadas quanto a
capacidade de reducdo da molécula orgéanica azul de metileno com objetivo de
investigar o potencial desses materiais para aplicacbes em remediagédo

ambiental. A Figura 22 apresenta a cinética destas reacoes.
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Figura 22 Cinética de redugdo do AM 30 mgL™ pelos materiais de Ferro.

Pode-se observar que as amostras de ferro metalico apresentaram uma
alta eficiéncia para reducdo do corante AM. Os materiais separados
magneticamente Fe2:1 e Fe 1:2 descoloriram 100 % da solucdo, em apenas 20
min de contato e esta melhor eficiéncia pode estar relacionada com o teor de
ferro metélico na superficie. As amostras Fel:1, Fe3:1 e Fel:3 apresentaram
menor eficiéncia, 0 que pode estar relacionado com a oxidacdo do Fe, presente
na superficie, quando estes materiais foram expostos ao ar atmosférico.

Nota-se que o Fe apresentou uma eficiéncia consideravel, para reduzir o
AM, o que confirma a atividade do Fe® nestas reages.

Os resultados obtidos mostraram que a redugdo carbotérmica da
hematita (Fe,O3) foi eficiente para obtencdo de amostras ricas em ferro metélico

com alta atividade em reacfes para degradagéo redutiva do AM.
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6 CONCLUSAO

Neste presente trabalho, 0 método de ativagdo, utilizado para produzir
carvao ativado a partir da FBCA, empregou Fe,O; como agente ativador,
mostrou-se uma alternativa altamente eficiente, pois foi possivel obter um
carvdo ativado mesoporoso com érea superficial igual a 2331 mg®g™, cerca de
sete vezes maior do que a da FBCA. A area superficial e o volume de poros dos
materiais aumentaram com o teor de Fe,O; utilizado na ativagdo, mostrando
grande dependéncia na quantidade do agente ativador. Os carvles ativados,
obtidos apds separacdo magnética do Fe (CA) e apds lavagem com solugéo acida
(CALV), sdo constituidos por carvdo amorfo e grafitico. Estes materiais
apresentaram alta eficiéncia, para a adsor¢do do AM e a capacidade adsortiva
aumentou com o teor de hematita utilizada na ativagdo. A cinética de adsorcéo
seguiu 0 modelo de pseudosegunda ordem. A isoterma de adsor¢cdo mostrou que
o melhor carvéo preparado adsorveu cerca de 1380 mg.g™ do corante AM. A
fracdo magnética (Fe) é constituida, basicamente, por ferro metélico e
apresentou alta eficiéncia em reacgdes, para degradagdo redutiva do corante AM,
obtendo uma reducdo de 100% do corante nos primeiros 20 min de reacao.

Estes resultados mostram que o processo de ativacdo € altamente
eficiente e os produtos obtidos, CA, CALV e Fe, apresentam grande potencial

para aplicacdo para remediacdo ambiental.
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