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RESUMO

Este trabalho envolve a utilizacdo do residuo agroindustrial, fuligem do bagaco de
cana-de-acucar (FBCA), e hematita para obtencdo de carvéo ativado (CA) e ferro metalico
(Fe®. Os precursores foram submetidos ao tratamento térmico, sob diferentes condicGes
experimentais, tais como: temperatura (600, 800 e 900 °C), tempo (30, 60 e 120 min) e
proporcdo entre fuligem:hematita (1:3 e 1:5 m/m). Os resultados obtidos estdo apresentados
em dois artigos cientificos. O primeiro artigo mostra, em especial, os resultados de
caracterizagdo e aplicacdo dos CA obtidos. Os maiores valores de area superficial BET foram
para 0s materiais obtidos na temperatura de 900 °C e com tempo igual ou superior a 1h,
obtendo valores de até 1570 m?g™l. Ja as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) para os CA mostram que, apés ativacdo, houve reducdo no tamanho das
particulas, porém a morfologia se manteve, apresentando formato alongado com presenca de
cavidades. Os resultados obtidos por espectroscopia dispersiva de raios-X(EDS) permitiram
identificar a presenca de Fe residual presente nos CA apés ativacdo e purificacdo. Os
resultados de TG mostraram um aumento na estabilidade térmica e variacdo teor de cinzas
entre 3,5 e 11,9%. Foram identificados poucos grupos funcionais superficiais, e valores de
pPHpc; entre 6,5 a 6,0. Também foram realizados estudos de adsorcdo para os CA utilizando os
corantes azul de metileno e preto reativo. As isotermas de adsorcdo para o corante azul de
metileno demostraram que as capacidades de adsorcdo dos carvfes aumentaram com a
temperatura e tempo de ativacdo. A partir das isotermas de adsor¢do do corante preto reativo
pode-se observar que, ao aplicar a temperatura de ativacdo de 900 °C, com tempo de reacao
de 120 min, assim como a maior quantidade de agente ativante FBAC:Fe>O3 proporcdo (1:5),
as capacidades de adsorcdo aumentaram de 130 para 374 e 378 mg g. O segundo artigo
apresenta os resultados de caracterizacdo e aplicacdo das amostras magnéticas, ricas em ferro.
Os resultados das caracterizacGes realizadas por TG, andlise elementar (CHN), difracdo de
raio-X em pé (DRX), espectroscopia Mossbauer, MEV e EDS, mostraram a presenca de ferro
metalico, FeO e FezOsnas amostras obtidas com temperatura igual e superior a 800 °C, sendo
o Fe® a fase predominante nas amostras obtidas a 900 °C. Os materiais apresentaram baixo
teor de carbono (<6%), com morfologia semelhante a aglomerados e “emaranhados de fios”.
Dentre os materiais ferrosos, aquele obtido a 900 °C com tempo de ativacdo de 1 h e
proporcdo em massa de 1:3 (FBCA:Fe203), identificado como Fel:3/900-1h, foi aplicado para
reducdo de cromo hexavalente e nitrobenzeno. A aplicacdo da amostra para reducdo dos
contaminantes apresentou capacidade de reducdo de 480,5 mg de Cr(VI) por grama de
material e conversdo de 90% de nitrobenzeno a anilina em apenas 6 min de reacdo. Os
resultados obtidos mostraram que a hematita possui alta capacidade para atuar como agente de
ativacdo do carvdo, com obtengéo de dois produtos em um Unico processo, 0 CA de alta area
superficial e amostra rica em ferro metalico.

Palavras-chave: Fuligem do bagaco de cana-de-acUcar. Adsor¢do. Reducgéo. Carvao ativado.
Ferro metélico.



ABSTRACT

This work involves the use of agro-industrial residue, sugarcane bagasse soot (FBCA),
and hematite to obtain activated carbon (CA) and metallic iron (Fe®). The precursors were
subjected to heat treatment under different experimental conditions, such as: temperature
(600, 800 and 900 °C), time (30, 60 and 120 min) and soot:hematite ratio (1:3 and 1:5 m/m).
The results obtained will be present in two scientific articles. The first article shows in
particular the results of characterization and application of the CA obtained. The highest BET
surface area values were for materials obtained at a temperature of 900 °C and with time
equal to or greater than 1 h, obtaining values of up to 1570 m?g’. The images obtained by
SEM for the CA show that after activation there was a reduction in the size of the particles,
but the morphology was maintained, showing an elongated shape with the presence of
cavities. The results obtained by EDS allowed identify the presence of residual Fe present in
the CA after activation and purification. The TG results show an increase in thermal stability
and ash content variation between 3.5 and 11.9%. Few surface functional groups were
identify, and pHpc, values between 6.5 and 6.0. Adsorption studies were also carried out for
CA using methylene blue and reactive black dyes. The adsorption isotherms for the methylene
blue dye showed that the adsorption capacities of the carbons increased with the activation
temperature and time of activation. From the adsorption isotherms of the reactive black dye, it
can be observed that when applying the activation temperature of 900 °C, with a reaction time
of 120 min, as well as the highest amount of activating agent FBAC:Fe2O3 ratio (1:5 ), the
adsorption capacities increased from 130 to 374 and 378 mg g*. The second article presents
the results of characterization and application of magnetic samples, rich in iron. The results of
the characterizations performed by TG, elemental analysis (CHN), X-ray diffraction (XRD),
Madossbauer spectroscopy, SEM and EDS, show the presence of metallic iron, FeO and Fe3O4
in the samples obtained at temperatures equal to and above 800 °C, with Fe® being the
predominant phase in the samples obtained at 900 °C. The materials had a low carbon content
(<6%), with a morphology similar to clusters and “wire tangles”. Among the ferrous
materials, the one obtained at 900 °C with an activation time of 1 h and a mass ratio of 1:3
(FBCA:Fe203), identified as Fel:3/900-1h, was applied to reduce hexavalent chromium and
nitrobenzene. The application of the sample to reduce contaminants showed a reduction
capacity of 480.5 mg of Cr(VI) per gram of material and conversion of 90% of nitrobenzene
to aniline in just 6 min of reaction. The results obtained showed that hematite has a high
capacity to act as an activating agent for charcoal, obtaining two products in a single process,
high surface area CA and a sample rich in metallic iron.

Keywords: Sugarcane bagasse soot. Adsorption. Reduction. Activated charcoal. Metallic
iron.
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1 INTRODUCAO

O carvdo ativado (CA) é amplamente utilizado como material adsorvente para
descontaminacdo devido a algumas de suas caracteristicas, tais como: elevada area superficial,
estabilidade térmica, mecénica e quimica, presenca de grupos funcionais superficiais além do
seu baixo custo(MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).Outro fator importante acerca do
carvao ativado vem de seu modo de obtencdo, que pode utilizar como fontes de carbono os
residuos agroindustriais(bagaco de cana-de-agucar, casca de café, coco, arroz, caro¢o de
azeitona, etc.), 0 que a grega valor aos mesmos (GONZALEZ-GARCIA, 2018).Embora o
carvao ativado seja um material conhecido, ainda sdo realizados diversos estudos para 0 maior
entendimento de suas caracteristicas e mecanismos de adsorc¢ao, assim como a procura por
materiais e métodos de producdo mais vantajosos (GONZALEZ-GARCIA, 2018; YAHYA;
AL-QODAH; NGAH, 2015).A ativacao fisica (utilizando CO- e/ou vapor d’agua) e quimica
(utilizando NaOH, KOH, HsPQOs4, ZnCl,) séo processos convencionais muito estudados e
utilizados para obtencdo de carvao ativado comercial. Entre os agentes de ativacdo, 0 mais
utilizado ¢ o vapor d’agua (processo fisico), pois envolve menor custo e maior simplicidade
técnica. Porém, neste processo utiliza-se altas temperaturas e o carvdo ativado obtido
normalmente, apresenta menor area superficial em relacdo ao obtido por processo quimico.

O ferro é um dos elementos metalicos de maior abundancia na crosta terrestre, sendo
encontrado naturalmente na forma de 6xidos (FeEOOH, Fe-O3z, Fe304 e FeO), sendo a hematita
(Fe203) um dos éxidos de maior incidéncia (KLEIN, 2001). Cada éxido de ferro apresenta
caracteristicas singulares que podem ser utilizadas para as mais diversas aplicacdes. Porém
grande parte dos minérios de ferro é aplicado no setor de metalurgia com o objetivo de se
obter ferro metalico. O ferro metalico (Fe®) é um material versatil que apresenta uma vasta
gama de aplicacdes, podendo citar como exemplo a metalurgia (ferro fundido e aco) e
aplicacbes ambientais (degradacio/reducio de contaminantes). O processo de obtencdo de Fe®
a partir de minérios ricos em 6xidos de ferro envolve processos carbotérmicos (> 1000°C),
onde o coque (carvao mineral —betuminoso) e os gases gerados durante o aquecimento atuam
como agentes redutivos (LU, et al. 2022; SUOPAJARVI, et al. 2017).

O grupo de pesquisa do Prof. Fabiano Magalhé&es, tem estudado um processo inovador para
obtencdo de CA desde 2016 (MAGALHAES, 2017), onde o 6xido de ferro 11l (FeOs -
hematita) foi utilizado como agente ativante para obtencdo de CA a partir da fuligem do
bagaco de cana-de-agucar. No trabalho de Castilho (2016), a hematita se mostrou muito
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eficiente para obtencdo de CA, onde amostras com alta area superficial foram obtidas (586 a
2331 m?g1). Este processo € de alto interesse, pois além de se obter CA no final do processo,
obtém-se também ferro metalico, ambos produtos com mercado definido.

Diante o exposto, o processo de obtencdo de CA utilizando hematita como agente ativante
é interessante, uma vez que em um Unico processo, sdo obtidos dois produtos de valor
agregado, o CA e o Fe®. Sendo assim, este trabalho é continuagdo da dissertagdo de Castilho
(2016), onde foram estudadas diferentes proporcGes de fuligem do bagaco de cana-de-
acucar(FBCA) e hematita, FBCA:Fe203 (3:1, 2:1, 1:1, 1:2 e 1:3 m/m) para obtengédo de CA.
No presente estudo, a obtencdo de CA foi investigada utilizando diferentes temperaturas,
tempo de ativacdo e também a propor¢do FBCA:Fe20z (1:3 e 1:5 m/m).

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carvéo ativado

Os carvles ativados sdao materiais carbonéaceos porosos formados por um processo de
ativacdo gue influencia na formacédo e aumento da porosidade. E, consequentemente, levando
ao aumento da area superficial (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Devido a alta
porosidade, elevada area superficial e quimica superficial, os carvGes ativados sdo adsorventes
interessantes. Essas caracteristicas colaboram para uma variedade de aplicaces, tais como:
adsorcéo de gases, suporte para catalisadores, medicina (MENG et al., 2019; THIRUMALAI
et al., 2019; VILARREAL et al., 2015) e, principalmente, na descontaminacéo e purificacdo
de sistemas aquosos (MICHAEL et al., 2019; JAMIL et al., 2019; DIAZ-ELSAYED et al.,
2019).

A composicdo quimica do carvio ativado é baseada em atomos de carbono sp? e sp®
interligados em uma estrutura majoritariamente amorfa. Geralmente contém outros elementos
como oxigénio, hidrogénio e metais (ex. Fe, Mg, P). (GONZALEZ-GARCIA et al., 2018;
MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). A composicio quimica vai depender do precursor
para obtencdo do CA, assim como do processo de ativacdo. A presencga de heterodtomos cria
grupos funcionais na superficie dos CA os quais podem atuar significativamente durante o
processo de adsorcdo. Dentre os grupos funcionais caracteristicos estdo 0s grupos contendo
oxigénio como fenol, carboxila, carbonila, dentre outros (MARSH; RODRIGUEZ-

REINOSO, 2006) (Figura 1). O que o difere dos demais é a area superficial. Durante 0
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processo de ativacdo sdo criados poros de diferentes dimensdes (macro>50 nm, micro< 2nm,
e meso entre 2 e 50 nm), o que eleva a area superficial e, consequentemente, aumenta a
quantidade de sitios ativos de adsor¢io (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Figura 1. Representacédo de estrutura carbonéacea contendo grupos funcionais oxigenados.
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Fonte: Adaptado de Liu et al.(2017).

As caracteristicas individuais de cada carvdo ativado estdo vinculadas ao material
precursor e o processo de ativacdo adotado (GONZALEZ-GARCIA et al., 2018). Entre os
materiais precursores utilizados se destacam os residuos agroindustriais, por serem compostos
por biomassas ricas em carbono. Como exemplos estdo cascas de café, coco, de arroz, bagaco
de cana-de-aclcar, madeiras, 0ssos de animais, etc. (GONZALEZ-GARCIA et al., 2018;
YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). Ja os processos de ativacdo podem ser classificados
como quimico ou fisico, de acordo com o agente ativante empregado (YAHYA; AL-
QODAH; NGAH, 2015).

2.2  Meétodos de ativacdo

A ativacdo quimica de carvGes tem sido objeto de diversos estudos e apresenta algumas
vantagens em comparacdo a ativacdo fisica, como por exemplo, temperatura de ativacdo
relativamente baixa, alto rendimento, boa produtividade, estrutura resultante no material
carbonaceo altamente porosa e requer menor custo energético (YAHYA; AL-QODAH;

NGAH, 2015). Esse tipo de processo envolve a impregnacdo de agentes ativantes (&cido
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fosférico, hidréxido de potéssio, cloreto de zinco, entre outros) sobre o precursor, geralmente
ainda ndo carbonizado, com posterior ativa¢do por meio da pirolise em temperaturas entre 250
e 750 °C. Em seguida o excesso de reagente quimico é removido, expondo a estrutura porosa
do carvédo ativado (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). Nesta etapa é gerado um efluente
contaminado com o agente ativante e com pH acido ou béasico, o que depende do agente
ativante utilizado no processo de ativagcdo. A necessidade de tratamento ou disposi¢édo
adequada desse efluente e varias etapas envolvidas no processo de ativacdo, aumenta 0s
custos do processo. A Figura 2 representa, de forma simplificada, as etapas necessarias na

ativacdo quimica do carvéo.
Figura 2. Processo de ativagdo quimica.
ATIVACAO QUIMICA

AGENTE ATIVANTE ﬂ 400 - 900 °C . )
Carvao Ativado

(BIOMASSA OU CARVAO) 3. Lavagem acida

1. Impregnacgao

2. Pirdlise/Ativacdo HCl

4. Secagem
A Tratamento
peneiramento

Ensacado/Estocado

AN

Fonte: Do autor (2022).

Cada agente ativante apresenta quantidade ideal para impregnacdo no precursor,
dependendo do tipo de matéria-prima utilizada para obtencdo do CA e faixa de temperatura de
ativacdo especifica, relacionada a temperatura na qual o agente ativante é capaz de interagir
com o precursor (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). As caracteristicas dos carvoes
ativados obtidos com cada agente ativante sdo Unicas, variando a distribuicdo relativa dos
poros e seus formatos, e também a quimica superficial (UN, 2015; YAHYA; AL-QODAH,;
NGAH, 2015).

O agente de ativagdo ZnCl, € comumente utilizado para obtencdo de carvdo ativado
utilizando residuos lignocelulosicos. Os CA preparados com esse tipo de ativante produzem

normalmente materiais com grande area superficial e uma grande quantidade de microporos
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(MA et al., 2015; RAMOS et al., 2006). O processo de ativacdo com ZnCl», quando aplicado
a materiais lignocelulésicos, envolve a degradacdo da celulose e lignina de modo similar a
catalise acida durante a impregnacao. Na etapa de aquecimento, a celulose, hemicelulose e
lignina sdo desidratadas pelo reagente, formando compostos hidratados que podem perder
adgua com o aumento da temperatura. A desidratacdo de compostos que constituem o
precursor com posterior oxidagdo do mesmo, durante a etapa de pirdlise, reduz as dimensdes
das particulas. E como parte do reagente permanece no interior da particula durante o
tratamento térmico, acaba atuando como molde para a criacdo de poros. O tamanho pequeno
do ZnCly, e possivelmente dos compostos hidratos derivados deste, sdo os responsaveis pelo
tamanho pequeno e uniforme dos microporos criados (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO,
2006).

Os CA obtidos com a utilizacdo de acido fosférico apresentam como caracteristicas
microporosidade distribuida de forma heterogénea (AVELAR et al., 2010; DJILANI et al.,
2015). Durante a impregnacdo de materiais lignocelulésicos, o HsPO4 promove a separagao
das fibras de celulose e produz uma despolimerizacdo parcial de ligninas e hemiceluloses,
diminuindo a resisténcia mecanica do material. A celulose, ainda durante a impregnacéo,
sofre reacOes de desidratacdo e condensacédo (catalisadas pelo H3sPOs), havendo a converséo
para carbono. Durante a pir6lise do material impregnado, parte do reagente e uma mistura de
outros compostos como HzPOs, HiP20s eH13P11034, permanecem no interior da particula
atuando como molde para a criacdo de poros. Essa mistura de compostos (HsPOs, HaP20s
eH13P11034) é responsavel pela geragdo de poros de tamanhos variados durante o processo de
ativacdo (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

A utilizacdo de agentes de ativagdo basicos, como o hidroxido de sédio, resulta em CA
com alta porosidade distribuida de forma heterogénea (MA et al., 2015; SCHETTIO JUNIOR
et al., 2007). A interacdo do NaOH com os precursores, diferentemente dos agentes de
ativacdo acidos, inicia-se somente durante a etapa de pir6lise. Em temperaturas proximas a
700 °C, com o precursor ja carbonizado, ocorrem a formacao de sodio metalico e Na>COs, 0
que promove a oxidagdo do carvédo e consequentemente a formacdo de poros (PEZOTI et al.,
2016). O sodio metalico também é responsavel pela formacdo de poros, ficando intercalado
entre camadas da estrutura carbonacea e reagindo de forma quase explosiva, fazendo rupturas
na estrutura e formando poros (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Ja os processos de ativacdo fisica geralmente sdo realizados em duas etapas:(1) pirélise
(~500 °C) e (2) ativagdo (~900 °C). Na etapa de ativacdo, o material pirolisado é aquecido a

temperaturas elevadas entre 800 e 1.000 °C e expostos a um fluxo de agente ativante, sendo
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que os mais utilizados sdo didxido de carbono, vapor d’agua ou uma mistura de ambos.
Durante a exposi¢do do material a esses gases oxidantes, sob altas temperaturas, sdo formados
0s poros por reacOes redox entre 0s agentes ativantes e a superficie dos materiais
carbonizados (STRATFORD; HUTCHINGS; LEIJ, 2014). As duas etapas consomem energia,
podendo elevar os custos de producdo. Porém em comparacdo a ativacdo quimica, mesmo
consumindo mais energia, a ativagdo fisica tem a vantagem de ndo gerar residuos quimicos ao
final do processo (RUIZ-FERNANDEZ et al., 2011). A Figura 3 apresenta de forma
simplificada as etapas envolvidas na ativacao fisica e as reacfes que ocorrem na superficie do

carvao.

Figura 3. Processo de ativacdo fisica.
ATIVACAO FiSICA

oo I 800-1000°C

Biomassa

. . Carvao Ativado
Ativacao Ensacadoe

Estocado

Fonte: Do autor (2022).

Além dos métodos de ativacao classicos mencionados anteriormente, novas metodologias
de ativacdo ainda vém sendo investigadas. Durante uma pesquisa realizada pelo grupo no qual
este projeto esta sendo desenvolvido, a hematita (Fe-Os) foi utilizada na obtencéo de CA. A
hematita demonstrou ser muito eficiente quando aplicada como agente de ativacdo para
precursores ja carbonizado, no caso a fuligem de bagaco de cana-de-aclcar e fuligem de
candeia (CASTILHO, 2016; GOMES, 2018). O processo de ativacdo consiste na oxidagdo do
carbono com formagdo de CO e/ou CO: e reducdo do Fe,Os para ferro metalico. Apos a
ativacdo, o ferro metélico é separado magneticamente do CA.

2.3 Utilizacdo de hematita como agente ativante

A hematita € um oxido de ferro de formula minima Fe>O3, em que o elemento ferro se

encontra no estado de oxidacdo +3. Esse é um dos compostos de ferro mais abundantes na
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crosta terrestre, tendo aplicagdo em varias areas, incluindo a producdo de aco (MEDEIROS,
2010; NASCIMENTO; MOURAO; CAPOCCHI, 1998).

A producéo de aco a partir de 6xidos de ferro (contidos em minérios de ferro) geralmente
envolve a reducéo carbotérmica dos dxidos utilizando materiais carbonaceos como o coque ou
carvao vegetal durante o processo (YUNUS et al., 2013). As reagOes entre o carvdo e 0s
Oxidos de ferro durante a reducdo carbotérmica, sdo apresentadas nas equac¢des quimicas a
seguir (KUMAR et al., 2017; NAJMI et al., 2019):

3Fe203¢) + Cs) — 2Fe304s) + CO(g) (1)
Fe3Ous) + Cg— 3FeOs) + CO(g) (2)
FeOg) + Cs) — Fe(s) + CO(q) 3)

Durante essas reagdes ocorre a reducdo do ferro com a consequente oxidacado do carbono.
Este processo é utilizado pelas siderurgicas para obtencdo do ferro gusa para producdo de
ligas metélicas, como o0 aco. No entanto, o uso do carvdo tem como objetivo reduzir o ferro
contido no minério para obtencdo do ferro metalico, por este motivo o teor de carvao utilizado
no processo € baixo. Ao utilizar quantidades maiores de carvao durante essas reagdes ocorre a
oxidacdo do carbono, o que pode gerar a formacdo de poros e consequente ativacdo do
material carbonaceo e producéo de carvao ativado. Sendo assim (conforme as Equacfes 1 a 3)
espera-se que a ativacdo seja mais eficiente quando se utiliza hematita (Fe2O3) em vez de
Oxidos de ferro reduzido, tais como Fe3O4 e FeO. Além disso, 0 mondxido de carbono gerado
durante as reacdes envolvidas na reducdo carbotérmica promove outras reaces de reducédo
dos oxidos de ferro e produzem diéxido de carbono (Equacdes 4 e 5). Ja o CO2 produzido
pode vir a participar do processo de ativacdo do material carbonaceo (Equacdo 7 — ativacdo
fisica).

3Fe203(s) + CO(g) — 2Fe304(s) + CO2(g) 4)

Fe30s4s) + COs) — 3FeO(s) + CO2(g) (5)

FeOg) + CO() — Feg) + COz(g) (6)



17

CO2(g) + Cs) — 2CO(y) (7)

Como pode ser observado pela equacdo 7, em temperatura elevadas a formacdo de
dioxido de carbono (CO2) durante o processo também é responsavel pelo consumo de
carbono, acreditando que possa atuar em conjunto com a redugéo do ferro na formacéo de
poros na estrutura carbonécea envolvida na reacdo (NAJMI et al., 2019).

Este processo inovador para obtencdo de carvao ativado € extremamente interessante
devido as seguintes caracteristicas: (i) obtencdo de dois produtos em um Gnico processo, 0 que
representa economia de energia e custos (Fe® e CA sdo obtidos a altas temperaturas e em
processos distintos), (ii) o CA e o ferro metélico, possuem seus mercados bem definidos e
varias aplicacdes, (iii) possibilidade de utilizar um precursor ja carbonizado em processo de
geracdo de energia, como fuligens geradas em termelétricas, (iv) possibilidade de utilizar
residuos industriais como fonte de carvdo e ferro, tais como biomassa da agroindustria e
rejeitos da mineragéo ricos em ferro e (iv) o CO e CO2 produzidos no processo podem ser

reutilizados em um sistema ciclico, conforme representado na Figura 4.

Figura 4. Sugestdo de esquema ciclico para producao de carvdo ativado e ferro metalico.

Carvio Oxido de ferro
v O

Co,
Carvao ativado Ferro metalico

Fonte: Do autor (2022).

Sendo assim, pode-se dizer que o processo inovador para obtencdo de carvéo ativado e
ferro metalico em processo Unico, contribui para a economia circular e atende aos seguintes
Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU: salde e bem-estar, industria,
inovacdo e infraestrutura, consumo e producdo responsaveis e a¢do contra a mudanca global
do clima (IPEA, 2019).

2.4 Fuligem do bagaco de cana-de-agucar

O Brasil esté entre os paises de maior destaque no cendrio mundial de producédo de cana-

de-acucar, com uma previsao de colheita de 596,1 milhdes de toneladas para safra 2022/2023
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(CONAB, 2022). Essa quantidade elevada da producdo se deve a versatilidade da cana-de-
acucar que possui aplicacdo na producdo de bebida, alimentos e principalmente na obtencéo
de acucar e etanol. Porém, durante o processamento nas industrias de beneficiamento,
residuos também sé@o gerados em larga escala. Dentre os residuos principais estdo a vinhaca, a
torta de filtro, a palha e 0 bagago (ANASTOPOULOS et al., 2017).

Os residuos gerados na indastria sucroalcooleira podem ser utilizados para diferentes
finalidades, como por exemplo, a producdo de materiais adsorventes e fertilizantes
(ANASTOPQULOS et al., 2017; GURGEL et al., 2015). O residuo principal, o bagago da
cana-de-acucar, se torna interessante para o préprio setor industrial a sua utilizacdo para
producdo de energia (TORQUATO; RAMOS, 2013). A producdo de energia pelas indistrias
sucroalcooleiras apresenta um grande potencial energético, estimando uma producdo
aproximada de 188,2 kW por tonelada de bagaco queimado. Esta energia é suficiente para o
funcionamento da industria e ainda pode ter o excedente energético destinado a venda para
terceiros (CONAB, 2011).

A queima do bagaco de cana-de-acucar para producdo de energia nas industrias do setor ja
é um processo consolidado utilizado pela maioria das industrias, 0 que torna o0 processo mais
viavel e ambientalmente amigavel (CONAB, 2011). Porém, durante a queima do bagaco
outros residuos sdo gerados, dentre eles a fuligem do bagaco de cana-de-acucar (FBCA). A
FBCA é formada pela queima incompleta do bagaco, sendo expelida com os gases gerados e
retida pelo sistema lavador de gases para evitar contaminacdo ambiental (PETZOLD et al.,
2013; SADEZKY et al., 2005). Essa fuligem, assim como outras derivadas de materiais
lignocelulésicos sdo residuos ricos em carbono e até entdo pouco utilizado, tendo como
destinagdo a disposicdo no solo ou aterros industriais. Porém, devido ao alto teor de carbono
(80-90 %) e area superficial relativamente elevada (~200 m?g?') a FBCA apresenta grande
potencial para obtencdo de materiais carbonaceos (BATRA; URBONAITE; SVENSSON,
2008). Dentre as aplicacBes possiveis, pode-se citar a utilizagdo para obtencéo de eletrodos a
base de carbono, biocarvfes e carvao ativado (GIUSTO et al., 2017; LADO et al., 2017,
FREITAS et al., 2019; WIEBECK, 1993).

Um fator importante de se utilizar fuligem como matéria-prima na obtencdo de materiais
carbonaceos é que essa se encontra previamente carbonizada e grande parte do potencial
energético do precursor ja foi aproveitado. A Figura5 apresenta as principais vantagens e
diferengas da utilizacdo da hematita e fuligem do bagaco de cana-de-agUcar para obtencdo de

CA, proposto no projeto, em relacdo aos processos convencionais.
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Figura 5. Comparagdao entre processos convencional e proposto.
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Fonte: Do autor (2022).

Nas metodologias convencionais de ativacdo a matéria-prima (ex. bagaco de cana-de-
acucar) € pirolisada durante o processo ativacio (ANASTOPOULOS et al., 2017;
GONCALVES et al., 2017). Desta forma, a energia armazenada na matéria-prima ndo é
aproveitada de forma eficiente. Por outro lado, quando se utiliza a fuligem residual com
precursor para ativacdo a energia contida na biomassa ja foi aproveitada para conversao em
energia elétrica. Fatores como o aproveitamento energético, a baixa geracdo de residuos, e a
obtencdo de co-produtos (CA e Fe®) torna interessante esse tipo de processo como uma

alternativa de aproveitamento de residuos e obtencdo de materiais com valor agregado.

2.5  Processo de adsorcao

A adsor¢do ¢ um fendmeno no qual ocorre a retencdo de substéncias na superficie de um
material adsorvente. Esse € um processo que ocorre devido a habilidade de materiais
adsorventes em concentrar na sua superficie determinadas substancias (adsorvatos) existentes
no meio, permitindo separa-las dos demais componentes da solucdo. Por se tratar de um

fendbmeno de superficie, fatores como morfologia e quimica superficial do material
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adsorvente, assim como sua afinidade com o adsorvato influenciam diretamente na
capacidade de adsor¢do (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Diferentes mecanismos de adsorcdo para moléculas organicas sdo propostos, podendo
citar a atracdo eletrostatica, ligacdo de hidrogénio, interacdo por orbitais ndo ligantes e
orbitais m ligantes (n-m), e interacdo por orbitais 7 ligantes (n-n) (TRAN et al., 2017). A
atracdo eletrostatica ocorre por meio de interacdes entre cargas de sinais opostos presentes em
espeécies neutras ou ions do adsorvato e na superficie do CA. Esse processo € dependente do
ponto de carga zero do material adsorvente, do pKa dos adsorvatos, assim como o pH do
meio, que pode alterar a protonacao/desprotonacao tanto do adsorvato como da superficie do
adsorvente. Na interacdo n-m grupos contendo oxigénio presentes na superficie dos CA, e que
apresentam elétrons ndo ligantes, atuam como doadores de elétrons e podem interagir com 0s
anéis aromaticos contidos em determinadas substancias e que agem como receptores de
elétrons. Ja a interagdo do tipo m-m ocorre entre os orbitais m dos carbonos aromaticos da
superficie dos CA e orbitais m contidos em anéis aromaticos presentes em certos adsorvatos
(COUGHLIN; EZRA, 1968, LI; LEI; HUANG, 2009). As interacdes por ligacdo de
hidrogénio ocorrem por meio de grupos funcionais como hidroxila, contidos na superficie dos
CA, atuando como fontes de hidrogénio para ligacdo e interagindo com adsorvatos que
apresentam atomos como oxigénio ou nitrogénio em sua estrutura (TRAN et al., 2017).

Para substancias inorganicas, como metais pesados, existem ainda outros mecanismos que
podem ocorrer, como: retencdo nos poros, troca iénica e complexagcdo com grupos funcionais
(YANG et al., 2019). A retencdo nos poros acontece durante a difusdo dos ions na estrutura
porosa, que ficam retidos na estrutura por meio de adsorcdo fisica. Na troca ibnica ions
presentes na superficie do CA sdo substituidos por ions de adsorvato, e dependem da
capacidade de troca i6nica do CA. O processo de complexacdo com a superficie envolve a
formacdo de complexos, onde grupos funcionais como carboxila, fenol e lactonas formam
ligagcGes com ions metalicos (WANG et al., 2019; YANG et al., 2019).

Diante disso, percebe-se que a quimica superficial dos CA exerce um papel fundamental
durante o processo de adsorcdo. E a partir das caracteristicas da superficie pode-se ter uma
previsdo de como um determinado material adsorvente pode interagir com diferentes classes
de contaminantes, auxiliando no desenvolvimento de adsorventes mais eficientes para o
tratamento de aguas residuais (RIVERA-UTRILLA et al., 2011; BHATNAGAR et al., 2013;
WANG et al., 2019).



21

2.6 Aplicacdo de Fe’na degradacio/reducdo de compostos organicos e inorganicos

O ferro metalico(Fe®) apresenta uma vasta gama de aplicagdes que vao da fabricacdo de
utensilios a producdo de aco e ligas, dentre outras. Além da aplicacédo voltada a producdo de
materiais, o ferro metéalico pode ser utilizado para degradacdo de compostos organicos em
sistemas aquosos. A possibilidade de utilizacdo do Fe® em processos de degradacgdo é
proveniente de seu potencial oxidativo que pode promover a reducdo da matéria organica
(PEREIRA; FREIRE, 2005; SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2005). Esse processo pode

ocorrer tanto em ambientes aquosos aerébicos como anaerdbicos, conforme as reagoes:

Fe%s)+ 2H" ag) <> Fe?*(ag) + Hz(g) (8)

Fe%s)+ 2H20() <> Fe?*(ag) + Ha(g+ 20H (aq)(9)

2Fe°(s)+ O2(g) + 2H20() < 2F62+(aq) + 40H"(a)(10)

O mecanismo de degradagdo redutiva para compostos organicos ndo apresenta um
mecanismo padrdo e vai depender da reacdo com cada molécula individualmente, dependo de
sua estrutura e composicdo (PEREIRA; FREIRE, 2005). A degradagéo redutiva utilizando
ferro zero valente aplicada a corantes € descrita como sendo eficiente para descoloragéo.
Porém, geralmente ndo resulta na degradacdo completa dos contaminantes. No caso de
corantes da classe azo, como o preto reativo 0 mecanismo de degradacdo é descrito da

seguinte forma:

R-N=N-R’ + 4H" + 2Fe® — R-NH; + R’-NH, + 2Fe?*(9)

Ainda existe a possibilidade de adicionar peroxido de hidrogénio ao meio, vinculando o
processo de degradacéo redutiva ao processo Fenton ou Foton-Fenton, onde o Fe atua como
fornecedor de ions Fe?* (NOGUEIRA et al., 2007; PEREIRA; FREIRE, 2005). O Fe?* por sua
vez reage com o H>O» para formar o radical hidroxila (*OH - Equacdo 10) que promove a

oxidacdo da matéria orgénica até sua mineralizacéo.

Fe2* + H0, — Fe®* + 2*OH (10)
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Ja a reducdo de compostos inorgénicos ocorre devido as caracteristicas do ferro zero
valente, que é um redutor eficaz ao reagir com contaminantes inorganicos oxidados. O que
permite a transferéncia de elétrons do Fe® para os contaminantes e transforma o Gltimo em

espécies ndo tdxicas ou menos toxicas (WANG et al., 2021).

2.7 Azul de metileno e Preto Reativo

Os corantes sdo substadncias de origem natural ou sintética que possuem grupos
cromoforos, responsaveis pela coloracdo desses compostos, e grupos auxocromos que além de
auxiliar na coloracao e intensidade, possuem a propriedade de se ligarem a outras moléculas
(GUPTA; SUHAS, 2009). Esses corantes, caracteristicos da industria téxtil sdo considerados
contaminantes organicos de alta persisténcia e de dificil remogdo/degradacao, sendo que sua
presenca em ambientes aquaticos interfere diretamente na absorcdo de luz, prejudicando a
fauna e a flora. Além disso, hd a possibilidade de acumulacdo e difusdo para sistemas de
distribuicdo de 4gua para populacdo (GUARATINI; ZANONI, 2000).

O azul de metileno atua como molécula modelo para diversos estudos de adsorcéo devido
sua vasta aplicacdo em diferentes processos de tingimento, enquanto o corante preto reativo
(PR) é um dos corantes mais utilizados pela industria téxtil devido ao seu poder de fixacdo em
determinadas fibras (GUARATINI; ZANONI, 2000; RAFATULLAH et al., 2010). A Figura
6 ilustra as estruturas quimicas dos corantes AM e PR que estdo relacionadas as suas

caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 1).

Figura 6. Estrutura quimica dos corantes azul de metileno e preto reativo.
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Fonte: Do autor (2022).
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos corantes AM e PR.

Caracteristica Azul de metileno Preto Reativo
Formula Quimica Ci16H18N3SCl C26H21NsNasO19Se
Massa Molecular / gmol* 319,86 991,83
Absorbancia Amsd/ NM 665 599
Classe Quimica Catibnico Anibdnico
pKa 3,8 <0
Diametro / nm 1,70 2,99

Fonte: HEGYESI; VAD; PUKANSZKY (2017); IP; BARFORD; MCKAY (2010); KIM et al. (2013);
ROYER, et al. (2010).

A utilizacdo de corantes com diferentes caracteristicas tem como objetivo avaliar a
capacidade de adsorcdo dos CA produzidos frente a adsorvatos distintos, permitindo estudar a
interacdo adsorvente/adsorvato frente a ion moleculares com cargas formais, tamanho e

grupos funcionais distintos.

2.8 Cromo hexavalente

O cromo (Cr) é um dos elementos mais abundantes do planeta, sendo encontrado nos
minerais cromita (FeCr20s), crocoita (PbCrO4) e cromia (Cr203) (MOHAN et al, 2011). Esse
elemento ocorre naturalmente em dois estados de oxidacdo +3 e +6. Enquanto o cromo
trivalente (Cr*3) ndo apresenta alta toxicidade o hexavalente (Cr*®) é considerado um poluente
de alto risco por ter caracteristicas de neurotoxicidade, podendo levar ao cancer e outras
doencas (WISE JR, 2022).

Por ser aplicado em diversas industrias, como as de fertilizantes, tintas, curtume, dentre
outras, existe sempre o risco de contaminacdo ambiental (ISLAM; ANGOVE; MORTON,
2019). E sendo o Brasil um dos principais paises produtores de couro do mundo, a inddstria
de curtume consome milhares de toneladas anuais de sais contendo cromo, 0s quais sem 0
devido tratamento apresentam grande potencial de poluicdo ambiental, principalmente por
meio de aguas residuais (MENDES JUNIOR, XIMENES, 2021; SAXENA; CHANDRA;
BHARAGAVA, 2017).

Dentre os tratamentos empregados para sistemas aquosos contendo cromo hexavalente
estdo adsorcdo, precipitagdo quimica, osmose reversa, agentes redutores, dentre outros
(UKHUREBOR et al., 2021). Cada processo possui vantagens e desvantagens. Os processos
de adsorcdo podem apresentar baixo custo, mas o material adsorvente ao final do processo

fica contaminado e deve ser descartado em aterros especializados. A precipitacdo quimica é
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répida e eficaz mas sdo utilizado reagentes de alta periculosidade. Os processos de osmose
reversa requerem membranas que podem elevar os custos do processo, mas sem a geragéo de
residuos. Enquanto processos de reducdo direta, empregando materiais redutores, apresentam
baixo custo mas podem ser dependente de variacdes de pH. Dentre 0s processos de tratamento
mencionados, a aplicacdo de agentes redutores como o ferro zero-valente, vém sendo
extensivamente estudado para reducdo de cromo e outros metaloides devido ao baixo custo,
abundancia e forte poder redutor (WANG et al., 2021).

29 Nitrobenzeno

O nitrobenzeno é um composto da classe dos nitroaromaticos. Essa classe de compostos
tem como caracteristica a presenca de pelo menos um grupo nitro ligado a um anel aromatico
em sua estrutura quimica (Figura 7). S8o compostos que atuam como doadores de elétrons e
devido a presenca do anel aromatico possuem uma grande resisténcia a degradagdo oxidativa.
Esses compostos sdo amplamente aplicados para sintese de diversos produtos como corantes,
pesticidas, polimeros e farmacos (BILAL et al.,2021).

O nitrobenzeno ¢ um dos nitroaromaticos mais utilizado, principalmente na industria
farmacéutica e de explosivos (CAl et al., 2018). Devido a sua aplicacdo extensiva vem sendo
tratado como um poluente emergente nas Ultimas décadas. A exposi¢do ao nitrobenzeno pode
causar diversos problemas de salde, que véao de irritacdo para exposi¢des mais leves até o

coma e morte para exposicdo continua (LI et al., 2020).

Figura 7. Estrutura do nitrobenzeno.

NO2

Fonte: Do autor (2022).

O tratamento de ambientes aquosos contaminados com compostos nitroaromaticos
envolvem processos fisico-quimocos ou bioldgicos. Porem, devido a alta resistencia a
degradacdo de NB, os tratamentos sdo limitados a métodos fisico-quimicos (BILAL et al.,

2021). Dentre esses,a aplicacdo de materiais contendo ferro zero-valente, cobalto ou cobre,
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que possuem como caracteristica alto poder redutivo (ELMETWALLY et al., 2019; SUN et
al., 2019; PENG et al., 2021).

3  CONSIDERACOES FINAIS

O mundo se encontra em constante transformacdo e novas tecnologias sdo necessarias
para lidar com os desafios inerentes, causados pelo consumo exacerbado de matérias-primas.
Dentre esses desafios, estdo o aproveitamento de residuos e o tratamento de ambientes
contaminados. Para tal, se faz necessario que sejam criados meios para que possamos criar
novos materiais que possuam valor agregado, aplicando residuos como precursores. Esse foi o
objetivo do presente trabalho, que utilizou a fuligem do bagago de cana-de-agtcar como fonte
de carbono para obtencéo de carvao ativado e ferro metalico em po.

Os resultados obtidos mostraram que a hematita € um excelente agente ativante que
permitiu a obtencdo de CA de alta area superficial e um subproduto magnético rico em fases
reduzidas de ferro (Fe®, FeO, Fes0a4), principalmente o Fe®. Esses materiais apresentaram alta
eficiéncia em reacOes/processos para descontaminacdo ambiental. A possibilidade de
substituir a hematita comercial ou sintética como agente de ativacdo por residuos ricos em
oxidos de ferro, tais como, lama de mineracao, p6 de lavagem acida, pé de aciaria elétrica, pé
de bal&o, carepa e tantos outros agroindustriais, ricos em carbono, torna o processo ainda mais
interessante, pois assim enfatiza-se seu apelo ambiental com contribui¢fes para a economia
circular e Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel da ONU.

A inovacdo deste trabalho e sua possibilidade de escalonamento, foi comprovada pelo
depdsito de uma patente junto ao INPI e pela sua selecdo em 2021 em dois Programas de
Aceleracdo de Startups: o Catalisa ICT e Escale-se, programas organizados pelo SEBRAE e
Escalab, respectivamente. Durante estes programas a Equipe da Startup (ficticia) IBOGA,
teve uma experiéncia imensuravel participando de cursos, palestras, treinamento, em um
ambiente totalmente empreendedor. Nestes programas a tecnologia foi avaliada
economicamente e tecnicamente. E ao final desses programas foi desenvolvido um Plano de
Inovagéo que foi submetido ao Edital Catalisa ICT — Planos de Inovagéo (Anexo).

No Programa Escale-se a cada 15 dias, a equipe era avaliada por uma banca de
especialistas em inovagéo e investimento por meio de pitchs de 5 minutos. Durante esses
programas também pdde-se visualizar caminhos para o aprimoramento da tecnologia, assim

como possiveis mercados e parceiros de interesse. Também foram avaliados diferentes
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residuos ricos em 6xidos de ferro, com potencial de aplica¢do. Ja visualizando uma proxima

etapa para amadurecimento dessa nova tecnologia em proximos projetos.
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Artigo 1 - “HEMATITA COMO AGENTE ATIVANTE INOVADOR
PARA OBTENCAO DE CARVAO ATIVADO”
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37200-000, Brasil.

RESUMO

Neste trabalho, a hematita comercial foi avaliada como agente ativante inovador para obtencéo
de carvao ativado e ferro metalico em um Gnico processo utilizando o residuo, fuligem do bagago de
cana-de-actcar (FBCA) como fonte de carbono. Os experimentos foram realizados variando a
temperatura (600, 800 e 900 °C), tempo de ativacdo (0,5; 1 e 2h) e duas proporc¢des de FBCA:hematita
(1:3 e 1:5 m/m). Os resultados de area superficial especifica BET (Sger), mostraram que 0s valores
obtidos aumentaram com a temperatura, tempo de reacdo e teor de hematita, onde 0s materiais obtidos
a 900 °C por pelo menos 1h de ativacéo, apresentaram Sger de 1259 a 1570 m?g?. Os resultados das
difracdo de raios-X realizadas para as amostras de ferro separadas dos CA, apés ativacdo, mostraram a
formacdo de Fe;Os, FeO e FeP para as reacOes realizadas a partir de 800 °C, sendo que aquelas
realizadas a 900 °C, apresentaram maiores teores dessas fases reduzidas. Esses resultados mostraram
que a eficiéncia da ativagdo aumenta com o teor de hematita convertida para fases reduzidas de ferro,
principalmente o ferro metalico. Isso se deve as reacdes que ocorrem com o carbono presente na
FBCA durante a reducdo carbotérmica da hematita. Os resultados obtidos por analise
termogravimétrica (TG), mostraram que o teor de carbono fixo variou de 71 a 75% e a estabilidade
térmica dos CA aumentou apds ativacdo a 900 °C. Os resultados das caracterizagoes (TG, MEV/EDS)
também mostraram que apesar de ocorrer a lixiviagdo de cinzas durante a lavagem acida do CA, esta
etapa de purificacdo ndo foi totalmente eficiente para remocéo do ferro impregnado (durante ativacao)
nas amostras. Os testes de adsor¢do dos corantes azul de metileno (AM) e preto reativo (PR)
mostraram que a capacidade de adsor¢do aumentou com a area superficial, onde as amostras obtidas a
900 °C por 1 e 2h adsorveram 430 e 394 mgg™ do AM e 129 e 374 mgg™ do PR, respectivamente.
Porém os maiores valores foram obtidos para a amostra ativada com maior teor de hematita
(FBCA:Fe;03 1:5 m/m) com capacidade méaxima de adsorcédo do AM e PR iguais a 474 e 378 mgg™,
respectivamente. Os modelos que melhor se ajustaram a cinética e isotermas de adsor¢do foram de
pseudo-segunda ordem e Langmuir, respectivamente. Os resultados demonstram que a hematita
apresenta potencial para ser aplicada como agente ativante, podendo ser utilizada em processos nos
quais o precursor carbonaceo se encontra previamente carbonizado, podendo tornar o processo mais
econémico.

Palavras-chave: Fuligem do bagaco de cana-de-acUcar, residuo, 6xido de ferro, ativacdo, adsorcéo,
corantes.

1 INTRODUCAO

Diariamente milhdes de toneladas de residuos sdo gerados em todo o planeta (STROKAL
et al., 2019; DASTJERDI, et al., 2021). Dentre os diversos tipos de residuos sélidos os
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derivados de materiais lignoceluldsicos despertam grande interesse devido ao grande volume
gerado e a possibilidade de obtencdo de materiais de maior valor agregado a partir dos
mesmos (KOBAYASHI, NAKAIJIMA, 2021; HOSSAIN, et al. 2020; USMANI, et al. 2020).
As possibilidades de aplicacdes sdo diversas: producdo de energia, biopolimeros, fertilizantes,
materiais carbonéceos, entre outras (RASHEED, et al. 2021; SYDNEY, et al. 2021). Essa
aplicacdo vai ao encontro do ideal de sustentabilidade, utilizando materiais de descarte para
obtencéo de produtos com grande potencial de aplicacdo em diversas areas.

A cana-de-acucar € utilizada como matéria-prima na obtencdo de diversos produtos,
dentre alimentos, bebidas, agucar e etanol. O Brasil esta entre 0os maiores produtores de cana-
de-agUcar, com uma estimativa de producdo de 596,1 toneladas para safra de 2022/2023
(CONAB, 2022). A alta producdo tem beneficios econbmicos importantes para a nacao.
Porém, vinculado ao beneficiamento da cana-de-aclcar sdo gerados residuos em quantidade
proporcional a produgdo (SYDNEY et al., 2021). Dentre os residuos, o principal é o bagago
da cana-de-agucar, um residuo com grande potencial de aplicacdo como, por exemplo, a
producdo de etanol de segunda geracdo, biopolimeros, compostagem, producdo de energia,
dentre outras (ANASTOPOULOS et al., 2017; GURGEL et al., 2015; SYDNEY et al., 2021).
Entre os exemplos de aplicacdo citados, a producdo de energia por meio da combustdo do
bagaco € extensivamente utilizada pelo setor sucroalcooleiro (CONAB, 2011; UNICA, 2020).
O bagaco apresenta um alto poder calorifico e sua utilizagdo como combustivel torna o
processo mais sustentavel, com a vantagem de menos geracdo de gases nocivos em
comparacdo aos combustiveis fosseis (TORQUATO; RAMOQOS, 2013). Porém, durante a
combustdo, uma fracdo do bagago ndo é completamente carbonizada gerando, ao final do
processo, a fuligem do bagaco de cana-de-actcar (FBCA). A FBCA, assim como qualquer
outra fuligem derivada de materiais lignoceluldsicos, pode apresentar riscos de contaminacao
e necessita de uma destinacdo adequada (BRASIL, 2010). Devido ao seu alto teor de carbono
(c.a.80%) se torna interessante investigar a obtencdo de materiais com maior valor agregado
utilizando a fuligem como precursor (BATRA; URBONAITE; SVENSSON, 2008). Uma das
possibilidades de aproveitamento da fuligem estd na obtencdo de carvdo ativado (CA)
(GIUSTO et al., 2017; GOMES; BIANCHI; MAGALHAES, 2021).

O CA ¢é um material adsorvente com vasta aplicacdo em tratamentos de agua e ar o qual
tem sua estrutura baseada em carbono. Para sua producdo sdo utilizadas matérias-primas
diversas ricas em carbono, como madeiras e residuos da agroindustria (MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Durante esse processo normalmente a energia contida na

biomassa ¢é desperdicada, o que torna interessante utilizar fuligem como fonte de carbono em
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lugar da biomassa in-natura que pode conter um potencial energético. Novas metodologias
ainda vém sendo aplicadas como forma de obter CA com caracteristicas de interesse e
processos mais econdmicos (GONZALEZ-GARCIA, 2018). Dentre as novas metodologias
que vém sendo discutidas na literatura esta a ativacdo da fracdo carbonacea de residuos
previamente carbonizados utilizando como agente ativante a hematita (Fe203)
(MAGALHAES et al., 2017). Essa metodologia permite a obtencdo de CA com elevada area
superficial utilizando precursores de baixo custo e possibilidade de aproveitamento do co-
produto gerado (ferro metélico). A partir disso, o trabalho tem como objetivo avaliara
aplicacdo dessa metodologia utilizando a hematita como agente ativante e a FBCA como
precursor carbonaceo, como forma de definir parametros na obtengédo de CA.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencdo dos carvdes ativados

Os carvoes ativados foram obtidos por ativacdo com hematita, inserindo a mistura
FBCA:Fe>O3 em um tubo de quartzo que foi submetida ao tratamento térmico em forno
tubular. A mistura FBCA:Fe2O3 em diferentes proporcdes foi preparada pela moagem manual
dos materiais, até obter uma mistura homogénea. A ativacao foi realizada sob atmosfera inerte
de N2 (100 mL min) com taxa de aquecimento de 10 °C min. Os pardmetros avaliados
assim como a denominacdo das amostras obtidas encontram-se na Tabela 1.

Tabelal. Condigdes experimentais utilizadas para obten¢do das amostras de CA.

Proporcéo
Amostra Temperaturade  Tempo de ativacao FBCA:Fe203/
ativacao / °C /h m:m
CA1:3/600-1h 600 1 1:3
CA1:3/800-1h 800 1 1:3
CA1:3/900-0,5h 900 0,5 1:3
CA1:3/900-1h 900 1 1:3
CA1:3/900-2h 900 2 1:3

CA1:5/900-1h 900 1 1:5
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Apos a ativacdo, a purificacdo do CA foi realizada por separacdo magnética seguida de
lavagem acida (remocéo do Fe? remanescente). A separagio magnética foi realizada inserindo
as amostras em béqueres contendo agua e, com auxilio de um ima, foi realizada a separacéo
das fases ndo-magnética (carvio) e magnética (Fe®). Em seguida a lavagem &cida foi realizada
utilizando-se 100 mL da solucéo de HCI (1:1 v/v) por grama de CA. Apo6s 12 h de contato sob
agitacdo, a mistura foi filtrada e lavada com &gua deionizada até pH neutro. Posteriormente,

os materiais obtidos (CA e Fe?) foram secos em mufla a 100 °C por 2 h.

2.2 Caracterizacéo

A analise térmica (TG) foi realizada sob atmosfera de ar sintético (100 mL min™) com
aquecimento controlado (10 °C min™), variando a temperatura de 30 a 900 °C em um
equipamento de marca Shimadzu-DTG-60AH. As amostras foram analisadas na regido do
infravermelho com refletancia total atenuada (1V) utilizando o equipamento Nicolet iS50 FT-
IR, com varreduras de 4.000 a 400 cm™, 32 sobreposicGes e resolucdo de 4 cm™. As imagens
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada ao mapeamento por espectroscopoia
de energia dispersiva de raio-X (EDS) foram obtidasem um aparelno da marca
LEOEVO40XVP (Carl Zeiss SMT), utilizando tensdo de 20 KV. A determinagdo de area
superficial especifica pelo método BET (BET) foi adquirida utilizando equipamento
QuantaChromeAsiQwin 2.0, e antes das analises as amostras foram desgaseificadas a 200 °C
por 12 h, sendo a analise de distribuicdo de poros obtida pelo método BHJ. E os difratogramas
de raios-X em p6 para amostras de ferro foram obtidos utilizando o equipamento Rigaku,
modelo Ultima IV, com CuK, a = 1,54051 A entre o intervalo (20): 10-80° com velocidade

de varredura igual a 4°min.

2.3 Ponto de carga zero (pHpc:)

Em 10 mL de solugdes salinas (NaCl 0,01 mol L™*) com pH variando de 3 a 10 (ajustado
com NaOH ou HCI 0,1 mol L) foram adicionados 10 mg de amostra e mantidas sob agitacéo
por 48 horas. O valor do pHyc; foi obtido graficamente identificando o ponto de valor igual a
zero na variagéo entre o pH inicial e pH final (ApH = pHfinai- pHiniciar).
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2.4 Isoterma e cinética de adsor¢édo

As isotermas de adsorgéo foram realizadas utilizando 10 mg de CA e 10 mL das diferentes
solucdes de corantes, azul de metileno (AM) e preto reativo (PR). A concentracdo das
solugbes foram 10, 25, 50, 100, 250, 500, 750 e 1000 mg L. As misturas, CA e corante,
ficaram sob agitacdo por 24 h (25 +2 °C) e a determinagdo da concentragdo remanescente do
contaminante em solucdo foi realizada por espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel
(UV/Vis), nos comprimentos de onde 665 e 599 nm para 0 AM e PR, respectivamente.

A cinética de adsorcao foi realizada utilizando 30 mg de amostra em contato com 250 mL
de AM ou PR (30 mg LY). O sistema foi mantido sob agitagdo magnética durante todo o
processo, sendo retiradas aliquotas em tempos pré-determinados. As aliquotas foram
separadas por centrifugacdo e a concentracdo de corante remanescente em solucdo

quantificada por UV/Vis.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A conversdo da fuligem para CA durante o processo de ativacdo foi calculada em relacdo a
massa final da mistura carvao ativado/ferro e em relacdo a massa de CA obtida apds etapas de

purificacdo (separagdo magnética e lavagem acida) (Tabela 2).

Tabela2. Converséo calculada em relacdo a mistura CA/ferro e em relacdo a massa de CA obtida
apos etapas de purificacao.

Conversao(%o)
Amostra Mistura CA/ferro CA
CA1:3/600-1h 85,0 30,7
CAL1:3/800-1h 79,4 19,3
CA1:3/900-0,5h 67,1 12,4
CAL1:3/900-1h 63,9 9,6
CA1:3/900-2h 59,0 7,3
CA1:5/900-1h 73,2 7,9
Valor teorico(1:3)* 60,5 32,0
Valor teérico(1:5)* 61,0 0,0

*Valor obtido considerando que todo Fe,Os tenha tido reduzido a Fe® pela reagédo com o carvao.

Nota-se que os valores de conversdo diminuem a medida que a temperatura e tempo de
ativacdo aumentam, o que indica que o processo depende fortemente desses fatores. E

interessante observar que a conversao calculada para a mistura CA/ferro das amostras
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CA1:3/600-1h, CA1:3/800-1h, CA1:3-900-0,5h e CA1:5/900-1h s&o maiores do que o valor
tedrico, principalmente aqueles obtidos para as amostras ativadas & menores temperaturas.
Esses valores indicam que as reacdes entre o carvao e dxidos de ferro ndo se completaram até
formar ferro metalico (Equacdes 1 — 3), o que reduz a eficiéncia do processo de ativacdo. Por
outro lado, a conversdo das amostras CA1:3/900-1h e CA1:3/900-2h estdo bem proximas ao
valor tedrico, o que sugere a formacao de ferro metélico e melhor ativacdo do carvédo presente
na FBCA. Estes valores proximos ao tedrico, indicam uma maior taxa de reacdo entre a
FBCA e 0 agente ativante Fe>Os, e revela a dependéncia direta com a temperatura de ativacao,
sendo necessaria energia suficiente para que ocorra a reducdo completa das fases de ferro e
consequente ativacdo da fracdo carbonacea conforme as reacGes representadas nas equacées
1-3 (KUMAR, et al., 2017; NAJMI et al., 2019).

3Fe203(s) + Cs) — 2Fe304(s) + CO(g) 1)
FE304(s) + C(s) — 3FeO(s) + CO(g) (2)
FeOgs) + C(s) — Fe) + COg) (3)

Em relacdo a conversdao para os CA (final do processo apds separacdo magnética e
lavagem 4cida), nota-se que os valores obtidos foram menores em comparacdo aos teoricos,
com exce¢do da amostra CA1:3/600-1h. Neste caso, o valor foi préximo ao teoérico certamente
devido ao menor consumo de carvdo durante o processo de ativagdo. Para as demais amostras,
nota-se que os valores reduziram drasticamente, indicando que ocorreram perdas acentuadas

de CA durante as etapas de purificacdo.

3.1 Caracterizacdo dos materiais
3.1.1 Area superficial especifica— BET

Os resultados obtidos por meio da andlise de area superficial especifica utilizando a
metodologia BET permitem a avaliacdo da modificacdo da &area superficial dos. A Figura 1
apresenta as isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 e a distribuicdo de poros obtidas pelo
método BJH para os carvdes ativados.
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Figura 1. Andlise BET, (A) isoterma de adsorcao/dessorcéo de N2 e (B) distribuicdo de poros.

1000

—s— FBCA
—e— CA1:3/600-1h A

—1 gpo{—4a— CA1:3/800-1h
—w— CA1:3/900-0,5h
—<— CA1:3/900-1h
—»— CA1:3/900-2h
—e— CA1:5/900-1h

[o2]

o

o
1

N

o

o
1

=

Volume/cm3.g'

N

o

o
1

0,0 0:2 0:4 0:6 0,8 1,0
Presséo relativa, p/p0

1,4 —a— FBCA B
—e— CA1:3/600-1h
1,2 < —A— CA1:3/800-1h

| v CAL:3/900-0,5h
104 | < CAL3/900-1h
e > CAL:3/900-2h

081 <&/ —e— CALS5/900-1h

Volume/cm3.g'1

20 1(I)0 . 1000
Diametro do poro /A

O perfil das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de Na(Figura 1A) sdo similares entre as
amostras e podem ser associados a perfis do tipo 2 pela classificagio da IUPAC
(ROUQYEROL; ROUQYEROL; SING, 1999). Esse perfil € caracteristico de materiais

mesoporosos, como pode ser observado pelos resultados apresentados na Figura 1B, onde
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nota-se claramente o aumento do volume de mesoporos nos materiais com 0 aumento da
temperatura e tempo de ativacdo. Na Figura 1A nota-se também aumento na quantidade de N>
adsorvido em baixas pressdes relativas (<0,05 p/po) com o0 aumento da temperatura e tempo
de ativacdo, 0 que sugere a presenca e aumento de microporos nas amostras. Esses também
séo confirmados pela distribuicdo de poros apresentada na Figura 1B.

A Tabela 3 apresenta os valores de area superficial, &rea superficial em micro e

mesoporos, assim como o volume de poros.

Tabela 3. Parametros de area e distribuicao de poros.

2 ~1 2 -
Amostra Sget, M2.g* SH, m~.g Smes‘} m-9 VT gt Vi, ceg™ v mee
cc.g

FBCA 216 53.5 163 0.117 0,03 0,09
CA1:3/600-1h 292 98 194 0,211 0,07 0,14
CA1:3/800-1h 781 253 528 0.441 0.31 0.13
CA1:3/900-0,5h 501 63 438 0.447 0.20 0.25
CA1:3/900-1h 1259 197 1062 1.116 0.50 0.62
CA1:3/900-2h 1304 104 1200 1.172 0.52 0.65
CA1:5/900-1h 1570 294 1276 1,247 0,48 0,77

Seer = area superficial BET; Sy = &rea de microporo; Smeso= area de mesoporo; Vr = volume total
de poro; V,, = volume de microporo e Vmeso = volume de mesoporo.

Os resultados apresentados mostram que a FBCA possui area superficial especifica BET
(Seet) relativamente alta para um material ndo ativado. No entanto, apds ativacdo a
temperaturas superiores a 800 °C, nota-se aumento significativo nos valores de area
superficial. Aumentos mais expressivos, sdo observados para as amostras ativadas a 900 °C
por pelo menos 1h. Nota-se aumentos de aproximadamente 5,8, 6 e 7,3 vezes nos valores de
area das amostras CA1:3/900-1h, CA1:3/900-2h e CAL:5/900-1h, respectivamente, em
relacdo a area superficial da FBCA. Esses resultados confirmam que a hematita promove a
ativacdo do carvao presente na FBCA.

Nota-se também que a area superficial e volume de poros aumentam com a temperatura e
tempo de ativacdo da FBCA. Porém, observa-se que ao aumentar o tempo de ativacdo de 1
para 2 horas, houve apenas um pequeno aumento na area superficial e volume de poros. Esses
resultados sugerem que as reagdes que promovem a ativagdo do carvdo, tenham se
completado em tempo proximo a 1 hora de reagdo. Isso explica o fato da area superficial entre
as amostras CA1:3/900-1h e CA1:3/900-2h serem similares. Ja a amostra CA1:5/900-1h
apresentou maior area superficial (1570 m?g?), certamente devido & maior quantidade de

hematita disponivel para promover as reacdes responsaveis pela ativacao.
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Durante as rea¢des envolvidas no processo, o carbono presente no carvao é consumido pela
reducdo carbotérmica do Fe®* e Fe?" presente nos Oxidos e, consequentemente, ocorre a
formacéo de poros na superficie do carvado. Além disso, 0 monoxido de carbono formado nas
reacOes (Equacgdes 1-3), podem contribuir para a reducdo dos oxidos de ferro, conforme as
seguintes equacdes quimicas (AMORIM et al., 2014; MAGALHAES et al., 2009; NAIMI et
al., 2019):

3Fe203¢) + CO(g) — 2Fe304s) + COx(g) 4)
Fe30as) + COs) — 3FeOg) + CO2(g) (5)
FeOg) + COw) — Fegs) + COz) (6)

Por sua vez, o didxido de carbono formado nas reagdes anteriores podem reagir com
carvao (Equacdo 7) a altas temperaturas (acima de 800 °C), e contribuir para a ativacdo do

carvao.

CO2(g) + C() — 2COyg) (7)

Desta forma, a ativacdo do carvdo ocorre pelas reacdes quimicas apresentadas nas
equacbes 1, 2, 3 e 7. Sendo assim, a medida que a temperatura do tratamento térmico
aumenta, as reacdes 1 a 7 vdo ocorrendo, até que toda a hematita seja reduzida a ferro
metalico e o carvao ativado. Desta forma, quanto maior a temperatura, mais eficiente serdo as
reacOes para reducdo da hematita e consequentemente maior a quantidade de poros formados
na superficie do carvao. Isso explica os maiores valores de area superficial obtidos para 0s
carvOes preparados a 900 °C. Para melhor entendimento, as amostras de ferro reduzido
obtidas apds separacdo magnética foram caracterizadas por DRX.

3.1.2 Difracéo de raios-X— DRX

A Figura 2 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras magnéticas separadas apds

ativacdo dos carvoes.
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Figura 2. Difratogramas de raio-X das amostras de ferro. 1 — hematita (y-Fe20z), 2 —
maghemita (a-Fe203), 3 — magnetita (FesO4), 4 — wustita (FeO) e 5 — ferro metalico (Fe?).
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O difratograma da hematita comercial apresenta linhas de difracdo somente referente a
esta fase, confirmando sua composi¢cdo. Apos tratamento térmico a 600 °C para obtencdo do
CA, ndo é observada reducdo efetiva da hematita, sendo observada a formacao de maghemita
(Fe203), conforme linhas de difracdo observadas no difratograma da amostra CA1:3/600-1h.
O difratograma da amostra submetida ao tratamento térmico a 800 °C, apresenta sinais
referentes as fases magnetita (FezOs), wustita (FeO) e um sinal muito discreto indicando
formacdo de pequena quantidade de ferro metélico. Por outro lado, as amostras tratadas a 900
°C apresentam linhas de difracdo de alta intensidade em 44,2 graus, comprovando a formacéo
de FeC. Esses resultados comprovam a necessidade de temperaturas acima de 900 °C para
reduzir a hematita a ferro metalico, conforme observado nos difratogramas das amostras
CA1:3/900-0,5h, CA1:3/900-1h, CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h.

A completa redugdo da hematita favorece a maior formagédo de poros no carvao e aumento
da éarea superficial. Isso foi observado nos resultados de area superficial das amostras
CA1:3/900-1h e CA1:3/900-2h. Por outro lado, para as reagdes de ativacdo do carvao presente
na FBCA realizadas em temperaturas menores (600 e 800 °C), a reducdo da hematita pelo
carvao, ndo foi eficiente. Desta forma, a ativacdo nao ocorreu ou apresentou menor eficiéncia

(amostra CA1:3/800-1h). Além da temperatura de ativacao, também é importante o tempo de
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ativacdo. Nota-se no difratograma da amostra Fe1:3/900-0,5h linhas de difracdo do Fe e FeO,
comprovando que a redugdo da hematita para Fe ndo foi completa. Esse resultado explica a
menor area superficial da amostra CA1:3/900-0,5h, e mostra que o tempo de reacdo nao foi
suficiente para que as reacdes se completassem. No difratograma da amostra Fel:5/900-1h,
apesar a apresentar sinais de FeO além do Fe®, a area superficial do carvdo ativado
CA1:5/900-1h foi a mais elevada. Neste caso, a quantidade de hematita utilizada no processo
foi maior, e seria necessario maior tempo de reacdo para que as reaces se completassem. No

entanto, o tempo de reacdo foi suficiente para se obter um CA de alta area superficial.

3.1.3 Microscopia eletrdnica de varredura e Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (Figura 3) ilustram a morfologia da
FBCA e dos CA obtidos. A FBCA apresenta particulas de tamanhos variados, com superficie
irregular, formato alongado e dotadas de inimeras cavidades, comuns para carvdes de origem
lignocelulésica (BATRA; URBONAITE; SVENSSON, 2008). As imagens de MEV das
amostras de CA, mostram grande similaridade na morfologia desses materiais com a da

FBCA, no entanto pode-se notar uma diminuicdo no tamanho das particulas (Fig. 3a, 3c, 3e e
30).

Figura3. Imagens de MEV e mapeamento por EDS das amostras FBCA, CA1:3/900-1h,
CA1:3/900-2h, CA1:5900-1h. Imagens a,c,e,g referentes a MEV, e imagens b, d, f, h
referentes ao EDS.
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O mapeamento das imagens por EDS permitiu identificar de forma semi-quantitativa a
composicdo elementar dos materiais. Para as imagens de mapeamento (Fig. 3b, 3d, 3f e 3h)
foram selecionados os elementos silicio (verde) para monitorar a presenca de cinzas, e o ferro

(azul) para avaliar a eficiéncia da separacdo magnética e lavagem &cida.



43

Tabela 4. Composicdo elementar semi-quantitativa obtida por EDS.

Amostra O % Sio Fe% Cl% S % K% Mg% P% Ca% F%

FBCA 44,4 111 3,7 1,2 1,2 9,9 111 2,5 74 74
CAL:3/900-1h 49,1 22,6 13,0 10,9 4,3 - - - - -
CA1:3/900-2h 42,3 32,9 14,8 4,7 3,3 2,0 - - - -
CA1:5/900-1h 471 19,3 18,4 11,4 3.8 - - - - -

Nota-se nos resultados, que os teores de silicio, ferro, cloro e enxofre aumentaram apds
ativacdo da FBCA. Este aumento certamente esta relacionado com o consumo de carvao
durante o processo de ativacdo, e a presenca de ferro remanescente e cloro retido apds
lavagem &cida dos materiais. O aumento nos teores desses elementos quimicos indicam que
apos ativacdo a porcentagem de cinza presente nos CA também aumentou, onde a amostra
CAL1:3/900-2h, certamente possui maior porcentagem de compostos inorganicos, seguido do
CA1:5-900-1h. A reducdo nos teores de potassio, magnésio, fésforo, calcio e fldor, indicam
que esses elementos foram extraidos durante o tratamento &cido, realizado com HCI (1:1 v/v)
(BATRA; URBONAITE; SVENSSON, 2008).

3.1.4 Analise termogravimétrica

A Figura 4 apresenta os resultados de TG e DTG para 0s materiais estudados. Pode-se
observar na Figura 4A uma regido de perda de massa (~10 a 19%) entre 50 °C até
aproximadamente 139 °C relativa a umidade, indicada também pela presenca de sinais
préximos a 100 °C na DTG (Figura 4B). Acurva TG da FBCA apresenta entre 150 e 290 °C,
uma perda de massa de aproximadamente 10,8%, que pode ser atribuida a carbono volatil
presente na estrutura carbonéacea da fuligem. Entre c.a 290 e 545 °C, nota-se uma grande
perda de massa que é atribuida a oxidagdo do carbono presente na FBCA (HU;
GHOLIZADEH, 2019). Estes eventos sdo confirmados pelo sinal largo presente na DTG
obtida para a FBCA (Figura 4B). As curvas TG obtidas para os CA também mostram suaves
perdas de massa (3,4 a 4,9%) entre 150 e 395 °C, que pode ser atribuida a grupos funcionais
presentes na superficie dos carvdes. Esses resultados também mostram que os CA obtidos a
900 °C, possuem maior estabilidade térmica do que a FBCA, uma vez que a oxidacdo do
carbono ocorre entre 379 a 636 °C, aproximadamente. O que sugere a formacgédo de carbono

mais estavel durante o tratamento térmico realizado durante a obtencdo do CA.
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Figura 4. Andlises térmicas de (A) TG e (B) DTG dos materiais FBCA, CA1:3/900-1h,
CAL1:3/900-2h e CA1:5/900-1h, atmosfera de ar sintético.
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E interessante comentar que os resultados de DTG obtidos para as amostras CA1:3/900-
1h, CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h apresentam dois eventos centrados em aproximadamente
500 e 579 °C, mostrando que 0 evento que ocorre entre 379 e 636 °C, ocorre em duas etapas.
Isto pode estar ocorrendo devido a oxidacgdo do ferro metalico ou Oxidos de ferro reduzido,
remanescente na estrutura dessas amostras, principalmente no CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h,
gue possuem maior teor de residuos. Esses resultados corroboram com aqueles obtidos por
EDS, os quais indicam que parte do Fe° e 6xidos de ferro permaneceram nas amostras mesmo
apos etapa de purificacdo. Na curva TG das amostras CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h, pode-se
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notar um discreto “ombro” em aproximadamente 531 °C (indica pelas setas na Figura 4A),
indicando que o ferro metélico pode estar sofrendo oxidacdo. O ferro metélico oxida
formando hematita em aproximadamente 550 °C, quando aquecido em atmosfera oxidante
(Equacdo 8) (MAGALHAES et al, 2009). Esta temperatura é muito proxima ao evento
observado nas curvas TG e DTG das amostras CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h.

4Fe + 30,—> 2Fe;03 (8)

Esta oxidacdo envolve ganho de massa, porém ndo se nota aumento de massa nos
resultados obtidos na Figura 4A. Isso se deve ao fato de estar ocorrendo a0 mesmo tempo,
ganho e perda de massa quando as amostras, ricas em carbono, sdo aquecidas em atmosfera
oxidante. Desta forma, o ganho de massa é mascarado pela oxidacéo do carbono presente nas
amostras de CA. Esse evento duplo, também interfere no céalculo para obter o teor de carbono

presente nos materiais, conforme resultados apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Teores de carbono, hidrogénio e residual obtidos por analise elementar.

Amostra Teor /%
Umidade Carbonovolatil Carbonofixo Residuo
FBCA 12,4 8,0 73,1 6,5
CA1:3/900-1h 17,6 3,7 75,2 3,5
CA1:3/900-2h 10,4 4.4 73,3 11,9
CA1:5/900-1h 18,7 3,5 71,3 6,5

Nota-se que o teor de carbono nas amostras de CA aumenta em alguns CA e n&o diminui,
conforme esperado, uma vez que durante o processo de ativacdo, parte do carbono é
consumido. Este resultado certamente esta relacionado a dois fatores: (i) reducdo no teor de
cinzas (residuo) presente no CA, ocasionada pela lixiviacdo de compostos durante o processo
de lavagem é&cida e/ou (ii) ineficiéncia do processo de purificacdo do CA (separacdo
magnética e lavagem acida), o que ocasiona a presenca de compostos de ferro na estrutura do
CA. Observando os valores dos residuos, nota-se que as amostras CAL1:3/900-2h e
CAL1:5/900-1h possuem maior quantidade do que a mostra CA1:3/900-1h. Esses valores
analisados juntos com as curvas TG DTG e obtidos por EDS, pode-se inferir que as amostras
de CA obtidas a 900 °C, perderam cinzas durante a etapa de lavagem &cida, porém parte do

Fe? e/ou 6xidos de ferro, permaneceram nas amostras apds processo de purificacio.
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3.1.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com refletancia atenuada
A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi aplicada na tentativa de

revelar a presenca de grupos funcionais na superficie dos materiais. Os espectros (Figura 5)

evidenciam uma pequena quantidade de grupos funcionais.

Figura 5. Espectros de IV-ATR dos materiais FBCA, CA1:3/900-1h, CA1:3/900-2h e
CA1:5/900-1h.
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A alta temperatura nos fornos, durante a combustdo bagaco de cana-de-agUcar, que
resultam na formacgdo da FBCA, gera um material carbonaceo com poucos grupos funcionais
(KAMAL; JABARULLAH; OTHMAN, 2020). As bandas nas regides de 1.560 e entre 1.200-
1.000 cm™* presentes nos espectros para FBCA indicam a provavel presenca de grupos cetona
e lactona (FREITAS; RUOTOLO; FARINAS, 2019). Enquanto para os CA, aparentemente
durante a oxidagdo da FBCA a banda entre 1.200-1.000 cm™ se tornou mais acentuada
indicando possivelmente uma maior formagédo de ligagbes como C-O e C-C. Para os CA
também foi possivel a identificacdo de bandas na regido 3.000 e 2.900, caracteristica de
estiramento C-H para carbono sp®. Ainda sendo identificada uma banda préxima a 1.395 cm™
que pode ser relativa a presenga de SiO2, um dos componentes majoritarios das cinzas,
presente no bagaco de cana-de-acucar (BATRA; URBONAITE; SVENSSON, 2008;
GIUSTO et al., 2017).
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3.1.6 Ponto de carga zero
O ponto de carga zero dos materiais foi determinado para avaliar a carga superficial dos
adsorventes. Os resultados obtidos (Figura6) mostram valores de pH do ponto de carga zero

entre 6 e 6,5 (Tabela 6). O valor mais elevado foi para FBCA (6,5), enquanto os CA

apresentaram valores entre 6,3 e 6,0.

Figura 6. Ponto de carga zero.
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Tabela 6. Valores de pH do ponto de carga zero.

Amostra FBCA CA1:3/900-1h  CA1:3/900-2h CA1:5/900-1h

pPHpc: 6,5 6,3 6,1 6,0

A presenca de uma pequena quantidade de grupos funcionais oxigenados na superficie dos
materiais pode ser responsavel pela obtencdo de valores de pontos de carga zero levemente
acidos. Como a temperatura e o agente ativante foram os mesmos para todos os CA obtidos,
era esperado que os mesmo apresentassem valores de pHpc, similares (PARK et al., 2019;
TRAN et al., 2017).
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3.2 Estudos de adsor¢éo

Foram realizados estudos de adsorcdo do corante azul de metileno pelos carvdes ativados
obtidos (Figura 7).

Figura7. Isotermas de adsor¢cdo do AM pelos CA obtidos (A) nas temperaturas de ativacéo
600, 800 e 900 °C, (B) tempos de reacdo 0,5, 1 e 2 h e (C) nas proporcdes FBCA:Fe203 1:3 e
1:5 (m:m). Concentrages iniciais de AM: 10, 25, 50, 100, 250, 500, 750 e 1000 mg L™ a 25 +
2°C, pH 6.
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Em relacdo a temperatura de ativagdo (Fig. 7A), nota-se que a capacidade de adsorcao
aumenta com a temperatura, onde o CA obtido com a temperatura de 900 °C (CA1:3/900-1h)
apresentou capacidade de adsor¢do do AM de 427 mg g™, valor cerca de 5 vezes maior do
aquele obtido para a FBCA (85 mg g!). Este resultado esta relacionado com o aumento de
area superficial com a temperatura durante o processo de ativacdo. Conforme apresentado
anteriormente, a alta temperatura de ativacdo (900 °C) é um dos fatores principais, pois €
necessaria energia suficiente para que ocorra a reducédo do ferro presente na hematita, gerando
como consequéncia o consumo de carbono e formacdo de poros na fuligem (NAJMI et al.,
2019). A temperatura de 600 °C ndo foi suficiente para promover a reducdo efetiva da
hematita a Fe (AMORIM et al., 2014; WANG et al., 2015), e consequentemente a ativagao
do carvéao ndo ocorreu, conforme observado nos resultados de DRX e area superficial BET.
Sendo assim, a capacidade de adsor¢do do CA1:3/600-1h e da FBCA tende ser semelhante,
conforme observado na Figura 7A. Na ativacdo realizada a 800 °C, a redugdo da hematita
para Fe® ndo é completa ocorrendo a formacao de fracdes de Fe?, FeO e Fes040 que reduziu a
eficiéncia da ativacao.

Os dados de isoterma de adsorcédo de AM para os materiais obtidos com diferentes tempos
de ativacdo (Fig. 7B) mostram que 30 min ndo foram suficientes para que as reacOes de
oxidacdo do carbono ocorressem e consequentemente uma ativacdo foi ineficiente. Por outro
lado, os CA obtidos nas reagOes realizadas durante 1 e 2 h, apresentaram capacidades de
adsorcédo similares (430 e 394 mg g, respectivamente), indicando que o tempo necessario

para ativacdo esta entre 1 e 2 h.
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Ao variar a proporgao em massa entre a FBCA e a hematita (Fig. 7C) foi observado que as
capacidades de adsor¢do do AM pelas amostras foram similares, indicando que o aumento da
proporgéo de 1:3 para 1:5 m/m de FBCA:Fe2O3 néo alterou significativamente a capacidade
de adsorc¢do para o corante AM.

Utilizando as capacidades méximas de adsorcdo do AM pelos CA calculou-se as areas
superficiais estimadas das amostras (Tabela 7).

Tabela 7. Area superficial especifica por adsorcdo de AM.

FBCA CA1:3/600- CA1:3/800- CAL:3/900- CAL:3/900- CA1:3/900- CA1:5/900-
Amostra 1h 1h 0,5h 1h 2h 1h

Area superficial
por AM/m2gt 164 245 502 315 824 760 913

Os dados mostram que os CA com maior potencial de adsorcdo, relacionado a éarea
superficial especifica para o0 AM, foram os carvGes obtidos a 900 °C, com tempo de ativacado
maior ou igual a 1 h. Os valores foram obtidos segundo a equacdo descrita abaixo
(STAVROPOULOQOS; ZABANIOTOU, 2005):

Aam = AM M Qmax.

Na qual Aam (M? g2) é a area calculada pela adsorgdo do AM, AMam (m? mg?) é a area da
molécula de AM (1,93 m? mg?) e gmax. (Mg g%) é a capacidade méaxima experimental de
adsorcédo determinada pela isoterma do AM.

A Figura 8 apresenta os valores de area superficial BET e estimada pela adsor¢do do AM.

Figura 8. Valores de area superficial BET e estimados pela adsor¢do do corante AM.
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Os resultados obtidos mostram que os valores de area obtidos pelo método BET e aquele
estimado pela adsorcdo do corante AM, possuem a mesma tendéncia e aumentam com o a
temperatura e tempo de ativacdo. Nota-se que os valores estimados de area sdo menores do
que aqueles obtidos pelo método BET. Este resultado esta relacionado com o tamanho das
moléculas dos adsorvatos, pois 0 AM possui volume bem maior do que o nitrogénio, e desta
forma este Ultimo adsorve em micro e mesoporos, enquanto o corante adsorve
preferencialmente em mesoporos (SANTOSO et al, 2020). Conforme observados nos
resultados obtidos pelas isotermas de adogdo do N2, 0os materiais estudados possuem micro e
mesoporos, e desta forma a quantidade de N absorvido deve ser maior, conforme resultados
obtidos.

Os CA que apresentaram maior capacidade de adsorcdo do AM (CA 1:3/900-1h,
CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h) foram utilizados para adsorcdo do corante PR, com objetivo
de avaliar as variagdes na capacidade de adsor¢do dos materiais frente a uma molécula com
diferente tamanho e carga idnica. A Figura 9 apresenta os dados obtidos para isoterma de

adsorcéo do PR.

Figura9. Isotermas de adsorcdo do PR para os materiais FBCA, CA1:3/900-1h, CA1:3/900-2h
e CA1:5/900-1h. Concentracdo de PR de 10, 25, 50, 100, 250, 500, 750 e 1000 mg L%,
temperatura de 25+2 °C e pH 6.
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A adsor¢cdo do PR apresenta valores de capacidade de adsorgdo superiores para 0S
materiais CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h (374 mg g e 378 mg g?, respectivamente) em
relacdo a CA1:3/900-1h (130 mg g*) e a FBCA (15 mg g1). Os dados sugerem que apesar da
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adsorcdo do AM pelos materiais CA1:3/900-1h, CA1:3/900-2h e CAL:5/900-1h serem
similares, houve alteracdes estruturais com aumento do tempo de residéncia e quantidade de
agente ativante empregados durante a ativacdo. Conforme observado pela analise de area BET
os materiais CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h apresentam maior quantidade de mesoporos, 0
que permite uma melhor difusdo das moléculas de PR na estrutura interna dos CA. Essa
consideracdo é valida levando em conta que a molécula de PR tem um didmetro molecular
(2,99 nm) cerca de 43% maior que o da molécula de AM (1,70 nm) (HEGYESI; VAD,;
PUKANSZKY, 2017; IP; BARFORD; MCKAY, 2010). A Figura 10 ilustra as capacidades

maximas de adsor¢do dos corantes AM e PR pelos CA avaliados.

Figura 10. Capacidades méximas de adsorcdo dos corantes AM e PR dos materiais FBCA,
CA1:3/900-1h, CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h.
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O corante AM ¢ adsorvido de forma eficiente pelas amostras estudadas, principalmente
pela FBCA e CA1:3/900-1h. Esses resultados indicam que essas duas amostras possuem
distribuicdo de poros mais heterogénea, em relacdo ao CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h (TRAN
etal., 2017).

E interessante observar também que, de acordo com o pHpce, dos CA e pKa dos corantes
AM e PR, ndo é esperada uma forte interacdo eletrostatica adsorvente/adsorvato no pH
aplicado nos estudos (pH= 6), de acordo com as Tabelas 8 e 9 (KIM, et al., 2013). Isso da
indicios de que a adsorcdo possa estar ocorrendo por interagdo do tipo Van der Waals, como
ligagdes n-n* (TRAN et al., 2017).
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Tabela 8. Variacdo de cargas dos CA e do corante AM de acordo com pH do meio e possivel
tipo de interagoes.

PHmeio CA (pHpcz ~ 6) AM (pKa = 3,8) Interacéo
<38 Carga positiva Neutro Van der Waals
3,8<pH<6,0 Carga positiva Carga positiva Van der Waals
pH =6 Neutro Carga positiva Van der Waals
>6,0 Carga negativa Carga positiva Eletrostatica

Tabela 9. Variagdo de cargas dos CA e do corante PR de acordo com pH do meio possivel
tipo de interaces.

PHmeio CA (pHpcz ~ 6) PR (pKa< 0) Interacéo
<0 Carga positiva Carga negativa Eletrostatica
0<pH<6,0 Carga positiva Carga negativa Eletrostatica
pH =6 Neutro Carga negativa Van der Waals
>6,0 Carga negativa Carga negativa Van der Waals

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram aplicados aos resultados das isotermas de
adsorcdo dos materiais para ambos o0s corantes, sendo o melhor ajuste determinado pelo
parametro de determinacdo r’(Anexo - Figuras Al e A2). Nota-se na Tabela 10 que a
CAL1:3/600-1h, CA1:3/800-1h, CA1:3/900-0,5he CA1:5/900-1h apresentaram melhor ajuste
para 0 modelo de Freundlich, e os demais materiais, ajustaram melhor ao modelo de
Langmuir. Resultados semelhantes foram obtidos para o corante PR (Tabela 11). De forma
geral, nota-se que as amostras em que a ativacdo foi mais eficiente, o0 modelo de Langmuir
ajustou melhor aos resultados de adsorcdo. Esses resultados indicam que a superficie dos
materiais ativados a 900 °C e utilizando a proporc¢éo de 1:3 (FBCA:Fe203) tem caracteristicas
mais homogéneas que os demais materiais (AL-GHOUTI; DA’ ANA, 2020).
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TabelalO. Parametros relativos aos modelos de isoterma de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich para o corante AM.

Langmuir ‘ Freundlich
Amostra *Qlexp. *qu **KL RL r ***KE n 1/n r

FBCA 85 105+18 0,007+0,004 0,22 0,83 945 2,9+0,8 0,34 0,79
CA1:3/600-1h 136 133+15 0,06+0,05 0,03 0,81 48+11 6+2 0,17 0,91
CA1:3/800-1h 260 244+13 0,15+0,06 0,01 0,94 82+10 5,5+0,7 0,18 0,97
CA1:3/900-0,5h 163 187+35 0,006+0,004 0,25 0,83 23+7 3,5+6 0,28 0,94
CA1:3/900-1h 430 434+5 0,12+0,03 0,02 0,99 323+172 22+45 0,04 0,97
CA1:3/900-2h 394 419,22 0,05+0,01 0,04 0,97 90+26 4,1+0,9 0,24 0,90
CA1:5/900-1h 474 460+33 0,07+0,03 0,03 0,94 145+28 5+1 0,20 0,96

*Unidade de Cexperimental € Qm: MQ g-l
** Unidade de K.: L mg*
***Jnidade de K¢: mgt"Kg? LY

Tabelall. Parametros relativos aos modelos de isoterma de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich para o corante PR.

Langmuir Freundlich
Amostra *Qexp. *quL **KL RL r ***KE n 1/n r
FBCA 15 14+1 0,03+0,01 0,06 0,66 3+1 4+1 0,25 0,75
CA1:3/900-1h 129 128+6 0,19+0,7 0,01 093 61+9 8+1 0,125 0,91
CA1:3/900-2h 374 368+26 0,18+0,06 0,01 097 | 139+28 6+1 0,17 094
CA1:5/900-1h 378 371+27 0,3+0,1 0,01 0,92 182+28 8+1 0,125 0,97

*  Unidade de Qexperimental € gm: Mg g™
** Unidade de K.: L mg*!
***Unidade de Ke: mgt"Kg? LY

O valor de RL € um pardmetro de equilibrio que permite classificar a isoterma como néo
favoravel (R.> 1,0), linear (R = 1,0), favordvel (0 < Ri< 1) e irreversivel (RL = 0). Ao
observar os valores de R_ apresentados nas Tabelas 8 e 9, pode-se dizer a adsor¢do dos
corantes AM e PR sdo favoraveis. Estes resultados estdo de acordo com o formato das
isotermas obtidas, que mostram aumento na adsorcdo com a concentracdo do adsorvato até
que o equilibrio seja estabelecido devido a saturacdo da superficie do adsorvente. Este perfil
de isoterma é classificado tipo L2, o que indica forte afinidade entre o adsorvato e adsorvente,
sugerindo que o processo de adsorcao seja por quimissorcao (GIUSTO, 2017).

Os estudos de cinética de adsorcdo para os corantes (Figura 11) revelam perfis de adsor¢édo
semelhantes, onde pode-se observar maiores velocidades de remocgdo para 0s materiais
CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h. A maior velocidade de remocdo para os CA indica uma maior
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facilidade de interacdo entre a superficie dos CA e os adsorvatos (corantes), e reforca a ideia
de que esses materiais possuem poros mais acessiveis aos adsorvatos que possam facilitar a
difusdo (WANG; GUO, 2020).

Figurall. Cinética de adsorcdo para os materiais FBCA, CAL1:3/900-1h, CA1:3/900-2h e
CA1:5/900-1h dos corantes (A) AM e (B) PR. Volume e concentracdo dos corantes de 250
mL e 30 mg L, 30 mg de amostra e pH 6.
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A avaliacdo de cinética de adsor¢do demonstrou a remoc¢ado de aproximadamente 90% do
corante AM para os materiais CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h enquanto os CA1:3/900-1h e
FBCA foi de 70 e 5% respectivamente, no tempo de 180 min (Figura 11A). Ja para o PR
ocorreu uma remocao de aproximadamente 45% para CA1:3/900-2h e CA1:5/900-1h, 35%
para 0 CA1:3/900-1h e 5% para FBCA, no tempo de 180 min (Figura 11B).

Os modelos de cinética de adsorcéo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
foram avaliados para o processo de adsor¢do dos materiais para ambos os corantes (Tabelas
12 e 13). A avaliacdo foi realizada utilizando as equacdes nédo linearizadas e os dados de

adsorcéo iniciais anteriores a regido de equilibrio do processo, quando necessario (Anexo -
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Figuras A3 e A4), de forma a evitar uma identificacdo tendenciosa com a linearizagdo da
curva nos pontos finais (SIMONIN, 2016).

Tabelal2. Parametros obtidos pela avaliacdo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem, utilizando o adsorvente AM.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Amostra *Qlpp **Kop I *Qlps **%Kps I
FBCA 16+1 0,15+0,06 0,86  19+2 0,010+0,006 0,91
CA1:3/900-1h 176+5 0,05+0,0056 0,97 201+4 0,00030+0,00003 0,99
CAL1:3/900-2h 21946 0,049+0,005 0,98 251+5 0,00020+0,00003 0,99
CAL1:5/900-1h 214+4 0,073+0,006 0,98 238+4  0,00040+0,00005 0,99

* Unidade de qpp € gps: Mg g2
** Unidade de Kpp: min?
*** Unidade de Kgs: g mg™* min?

Tabelal3. Parametros obtidos pela avaliacdo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem, utilizando o adsorvente PR.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Amostra *pp **Kpp r? *ps **Kps I
FBCA 14,0+0,5 0,4+0,1 0,97 14,7405  0,006+0,003 0,98

CA1:3/900-1h 7443 0,018+0,004 0,94 83+3 0,0028+0,0008 0,98
CA1:3/900-2h 97+4 0,18+0,06 0,87 106+4  0,0026+0,0006 0,94
CA1:5/900-1h 98+4 0,18+0,06 0,87 108+4  0,0021+0,0006 0,95

* Unidade de gpp € Ops: Mg g
** Unidade de Kpp: min?
*** Unidade de Kps: g mg™ min?

A avaliacdo dos modelos cinéticos revela que o processo adsorcdo dos corantes pelos
materiais estudados ocorre preferencialmente seguindo o modelo de pseudo-segunda ordem,
levando em consideracéo o coeficiente de determinacéo (r?). Esses resultados do indicios de
que os materiais possuem uma quantidade abundante de sitios de adsor¢do para 0s corantes
(WANG; GUO, 2020).

4 CONCLUSAO

Os resultados de caracterizacdo obtidos neste trabalho demonstram que a eficiéncia do
processo de ativacdo utilizando hematita como agente ativante, aumenta com o tempo,

temperatura de reacdo e propor¢do do agente ativante. A maior eficiéncia do processo esta
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relacionada com o teor de hematita convertida para ferro metalico, que envolve reagdes
promotoras da oxidacdo do carbono e consequentemente aumenta a area superficial do carvéo.

Desta forma, os carvdes ativados com maiores valores de area superficial (1259 a 1570
m2g™) foram obtidos a 900 °C por pelo menos 1h de tratamento térmico. No final dessas
reagdes uma alta porcentagem da hematita foi convertida a Fe®. A aplicagdo dos CA para
adsorcdo dos corantes azul de metileno (AM) e preto reativo (PR), confirma a capacidade
adsortiva, que aumentou com a area superficial dos materiais. Os melhores CA adsorveram
cerca de 430 e 378 mgg™ dos corantes AM e PR, respectivamente, valores que chegaram & 25
vezes maior do que a capacidade de adsor¢do da fuligem do bagaco de cana-de-acucar.

Foi possivel observar o potencial de aplicacdo da hematita como agente ativante, e como a
variacdo de alguns parametros de ativacdo influenciam no CA obtido ao final do processo. Por
se tratar de uma metodologia relativamente nova otimizacbes do processo ainda sdo
necessarias. Porém, os resultados demonstram que a obtencdo de CA utilizando hematita
como agente ativante apresenta grande potencial como alternativa para obtencdo de CA com
elevada area superficial, similar a areas obtidas por métodos de ativacdo tradicionais. Além
disso, a aplicacdo de hematita como agente ativante gera como coproduto o ferro metalico, em
um Unico processo.

Também existe a possibilidade de se utilizar residuos no processo, como residuos
agroindustriais como fonte de carbono e da mineracdo/siderurgia ricos em éxidos de ferro
como agente ativante, tais como lama de mineracdo, pé de aciaria elétrica, entre outros, como

forma de agregar valor e contribuir para a economia circular.
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ANEXO

Figura Al. Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsorcdo de AM pelos

materiais.
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Figura A2. Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsorcdo de PR pelos

materiais.
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Figura A3. Ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem cinética

de adsorcdo do AM pelos materiais.

CAl

:3/900-1h
—— Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem

26 4‘0 Gb Sb 160 1é0 lliO léO léO
Tempo / min

CA1:5/900-1h

Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem

20 225
200 -
15 175+
o o 1504
g 10 g 125
= 7/ = FBCA € 100] ”
e J Pseudo-primeira ordem ~ J
54 1 - - - Pseudo-segunda ordem SRR I
i/ /
/ 1
/ 50 f
Y
04 -{ 259
ol
. . : :
0 10 20 30 40 50 60 0
Tempo / min
250
275 225 ]
250
2004
225
200 o 1751 y
o 175 D 150 i
g 150 g€ 1254 [/
/
~ 1254 /] = CAL:3/900-2h } 100 )
T 100 f Pseudo-primeira ordem 75 /
75 ,;" - - - Pseudo-segunda ordem ] [
i 504 |
50 r?“ '\‘
25 ; 259 |
o4 » 04 =
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0

Tempo / min

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

T

empo / min
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RESUMO

Neste trabalho amostras ricas em ferro metalico foram obtidas como produto
secundario de um processo para obtencao de carvao ativado utilizando hematita como agente
ativante. No processo, foram realizadas misturas a seco de fuligem de bagaco de cana-de-
acucar (FBCA) e hematita nas proporcdes de 1:3 e 1:5 (m/m). Essas misturas foram entao
expostas a tratamentos térmicos em temperaturas de 600, 800 e 900 °C com tempos de
residéncia variados de 30, 60 e 120 min. Apds o tratamento térmico as fracbes magnéticas,
contendo ferro reduzido e carvéo ativado foram separadas magneticamente. Os resultados de
caracterizagdo realizados por andlise elementar CHN, anélise termogravimétrica,
espectroscopia Massbauer e microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de
energia dispersiva de raio-X, mostraram que as amostras obtidas a 900 °C possuem maior teor
de ferro metélico (66 a 100%) além das fases FezO4 e FeO. As amostras obtidas a 600 e 800
°C, possuem Fe>O3 e FesO4, FeO e Fe em menor quantidade, respectivamente. Esses materiais
foram utilizados em reacOes para reducao do Cr(VI) a Cr(l11) e conversédo do nitrobenzeno em
anilina. Os resultados mostraram que as reacOes realizadas para reducéo do Cr(VI) utilizando
as amostras tratadas a 900 °C, apresentaram alta eficiéncia (66 a 100%). Os testes de
reutilizacdo da amostra Fel:3/900-1h para reducdo do Cr(VI), mostrou que a eficiéncia
reduziu de 99 a 15% entre a primeira e quinta reacdo. A aplicacdo desta mesma amostra para
reducdo do nitrobenzeno, mostrou alta eficiéncia, com conversdo de 90% em apenas 6
minutos de reacdo. De forma geral, os resultados obtidos neste trabalho, mostram que o
processo utilizado para obter carvéo ativado utilizando hematita como agente ativante, produz
um produto secundario rico em ferro metalico e que pode ser utilizado em reacdes para
descontaminacdo ambiental.

Palavras-chave: Ferro. Hematita. Contaminacdo ambiental. Reducdo. Cromo hexavalente.
Nitrobenzeno.

1 INTRODUCAO

Diversos contaminantes sdo gerados diariamente em escala global devido a diversos

processos de atuagdo humana. Uma grande diversidade de moléculas quando liberadas na
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natureza pode gerar a poluicdo do meio ambiente (ZAMORA-LEDEZMA et al., 2021,
BILAL et al.,, 2021). Os corpos d’agua o estdo entre os ambientes mais afetados pela
contaminacdo ambiental, ja que estdo vinculados a grande parte dos processos industriais e de
dejetos municipais. Por isso sdo necessarios 0 desenvolvimento de materiais e sistemas de
tratamento eficazes para serem aplicados aos mais diversos contaminantes, de forma a reduzir
a contaminagao ambiental.

Nos dias atuais existem diferentes sistemas de tratamento que podem ser utilizados
para contaminantes especificos ou grupos de contaminantes. Esses sistemas se utilizam
geralmente de materiais que possuam propriedades que possam de alguma forma eliminar
contaminantes do meio, seja por degradacdo ou retencdo (SHAHID et al., 2021). O ferro
metalico(Fe®) ganha destaque, dentre os materiais aplicados em sistemas de tratamento de
aguas residuais, devido a seu potencial de degradacdo de varios contaminantes com
caracteristica tanto organicas quanto inorganicas (LUMBAQUE et al., 2021; NOUBACTEP,
2021). O Fe atua por diferentes mecanismos durante a remogéo de contaminantes organicos
que incluem reducdo, adsorcdo, oxidacdo e precipitacdo (FU; DIONYSIOU; LIU, 2014,
SCARIA; GOPINATH; NIDHEESH, 2021). Isso devido as caracteristicas do ferro metélico,
que é um redutor eficaz ao reagir com contaminantes inorganicos oxidados. O que permite a
transferéncia de elétrons do Fe® para os contaminantes e transforma o Gltimo em espécies néo
toxicas ou menos toxicas (Wang et al., 2021). O Fe° também pode levar a degradacéo de
compostos organicos na presenca de oxigénio dissolvido, ao transferir elétrons para O; e
produzir H20., onde pode ocorrer reagbes do tipo Fenton (SCARIA; GOPINATH;
NIDHEESH, 2021).

Além de atuar por diferentes mecanismos, o Fe® tém sido alvo de diversas pesquisas
devido as suas caracteristicas, como atoxicidade, facil obtencéo, baixo custo e abundancia (LI
et al., 2019). Existe atualmente um interesse crescente na utilizacio de Fe® para remocéo de
contaminantes de aguas subterraneas e aguas residuais, onde os principais contaminantes,
tratados por Fe® durante os Gltimos anos, incluem arsénio, nitrato, fenol, Cr(V1), nitrobenzeno
(NB), dentre outros (FU; DIONYSIOU; LIU, 2014).

Frente a essa necessidade de tratamentos eficazes de efluentes contendo diferentes
contaminantes e as caracteristicas do ferro, o presente estudo compreende a avaliacdo de
materiais ricos em Fe°, obtidos via reducdo carbotérmica de hematita, como alternativa para

reducdo de Cr(V1) e degradacgéo de nitrobenzeno, contaminantes de grande risco ambiental.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencdo dos materiais

As amostras de Feforam obtidas como produto secundario de um processo inovador
para obtencdo de carvéo ativado a partir da ativacdo da fuligem do bagaco de cana-de-agucar
(FBCA) utilizando hematita comercial (o-Fe203) como agente ativante (MAGALHAES,
2017). Neste processo foram misturados FBCA com a-Fe>O3 em diferentes proporgdes (1:3 e
1:5 m/m) e tratadas termicamente (600, 800 e 900 °C) em atmosfera inerte. A mistura
FBCA/Fe>03 foi inserida em um tubo de quartzo e o tratamento térmico foi realizado em
forno tubular. A etapa de aquecimento foi realizada em atmosfera de N> com taxa de
aquecimento de 10 °C min até a temperatura de residéncia, e mantida nessa temperatura por
periodos que variaram de 30 a 120 min. Apds o resfriamento a mistura Fe%carvio foi
separada magneticamente. Em seguida a porcdo magnética foi lavada com etanol e seca em
estufa a 80 °C por 2 h. A Tabela 1 apresenta as condi¢des utilizadas para obter cada amostra e

a nomenclatura utilizada.

Tabela 1. Parametros utilizados para obten¢do das amostras.

Proporcéo
Amostra Temperaturade reacdo/  Tempo de FBCA:Fe203/ m:m
°C residéncia /
h
Fel:3/600-1h 600 1 1:3
Fel:3/800-1h 800 1 1:3
Fel:3/900-0,5h 900 0,5 1:3
Fel:3/900-1h 900 1 1:3
Fel:3/900-2h 900 2 1:3
Fel:5/900-1h 900 1 1.5

2.2 Caracterizacédo

As amostras obtidas foram caracterizadas por analise elementar (CHN), analise
termogravimetrica (TGA), difracdo de raios-X em pd (DRX), espectroscopia Mdssbauer de
Fe®” e microscopia eletrdnica de varredura com mapeamento por energia dispersiva de raios-

X (MEV-EDS). As anélises quanto aos teores de C, H, e N foram realizadas no Analisador
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Elementar CHN PE2400 (2400 CHN Elemental Analyzer), utilizando porta amostra de
estanho. As analises térmicas foram obtidas utilizando uma termobalanga- Shimadzu -DTG -
60AH e cadinho de alumina, razdo de aquecimento de 10°C min™* em atmosfera oxidante (50
ml min?).As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada ao
mapeamento por espectroscopoia de energia dispersiva de raio-X (EDS) em um aparelho da
marca LEOEVO40XVP (Carl Zeiss SMT), utilizando tensdo de 20 KV.Os espectros
Mdossbauer foram realizados a temperatura ambiente, em um espectrofotdmetro Mdssbauer
convencional (fonte de *’Co em matriz de Rh, aceleracdo constante, utilizando o-Fe® como

padrdo).

2.3 Aplicacdo das amostras de Fe® em reacBes redox de interesse ambiental

2.3.1 Reacg0es para reducao do Cr(VI)

Os testes de reducdo do Cr (VI) em solucdo aquosa foram realizados utilizando-se 30,0
mL da solucdo de K2Cr,07, com uma concentracdo de Cr(VI1) igual a 50 mg L%, pH 3 e 20 mg
de cada amostra. Durante a reacdo, o pH foi monitorado e quando necessario ajustado para 3
utilizando solu¢do de H2SO4 (10% v/v). A cinética destas reacdes foi acompanhada utilizando
o método modificado da difenilcarbazida (1,5-difenilcarbazida), medida por espectroscopia
UV-visivel (Micronal AJX-3000PC), no comprimento de onda de 543 nm. Neste método,
aliquotas de 0,1 mL da solucio de Cr®* (pH 3) em diferentes tempos de reacdo foram
coletadas e transferidas para um baldo volumétrico de 5,00 mL e adicionados 0,5 mL do
reagente 1,5-difenilcarbazida (5 g L™* em acetona), completando posteriormente o volume do
baldo com uma solucgdo acida de H2SO4 (10% v/v).

Para avaliar possivel adsor¢do do Cr(VI)pelas amostras de ferro metélico foi realizado
o teste de dessorcdo. Apds reacdo de 30 mL de solugdo (50 mg L*- pH 3) e 20 mg de
Fel:3/900-1h por 30 min o material foi separado da solu¢cdo com auxilio de um imd. Em
seguida o material foi lavado trés vezes com agua deioniza e posteriormente colocado em
contato por 2 h com 2,0 mL de solugdo 0,1 mol L de K;HPO4. Apds o tempo de contato
foram retiradas aliquotas de 0,1 a 1,0 mL para quantificacdo de Cr% pelo método da
difenilcarbazida mencionado anteriormente.

Tambem foi avaliada a reacdo do Cr(VI) com ferro lixiviado durante as reacdes. Para
isso, ao final da reacdo de 30 mL de solucdo de Cr(VI) (50 mg L pH 3) e 20 mg de

Fel:3/900-1h por 30 min a fase sélida foi separada magneticamente. Entdo 28,5 mL da
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solucdo utilizada na reacdo anterior foram misturados com 1,5 mL de solugdo de Cr®* (1000
mg L - pH 3). Em seguida foi avaliada a cinética de reducdo conforme a metodologia

descrita anteriormente.

2.3.2 Interferéncia do pH na reacédo de reducédo do Cr(VI)

Uma reacgéo foi realizada utilizando 90 mL de solucdo de K>Cr.O7contendo 50 mg L
de Cr* (pH 3) e 20 mg de Fe1:3/900-1h. A cada 5 min de reacéo foi retirada uma aliquota de
0,1 mL para quantificacdo de Cr(V1) e o pH foi medido com auxilio de uma fita indicadora de

pH universal. O controle de pH foi realizado utilizando uma solucéo de H2SO4(10% v/v).

2.3.3 Reuso da amostra Fe1:3/900-1h em reag0es para redugéo do Cr(V1)

A amostra Fel:3/900-1h foi utilizada em cinco reacbes de reducdo do cromo
hexavalente com o objetivo de avaliar seu tempo de vida e possivel reuso apds aplicacao.
Nestas reacfes 100 mg da amostra foram misturadas com 300 mL da solucdo de Cr(VI) 50
mgL™, pH 3. As demais condicGes experimentais foram realizadas conforme descrito no item
“Reagdes para reducdo do Cr(V1)”, porém no final de cada reacdo, ap0s separagdo magnética,
a amostra Fel:3/900-1h foi lavada com agua deionizada e utilizada em outra reacdo. Apds 5
reacOes, a amostra foi lavada com &gua deionizada seguido de lavagem com etanol e seco em
estufa a 80°C.

2.3.4 Reacao para reducdo do nitrobenzeno

Areacdo para redugéo do nitrobenzeno (NB) foi realizada utilizado 4,0 mL de solugéo
com concentragdo de 0,406 mmol L (50 mg L), mantida em contato com 30 e 10 mg do
Fel1:3/900-1h utilizando solugGes com pH 5 e 3, respectivamente. As reacdes foram realizadas
a temperatura ambiente (25 + 2 °C) e sem agitacdo. A quantificacdo do nitrobenzeno e anilina
foram realizadas por espectroscopia UV/vis no comprimento de onda de 270 nm e 230 nm,

respectivamente.
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2.3.5 Reacdo de redugdo do nitrobenzeno utilizando o Fe lixiviado

Apos realizar uma reacgdo de reducdo do NB utilizando 4 mL (50 mg L- pH 3) de
solugdo (50 mg L*- pH 3) e 10 mg de Fel:3/900-1h por 30 min o material foi separado da
solucdo com auxilio de um ima. Entdo 3,8 mL da solucdo resultante da reacdo anterior,
contendo o lixiviado, foi misturada com 0,2 mL de solugdo de NB (1000 mg L™- pH 3) e foi

realizada a cinética de reducdo conforme a metodologia descrita anteriormente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia Mossbauer

A Figura 1 apresenta os espectros Mdssbauer (Figura 1A) e a quantificacdo de fases de
ferro (Figura 1B). Enquanto os parametros hiperfinos sdo apresentados na Tabela 2, sendo

referentes as amostras obtidas e hematita (o-Fe203).

Figura 1. Andlise por espectroscopia Mdssbauer (A) espectros Mdssbauer e (B) composicdo
das fases de ferro.

1 Hematita —— a-Fe,O, A
| Fe1:3/600-1h a-Fe,O, y-Fe,O,
=
| Fe1:3/800-1h FeO
cc i B o
=
=
K|
S
o |.felzeooosh oo .Fe
wn
R%2)
e )
& 1 Fel:3/900-1h
=
(o]
S
l_
| Fe1:3/900-2h Fe®
| Fe1:5/900-1h Fe° FeO
12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12

Velocidade / mm.s™)



100 ] B o—Fe,0,
90 - I B-Fe,O;,
80—- [ ] Fe;O,

| I Feo
707 e’
604 56

50 -
40
30
20
10-

Fracéo de ferro / %

=

o
\)
AP
&

\)
o

92

78

100

\fo

N
QQ
©

66

70

Tabela 2. Parametros hiperfinos Mdssbauer e area subespectral relativa obtidas para as
amostras de Fe estudadas neste trabalho.

" 6 (£ 0.05) £(x£0.05) Bxr (£ 0.5) RA (£1)
Amostra Sitio
(mm s?) (mm s?) (M (%)
Hematita o-Fe203 0.36 -0.21 51.7 100
o-Fe»03 0.35 -0.13 51.6 44
Fel:3/600-1h
v- Fe203 0.31 -0.01 49.8 56
(Fe304) A 0.25 0.02 49.1 5
(Fez04) B 0.60 0.01 45.8 6
Fel:3/800-1h
FeO 1.01 0.25 - 48
Fe? 0.0 0.0 33.0 41
FeO 0.94 0.59 - 22
Fel:3/900-0,5h
Fe? 0.0 0.0 33.0 78
v-Fe203 0.32 -0.09 49.2 4
Fel:3/900-1h FeO 0.74 0.19 - 4
a-Fe® 0.0 0.0 33.0 92
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Fel:3/900-2h Fe® 0.0 0.0 33.0 100

FeO 0.93 0.62 - 34

Fel:5/900-1h
Fe? 0.0 0.0 33.0 66

6 = deslocamento isomérico, & =deslocamento quadrupolar; Bn= campo hiperfino; RA = é&rea
subespectral relativa, A e B = sitio tetraédrico e octaédrico da magnetita, respectivamente.

E possivel observar no espectro Mossbauer da hematita, um Unico sexteto com
deslocamento isométrico (3), desdobramento quadrupolar (A) e campo hiperfino (Bnr) que
confirmam a presenca deste 6xido na amostra (SAMOUHOS et al., 2017). O espetro
Mdossbauer do Fel:3/600-1h, possui dois sextetos referentes as fases a-Fe;Os e y-Fe2Os
(maghemita) com valores area relativa iguais a 44 e 56%, respectivamente (COSTA et al.,
2010). Por outro lado, os espectros Mdssbauer das amostras obtidas pelos tratamentos
térmicos realizados a 800 e 900 °C, apresentam fases reduzidas de ferro, comprovando a
reducdo carbotérmica da hematita (Equacbes 1 a 6) (KUMAR et al., 2017; NAJMI et al.,
2019).

3Fe203) + Cs) — 2Fe304) + CO(g) 1)
FesOs) + Cs) — 3FeOgs) + CO(g) (@)
FeO(s) + C(s) — Fe(s) + CO) 3)
3Fe203(5) + CO(g) — 2Fe304(s) + COx(g) 4)
FesOs) + COs) — 3FeO(s) + CO2(g) (5)
FeO) + COg) — Fegs) + CO2(g) (6)

Nota-se que o espectro Mdssbauer da amostra Fel:3/800-1h apresenta dois sextetos
muito discretos com areas relativas iguais a 5 e 6% referente aos sitios tetraédrico e octaédrico
da magnetita (Fez0s), respectivamente (CAETANO et al., 2020). Nota-se também um terceiro
sexteto e um dupleto com maiores valores area relativa (41 e 48%), que séo atribuidos as fases
Fe® e FeO, respectivamente. Os valores dos parametros hiperfinos, confirmam a presenca
dessas fases na amostra. Ja4 as amostras obtidas a 900 °C, apresentam espectros Mdssbauer,
que confirmam a presenca de FeO e Fe®, onde este Gltimo foi formado em altas quantidades,
onde a amostra Fe1:3/900-2h apresenta 100% de ferro metélico. Este maior teor de Fe® na

amostra tratada a 900 °C por duas horas, certamente esta relacionado com o maior tempo de
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reacdo, que foi suficiente para promover a reducdo completa da hematita. A presenca de 4%
de y-Fe2Os na amostra Fel:3/900-1h, pode estar relacionada com a oxidacdo das fases
reduzidas presentes na superficie do material, quando exposto ao oxigénio atmosférico. O
maior teor de FeO presente na amostra Fel:5/900-1h, certamente esta relacionado com a
maior quantidade de hematita misturada a FBCA em relacdo as outras amostras e que nao foi
completamente reduzida. Desta forma, para obter maior eficiéncia no processo de reducgéo

carbotérmica da hematita, seria necessario maior tempo de reacéo.

3.2 Analise elementar e andlise termogravimétrica

Os resultados de anélise elementar CHN (Tabela 3) mostram que as amostras de Fe
obtidas apds as reacdes de reducdo carbotérmica da hematita possuem de 1,0 a 8,3% de
carbono. Esses resultados mostram que a separacdo magnética utilizada para separar o Fe do

carvao nao foi totalmente eficiente.

Tabela3. Teores elementares de carbono, hidrogénio de nitrogénio.

Amostra % Carbono % Hidrogénio % Nitrogénio
Fel:3/600-1h 3,9 0,1 0,3
Fel:3/800-1h 8,3 0,1 0,3

Fel:3/900-0,5h 4,6 0 15
Fel:3/900-1h 3,9 0,2 15
Fel:3/900-2h 1,0 0 1,2
Fel:5/900-1h 1,4 0 0,2

Os dados obtidos com a anélise termogravimétrico sdo apresentados na Figura 2, onde

é possivel observar ganhos de massa que ocorrem devido a atmosfera oxidante de ar sintético.
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Figura2. Andlise termogravimétrica das amostras. Atmosfera de ar sintético (100 mLmin™) e
taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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A curva TG obtida para a amostra Fel:3/600-1h, apresenta uma perda de massa de
5,1% entre c.a 236 e 570 °C, devido a oxidacdo do carbono presente na amostra. Este valor
esta proximo ao teor de carbono obtido por andlise elementar CHN (3,9%).A amostra
Fel:3/800-1h, apresenta dois eventos com perda de massa e dois com ganho, que ocorrem na
seguinte ordem: (i) até 80 °C nota-se uma perda de 1,8% devido a perda de umidade, (ii)
ganho de 1,7% entre 278 e 439 °C, ocasionado pela oxidacdo da magnetita e wustita
(Equacdes 7 e 8), (iii) perda de 6,1% entre 450 e 543 °C, devido a oxidacdo do carbono e (iv)
ganho de 1,2% entre 543 e 765 °C, promovido pela oxidacdo da wustita e ferro metalico
(Equacbes 8 e 9). As curvas TG das demais amostras, obtidas a 900 °C sdo similares, e
apresentam ganhos de massa que variam de 24 a 39,9%, ocasionado pela oxidacao das fases
FeO e Fe’(MAGALHAES et al, 2009). As diferencas de ganho de massa observadas estdo
relacionados com as diferentes quantidades de FesOs, FeO, Fe® e carbono presente nas
amostras estudadas. A presenca de carbono nas amostras certamente estd mascarando o ganho
de massa real, pois o carvdo se decompde termicamente entre 300 e 550 °C,
aproximadamente, desta forma entre este intervalo de temperatura, pode estar ocorrendo perda
e ganho de massa simultaneamente (HU; GHOLIZADEH, 2019).

2Fe304¢s)+ 1/202(g) — 3Fe203(s) (7)
3FeOs)+ 1/202(g) — Fe20a4¢) (8)

2Fe°(s)+ 3/202(g — Fe203s) %)
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A Tabela 4 apresenta os valores de perda e ganho de massa calculados pelos resultados
das curvas TG e estimados pelos de analise elementar CHN e pelas areas subespectrais
obtidas dos espectros Mossbauer. As porcentagens de ganho de massa calculadas pelos
resultados obtidos por espectroscopia Mdssbauer, foram calculadas a partir do ganho de
massa teorico estimado para cada porcentagem de FezO4, FeO e Fe (Equagbes 7-9) presentes

nas amostras estudadas e subtraindo o teor de carbono (CHN).

Tabela 4. Perdas e ganhos de massa das amostras obtidos por analise térmica e estimados
pelos resultados de analise elementar CHN e pelas fases presentes nas amostras obtidos por
espectroscopia Mossbauer.

Amostra Perda de massa (%) Ganho de massa (%0)
TG CHN TG *E. Mossbauer

Fel:3/600-1h 51 3,9 0,0 0,0
Fel:3/800-1h 6,1 8,3 2,8 15,0
Fel1:3/900-0,5h 0,0 4,6 24,0 31,4
Fel:3/900-1h 0,0 3,9 27,6 35,7
Fel1:3/900-2h 0,0 1,0 39,9 42,0
Fel:5/900-1h 0,0 14 24,8 27,4

*Valores tedricos calculados por meio da quantificacdo das fases de ferro por Méssbauer.

Os valores calculados (por TG) e estimados (CHN e E. Mdssbauer) de perdas de
massa para as amostras Fel:3/600-1h e Fel:3/800-1h, sdo relativamente préximos. As
amostras tratadas a 900 °C, ndo apresentaram perdas de massa nas curvas TG apesar de
possuirem carbono (1,0 a 4,6%). Este resultado certamente esta relacionado com o ganho de
massa devido a oxidacdo dos compostos de ferro presente nestas amostras, que ocorrem na
mesma temperatura em o carvao é oxidado. Em relacdo ao ganho de massa, nota-se que 0s
valores estimados para as amostras Fel:3/900-2h e Fel:5/900-1h, sdo préximos aos
calculados pelas curvas TG. Nota-se também que estas duas amostras possuem menor teor de
carbono, o que certamente contribuiu para estes resultados mais proximo. Por outro lado, as
amostras que possuem maior teor de carbono e fases de ferro reduzidas, os valores de ganho
de massa calculado e estimado, apresentaram maiores diferencas, o que esta relacionado com
a interferéncia causada pelo queima do carvao e oxidacdo dos compostos de ferro na mesma

faixa de temperatura.
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3.3 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

As imagens de microscopia eletronica de varredura vinculada ao mapeamento
elementar por espectroscopia dispersiva de raios-X (MEV/EDS), apresentada na Figura 3,

mostram uma morfologia heterogénea com particulas de tamanhos e formatos variados.

mostras, aumento de 500 vezes.
by#e1tar600-1h 4t
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AspkA187, L
KD, MAGZS0Dx HV:20.0 kV. WD: 8.8 g

A coloragdo azul é referente a atomos de ferro e em vermelho os dtomos de oxigénio,
enquanto a tonalidade rosa representa a presenca tanto de ferro como de oxigénio
(sobreposicao de cores). Pode-se observar que os materiais obtidos a temperaturas inferiores a
900 °C (Fel:3/600-1h e Fel:3/800-1h) mantém caracteristicas similares a da hematita,
formando aglomerados de formatos irregulares, tipicos de 6xidos de ferro (NACIMENTO;
MOURAO; CAPPOCHI, 1998). Ja os materiais obtidos a 900 °C apresentam morfologia
distinta, composta por particulas intrelagadas no formato de “emaranhados de fios”.Nota-se
nas imagens que a coloragdo vermelha e rosa diminuem e a coloragdo azul aumenta com o
aumento da temperatura e tempo de reacdo, indicando que os Oxidos de ferro estdo sendo
reduzidos até ferro metalico. 1sso ocorre devido a formacao de CO2/CO durante a redu¢do dos
oxidos de ferro (Equacdes 1 a 7), e formacdo de compostos que posseum menor teor de
oxigénio até formacéo do Fe%(KUMAR, et al., 2017; NAJMI et al., 2019).

A Tabela 5 apresenta os resultados das analises semi-quantitativa obtidas por EDS das
amotras de ferro estudadas e os teores de ferro metalico estimados segundo os valores de area

subespectral obtidas por espectroscopia Mdosshauer.

Tabela 5. Analise semi-quantitativa dos teores de ferro, oxigénio e carbono obtidos por EDS e
estimados pelas fases presentes nas amostras conforme resultados de espectroscopia
Maossbauer.

Teor dos elementos (%)

Amostra Fe o) C Fox

Hematita 42,5 57,3 - 40,0
Fel:3/600-1h 56,1 40,2 3,7 40,0
Fel:3/800-1h 53,8 43,5 2,7 69,7

Fe1:3/900-0,5h 89,6 10,3 - 89,0

Fel:3/900-1h 95,1 4.8 - 95,6
Fel:3/900-2h 94,8 52 - 100,0
Fel:5/900-1h 85,7 14,3 - 83,0

*Estimados pelas fases presentes nas amostras segundo area subespectral obtidas por espectroscopia
Madssbauer.



77

Os dados obtidos para os teores elementares demonstram claramente que ocorre um
aumento na concentracao de ferro nos materiais com o aumento da temperatura e tempo de
tratamento térmico. De forma geral, os teores de ferro presentes nas amostras, obtidos por
EDS e aqueles calculados a partir do dados de espectroscopia Mdssbauer sdo semelhantes,
principalmente para as amostras hematita e ferro obtidas a 900 °C. Esses resultados
confirmam a eficiéncia na obtencdo de ferro metalico, como um produto secundario do
processo utilizado para obtencdo de carvdo ativado por meio da reducdo carbotérmica. Os
resultados obtidos também mostram que as condi¢cbes mais favoraveis para reduzir toda a
hematita a ferro metélico sdo: temperatura de 900 °C, tempo de residéncia superior a 1h e
proporcdo FBCA:Fe203 1:3 m/m.

3.4 Testes de reducgéo de cromo hexavalente

A cinética de reducdo do Cr(VI) utilizando as amostras de Fe (Figura 4) revela que 0s
materiais obtidos a 900 °C apresentaram alta eficiéncia para reducdo do cromo hexavalente, e
ocorrem de acordo com a reacdo citada (Equacdo 10) (FU, DIONYSIOU, LIU, 2014;WANG,
et al. 2021).

Cr207'2(aq) + 2Fe°(s) +14H" 5q) — 2Cr3+(aq) + 2Fe3+(aq) + 7H2Oq) (10)

As amostras obtidas a 900 °C reduziram 100% do Cr(VI) em poucos minutos de
reacdo (5 a 15 minutos) (Figura 4A). Isso certamente ocorreu devido a maior fragio de Fe°
presente nessas amostras em relacdo as obtidas a 800 e 600 °C (AMORIM, et al. 2014). A
partir desses dados observa-se também que com aumento na quantidade de hematita utilizada
no processo em que as amostras foram obtidas, de 1:3 para 1.5 (FBCA:Fe.O3 m/m), a
eficiéncia da reacdo diminui e pode ter sido causada pela diminuig&o no teor de Fe® formado.
Isso evidencia que o tempo de reacdo carbotérmica nao foi suficiente para reduzir todo Fe>O3

a Fel.
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Figurad. Avaliacdo da reducdo de Cr(VI), (A) Cinética de reducdo de Cr(VI) e (B)
porcentagem de Cr (VI) reduzido no tempo de 5 min em relagdo ao teor de Fe%obtido por
Mdssbauer, 30 mL de solucéo de Cr(VI) 50 mgL™* e 20 mg das amostras (pH 3).
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Nota-se que a eficiéncia do processo aumenta com o teor de Fe® nas amostras, onde o
Fel:3/900-1h e Fel:3/900-2h reduziram 100% do Cr(VI1) a Cr(ll1l) em apenas 5 minutos de
reacdo, seguidos pelo Fel:3/900-0,5h que reduziu 98% (Figura 4B). Essas trés amostras
possuem maior teor de Fe®. Esses resultados mostram que a eficiéncia das reacdes de reducdo
do Cr(VI) depende fortemente da quantidade de ferro metalico presente na
amostra(AMORIM, et al. 2014).

Uma vez que a amostra Fel:3/900-1h apresentou 100% de eficiéncia para reducéo do

Cr(VI1) em apenas 5 minutos, e possui alto teor de Fe°, sendo obtida pelo tratamento térmico
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de 1h, esta amostra foi selecionada para realizar os demais experimentos com as reacfes de
reducao.
A Figura 5 apresenta os resultados da reacéo realizada com Fe1:3/900-1h para reducéo

do Cr(VI) com monitoramento e ajuste de pH em diferentes tempos de reacao.

Figura5. Dependéncia do pH na reacdo de reducgdo do Cr(VI) (90 mLde solugdo de Cr8*50 mg
L e 20 mg de Fe1:3/900-1h).
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Ao avaliar a interferéncia do pH para reacdo nota-se que em pH mais acidos, menores
que 4, a reacao ocorre de forma rapida. Nota-se que nos primeiros 5 minutos de reacdo o pH
aumenta de 3 para 4 e a reacdo para de acontecer. Apos ajuste do pH (em 30 minutos), nota-se
gue a reacgdo reinicia e promove rapida reducdo do Cr(VI). Nota-se também que apés 45
minutos, a reacdo fica mais lenta, o que indica que sua cinética esta dependendo da
concentra¢do do cromo hexavalente, mas também do pH da solugdo que aumenta para 3 e
depois para 4. Esses resultados mostram que a rea¢do consome ions H™ (Equacdo 10) e possui
forte dependéncia do pH da solucdo (FU, DIONYSIOU, LIU, 2014; WANG, et al. 2021).

Para avaliar a capacidade de remocéo de Cr(V1) e possibilidade de reuso dos materiais
foram realizados ciclos de reagOes de reducdo consecutivos, utilizando a amostra Fel:3/900-
1h (Figura 6).
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Figura6. Ciclos de reacdes redutivas de Cr (V1), (A) Ct/Co e (B) porcentagem de remocéo de
Cr (V1), utilizando a amostra Fe1:3/900-1h (pH 3).
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Os resultados obtidos, para os ciclos de reacdo (Figura 6A), mostram que ocorre

diminuicdo na capacidade de reducéo do Cr(V1) pelo Fel:3/900-1h a cada ciclo (Figura 6B).

Esse resultado pode ser justificado pela oxidagdo da amostra Fe1:3/900-1h durante as reacdes,

diminuindo assim a quantidade de ferro metélico na sua superficie (MAGALHAES et al,

2009). Ao final do quinto ciclo ocorre a desativacdo do material durante a reagdo, podendo

ser observado pela estabilizacdo da concentracdo de Cr(VI).

Uma vez que o ferro metélico e éxidos de ferro sdo soliveis em meio acido, foi

realizada uma reacdo de redugdo do Cr(VI) com solucdo contendo o lixiviado da reagdo com

Fel:3/900-1h (Figura?).
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Figura7. Reacdo de reducdo de Cr(VI) utilizando solugdo de 50 mg L™ (30 mL - pH 3),
contendo lixiviado.
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O resultado demonstra que os ions Fe?* presentes em solucdo apresentam capacidade
de reducéo dos fons Cr®* para Cr®* e podem estar atuando segundo a Reacéo (11) (WANG et
al., 2021).

6Fe?* (aqy+ Cra07% agy+ 14H" = 6Fe3* () + 2Cr3* () + 7TH20q) (11)

Os resultados demonstram que a reacdo envolve as espécies Fe e Fe?*, que podem
atuar sinergicamente. Os ions de ferro dissolvidos durante a lixiviagdo contribuem para
reagbes em solucdo, enquanto o Fe® e seus oxidos (gerados durante as reagdes) na superficie
participam de reacdes na interfase sélido/solucdo (Xu et al., 2012).

Devido a presenca de carbono nos materiais torna-se interessante avaliar a
contribuicdo do processo de adsorcdo para remoc¢do do contaminante. Isso foi feito por meio
do processo de dessor¢do dos ions presentes no material utilizado para reagdo inicial de
reducdo do cromo hexavalente. Os dados demonstram que o0 processo € predominantemente

redutivo, ndo sendo observada a presenca de ions Cr(V1) ap6s a dessorcéo.

3.5 Testes de reducgéo de nitrobenzeno

Ao analisar as reagOes de reducdo do nitrobenzeno (NB), iniciadas em pH 5 (Figuras
8), aparentemente ocorre somente a adsor¢do do nitrobenzeno na superficie do material, ndo
sendo observado pelo perfil dos espectros de UV/vis a formacdo de novas bandas durante o
processo (Figuras 8A) (CAVALOTTI, et al 2009, YING, et al. 2012).
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Figura8. Cinética de reducédo do nitrobenzeno, utilizando 4,0 mL com concentracao de 0,406
mmol L e 30 mg Fe1:3/900-1h (pH 5), (A) espectros de absor¢do molecular UV/vis e (B)

Ci/Co.
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Mesmo o processo de reducdo do NB ndo tendo ocorrido, foi observada a remocao de

aproximadamente 80 % do contaminante do meio por adsorcdo no tempo de 120 min,

indicado pela Figura 8B.Essa elevada adsorcdo pode ser devido a morfologia da amostra de

Fel:3/900-1h que se apresenta repleta de cavidades, observadas pela analise de MEV/EDS.

Ao alterar o pH da reagédo de 5 para 3, é possivel observar a redugdo do nitrobenzeno

(CsHsNO2) pelos espectros de absor¢do no UV/vis (Figura 9).
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Figura 9. Espectros de absorcdo molecular UV/vis relativos a cinética de reducdo do
nitrobenzeno, utilizando 4,0 mL com concentragdo de 0,406 mmol L™ e 10 mg Fe1:3/900-1h

(pH 3).
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O desaparecimento da banda caracteristica do NB (Amax= 270 nm) ocorre de forma
rpida, sendo que no tempo de 8 min se torna evidente o aparecimento de bandas
caracteristicas da anilina (CsHsNH2) com méximos de absorcdo em 229 e 280 nm
(CAVALOTTI, et al., 2009). O mecanismo de reducdo envolve possivelmente as reacdes

representadas pelas seguintes equac6es quimicas (YANG, et al. 2018):
CeHsNOz(aq) + Fe%s) + 2H*(ag) — CeHsNOqaq) + Fe**(ag) + H20q) (12)
CeHsNO(ag) + Fe%s) + 2H*(aq) — CeHsNHOH aq) + Fe*(aq) (13)
CeHsNHOH aq) + Fe%s) + 2H (ag) — CeHsNH2(q) + Fe**ag) + H20¢)  (14)

Fica evidente que ocorre a sobreposi¢do de bandas da anilina sobre a de nitrobenzeno,
dificultando a quantificacdo exata da concentracdo remanescente do nitrobenzeno a partir de 8
min de reacdo (Figura 10). Porém, é possivel quantificar uma reducdo de aproximadamente
90% do NB até os 6 min de reagdo (Figura 10A). Nota-se também que enquanto a
concentracédo do nitrobenzeno diminui, a de anilina aumenta (Figura 10B), o que confirma que
a reacao esta ocorrendo devido a presenca do Fel:3/900-1h (PAULA, et al., 2015).
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Figural0. Cinética de reducéo do nitrobenzeno, utilizando 4,0 mL com concentracdo de 0,406
mmol L™ e 10 mg Fe1:3/900-1h (pH 3), (A) em razdo da concentracdo de NB e (B) relacio
entre as absorbéncias do NB e anilina.
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A reacéo foi repetida utilizando a solucdo da reacdo anterior contendo o lixiviado para
avaliar a redugdo de NB por ions Fe?* solubilizados. Os resultados se encontram na Figura 11,
onde pode-se observar que a quantidade de Fe?* lixiviado ndo foi capaz de reduzir o NB a

anilina.
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Figurall. Reacdo de reducdo de NB utilizando solucio de 0,406 mmol L (30 mL - pH 3)
contendo lixiviado.
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Esses resultados confirmam que a reduc3o de anilina ocorre pela reacdo com Fe?, de
acordo com as reacdo apresentadas anteriormente (Equacdes 12 a 14). Sendo necessario para
reducio eficiente do NB a anilina materiais ferrosos ricos em Fe®, como foi o caso da amostra
Fel1:3/900-1h.

4 CONCLUSAO

A eficiéncia do processo de reducdo carbotérmica da hematita, depende da
temperatura, tempo e propor¢do de FBCA:Fe203 utilizados. Os melhores resultados foram
obtidos a 900 °C e 1-2h de tratamento térmico, onde foi possivel obter amostras com até
100% de Fe®. A eficiéncia das amostras obtidas & 900 °C, nas reagbes para reducdo do Cr(V1)
a Cr(lI1l) variou de 98 a 100% em apenas 5 minutos, 0 que comprovou a necessidade de alta
quantidade de ferro metélico nas amostras. As reacdes de reuso do Fel:3/900-1h para reducdo
do Cr(VI), mostrou eficiéncia até a quinta reacdo, onde a cada ciclo a amostra perde
eficiéncia, o que esta relacionado com a oxidacao do Fe® superficial da amostra. Este material
também apresentou alta eficiéncia para converter o nitrobenzeno a anilina, por meio de reacdo
redutiva promovida pelo Fe° presente. De forma geral, os resultados obtidos comprovaram a
eficiéncia do processo de reducdo carbotérmica para obtencdo de amostras ricas em ferro
metalico que podem ser utilizados em reacfes de interesse ambiental ou até mesmo com

aplicacdo em industrias siderdrgicas para obtencdo de ligas metalicas.
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