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Esta tese ¢ composta por 5 capitulos, os quais s@o parte ou traducao de
artigos publicados ou enviados para publicagdo. No esquema abaixo sdo

apresentados os titulos de cada capitulo.
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RESUMO GERAL

GONCALVES, Maraisa. Preparacdo de carvdo ativado e impregnacdo com
ferro ou cromo para aplicagdes em processos de descontaminagéo
ambiental. 2008. 174 p. Tese (Doutorado em Agroquimica)-Universidade
Federal de Lavras, Lavras, MG.”

Este trabalho consiste de cinco capitulos, os quais tiveram como objetivos a
preparacao de carvao ativado a partir de dois rejeitos agroindustriais (casca de
café e couro wet blue) e a partir desses catalisadores a base de 6xido de ferro e
cromo para a remoc¢do de compostos organicos do meio aquoso. No primeiro
capitulo ¢ apresentado um referencial teérico sobre carvoes ativados (CA),
incluindo suas principais caracteristicas, propriedades e utilizagdes. Também se
faz um breve relato do problema de contamina¢do ambiental e processos de
oxidagdo tipo Fenton. No segundo capitulo, foi avaliada a ativagdo quimica com
ZnCl, em diferentes tempos de ativacao e diferentes relacdes residuos/ativantes e
o CA obtido com maior area superficial foi utilizado para impregnacao de 6xido
de ferro (goethita). Neste trabalho também foi avaliada a redugdo do 6xido de
ferro utilizando um tratamento térmico em atmosfera de N,, aproveitando o H,
liberado da decomposicdo térmica do CA, transformando a goethita presente em
maghemita e magnetita. Os materiais apresentaram elevada capacidade de
adsor¢@o e oxidacdo do composto organico azul de metileno (AM). No terceiro
capitulo ¢ apresentada a preparagdo de carvoes ativados (CA) com a utilizagdo
de ativagdes quimica com ZnCl, e combinadas entre ZnCl,/CO, para utilizagdo
como suporte de goethita (compdsitos) e posterior avaliacdo das propriedades
cataliticas desses mateiriais na degradacdo de compostos organicos. Os CA
mostraram propriedades adequadas para utilizagdo como suporte € o0s
compdsitos apresentaram atividade catalitica na degradagdo oxidativa do AM
em presenga de H,O, e capacidade de reuso até o quinto ciclo. Dessa forma, uma
vez que os carvOes foram obtidos de rejeitos da despolpa do café, o presente
trabalho apresenta-se como uma promissora forma de aproveitamento desse
contaminante ambiental. No quarto capitulo foram preparados CA com o
objetivo de obter um material com presenca de mesoporos obtido a partir da
casca de café utilizando-se Na,HPO4 como ativante em diferentes proporgoes.
Os materiais apresentaram elevada capacidade de adsor¢do para os compostos

* Comité Orientador: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Orientador),
Prof. Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (co-Orientador)



organicos, tais como fenol, corante vermelho direto e AM. No quinto capitulo
foi preparado CA a partir de residuo de couro wet blue (residuo gerados em
cutumes), o qual contém alto teor de cromo. A caracterizagdo do CA mostrou a
formacdo de um material com elevada area superficial e porosidade contendo
micro ¢ mesoporos, além do cromo presente na superficie do CA. O material
apresentou elevada atividade para a oxidacdo do AM e o reuso do catalisador ¢
possivel até pelo menos até o décimo ciclo reacional.

ii



GENERAL ABSTRACT

GONCALVES, Maraisa. Preparation and impregnation of activated carbons
with iron or chromium for aplication on environmental descontamination
processes. 2008. 174p., Thesis (Doctorade in Agrochemistry) — Federal
University of Lavras, Lavras, MG Lavras.”

This work has five chapters, with objective of the preparation of activated
carbons (AC) from agroindustrial residues (coffee hulls and wet blue leather)
and preparation of catalysts using these AC for degradation of organic
compounds. In the first chapter is showed a review from the literature about AC,
the surface characterisitics and properties, the uses of AC, the environmental
pollution concernings and Fenton oxidation processes. In the second chapter was
presented a chemical activation with ZnCl, using different waste/activating
agent ratios and the influence of time activation. The best activated carbon,
based on the higher surface area, was utilized for iron oxide impregnation. In
this work the iron oxide was thermally reduced, under N, atmosphere, using the
H; released from thermal decomposition of the AC. The goethite was converted
into maghemite and magnetite. These materials showed high methylene blue
(MB) oxidation and adsorption capacity. In the third chapter is showed the
utilization of the chemical activation with ZnCl, and a combined activation with
ZnCl,/CO,. The prepared carbons were used as catalyst support for goethite, The
materials were prepared by impregnation of gothite on the carbons. All materials
were tested as a catalyst for organic compounds oxidation. The AC showed good
properties for catalyst support and the impregnated materials with iron oxide
showed catalytic activity on the MB oxidative decomposition by H,O,. The
composites have shown high reutilization capability, up to five reaction cycles.
The use of coffee hulls for AC production with high surface area showed to be a
good possibility of using this waste. In the fourth chapter, mesoporous activated
carbon was prepared using coffee hulls waste, with different NaH,PO, to waste
ratios. The materials showed high adsorption capacity for organic compounds:
phenol, reactive red and methylene blue. The fifth chapter was utilized
chromium containing leather waste as starting material for preparation of AC/Cr.
The AC characterization showed a material with the high surface area, micro
and meso porosity. The chromium species present at material surface were

* Guidance Commitee: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Adviser)
Prof. Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (co-adviser)
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analyzed by X-ray fotoelectron and it is found Cr"™ and Cr'® species. High
catalytic activity for methylene blue oxidation with H,O, was observed and the
catalyst can be reused for at least ten reaction cycles.

v



CAPITULO 1

1 REFERENCIAL TEORICO

1.1 Carvéo ativado

O carvao ativado (CA) é um material carbonaceo poroso com estrutura
cristalina ndo grafitica, o qual sofreu um processo para um consideravel aumento
de sua area superficial. Uma vez ativado, o CA apresenta uma rede, com canais
grandes e pequenos. Esses canais ddo origem aos diversos tipos ¢ tamanhos de
poros existentes em um carvdo. Quando ativado, o material carbondceo softre
oxidacdo parcial nas paredes dos canais pré-existentes, desenvolvendo, assim,
uma area superficial elevada. Para ser considerado um CA, a 4rea e a porosidade
desenvolvida nesse material devem ser superiores a de seu precursor (Claudino,

2003).

1.2 Precursores para a producdo de carvao ativado

Para a produgdo de um bom CA, uma das etapas de grande importancia
¢ a escolha do precursor. Esse deve apresentar um alto teor de carbono e baixo
teor de cinzas, a fim de obter um material com alta area superficial e possuir
bom rendimento. Diversos materiais podem ser utilizados como precursores,
desde materiais virgens até uma grande variedade de residuos possuem as
caracteristicas desejaveis para a producdo de CA de alta qualidade. A utilizagdo
de residuos na preparacdo de CA apresenta-se como alternativa para um grande
problema ambiental, & disposi¢do desses no ambiente. Essa solugdo possibilita
agregar valor a um material que, possivelmente, seria descartado
inadequadamente no ambiente.

Na literatura, sdo inimeras as publicagdes que descrevem a utilizagao de

diversos residuos oriundos, principalmente, da agroindustria. Dentre os residuos



agricolas que recebem destaque encontram-se madeira, casca de coco, casca de
arroz, bagago de cana, carogo de péssego, carogo de azeitona, caroco de
damasco, graos de café, fibras de juta e residuos de café soltvel (Bouchelta, et
al., 2008; Zabaniotou, et al., 2008). Esses materiais sdo ativados por métodos
quimicos, fisicos ou combinados, para a producdo de CA com elevada area

superficial e porosidade desenvolvida.

1.3 Processos de ativacao

A produgdo do CA envolve algumas etapas de grande importancia,
valendo destacar a escolha do precursor e as etapas de impregnacao e ativagdo.
Basicamente, a obtencdo de um carvao ativado pode ser descrita em duas etapas
fundamentais: (i) a carbonizagdo e (ii) o processo de ativagdo propriamente dito,
descritas a seguir:

e a carbonizagdo consiste no tratamento térmico do precursor em
temperaturas superiores a 200°C, em atmosfera inerte. Esta etapa ¢ de
fundamental importancia, pois € nesta fase que se produz uma massa de
carbono fixa e uma porosidade primaria, por meio da remocdo de
componentes volateis e gases adsorvidos no material;

e a ativacdo consiste em submeter o material a reagdes de oxidagao,
utilizando agentes oxidantes para o desenvolvimento de uma area
superficial elevada. E uma etapa fundamental no desenvolvimento da
porosidade, area e superficie quimica desejada para uma determinada
aplicacao.

O processo de ativagdo pode ser feito por meio da ativacdo fisica ou
quimica ou, mesmo, pela combinacdo dos dois processos. Em todos os casos, a
temperatura, a velocidade de aquecimento, a velocidade de difusdo do gés ou a
quantidade de ativante sdo fundamentais e permitem a obtencdo de diferentes

CA (Aworn et al., 2008).



1.3.1 Ativacao fisica

A ativacdo fisica consiste em submeter o material ja carbonizado a
reacdes com gases contendo oxigénio na estrutura molecular (gases oxidantes),
como o CO, e vapor d’dgua. Esses gases oxidam o material carbonaceo do
interior das particulas resultando na criagdo e desobstru¢do dos poros ja

existentes, causando o desenvolvimento da estrutura porosa do material (Figura
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FIGURA 1 — Esquema do processo de ativagdo fisica com CO, (C+CO,-->2CO)
ou H,0O (C+H,0-->CO+H,).

Ambos os gases, CO,, ¢ H,O, possuem carater oxidante somente acima
de 800°C. Basicamente, as reagdes envolvidas (endotérmicas) ocorrem
simultaneamente e sdo descritas pelas equagdes 1 e 2. Por ser um processo
endotérmico, para que se iniciem as reagdes, a energia tem que ser fornecida de
forma direta ou indireta, facilitando o controle do processo. Quando na presenga
de oxigénio, (equagdo 3), o processo ndo ¢ controlado (exotérmico), podendo

ocorrer a queima total do material



C+H,0 - H,+CO AH =+ 130 kimol" (1)
C+CO, > 2C0 AH =+ 159 klmol"  (2)

C+0,— CO, AH = - 406 kJmol™ (3)

A oxidagdo do carvdo ¢ um processo heterogéneo, complexo que
abrange algumas etapas importantes, como: transporte dos reagentes até a
superficie das particulas, sua difusdo através dos poros, quimiossor¢do sobre a
superficie do poro, reagdo com o carbono, dessor¢do dos produtos da reagdo e
efusdo dos produtos até a superficie das particulas; todas de fundamental
importancia para produgdo de um CA de qualidade (Molina-Sabino &
Rodriguez-Reinoso, 2004).

1.3.2 Ativacdo quimica

A ativacdo quimica consiste em impregnar um agente desidratante,
como H,SO,, K,COs, H3;PO,, ZnCl, e hidroxidos de metais alcalinos, entre
outros agentes oxidantes, ao precursor, o qual é carbonizado e ativado em uma
unica etapa (Puziy et al., 2007; Huidobro et al., 2001). A grande vantagem da
ativacdo quimica estd relacionada ao baixo custo energético, ja que as
temperaturas de ativagdo podem ser mais brandas, proximas a 500°C. Neste
processo, a etapa de impregnagdo em que o agente desidratante ¢ misturado ao
precursor por um periodo de 24 horas a determinada temperatura, ¢ muito
importante, pois é nela que se inicia a formagao de poros. Apds a impregnagao, a
carbonizagdo e a ativagdo sdo realizadas em uma Unica etapa, a uma temperatura
otimizada. Para a desobstrug¢do dos poros do CA obtido, o excesso de ativante &
removido pela lavagem com 4cido, no caso de ZnCl, e com agua, no caso de
base ou 4acido. O esquema do processo de ativagdo quimica ¢ apresentado na

Figura 2.
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FIGURA 2 — Esquema apresentando as etapas do processo de ativacdo quimica.

1.4 Propriedades fisico-quimicas de um carvéo ativado
1.4.1 Porosidade do carvao ativado

Um dos aspectos mais importantes no desempenho de um CA ¢ a
porosidade, pois sdo os poros que determinam a adsor¢cdo de determinadas
moléculas. Baseando-se nesta propriedade, a International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) estabelece a classificagio de um CA quanto a
forma e ao tamanho de poros (IUPAC, 1982).

1.4.1.1 Quanto a forma

Durante o processo de ativacdo, ocorre a formagdo de uma porosidade, a
qual pode possuir certa heterogeneidade quanto a sua forma. Os principais poros
desenvolvidos em um CA podem ser chamados poros abertos, fechados, de
transporte ou tipo gaiola (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006). Os poros abertos
sdo aqueles que se comunicam com a superficie externa. Os poros fechados
consistem em cavidades isoladas e os poros de transporte sdo aqueles que
permitem o fluxo de um fluido através do CA, podendo apresentar bragos que
sdo chamados de gaiolas. Na Figura 3 sdo apresentadas as principais formas de

poros encontradas no CA.



FIGURA 3 — Formas de poros desenvolvidos durante o processo de ativagao:
A -poro aberto, F - poro fechado, T - poro de transporte ¢ G - poro

tipo gaiola.

1.4.1.2 Quanto ao tamanho
Segundo TUPAC (1982), os CA podem ser classificados, quanto as
dimensdes de poros, em:

e microporos, poros menores que 2 nm. Estes contribuem para a maior
parte da area superficial desenvolvida em um CA e sdo responsaveis pela
adsorcdo de moléculas de dimensdes pequenas;

e mesoporos, poros entre 2 a 50 nm. Sdo muito importantes para a
adsor¢ao de moléculas grandes, como corantes;

e macroporos, poros maiores que 50 nm. Sdo considerados sem muita
importancia para a adsor¢do, contribuindo somente para o transporte de

moléculas.

1.4.2 Quimica da superficie

Além da estrutura porosa do CA outro importante fator para seu bom
desempenho como adsorvente é a sua estrutura quimica da superficie. Sua
superficie € rica em uma diversidade de heterodtomos como oxigénio, nitrogénio

e hidrogénio que, associados ao carbono, originam os diversos grupos



superficiais (ou fung¢des organicas) e possuem ainda os componentes inorganicos
que formam a cinzas. Para o desenvolvimento dos grupos superficiais, o método
de ativagdo e a composi¢ao do precursor sdo essenciais.

Na estrutura de um CA encontram-se os planos basais com os atomos de
carbono insaturados, formando sitios com alta concentragdo de pares de elétrons,
exercendo um papel fundamental na quimiossor¢do do oxigénio presente no ar.
Também se encontram os grupos de heterodtomos, em menor concentragio,
destacando-se apenas o oxigénio, o qual possui maior importancia e influéncia
nos processos de adsor¢do e degradagdo e também confere um carater acido ou
basico na superficie do CA (Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabino, 1998). A
superficie acida pode ser associada as funcionalidades do oxigénio nas formas
carboxilicas, lactonas e fenois, enquanto as fungdes basicas podem ser atribuidas
aos piranos, éteres, algumas hidroxilas, carbonilas e elétrons © da estrutura
(Ramoén et al., 1999).

A quimica superficial do CA pode ser modificada por meio de
tratamentos térmicos ou quimicos. A oxidagdo ¢ muito utilizada para o
incremento dos grupos contendo oxigénio, como lactonas, quinonas, grupos
carboxilicos, carbonilas e fenois, enquanto o tratamento térmico elimina estes
grupos (Figueiredo et al., 1999). Na Figura 4 sdo apresentados os possiveis

grupos organicos normalmente presentes em um CA.
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FIGURA 4 — Principais grupos quimicos presentes na superficie de um CA

(Adaptado de Figueredo et al., 1999)



1.5 Caracterizacao textural
1.5.1 Adsorcao fisica de gas

Para as diferentes aplicagdes de um CA, € de fundamental importancia o
conhecimento de sua area superficial, volume e tamanhos de poros. Para isso,
existem diferentes técnicas, sendo a adsor¢do fisica de gas a mais utilizada,
consistindo na adsor¢do de um gas a superficie do CA. Sabendo-se a area
ocupada por molécula, trabalhando em condigdes de formagdo de uma
monocamada, a quantidade adsorvida estd diretamente relacionada com a area
total da amostra. Nesse processo, ndo pode ser considerada somente a adsor¢do
fisica, mas também a cinética e a acessibilidade da molécula aos poros do CA.
Deve-se ter o cuidado de escolher as moléculas de gases, de modo que a
adsor¢do ndo seja limitada pelas dimensdes dos poros do CA. A area especifica
esta intimamente relacionada com outra grandeza, o volume de poros contido no
CA, que pode ser definido como o volume poroso extra e intragranular.

Para a determinagdo da area superficial utiliza-se a teoria proposta por
Brunauer et al. (1938) (BET) que se baseia na suposi¢do de que a interagdo
unica do processo ¢ a de London (adsor¢do fisica). Também a cinética do
processo se encontra em equilibrio dinamico para cada camada adsorvida. A
superficie é considerada energeticamente uniforme por todo o adsorbato. Aos
dados experimentais das isotermas de adsor¢do de N, se aplica a seguinte

equagio:

P/ Vg (Pp- P) = 1/V,,C + (C-1)PPyV,,C

em que:
P indica a pressao de equilibrio;
Py € a pressdo de saturagdo do adsorbato;

Vs, € 0 volume do gés adsorvido a pressao P;



Vi, € a constante do volume adsorvido na monocamada;

C ¢ a constante adimensional da energia de adsorgdo.

Para a determinacdo do volume microporoso, ¢ utilizada a equacdo de
Dubinin (1975), que se baseia na teoria potencial de Polanyi (1914), e considera-
se que a adsor¢@o ocorra em multicamadas, sem ter em conta a porosidade. Essa
teoria considera que exista um “espago de adsor¢do” em cada microporo,
caracterizado por uma superficie equipotencial, cujo volume pode ser
preenchido com um adsorbato similar ao liquido. Esse “espaco de adsorcao”
pode ser definido como uma fungdo do potencial de adsor¢do por meio da
equacao 5:

A =RTLn (ByP) Equagio 5

em que R ¢ a constante dos gases;

T ¢ a temperatura;

P/Py € a pressdo relativa. Este modelo ¢ o mais adequado aos materiais
microporosos € pode ser descrito pela equagdo de Dubinin-Radushkevich
(equacdo 6):

V=V, exp [-(A/B Ey)* Equacio 6

Em que:

V € o volume do gés adsorvido como liquido a uma pressao de equilibrio Py;
E, ¢ a energia caracteristica de adsorcao;

B € a constante de afinidade do adsorbato;

V, € o volume de microporos;

A ¢ o trabalho diferencial molar representado pela equacdo 5.

Para a determinagdo da distribuicdo de poros, a teoria mais utilizada ¢ a

teoria funcional de densidade (DFT). Esse modelo leva em consideracdao as
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interacdes entre adsorbatos e adsorventes e¢ entre as moléculas do adsorbato
entre si. O modelo DFT consiste de uma série de equagdes baseadas na mecanica
estatistica, que traz uma concepgdo completa dos sistemas como forcas de
interagdes e estruturas moleculares. O método utiliza uma aproximagao que

estabelece um campo médio de interagdes intermoleculares (Seaton et al., 1989).

1.5.2 Adsorcao em fase aquosa de azul de metileno

Outra forma empregada para se medir um volume microporoso ¢ a
adsor¢do em fase liquida da molécula de azul de metileno (AM), devido ao seu
facil acesso aos microporos (<2nm). Essa facilidade esté relacionada ao tamanho
de sua molécula, com uma secgdo transversal de 0,8 nm e area superficial em
torno de 1,93 m’mg’. Estima-se que o didmetro minimo dos poros de um
adsorvente na qual esta molécula & acessivel seja de 1,3 nm (Bacaoui et al.,
2001). A relagdo entre a adsor¢do de AM e area superficial (Say) pode ser obtida

pela equagdo abaixo (Stavropoulos & Zabaniotou, 2005):

Sam = Sam® . qms

em que Sav° ¢ a area superficial do AM (1,93 m’mg™) e gy, é a adsorgdo
maxima de AM, calculada pela linearizagdo de uma isoterma de adsor¢do pela
equacdo de Langmuir.

Apesar das controvérsias provocadas pela utilizagdo do AM para o célculo
de volume microporoso, trabalhos realizados em nosso grupo por Brum (2007),
mostraram-se bastante promissores. Na industria, o indice de azul de metileno
(capacidade de descoloragdo de uma solucdo de +15% de AM por 100 mg de
CA a 0,1 mm de espessura) ¢ utilizado para a caracterizagdo de um CA com

qualidades adsortivas.
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1.6 Aplicagdes de um carvao ativado

A area de aplicagdo de CA ¢ bastante extensa, com grande destaque
entre os diversos materiais adsorventes, devido a sua grande capacidade de
adsor¢do e custo relativamente baixo. Outras aplicagdes, como processos de
purificacdo, na recuperacao de produtos quimicos, como suporte de catalisadores
ou, mesmo como catalisador, também recebem destaque. Esse vasto campo de
utilizagdo do CA pode ser atribuido, entre outros fatores, a sua grande
estabilidade térmica (300°C), superficie de contato elevada, porosidade bem
desenvolvida e sua heterogeneidade em grupos quimicos superficiais.

A aplicagdo do CA como suporte catalitico, um dos objetivos deste
trabalho, vem se tornando cada dia mais freqliente em investigagdes cientificas
ou, mesmo, em processos industriais. Na literatura, existem inumeros artigos
com aplicabilidade do CA como suporte de diversos metais e aplicacdes
variadas, como degradacdo de compostos e catalisadores em sintese de
compostos organicos, entre outros (Jorda-Beneyto et al., 2008; Toles et al.,

1997; Choi et al., 2008; Lin et al., 2008).

1.7 Oxido de ferro

Os oxidos de ferro sdo compostos que estdo presentes na natureza e sdo
facilmente sintetizados em laboratorio. Esses o¢xidos estdo presentes em
diferentes componentes do sistema global, como atmosfera, pedosfera, biosfera,
hidrosfera e litosfera (Cornel & Schwertmann, 2003).

A maior parte do ferro na crosta esta presente, originalmente, como Fe",
mas ¢ rapidamente oxidada na superficie a Fe’" pela a¢do oxidante da atmosfera.

O ferro ¢ um elemento que pode ser encontrado em diferentes fases e,

conseqiientemente, em diferentes estados de oxidagdo, como mostrado a seguir.

Fe” —» FeO —» Fe;0, —» y-Fe,05 —pa-FeOOH —p y-FeOOH
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Devido ao comportamento quimico redox, sua baixa toxicidade e baixo
custo, o ferro tem sido extensamente utilizado em aplicagdes tecnoldgicas,
sobretudo relacionada as reagdes cataliticas (Oliveira et al., 2004a).

Atualmente, catalisadores a base de oOxido de ferro sdo largamente
empregados em processos industriais. Dentre esses 0xidos, aqueles que recebem
maior interesse por parte das industrias sdo hematita (a-Fe,O;), maghemita (y-
Fe,03), magnetita (formula ideal Fe;O4) e goethita (a-FeOOH), os quais
apresentam elevada atividade catalitica aliada a uma significativa estabilidade
termodindmica.

A goethita, com formula quimica a-FeOOH, ¢ o primeiro 6xi- hidroxido
a ser formado em condi¢des ambientes e € naturalmente encontrado em varios
solos ¢ sedimentos (Krehula et al., 2005). Na goethita, os fons Fe’" estio
rodeados por trés dtomos de oxigénio e trés hidroxilas, formando uma estrutura
octraédrica de FeO;(OH); (Figura 5), que forma duplas cadeias compartilhando
arestas ¢ se ligam a outras cadeias por meio de compartilhamento de apices e

ligagdes de hidrogénio.

FIGURA 5 — Estrutura cristalina da goethita.
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A goethita, material utilizado neste trabalho, ocorre naturalmente em
ambientes intemperizados como o0s solos brasileiros ou ¢ facilmente sintetizada
por uma grande variedade de processos. Sua utilizagdo em catalise é devido a
sua estabilidade termodinamica e sua estrutura menos compacta em relagdo a

outros 6xidos de ferro (Cornel & Schwertmann, 2003).

1.8 Contaminacéo ambiental

O processo de contaminagdo ambiental vem crescendo de forma
consideravel, aumentando assim a preocupacdo por parte das autoridades e da
populagdo quanto ao destino adequado a ser dado aos poluentes perigosos.

Sabe-se que a poluicdo € uma conseqiiéncia do desenvolvimento
populacional e industrial. Ao longo de décadas, a atividade industrial tem
produzido rejeitos gasosos, liquidos e solidos nocivos ao ambiente. Os processos
industriais que utilizam grandes volumes de agua contribuem significativamente
com a contaminagdo dos corpos d'dgua, principalmente pela auséncia de
sistemas de tratamento (Freire & Zamora, 2000). Uma importante parcela do
processo de contamina¢do pode ser atribuida as atividades das refinarias de
petréleo, industrias quimicas, téxteis e papeleiras. No entanto, ndo menos
importante ¢ a contribuicdo da atividade agricola, dos esgotos sanitarios e dos

residuos domésticos (Freire & Zamora, 2000).

1.8.1 Residuos agroindustriais
Nos ultimos anos, com o desenvolvimento industrial € também da
agroindustria, as quantidades de residuos geradas nestes setores sdo motivo de
preocupagdo. Neste trabalho foram utilizados dois residuos produzidos em
grande quantidade no Brasil:
e casca de café, um residuo agroindustrial, motivo de grande preocupacio

pela quantidade produzida no Brasil,

14



e couro Wet Blue, um residuo produzido pelo curtimento do couro in

natura, motivo de preocupagao pela sua toxicidade.

1.8.1.1 Casca de café

Um dos produtos agricolas brasileiros geradores de grande carga
poluidora ¢ o café, ndo so6 pela grande produgdo anual do pais, mas também pela
pequena fracdo do fruto que é utilizada como produto final. Atualmente, a
quantidade de residuo gerada neste setor é cerca de 38 milhdes de sacas. Esses
residuos incluem casca, polpa e pergaminho, os quais ndo fazem parte dos graos
utilizados para o preparo da bebida.

O fruto do cafeeiro é formado pelo grao, que é envolvido pelo
pergaminho ou endocarpo, pela polpa ou mesocarpo e, finalmente, pela casca ou

epicarpo. Os componentes dos frutos podem ser vistos na Figura 6.

Casca ou Epicarpo
Grao
. Filme pratzada
(EFRSIMadama)
P inh
Fuolpa ou Mesocarpo Ergaminne

FIGURA 6 — Componentes dos frutos do cafeeiro.
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Os residuos também sdo chamados de casca, polpa e pergaminho,
porém, suas definicdes sdo feitas, basicamente, pelo método de processamento
dos graos utilizados e podem ser definidos como descrito abaixo:

e casca, residuo oriundo do processamento via seca, envolve os trés
componentes basicos do fruto do cafeeiro que ndo sdo aproveitaveis
para o preparo da bebida: casca, polpa e pergaminho;

e polpa, residuo oriundo do processamento via iimida, envolve a casca ¢ a
polpa;

e pergaminho, oriundo também do processamento via Uimida, envolve

apenas o pergaminho.

1.8.1.2 Couro “Wet Blue”

No Brasil, a produgéo de couro por meio do curtimento com cromo ¢ de,
aproximadamente, 900 mil toneladas no ano. Destes, cerca de 10% a 30% nao
sdo aproveitados, gerando, assim, um enorme volume de residuo considerado
classe I (Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental, CETESB, 2005).
Este residuo tem que ser descartado em aterros sanitarios controlados, devido ao
alto teor de cromo (cerca de 3%), mas, muitas vezes, isso ndo acontece,
tornando-se assim motivo de preocupacio.

A transformagdo deste residuo em material com valor agregado pode
evitar sérios problemas ambientais. Transformd-lo em um material com
propriedades adsortivas e cataliticas como o CA ¢ a alternativa para o

aproveitamento proposta neste trabalho.
1.9 Tratamento de efluentes

Existe uma extensa bibliografia sobre os mais diversos tratamentos de

efluentes, contudo, o desenvolvimento de catalisadores ou, mesmo, de materiais
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adsorventes, de baixo custo, ainda € necessario. Neste trabalho, a énfase é dada a

dois processos: (i) adsorgao e (ii) oxidagdo pelo processo tipo Fenton.

1.9.1 Processos de adsorcéo

A adsorcdo € o principal processo utilizado para a remocao de metais e
outros contaminantes de efluentes liquidos, sendo o CA o adsorvente mais
comum. E um processo fisico-quimico em que uma espécie quimica (o
adsorbato) se fixa na superficie de outra espécie quimica, denominada
adsorvente, ocorrendo a diminuicdo da energia livre superficial, ou seja,
diminui¢io de entropia do sistema (Ciola, 1981). E um processo espontineo e
dindmico em que moléculas sdo continuamente transferidas entre a solugdo e o
adsorvente.

A adsor¢do pode ocorrer tanto por mecanismos fisicos como por
quimicos. A adsorcdo fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atragdo
entre as moléculas da solucdo e a superficie do solido s3o maiores do que as
forgas de atracdo entre as proprias moléculas da solugdo. As moléculas da
solugdo se aderem a superficie do solido e o equilibrio ¢ estabelecido entre
aquelas adsorvidas e o restante que permaneceu na solu¢ao (Ruthven, 1997). Na
adsor¢do quimica ocorrem interagdes quimicas entre as moléculas adsorvidas e o
solido adsorvente, em que ha a transferéncia de elétrons, equivalente a formagao
de ligacdes quimicas entre o adsorbato e a superficie do s6lido. Na adsorc¢do
fisica, podem se formar camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na
adsor¢do quimica, se forma uma unica camada molecular (monocamada).

Os fatores que afetam o processo de adsor¢do sdo as estruturas dos
poros, as caracteristicas quimicas da superficie (presenca de grupos superficiais)
e as caracteristicas do adsorbato.

Uma isoterma de adsorcdo representa a relacdo entre a quantidade do

composto adsorvido, a partir de solugdes a varias concentragdes e a quantidade
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remanescente nessas solugdes apds determinado periodo de equilibrio, em uma
dada temperatura. A classificago, pela International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC, 1982), das isotermas, foi realizada com base em trabalhos
de Giles, o qual relacionou a forma das isotermas com a interacdo adsorbato-
adsorvente. Na Figura 7 sdo apresentados os principais tipos de isotermas

segundo a classificagdo da IUPAC (1982).

Vads Vads
Tipo | Tipo Il Tipo 111
o P/E, 1 0 P/E, 1
V.
Vads ads -
Tipo VI
Tipo IV
TipoV
° P/F, 1 o P/F, 1

PR, 1

(=]

FIGURA 7 — Os seis principais tipos de isotermas propostos de acordo com a

interacdo adsorbato-adsorvente.

Os seis tipos de isotermas sdo os seguintes:
Tipo I, ocorre, normalmente, em baixas pressdes e sdo caracteristicas para
materiais microporosos;
Tipo II, ¢ caracteristico para s6lidos macroporosos ou ndo porosos;

Tipo III, ocorre quando a interagdo adsorbato-adsorvente ¢ fraca;



Tipo 1V, € caracteristico de materiais mesoporosos. Apresenta um aumento na
quantidade adsorvida em pressdes intermediarias e ocorre, normalmente, em
multicamadas;

Tipo V, € quase igual ao tipo III, porém, no final ndo é simétrico;

Tipo VI, é pouco freqiiente, ocorre somente em superficie ndo porosas.

1.9.2 Processos de oxidacéo

Os processos de oxidacdo sdo aqueles em que pelo menos um radical ¢
formado e esse € capaz de oxidar compostos organicos presentes no meio
reacional. Os processos oxidativos avangados (POA) tém sido investigados
como os mais promissores na oxidacao de diversos tipos de efluentes, pois sdo
processos destrutivos e ndo seletivos, degradando desde moléculas simples a
moléculas bastante complexas. Os POA sao relatados como aqueles que geram
radicais hidroxilas em quantidade suficiente para a oxidagdo de contaminantes
organicos em efluentes. A maioria dos POA utiliza espécies oxidantes fortes,
como H,0,, catalisadores metalicos, fotocatalisadores, fontes de radiagdo, como
ultravioleta e visivel e fontes de elétrons (Moura et al., 2005a).

Os radicais hidroxila ("OH), formados durante o processo, sdo agentes
oxidantes fortes com velocidade de degradagdo entre 10° a 10° L mol's™. Trés
tipos de reagdes podem ocorrer em um processo de oxidagao radicalar. Sao eles:

e abstracdo de hidrogénio: o radical hidroxila é capaz de arrancar um
hidrogénio;

e adicdo de radical hidroxila: em que o radical pode romper a dupla e se
ligar & molécula;

e transferéncia de elétrons: ha um doador e um receptor de elétrons e a

transferéncia pode ser realizada.
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A oxidagdo pode formar produtos com massa molecular maiores,
menores ou mesmo mineralizar a substancia, formando CO, e H,O. Dentre os
diversos processos de oxidagdo existentes, neste trabalho enfatizou-se o processo
Fenton, o qual utiliza o ferro e H,O, formando o par doador-receptor de elétrons

para a formacao do radical "OH.

1.9.2.1 Reac0es fenton

A reatividade da mistura de um sal de ferro com H,O; foi inicialmente
observada no final do século XIX, por Fenton, mas, somente 40 anos depois foi
proposta a reagdo em que o radical hidroxila é a espécie oxidante no sistema,
capaz de oxidar varias classes de contaminantes. A reagdo Fenton ¢ a

transferéncia de elétrons entre o sal de ferro e o H,O,

Fe?+H,0, — Fe?+ OH+'OH k=76 Lmol's!

O radical hidroxila pode oxidar o contaminante ou, na auséncia deste,
oxidar outro ion Fe+2, formando o éanion hidroxila ou reagir com o H,O,,
formando o radical hidroperéxido. O H,O, também pode atuar como um agente

redutor, reduzindo o Fe™ a Fe™?, gerando um radical hidroperdxido.

Fe?+'OH — Fe?+0OH ks=3 x 10° moIL's™
Fe*" + H,0, —» Fe*'+ HOO® + H' k=0,02 molL"'s™!

A reacdo Fenton utilizando um sal solivel é altamente eficiente,
degradando o contaminante rapidamente, porém, possui algumas desvantagens:
e cficiente na oxidagdo somente em valores de pH baixo, proximo de 3.

Em pH mais alto, o ferro precipita, diminuindo sua atividade e, em pH
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muito 4acido, o excesso de H,O, e "H pode reagir entre si, formando o

radical hidroxonio;

e apds o tratamento, é necessaria a etapa de remocao do ferro soluvel, pois

o efluente, normalmente, possui maior concentracdo de ferro (acima de

13 mgL") do que é permitida pelo Conselho Nacional do Meio

Ambiente, CONAMA (2005).

Nos ultimos anos, pesquisadores tém estudado um processo tipo Fenton
em que o catalisador se encontra na forma sdélida, utilizando 6xidos de ferro
puros ou suportados em uma matriz sélida (Oliveira et al., 2004b; Moura et al.,
2005b). A vantagem desse processo, conhecido como Fenton heterogéneo, ¢ a
facil remogdo do catalisador apds o tratamento do efluente, além da
possibilidade de regeneragio do Fe*', formando o chamado ciclo catalitico. Na
Figura 8 ¢é apresentado o ciclo catalitico proposto na literatura (Moura et al,

2005b).

HOO*® + H*

CO, +H,0
Oxidagéo do /
composto organico
Oxidagio do

composto organico

/

*OH + OH

CO,+ H,0

FIGURA 8 — Formagdo do ciclo catalitico de Fe'* e Fe™.
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Por ser uma transferéncia de elétrons, varios outros compostos metalicos

podem ser utilizados em reagdes chamadas tipo Fenton.
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CAPITULO?2

PREPARACAO DE CARVAO ATIVADO EMPREGANDO DIFERENTES
CONDICOES COM O AGENTE ATIVANTE ZnCl,

RESUMO

GONCALVES, Maraisa. Preparacdo de carvao ativado empregando diferentes
condi¢des com o agente ativante ZnCl,. In: . Preparacéo de carvéo
ativado e impregnacdo com ferro ou cromo para aplicagcbes em processos de
descontaminacdo ambiental. 2008. Cap. 2, p. 27-76. Tese (Doutorado em
Agroquimica)-Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG."

A utilizagdo de residuos para a producao de material com maior valor agregado
tem se tornado, a cada dia, mais constante. Uma alternativa promissora para
agregar valor aos residuos lignocelulésicos seria a producdo de carvoes ativados
(CA) especiais. Dentre os CA especiais, destacam-se aqueles destinados ao
emprego como adsorventes, além da promissora utilizagdo como suporte de
catalisadores ou, mesmo, aproveitando seus diversos grupos superficiais para
diretamente serem utilizados em processos cataliticos. Neste trabalho, foi
preparado CA a partir de residuos da casca de café e testado seu uso como
adsorvente e como suporte de catalisador. Os CA foram preparados em
diferentes tempos de ativagdo e diferentes relacdes residuos/ativantes. A
caracterizagdo pela determinagdo por area superficial mostrou que a melhor
relagdo residuo/ativante foi 1/1 e 1 hora de ativacdo (CA-1/1), produzindo um
material com area superficial elevada e porosidade contendo micro e mesoporos.
A caracterizagdo dos grupos superficiais por dessor¢do a temperatura
programada (DTP) mostra a presenca de grupos superficiais diversificados que
se decompdem em CO e CO,. A adsor¢do de compostos organicos mostrou-se
comparavel aos CA apresentados na literatura com uma adsor¢cdo maxima entre
100 ¢ 390 mg g de corante azul de metileno (AM). Também foi preparado
compdsito CA/Gt, nas proporgdes de 5%, 10% e 20% de goethita, utilizando o
CA-1/1 como suporte e suas propriedades cataliticas foram avaliadas na

* Comité Orientador: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Orientador), Prof.
Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (co-orientador)
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oxidacdo do AM. A caracterizacdo da fase de ferro formada foi realizada por
DRX, que mostra material amorfo com poucas difragdes caracteristicas para a
goethita. J4 por espectrocopia Mossbauer, foi evidenciada a presenga da fase
goethita para ambos os materiais e no composito com 20% de ferro, além de
goethita, hematita e magnetita. Os compositos e os CA mostraram-se eficientes
na degrada¢do de AM. Estudos por electrospray/MS das reacdes de degradagio
de AM mostram a formagédo de intermediarios de hidroxilagdo, indicando que a
superficie dos CA e dos compositos ¢ ativa na geracdo de espécies que
contribuem para a oxidacdo do AM. O compoésito CA/Gt 10% foi tratado a
600°C, em atmosfera de N,, a fim de verificar a redugdo do ferro pelo H,
liberado da superficie do CA. A caracterizagdo por DRX mostra a transformagéo
da goethita para a maghemita e a magnetita. Os materiais tratados termicamente
sdo mais eficientes na degradacdo do AM. Os produtos de oxidacdo foram
monitorados por electrospray/MS, observando-se produtos hidroxilados. Os
materiais preparados apresentam elevada area superficial, propriedades
adequadas para suportes de catalisadores e se mostram promissores para
aplicacdes ambientais.
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ABSTRACT

GONCALVES, Maraisa. Chemical activation with ZnCl, of coffee processing
waste. In: . Preparation of the activated carbon and impregnation
with iron or chromium for environmental decontamination process
aplications. 2008. Cap. 2, p. 27-76. Thesis (Doctorate in Agrochemistry)-
Federal University of Lavras, Lavras, MG."

Wastes utilization for a high aggregated value materials production has
increased in the last years. Special activated carbon (AC) with high surface area
and well defined porosity is the promise alternative for agricultural waste
utilization. In this work AC was prepared by chemical activation with ZnCl,
varying waste/activating agent ratio and activation temperature. The
characterization by adsorption/desorption isotherm of nitrogen 77 K showed
high surface area with micro and meso porous and the best activation condition
was found using 1/1 waste to activating agent ratio, with activation time of 1 h at
500°C (AC-1). The chemical surface groups determined by temperature
programmed desorption (TPD) has shown several chemical groups which have
CO and CO, as final decomposition products. The organic compounds
adsorption showed comparable the AC found in the literature with maximum
adsorption range of 100 ¢ 390 mgg™ for methylene blue dye (MB). The goethite
was dispersed over the activated carbon surface (AC/Gt). This material was
characterized by DRX and where showed amorphous phase with crystalline
phase which presents a pure goethite diffraction pattern. The Mdssbauer analysis
also showed goethite phase for the materials with 5 and 10% of iron, but the
AC/Gt 20% was also found hematite and magnetite phases. The composites
showed high activity for MB degradation. The oxidation products were analyzed
by ESI/MS, showing hidroxilated and fragmentation products of MB, showing
evidences for a radial oxidation mechanism. The AC/Gt 10% was treated
thermically (600°C) under N, atmosphere for iron oxide phase reduction by the
H; released from the AC surface. The characterization of the treated material by
XRD showed the magnetite and magmithe phase and an increasing on the
activity for MB oxidation. The oxidation products monitored by ESI/MS,
showed hydroxilated products. All prepared materials presented high surface
area, desired properties for catalisty support and good potential for using on
environmental applications.

* Guidance Commitee: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Adviser),
Prof. Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (co-adviser)
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3 INTRODUCAO

A transformagdo do grande volume de residuo gerado durante o
processo de beneficiamento do café (casca) em material com maior valor agregado
¢ de grande importancia, visto que o Brasil produz, anualmente, aproximadamente,
38 milhdes de sacas desse residuo (Companhia Nacional de Abastecimento,
CONAB, 2007). Uma das opgdes viaveis para o aproveitamento deste residuo
seria a produg@o de carvdes ativados especiais (CA). O CA apresenta uma vasta
gama de aplicagdes com uma demanda crescente. O principal fator que inibe a
utilizagdo ainda maior de CA ¢ a escassez de matéria-prima com as qualidades
adequadas para a sua producdo. Sendo assim, torna-se necessaria a busca por
novas fontes de matéria prima para a producgdo de CA.

Um CA de qualidade deve possuir area superficial desenvolvida,
apresentar micro e mesoporosidade, estabilidade térmica e quimica superficial
diversificada. Um CA que apresente essas qualidades pode ser utilizado como
adsorvente ou, ainda, ser utilizado como suporte de catalisador ou ser o proprio
catalisador, aproveitando-se de seus diversos grupos superficiais que podem ser
ativos em varios processos cataliticos.

Neste trabalho serdo estudados dois importantes aspectos:

e aproveitamento da casca de café para a preparacdo de um CA de
qualidade aprecidvel, tanto como suporte catalitico quanto como
catalisador;

e avaliacdo do compésito formado pela impregnagcdo da fase de ferro
goethita em CA para a degradacdo de compostos organicos e tratamento

térmico do CA e dos compositos em atmosfera de N,.

30



A utilizagdo de catalisadores a base de 6xido de ferro em reagdes de
geragdo de radicais tem sido largamente estudada. A transferéncia de elétrons
entre 0 Fe'? de um sal solavel ¢ o peroxido de hidrogénio foi investigada, pela
primeira vez, em 1889, por Fenton (Costa et al., 2003), tendo esse processo ficado
conhecido como Processo Fenton. Nos ultimos tempos, tem sido proposta a
utilizagdo de catalisadores de ferro em fase sélida, podendo ser empregado o 6xido
de ferro puro ou impregnado em matriz sélida.

A geragdo de radicais de forma catalitica por o6xidos de ferro (III),
utilizando peréxido de hidrogénio como oxidante, pode ser descrita pelas
equagdes abaixo:

Fe™ +H,0, — y Fe™? +*00H + H*
Fe +°00H — 3 Fe™ + O, +H'
Fe'? +H,0, — = Fe™ +°0OH+ OH

No primeiro passo, as espécies de Fe™ sofrem redugio, gerando radicais
*OOH. Em seguida, as espécies reduzidas de Fe'* reagem com H,0,, produzindo
radicais *OH e anions hidroxila. Ambos os radicais, *OH e "“OOH, sdo capazes
de oxidar as moléculas orginicas presentes no meio reacional. Porém, o
potencial de reducdo do hidroperdxido ¢ bem menor que o potencial do radical
hidroxila. O radical hidroperéxido pode, ainda, participar na etapa de redugdo do
ferro (III).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Precursor: casca de café

A casca de café oriunda da despolpa imida dos frutos do cafeeiro foi
coletada na Fazenda Experimental da Epamig, localizada no municipio de
Machado, MG. Os residuos foram secos em estufa, por 24 horas, a 110°C e
moidos a uma granulometria entre 500-1000 um. Este material foi caracterizado
quanto ao teor de cinzas, utilizando-se 100 mg de casca seca, calcinada em
mufla a 800°C, até peso constante. A analise elementar CHN foi realizada em
aparelho Flash EA 1112, sendo os resultados obtidos pela média de trés

repeticdes (Thermo).

4.2 Preparacao dos carvoes

A casca de café, seca e moida, foi impregnada com ZnCl,, em diferentes
proporgdes (Tabela 1), a 110°C, por 24 horas e, em seguida, foi ativada em um
forno tubular (Lindberg Blue), sob fluxo de N, (100 mLmin™), a 500°C,
empregando-se diferentes tempos de ativacdo (Tabela 2), com rampa de
aquecimento de 10°C min'. Apés a ativagio, o excesso de ativante foi removido
com 100 mL de uma solugdo de 4cido cloridrico 2 molL", a 70°C, sob agitacao
constante, por duas horas, sendo, em seguida, lavado sucessivamente a quente com

agua destilada, até pH neutro.
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TABELA 1 — Condigdes experimentais de preparagdo dos carvoes ativados:

propor¢do de impregnacao e tempo de ativagao.

Carvao ativado Proporcao de impregnagao/ Tempo de
(CA) casca/ZnCl, (m/m) ativacao/horas
CA-1/1 171 1
CA-1/2 172 1
CA-4/1 4/1 1
CA-1 hora 1/1 1
CA-2 horas 1/1 2
CA-3 horas 1/1 3
CA-4 horas 1/1 4

4.3 Caracterizacao do carvao ativado

Area superficial e distribuicio de poros

O carvao ativado (CA) obtido foi caracterizado por adsor¢do/dessor¢ado
de nitrogénio a 77K em aparelho Autosorb da Quantchrome e a area superficial
calculada pela equagdo proposta por Brunauer, Emmett y Teller (1938) (BET); a
distribui¢do total de poros pela teoria funcional de densidade (DFT) e o
volume de microporos pela equagdo Dubinin-Radushkevich (DR). O volume de
mesoporos foi calculado pela diferenga entre volume total de poros (obtido na
pressao P/P0o=0,95) e o volume de microporos. Também foi analisada a

quantidade de ultramicroporos por adsor¢do de CO, a 273K.
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Morfologia

A morfologia do CA foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Para a obteng¢do das micrografias, as amostras foram
montadas em suportes de aluminio stubs, com fita de carbono dupla face,
colocadas sobre uma pelicula de papel aluminio, cobertas com ouro em
evaporador (BALZERS SCD 050) e observadas em microscopio eletronico de
varredura LEO EVO 40XVP.

Analise elementar
A analise elementar de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio foram
realizados em aparelho FLASH EA série 1112, com analisador de CHNO. Todas

as analises foram realizadas em triplicatas.

Analise de cinzas e carbono fixo

A analise de carbono fixo foi realizada em atmosfera de N,, com rampa
de aquecimento de 10°Cmin™, até 900°C, por 15 minutos. O teor de cinzas foi
avaliado em atmosfera de ar, nas mesmas condi¢des para carbono fixo. Ambas

as analises foram realizadas em forno tubular Lindberg Blue.

Quimica da superficie

A andlise dos grupos acidos e basicos presentes na superficie dos CA foi
realizada por decomposi¢do a temperatura programada (DTP), em que os gases
desorvidos, H,, CO, CO,, O, e H,0, foram monitorados utilizando-se um
equipamento Balzers MSC 200 Thermostar com detector de massas. Foram
utilizadas 100 mg de amostra em reator de quartzo, sob fluxo de 50 mLmin™ de
hélio, temperatura até 1.000°C e rampa de aquecimento de 10°Cmin”'. Para a
quantificagdo de CO e CO,, foi realizada a calibragdo com oxalato de calcio

monohidratado (CaC,04.H,0).
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4.4 Avaliacéo da eficiéncia dos CA no processo de adsorgao

Azul de metileno

Para o ensaio de adsor¢do de azul de metileno, 10 mg de CA foram
colocados em contato com 10 mL de solucdo do adsorbato, nas concentragoes de
25,50, 100, 250, 500 ¢ 1.000 mgL™", por um periodo de 40 horas, a temperatura
ambiente (aproximadamente 25°C). A concentragdo restante foi avaliada em um
espectrofotometro de UV-VIS (Biosystems SP-2000) no comprimento de onda
de 665 nm, caracteristico para esse corante. O mesmo procedimento foi
realizado com o carvao ativado comercial da marca Merck, a fim de comparar as

adsor¢des maximas.

4.5 Preparacao dos compositos

Para a preparagdo dos compositos, foi utilizado o CA com a maior area
superficial e maior volume mesoporoso, CA 1/1 ativado por 1 hora. A proporgdo
em massa de 6xido de ferro (a-FeOOH) impregnado foi de 5%, 10% e 20% em
massa. A sintese da goethita foi realizada segundo método descrito por Cornel &
Schuwertman (2003), gotejando-se 90 mL de hidréxido de potassio (5 molL™)
em 50 mL de uma solu¢do de nitrato férrico (1 mol L") e o precipitado

envelhecido a 60°C, por 72 horas, sendo, em seguida, lavado até pH neutro.

Caracterizacdo dos compdsitos

A fase de ferro foi analisada por trés técnicas: (i) difratometria de raios
X (Phillips PW1830) com radiagio de CoKa, A=1,78897A, (ii) espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios x (XPS), utilizando um aparelho Kratos
Analytical XSAM 800 cpi equipado com anodo de Mg (radiagdo MgK,=1256,6
eV) e analisador esférico a 15 kV e 15 mA e (iii) por espectroscopia Mdssbauer

CTME, modelo MA250 com fonte de °’Co/Rh.
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Também foi realizada a analise de reducdo a temperatura programada
(RTP), utilizando um aparelho Chembet-3000 (Quantchrome) sob fluxo de 20
mLmin" (mistura de 5% de H, em N,), corrente 150 A e atenuagio 16 e
dessor¢do a temperatura programada (DTP), utilizando um equipamento Balzers
MSC 200 Thermostar com detector de massas. Foram utilizadas 100 mg de
amostra em reator de quartzo, sob fluxo de 50 mLmin™ de hélio e temperatura

até 1.000°C e rampa de aquecimento de 10°C min™.

Teste de adsorcdo e degradacdo do azul de metileno utilizando os
compositos como catalisadores

Para os ensaios de degradacdo, foi utilizado como molécula modelo, o
corante azul de metileno (AM). Foram utilizados 9,9 mL de solu¢do de AM 50
mgL" com 10 mg do material ¢ 0,1 mL de peréxido de hidrogénio (30%). A
velocidade de descoloragdo da solu¢do do corante foi avaliada os tempos de 0,
30 e 120 minutos de reacdo, por andlise colorimétrica (Anx=665 nm), em
espectrometro de UV-visivel (Biosystems SP-2000). Empregando-se 0os mesmos
tempos da avaliagdo da velocidade de descoloragdo, foi verificada a cinética de
adsorgao.

Os produtos de degradacdo do AM foram analisados por LC-MS (ESI-
MS Trap Agilent-1100). Aliquotas das reagdes foram inseridas no aparelho por
infusdo, a um fluxo de 15 pLmin'. As condi¢des do electrospray foram:
temperatura do gas de secagem 320°C, fluxo do gas de secagem (N,) 6 Lmin™,
pressdo do nebulizador 10 psi, voltagem do capilar -3,5 kV, saida do capilar
125V, massa alvo de 300 Da, controle de carga no quadrupolo (ICC) 30.000

ions e acumulagdo maxima de 300 ms.
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Tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio.

Apds todos os testes, o material, na propor¢do 10% de 6xido de ferro e
CA 1/1, foi tratado em atmosfera de N,, a fim de verificar o comportamento do
catalisador na degradagdo do AM. Uma quantidade de trés gramas dos materiais
foi introduzida em um tubo de quartzo e o tratamento realizado em forno tubular
sob atmosfera de N,, fluxo de 100 mLmin™', rampa de aquecimento de 10°Cmin™
até 650°C, permanecendo nessa temperatura por 30 minutos. Apos o tratamento,
o material foi nomeado com CA/Gt 10%-N, ¢ CA-N,. Na Figura 1 ¢é apresentado

o esquema de tratamento dos materiais em atmosfera de N,.

controlador
de temperatura

| composito ‘ |tubo de quartzo

FIGURA 1 — Esquema do tratamento dos materiais em atmosfera de N».

Apods tratamento, o material foi caracterizado por Espectroscopia
Mossbauer e a atividade catalitica avaliada na degradagdo do AM por

espectrometria de massas, como descrito anteriormente.
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Na Figura 2 ¢ apresentado um esquema do trabalho realizado e

apresentado neste capitulo.

Diferentes proporgdes (_Zfasca/ZnCIZ n
Casca/ZnCl, [ Di erer!tes t?mpos
ativagéo

Caracterizagdo

Adsorcio AM Carvoes ativados

l Preparagio de compositos

CA/Gt 5,10 e 20%

L Tratamento Caracterizagaoe
Caracterizagdoe| <— E—— | OxidacioAM
Oxidag&o AM CAGt10% N CA/Gt
10%-N,

FIGURA 2 — Esquema simplificado do trabalho realizado neste capitulo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos materiais
O material de partida foi analisado, quanto ao teor de carbono,
nitrogénio e hidrogénio, pela técnica de analise elementar e o teor de cinzas pelo
método da combustdo completa (Tabela 2). Esse material é rico em carbono,
apesar de possuir grande quantidade de oxigénio (teor obtido por diferenca). O
teor de cinzas € baixo, fator desejavel em uma matéria-prima para a produgdo de

carvao ativado (CA).

TABELA 2 — Analise elementar e do teor de cinzas do residuo, casca de café.

*Cinzas/% *C/% *N/% *0/% *H/%

casca 4 40 2 48 6

*Qs resultados sdo a média de trés repeti¢des

5.1.1 Area superficial e distribuico de poros
Os resultados obtidos quanto a avaliacdo do efeito da proporgdo de

ativante na area superficial dos CA sdo apresentados na Figura 2.
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FIGURA 2 — Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, a 77K: efeito da proporg¢éo

do ativante.

Os materiais nas propor¢des 1/1 e 1/2 apresentaram maior adsor¢do de

N, a 77K, com isoterma com caracteristicas para materiais com presenca de

mesoporos. Porém, observa-se também que ocorre adsor¢do em baixas pressoes,

caracteristica da presenca de microporos. Para o0 CA-4/1, a isoterma ¢ do Tipo I,

apresentando apenas microporos com saturacdo a baixas pressdes e baixa

capacidade de adsor¢do de N, (International Union Pure Applied Chemistry,

IUPAC, 1982).

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados obtidos para os materiais

preparados em diferentes tempos de ativagdo com a relagdo residuo/ativante 1/1.
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FIGURA 3 — Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, a 77K: efeito do tempo de

ativagao.

Para os CA obtidos, observa-se a formagdo de materiais com
microporosidade desenvolvida. O volume de mesoporos mais alto foi observado
apenas no CA-1 hora. Essa diferenca na porosidade em fun¢do do tempo pode
estar relacionada com o colapso da estrutura porosa, que pode ocorrer durante
longos tempos de ativagdo (Marsh & Francisco-Reinoso, 2006). A distribuicao
de poros dos CA (Figura 4) confirma a presenca de microporos € mesoporos nos
materiais, com maior didmetro para o CA-1/1, sendo de 16 A. Isso pode
influenciar positivamente o processo de adsor¢do destes CA, principalmente de

moléculas mais volumosas.
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FIGURA 4 — Distribui¢do de poros para os CA com diferentes tempos de

ativacdo, na proporcao residuo/ativante 1/1.

Para os CA ativados com diferentes propor¢des, a distribuicdo de poros
(Figura 5) mostrou a predomindncia de microporos e, apenas na relagdo 1/1,

verificou-se a presen¢a de uma maior quantidade de mesoporos.
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FIGURA 5 — Distribuicdo de poros para os CA com diferentes proporgdes

residuo/ativante.

Na Tabela 3 sdo apresentadas as caracteristicas quanto a area superficial

BET e a distribuigdo de poros para cada material preparado.
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TABELA 3 — Area superficial BET (Sggr), volume total de poros (Vior), volume
de micro (Vo) € volume de meso (Vpes,) obtidos para os

diferentes carvoes ativados.

Carvao ativado SgeT Viotal Viicro Vineso
(CA) m’g’” cm’g’ cem’g’ cm’g’
CA-1/1 1532 0,819 0,650 0,169
CA-1/2 1280 0,545 0,492 0,053
CA-4/1 492 0,193 0,156 0,037
CA-1 hora 1532 0,819 0,650 0,169
CA-2 horas 1032 0,402 0,369 0,033
CA-3 horas 952 0,432 0,408 0,024
CA-4 horas 644 0,270 0,247 0,023

A area superficial especifica BET dos carvées da casca de café foi
elevada, quando comparada com alguns materiais relatados na literatura.
Boonamnuayvitaya et al. (2004), ativando casca de café com CO, ¢ ZnCl, com
tempos de 2 a 4 horas, encontraram valores entre 140 a 913 m* g

O volume total e o de microporos foram semelhantes entre os CA
preparados, mostrando que prevalece a microporosidade nestes CA. Apenas para
o CA-1/1 ativado por 1 hora o volume de mesoporos foi significativo,
corroborando com o tipo de isoterma obtido.

A andlise de ultramicroporos foi realizada por adsor¢ao de CO, a 273 K.
Os resultados encontrados sdo apresentados na Figura 8 (a), para os CA com
diferentes tempos de ativacdo e na Figura 8 (b), para os CA, com diferentes
propor¢des residuo/ativante e, na Tabela 4, o volume de ultramicroporos para

todos os CA.
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FIGURA 8 — Isotermas de adsor¢do de CO, a 273 K: (a) CA com diferentes
tempos de ativacdo, na propor¢do residuo/ativante 1/1 e (b) CA

com diferentes propor¢des residuo/ativante.

As isotermas de adsor¢do de CO, apresentam o mesmo perfil, apenas
com destaque para maior quantidade adsorvida para o CA-1 hora na propor¢io
/1.
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TABELA 4 — Volume de micro (Vo) € volume de ultramicro (Vyiramicros)

obtidos para os diferentes carvoes ativados.

Carvéo ativado Vinicro Valtramicro Vattramicro/ V micro
(CA) cm’g! cm’g’
CA-1/1 0,650 0,350 0,54
CA-1/2 0,492 0,200 0,41
CA-4/1 0,156 0,130 0,83
CA-1 hora 0,650 0,350 0,54
CA-2 horas 0,369 0,190 0,51
CA-3 horas 0,408 0,200 0,49
CA-4 horas 0,247 0,210 0,85

Verificou-se a presenca de ultramicroporos em todos os CA porém, em
maior quantidade para o CA ativado, na proporg¢ao 1/1 e com 1 hora de ativagao.
Para os CA CA-4/1 e CA-4 horas, verificou-se elevada razao Vyiramicros’ Vmicros
fato que ndo era esperado, pois a maioria dos CA o volume ultramicroporos ¢é
quase a metade do volume microporoso. Isso pode ser devido a colapsacao dos
poros maiores aumentando a proporgdo entre os poros, durante o processo de

ativagao.

5.1.2 Andlise elementar: carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, cinzas e
teor de carbono fixo

Pela analise elementar, pode-se verificar o teor maior de carbono nos
materiais com menor tempo de ativacdo (CA-1/1 ativado por 1 hora), sendo um
teor de 72% e menor teor de oxigénio, 19%. Isso estd de acordo com os dados
relatados na literatura. El-Hendawy (2003), analisando dois CA, encontraram
valores de 54% e 72% de C; 2% e 0,5% de N, 3% de H ¢ 20% de O.
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O conteudo de cinzas (Tabela 5) mostrou-se baixo, entre 4% para o CA-
4 horas e 1,5% para o CA-1 hora, mostrando que a casca de café pode ser um
material promissor para a produgdo de CA com baixo teor de cinzas. Na
literatura, sdo relatados varios teores de cinzas para carvoes, desde 0,3% até um
valor mais elevado em torno de 15%, o qual depende do método de ativacdo e da
composicdo quimica do precursor.

Em um CA, também ¢ importante o conteudo de carbono fixo (CF), o
qual estd diretamente relacionado a estabilidade térmica. Quanto aos valores
encontrados para o carbono fixo (Tabela 5), verificou-se que o tempo de
ativacdo tem influéncia na porcentagem de carbono fixo presente, sendo maiores
para os tempos mais elevados. Para a relagdo residuo/ativante 4/1, parece nao
ocorrer a ativagdo completa, pois o teor de carbono fixo foi relativamente baixo,
50%. Os valores encontrados para os diferentes CA da casca estdo de acordo
com o relatado na literatura. Gongalves et al. (1999), relatam entre 79% e 86%

de carbono fixo para um CA obtido a partir de residuos de eucaliptos.
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TABELA 5 — Analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio

dos CA obtidos.
Carvao *C *H *N *O *Cinzas *Carbono
ativado (CA) % % % % % fixo /%

CA-1/1 72 3 3 20 2 82

CA-1/2 68 3 3 23 3 85

CA-4/1 58 3 2 34 3 50
CA-1 hora 72 3 3 20 2 82
CA-2 horas 68 3 4 23 2 85
CA-3 horas 67 3 4 23 3 94
CA-4 horas 68 3 4 22 3 94

*Resultado obtido da média de trés repetigdes

5.1.3 Micrografias

A alteracdo na morfologia da casca de café pelo processo de
carbonizagdo/ativacdo foi avaliada por microscopia eletronica de varredura. Na
Figura 9 sdo apresentadas as micrografias da casca e dos carvoes ativados em
diferentes tempos e propor¢ao 1/1 (casca/ZnCly). Verifica-se que ocorreu uma
mudanca consideravel na morfologia da casca (Figura 9A), apds o processo de
ativacdo. A mudanga ¢ mais acentuada para os carvdes preparados com menores
tempo de ativacdo (Figura 9E e 9D, CA-2 horas e CA-1 hora, respectivamente),
formando uma estrutura tipo colméia, com poros largos (macroporosos>50 nm)
atribuidos a decomposicdo de compostos volateis (Boonamnuayvitaya et al.,

2004).
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FIGURA 9 — Micrografias da casca de café¢ e dos diferentes CA: (a) casca de
café, (b) CA-4 horas, (c) CA-3 horas, (d) CA-1 hora e (e) CA-2

horas.

Para os materiais preparados com diferentes proporgdes de ativante
(Figura 10), verifica-se que a maior abertura de macroporos encontra-se no CA
1/1 (Figura 10A). Com isso, pode-se inferir que a menor propor¢do de ativante
ndo foi suficiente para ativacdo e a proporgdo 1/2 (residuo/ativante) pode estar
fazendo com que o processo acelere e ocorra a ruptura dos macroporos,
liberando CO, ou colapsando a macro-estrutura, Para os CA-3 horas e CA-4
horas (Figuras 9 B e C, respectivamente), a baixa visibilidade dos macroporosos

pode ser devido a sua colapsacdo durante o maior tempo de ativacao.
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FIGURA 10 — Micrografias dos diferentes CA: A- CA 1/1, B- CA 1/2 e C-CA

4/1, com 1 hora de ativagdo.

5.1.4 Andlise dos grupos superficiais por dessor¢do a temperatura
programada (DTP)

Esta ¢ uma das técnicas mais utilizadas na caracterizagdo de grupos
superficiais de CA que, em sua grande maioria, sdo grupos funcionais contendo
oxigénio e, portanto, observa-se a liberagdo de compostos oxigenados na forma,
principalmente de CO e CO,, devido ao aquecimento.

Na literatura ¢ relatada por Figueiredo et al. (1999) a decomposi¢do em

CO; e CO de cada grupo da superficie do CA (Figura 11).
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FIGURA 11 — Decomposicao dos grupos oxigenados da superficie do CA CO e
CO, (Figura adaptada de Figueiredo et al., 1999).

Na Figura 12 s@o apresentados os perfis dos compostos liberados na

analise de DTP para os CA.
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De maneira geral, os grupos carboxilicos, lactonas e anidridos se
decompdem como CO, a temperaturas entre 100°C e 600°C e os grupos
carbonilicos do tipo quinonas, pironas, fenolicos e éteres se decompdem em
forma de CO a temperaturas superiores a 600°C. Porém, o CO, também pode ser
liberado quando na forma de éteres e carboxilicos anidros em altas temperaturas
(Figueiredo et al. 1999).

Pela quantificagdo dos grupos CO (Tabela 6), verificou-se um
decréscimo de CO liberado em fungdo do tempo de ativagdo dos carvoes, sendo
de 6.250, 5.385, 4.720 ¢ 4.325 pmolg™, para o CA-1 hora, CA-2 horas, CA-3
horas e CA-4 horas, respectivamente. Este decréscimo ¢é devido a maior perda de
grupos oxigenados em forma de CO, durante tempos mais longos de ativagdo.
Entretanto, ndo foi observada diferenca significativa para a liberagdo de CO,
entre os diferentes CA. Isso pode ser atribuido a oxidagdo ocorrida devido ao
longo tempo de exposi¢cdo ao ar atmosférico, ou seja, o envelhecimento
gradativo dos CA, ou, a 500°C, temperatura da ativagdo quimica, os grupos
funcionais mais reativos que geram CO, ja poderiam ter sido decompostos,
remanescendo somente, os termoestaveis. Para os CA ativados em diferentes
propor¢des de residuo/ativante, verificou-se uma perda acentuada dos grupos
superficiais do CA-1/2, sendo de 1.121 e 2.580 pmolg”, para o CO, e CO,
respectivamente. Para o CA-4/1, verificou-se, pela analise de DTP, que, ainda,
se encontram presentes muitos grupos oxigenados, evidenciando que a ativagao
nao foi efetiva o suficiente para que esses grupos fossem liberados durante o
processo ou mesmo por ser reativa a superficie deste CA, reagindo com o

oxigénio presente no ambiente.
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TABELA 6 — Quantificagdo dos CO e CO, liberados pela superficie dos CA
identificado pela analise de DTP.

amostra CO,(pmolg™) CO(umolg™)
CA-1 hora 2430 6250
CA-2 horas 2200 5385
CA-3 horas 2304 4720
CA-4 horas 2300 4325

CA-1/2 1121 2580

CA-4/1 3124 7180

5.2 Adsorcédo de azul de metileno

Os testes de adsorcao em fase liquida empregando-se os CA preparados
foram realizados, inicialmente, com o corante téxtil vermelho reativo, molécula
de dimensdes de 1,27 x 2,32 nm (Kim, et al., 2006), porém, nao foi observada
adsorc¢@o significativa. Isso pode ser devido a maior presenca de microporos nos
diferentes CA preparados. Nesse caso, moléculas com didmetros maiores, como
o corante vermelho reativo, ndo conseguem penetrar nos poros do carvdo e,
portanto, ndo terem acesso & maior area disponivel para a adsorgao.

Um segundo teste foi realizado com a molécula catidnica azul de
metileno (Figura 13), que apresenta area superficial de 1,93 m’g”’ e dimensdes
de 0,7 x 1,6 nm (Simoncic & Armbruter, 2005). Essa molécula é capaz de se
difundir e adsorver em poros de pequeno tamanho (microporos), como ¢ a

maioria dos poros presentes nos CA preparados (Hu & Srinivasan, 2007).
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FIGURA 13 — Representagdo da estrutura catidnica do corante azul de metileno.

As isotermas de adsor¢cdo de AM para os CA preparados com diferentes
relagcdes residuos/ativante encontram-se na Figura 14 e, para os CA com

diferentes tempos de ativacdo, na Figura 15.
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FIGURA 14 — Isotermas de adsor¢do do azul de metileno para os CA ativados

com diferentes propor¢des residuos/ativante.

55



450

400 -
-1 hora
350
CA-2 horas
300 CA-4 horas
< L 1
— T
o 250 K CA-3 horas
g 200
[=))
E_ 150
g
o
100
50 —X
X
0+
T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Ceq/mgL'1

FIGURA 15 — Isotermas de adsor¢do do azul de metileno para os CA ativados

em diferentes tempos de ativagdo.

O CA com maior capacidade de adsor¢do foi o CA-1/1 ativado por 1
hora, com méximo de adsor¢io de 390 mgg”, valor este maior que um CA
comercial da Merck (237 mgg'). A maior capacidade de adsor¢io pode ser
atribuida ao tamanho de poros e a elevada area superficial deste CA. Os CA
ativados em tempos de 2, 3 ¢ 4 horas (Figura 15) ndo apresentaram diferenca
consideravel entre os maximos de adsor¢do, removendo, aproximadamente,
250mgg”. Para os CA com diferentes relagdes residuo/ativante (Figura 14), o
CA-4/1 removeu apenas 100 mgg", mostrando que a area superficial é o fator
determinante na capacidade de adsor¢ao de AM, ja que a area superficial e a

porosidade encontrada para este CA foram baixas em relagdo aos outros.
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5.3 Preparacado de compositos CA/goethita

Apos todas as caracterizacdes realizadas, verificou-se que o melhor
carvao obtido foi o CA 1/1, no qual se observou a presenca de microporos e
mesoporos e alta area superficial especifica e elevada capacidade de adsorcao.
Com este CA foram preparados compdsitos pela dispersdo de 6xido de ferro
(goethita) em sua superficie para avaliagdo das propriedades cataliticas. A
sintese da fase goethita foi realizada de acordo com metodologia descrita por
Cornel & Schuwertman, 2003, para a obtengdo de um material com pequeno
tamanho de particula. A quantidade de goethita dispersa nos CA foi de 5%, 10%
e 20% em massa (CA/Gt 5%, CA/Gt 10% e CA/Gt 20%). Também foi realizado
um tratamento em atmosfera de N, do CA 1/1 e CA/Gt 20%. Um esquema

simplificado da preparagdo dos materiais ¢ apresentado na Figura 16.
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FIGURA 16 — Esquema simplificado da preparagdo e do tratamento dos compositos.



5.3.1 Caracterizacdo dos compositos CA/goethita
Na Figura 17 ¢é apresentada a caracterizagdo dos compositos por

difratometria de raios X.
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FIGURA 17 — Difratometria de raios X dos compositos preparados.

Os difratogramas dos compdsitos CA/Gt 5% e CA/Gt 10% apresentam
poucas difracdes, o que ¢ caracteristico de materiais com baixa cristalinidade ou
pequeno tamanho de cristalito. Apenas a maior propor¢do de ferro CA/Gt 20%
apresenta difragcdes definidas, porém, com picos largos, caracteristicas para a
goethita em d=0,418; 0,269; 0,245; 0,179; 0,172 e 0,169 nm (Cornel &
Schwertmann, 2003). Esse fato era esperado, pois o carvdo ativado ¢ um
material amorfo e a pequena quantidade de 6xido de ferro na superficie levaria a
obtencdo de sinais de baixa intensidade, uma vez que a sensibilidade da técnica e
do instrumento de raios X utilizado ¢ baixa. A ndo identificacdo por DRX pode,

também, ser devido ao pequeno tamanho dos cristais.
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Na Figura 18 sdo apresentados os resultados da andlise de reducdo a

temperatura programada (RTP).
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FIGURA 18 - Redugdo a temperatura programada para os compositos
preparados.

Pelos resultados, verificou-se um sinal caracteristico de redugdo de
hematita para magnetita em, aproximadamente, 400°C e um sinal ndo muito
definido em temperaturas superiores a 550°C, que ¢ caracteristico de redu¢io da
magnetita para wustita (FeO). Porém, nesta temperatura, observa-se o consumo
de H, pelo carvao, ndo possibilitando a analise dos sinais. Para o CA/Gt 5%, os
sinais de redugdo ndo sdo visiveis. Isso pode ser devido ao baixo teor de ferro
presente, pois, em andlise por absor¢do atomica, a porcentagem de goethita
presente nos materiais foi de 3,2%, 9,5% e 14,6%, para o CA/Gt 5%, CA/Gt
10% e CA/Gt 20%, respectivamente.
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Além do consumo de H, pelo carvao, com o aquecimento, ha também a
possibilidade de liberacdo do H, presente na estrutura do material por meio da
carbonizagdo. Pela analise de dessor¢do a temperatura programada (DTP),
verifica-se que, a temperatura acima de 500°C, ¢é liberado H, da superficie do
CA-lhora (Figura 19), impedindo, assim, a defini¢do de sinais caracteristicos de

reduc@o para os compdsitos com baixo teor de ferro.

CA-1lhora

intensidade/u.a

T T : T T
0 200 400 600 800

Temperatura/°C

FIGURA 19 — Analise de dessorcdo a temperatura programada para o

hidrogénio.

A fim de comprovar a fase de ferro presente na amostra foi realizada a
caracterizagdo por espectroscopia Mossbauer e os resultados encontrados sdo

apresentados na Figura 20.
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FIGURA 20 — Espectroscopia Mossbauer dos compdsitos.

Pela espectroscopia Mossbauer, verifica-se a formac¢dao de um dupleto
central com pardmetros caracteristicos de goethita (Tabela 6) para o CA/Gt 5% e
CA/Gt 10%. Para o compdsito CA/Gt 20%, além do dupleto central, aparecem
sextetos e pardmetros caracteristicos para diversos oxidos de ferro, como
hematita e maghemita (Tabela 7). Devido a baixa quantidade de ferro ou,
mesmo, a baixa cristalinidade e a alta dispersdo deste na superficie do CA, a
analise por meio da espectroscopia Mossbauer ndo evidencia bem a fase de ferro

presente nos materiais.

62



TABELA 6 — Parametros Mossbauer da amostra CA/Gt 5% e CA/Gt 10%.

Sitio 6 (mms™) A (mms™)
Goethita 0,35 0,65
Goethita 0,35 0,65

d=deslocamento isomérico em relag@o ao o-Fe. A=desdobramento quadrupolar

TABELA 7 — Parametros Mossbauer da amostra CA/Gt 20%.

Sitio o (mms™) A (mms™) By (T)
Goethita 0,35 0,65 -
Hematita 0,28 -0,20 51
magnetita 0,28 -0,01 49

d=deslocamento isomérico em relagdo ao o-Fe. A=desdobramento quadrupolar

Bps= Campo hiperfino

5.3.2 Avaliacao das propriedades cataliticas dos compositos CA/goethita

Azul de metileno

A eficiéncia da atividade catalitica dos materiais foi avaliada na
oxidagdo do azul de metileno. Na Figura 21, sdo apresentados os graficos de
porcentagem de descolorag@o pelos processos de adsorgdo e de oxidagdo apods 30

minutos e 2 horas de reacao.

63



[ Adsorgao

1004 100 S Oxidagéo

[ Adsorcso

N Oriagso N
& )

% descoloracéo
% descoloragédo

cAl1 CAGI%  CAIGH10% CAIGt20% CA11 CAGE% CAIGL10% CAIGt20%

(@) (b)

FIGURA 21 — Graficos de descoloragdo da solugdo de AM por adsor¢do e

oxidagdo: (a) 30 minutos e (b) 120 minutos de reagao.

Aos 30 minutos de reagdo (Figura 21a), verificou-se que a adsorc¢do € o
principal processo de descoloragdo do AM na presenca do CA-1/1. Apds 120
minutos de reagdo (Figura 21b), a oxidagdo ¢ predominante. Todos os
compdsitos mostraram perfis de descoloracdo de AM semelhantes. Para os
materiais compositos, a oxidacdo ¢ sempre predominante no processo de
descoloracdo, porém, a adsor¢do contribui substancialmente para essa remogao.
Contudo, ndo se pode comprovar, com estes dados, a real contribuicdo da
adsor¢do e da oxidagdo, pois, na presenca de H,O,, pode estar ocorrendo a
adsorc¢do, seguida de oxidagdo na superficie dos materiais, como proposto por
alguns autores na literatura (El-Sharkawy et al., 2007; Bashkova et al., 2005).

Para comprovar o processo de oxidagdo do AM, foi realizada a analise
por espectrometria de massas por ionizagao por electrospray (ESI). A analise foi
realizada para o CA-1/1 e para o compdsito CA/Gt 10%. Na Figura 22 sdo

apresentados os espectros da solucao padrdo de AM e das solucdes de AM apds
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2 horas de adsor¢do no CA-1/1 e CA/Gt 10% e na Figura 23 s3o apresentados os

espectros do processo de adsor¢ao do AM pelos materiais.
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FIGURA 22 — Espectros de massas da descoloracdo do AM em presenca de
H,0, para o CA-1/1 (a) e CA/Gt 10%.
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FIGURA 23 — Espectros de massas da descoloragdo do AM pelo processo de
adsorcdo para o CA-1/1 e CA/Gt 10% apo6s 2 horas de contato e
também da solugdo de azul* de metileno sem catalisador.

*solugdo de AM injetada na concentragdo de 1 mg L™

A analise dos dados apresentados na Figura 23 mostra que, para ambos
os materiais, CA-1/1 e CA/Gt 10% na oxidagdo de AM com H,0O,, foram
encontrados produtos de hidroxilagdo do anel com sinais m/z=300, 316 ¢ 384 ¢
produtos de degradagdo da molécula de AM com sinal m/z= 270, 250, 149 e 154
e um sinal em m/z=284, referente ao AM. Na remocdo pelo processo de
adsor¢do apos 2 horas de reacdo (Figura 24), para ambos os materiais, verificou-
se apenas a diminuicdo da intensidade do sinal de AM em relacdo a solugdo
padrdo. Por meio destes resultados pode-se mostrar a formagdo de radicais *OH

na reagdo com de H,O, por ambos os catalisadores, CA-1/1 e CA/Gt 10%.

66



5.3.3 Tratamento térmico dos materiais em atmosfera de nitrogénio

Pela analise de DTP, verificou-se que, em temperatura superior a 520°C,
ocorre a liberagdo de H, (Figura 19). Na literatura, ¢ relatado que o tratamento
térmico de CA em altas temperaturas sob atmosfera de N, causa a quebra de
grupos superficiais, como carboxilicos, pironas ou lactonas, seguida de um
rearranjo da estrutura com liberagdo do oxigénio presente ¢ também de
hidrogénio na forma de H,. Na Figura 24 ¢ apresentado um esquema proposto
por Menéndez et al. (1996), da remocdo de grupos pironas e lactonas com
tratamento térmico em atmosfera de N,. Sendo assim, neste trabalho, o principal
objetivo foi avaliar a capacidade de redugdo do ferro contido na superficie pelo
H, liberado com tratamento térmico do CA, utilizando o compdsito CA/Gt 10%

e CA-1/1.

FIGURA 24 — Esquema de reacdo dos grupos oxigenados de um CA, em fungio
de um tratamento térmico. Adaptado do esquema proposto por

Menéndez, et al. (1996). e: representa elétrons 7.
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Na Figura 25 sdo apresentados os resultados obtidos pela analise de DTP

para o CA-1/1, antes e apds o tratamento térmico.
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"""""""" CA ndo tratado

—CA tratado ¢/ N,
0.0003 -

0.0002
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0.0001

0.0000

Temperatura/°C

FIGURA 25 — Analise de dessor¢do a temperatura programada para o CA-1/1

antes e ap0s o tratamento térmico.

Pela analise de DTP, verificou-se diminuicdo da liberacdo de CO e
aumento da liberagdo de CO, apods o tratamento. O teor de CO foi de 6.250 e
4230 umolg”, para o CA-1/1 (CA ndo tratado) e CA tratado com N,
respectivamente e para CO, de 1.200 e 2.430 pumolg” para o CA-1/1 (CA nio
tratado) e CA tratado com N, respectivamente. O aumento para o CO, pode ser
resultado do processo de reacdo com o oxigénio presente no ar. Menéndez et al.
(1996), relatam que um CA tratado termicamente em atmosfera de N, é mais
reativo com o oxigénio presente no ar, sofrendo oxidacdo e formando,

principalmente, grupos que liberam CO,.
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A fase de ferro presente foi caracterizada por fotoelétron de raios X
(XPS) e difratometria de raios X (DRX). Na Figura 26 ¢ apresentado o espectro
de XPS obtido para o compdsito CA/Gt 10%-N..

intensidade/u.a

T T T T :
715 720 725 730 735 740
Energia de ligacao/ eV

FIGURA 26 — Andlise de fotoelétron de raios X para o Fe,, do composito CA/Gt
10%-N,.

Pela andlise de XPS, verificou-se a presenga de dois sinais em energia
de 716 e 733,1 eV, caracteristico para Fe;p3, € Feapip, respectivamente, relatado
como sendo devido & presenga de Fe™ (Zazo et al., 2006).

A analise da fase de ferro presente foi realizada por difratometria de

raios X , o resultado encontrado € apresentado na Figura 27.
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FIGURA 27 — Difratometria de raios X do CA-1/1 e do compdsito CA/Gt 10%-No.

Pela analise de raios X (Figura 27), verifica-se que o tratamento térmico
modificou a fase de ferro goethita presente na superficie do CA, transformando-
a na fase clibica maghemita e magnetita, que podem ser evidenciadas pelos
sinais caracteristicos em 20= 30,2; 32; 53,6; 57; 62,7°, para maghemita e 20=34
e 91°, para magnetita (Cornel & Schuwertman, 2003). A redug¢io da goethita em
magnethita ocorreu devido ao H, liberado da superficie do CA, como proposto

pelo esquema apresentado na Figura 28.
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FIGURA 28 — Esquema de transformacao da fase de ferro presente na superficie

do CA.

Apo6s o tratamento, o material reduzido foi avaliado quanto a sua
atividade catalitica na degradagdo do AM monitorada por meio da
espectrometria de massas. Na Figura 29 estdo apresentados os espectros de

massas da oxidacdo de AM pelo CA-1/1 e CA/Gt 10%-N,.
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Os resultados da Figura 29 mostram que, para ambos os materiais, CA-
1/1 e CA/Gt 10%-N,, na presenca de H,O,, ocorreu um aumento consideravel na
oxidacdo do AM, comparado aos materiais sem tratamento térmico. Apos 2
horas de reacdo, foram encontrados os mesmos produtos de hidroxilagdo do anel
para os materiais sem tratamento térmico, com sinais m/z=300, 316 ¢ 384 ¢
produtos de degradagdo da molécula de AM com sinal m/z= 270, 250, 149 ¢
154, porém, estes em maior intensidade quando comparados com os materiais
sem tratamento. O mecanismo proposto para a formacdo dos produtos
hidroxilados e quebras do anel de AM foi proposto por outros trabalhos
relatados na literatura (Oliveira et al., 2007) e ¢ apresentado no esquema da

Figura 30.

72



S X %/CH3
H;C H}(':
m/z =300
/©[ Q@ CH;,
m/z=316
/@[ J;EL@ CH;
H;C H3C
m/z =332 -
Y o
o o o o
m/z =384

m/z =284
OH \
N

m/z =270
OH
N
L
S \(‘I?,Clh

l m/z =251
OH

HO 0

N %/CH}

HO p¢  miz=162

/

Intermediarios de

quebra do anel de AM

l. ....... CO,+H,0
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quebra do anel de AM.
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6 CONCLUSOES

O emprego da casca de café como precursor na preparagdo de carvao
ativado por ativacdo quimica utilizando a propor¢do residuo/ativante
(casca/ZnCl,) 1/1 e o tempo de 1 hora de ativagdo mostrou-se uma opgao viavel.
O material preparado possui propriedades adequadas para utilizagdo como
adsorvete e/ou aplicagdo como um adsorvente reativo (catalisador em reagdes de
oxidagdo). Nessas condigdes, se obteve um CA com elevada area superficial,
micro e mesoporosidade desenvolvida e grupos superficiais oxigenados.

A preparacdo de compdsito CA/Gt mostrou-se um processo eficiente
para a obtencdo da fase goethita com atividade catalitica aprecidvel para AM,
confirmando, por estudos em electrospray, o mecanismo radicalar de oxidagdo
do AM.

A ativagdo da fase de 6xido de ferro por aquecimento sob atmosfera de
N, foi satisfatoria. A ativagdo ocorre pela reducdo da fase de ferro pelo
hidrogénio liberado na superficie do CA. Essa libera¢do de H, foi verificada pela
analise de dessor¢do a temperatura programada. As fases de ferro maghemita e
magnetita sdo formadas apos o tratamento térmico. Os compdsitos reduzidos
apresentaram melhor eficiéncia na degradacdo do AM, quando comparados aos

materiais de partida.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DA INFLUENCIA DAATIVACAO COMBINADA
ZnCl,/CO, NA AREA SUPERFICIAL DOS CARVOES ATIVADOS PARA
A PREPARACAO DE COMPOSITOS CA/GOETHITA

Este capitulo ¢ uma tradugdo do artigo enviado a revista Environmental

Chemistry Letters intitulado:

Composite Goethite/Activated Carbon from Coffee Waste with combinated

ativacion ZnCl,/CO, for oxidation of organic contaminantes.
Maraisa Gongalves', Mario César Guerreiro'", Luiz Carlos Alves Oliveira',

'Dep. Quimica, Universidade Federal de Lavras, Cx Postal 37, CEP 37200-000
Lavras, MG, Brasil.
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1 RESUMO

GONCALVES, Maraisa. Avaliagdo da influéncia da ativagdo combinada
ZnCl,/CO, na area superficial dos carvoes ativados para preparagdo de
compositos CA/Goethita. In: . Preparacdo de carvdo ativado e
impregnacdo com ferro ou cromo para aplicacbes em processos de
descontaminacdo ambiental. 2008. Cap. 3, p. 77-110. Tese (Doutorado em
Agroquimica)-Universidade Federal de Lavras, Lavras MG."

Com a constante preocupagdo com o aumento da poluicdo ambiental, torna-se
necessario o estudo de processos de tratamentos e de remediagdo mais eficientes.
Com isso, ha também a inducdo, a busca por novos materiais com caracteristica
peculiares para oxidagdo catalitica de compostos organicos. Um catalisador que
apresenta maior area superficial especifica pode ter sua eficiéncia incrementada,
sendo freqiiente a dispersdo de uma fase catalitica ativa em um material de
elevada area e grande estabilidade. Sendo assim, este trabalho foi realizado com
0 objetivo de realizar a preparagdo de carvao ativado (CA) obtido a partir da
carbonizagdo da casca de café e a dispersdo de goethita em sua superficie. Os
CA utilizados foram preparados por ativacdo com ZnCl, (CA;) e ativagdo
combinada com ZnCl, e CO, (CA;) e utilizados como suporte para a fase de
oxido de ferro goethita (a-FeOOH). Os materiais foram caracterizados por
adsor¢do/dessor¢do de N, a 77 K, microscopia eletronica de varredura,
difratometria de raios X, redu¢iio A temperatura programada, titulagdo por pulso
de hidrogénio e espectroscopia Mdssbauer. Os materiais obtidos possuem
elevada area superficial e grande dispersdo da fase de 6xido de ferro, sendo a
area BET de 1.339 ¢ 1.454 m? g, para CA, ¢ CA, e para os compositos 967 ¢
1.394 m’g"' para CA,/Gt e CA,/Gt, respectivamente. A fase de 6xido de ferro
formada foi a goethita com cristais de pequenos tamanhos. Os compositos € 0s
CA mostraram-se eficientes na degradacdo de azul de metileno (AM),
removendo a coloragdo em aproximadamente 95% para os compdsitos ¢ 80%
para os CA. Estudos por electrospray/espectrometria de massas (ESI/MS)
mostram a formagdo de intermediarios de hidroxilacdo, indicando que os CA e
0s compositos geraram as espécies ativas para a oxidacdo do AM. Para o CA, ¢

* Comité Orientador: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Orientador), Prof.
Luiz Carlos Alves Oliveira — UFLA (co-orientador)
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CA,/Gt, é possivel a reutilizagdo/regeneracdo do catalisador, apresentando
elevada atividade para a oxidagdo até o quinto ciclo. A reutilizagdo do material
foi acompanhada por ESI/MS, mostrando que ocorre o processo de oxidacdo em
todos os ciclos e ndo apenas adsor¢do da molécula alvo. Os métodos de preparo
dos CA e dos compdsitos foram adequados para a produgdo de materiais com
propriedades cataliticas, resultados que s@o promissores para o desenvolvimento
de novas tecnologias de tratamento de efluentes contaminados empregando-se
processos oxidativos avangados.
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ABSTRACT

GONCALVES, Maraisa. Evaluation of combinated activation ZnCl,/CO; in the
preparation of high surface area activated carbons and their use for preparation
of Goethite/Activated Carbon composites. In: . Preparation of the
activated carbon and impregnation with iron or chromium for
environmental decontamination process aplications. 2008. Cap. 3, p. 77-110.
Thesis (Doctorate in Agrochemistry)-Federal University of Lavras, Lavras,
MG."

With the global concern on the increasing of environmental pollution thera is a
necessity of developing efficient processes for waste treatment. A continuous
search for new materials with catalytic properties has been carried out in the last
years. Preparation of new catalysts for an efficient oxidation of organic
compounds with potential pollution substance is the main aim. Catalysts with
higher surface area can present higher activity, and the dispersion of an active
phase over a support with high surface area and thermal stability can be a
technical solution. In this work, activated carbon (AC) from coffee hulls was
prepared and goethite was dispersed in the surface. The activated carbon was
prepared from coffee waste by combinated activation with ZnCl, and CO,. The
AC utilized was prepared with ZnCl, activation (AC;) and combinated activation
with ZnCl, and CO, (AC,) and utilized as support for dispersing goethite (o
FeOOH). The structure properties of these materials were characterized by
adsorption/desorption of nitrogen 77K, scanning electronic microscopy (SEM),
temperature programmed reduction (TPR), X-ray diffraction (XRD), Mdssbauer
and pulse titration with H,. The materials showed high surface area, with BET
area of 1339 and 1454 ng'l for CA; and CA, and 967 and 1394 ng'1 for
CA /Gt e CA,/Gt, respectively. The iron oxide phase goethite showed a very
uniform distribution of the over the carbon surface a small particle size. These
results showed a material with higher efficient of oxidation Methylene Blue
(MB). The composite showed capacity of 95% and AC 80% of color removed.
The ESI study showed the hidroxilated products and fragments of MB by the
oxidation process with evidence radicalar mechanism. The catalyst CA, e
CA,/Gt showed a high capacity of regeneration, up to five reuse cycles.

* Guidance Commitee: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Adviser), Prof.
Luiz Carlos Alves Oliveira — UFLA (co-adviser)
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3 INTRODUCAO

Carvao ativado (CA) tem sido largamente utilizado como adsorvente e
como suporte de catalisadores para uma variedade de processos industriais ou
em aplicagdes ambientais para a remocdo de poluentes. Uma grande variedade
de materiais carbonaceos pode ser utilizada para a preparacdo de CA, como
residuos de diversas origens. Na literatura, encontram-se relatos da utilizacao de
residuos, como bagago de cana, coco, casca de arroz e residuos de café, entre
outros (Boonamnuayvitaya, et al., 2004; Stavropoulos & Zabaniotou, 2005;
Wigmans, 1989). A crescente utilizagdo de CA como suporte catalitico de uma
grande variedade de metais ¢ atribuida a algumas de suas propriedades como
elevada area superficial, porosidade desenvolvida, estabilidade térmica,
diversidade de grupos superficiais, etc (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).

Neste trabalho, utilizou-se o CA como suporte para impregnacdo de
goethita, um oxi-hidroxido de ferro (a-FeOOH) que ocorre naturalmente em
ambientes intemperizados, como os solos brasileiros ou sdo facilmente
sintetizados por uma grande variedade de processos. Sua utilizacdo em catalise
deve-se a sua estabilidade termodinamica e a sua estrutura menos compacta em
relagdo a outros 6xidos de ferro (Cornel & Schuwertman, 2003).

Os radicais gerados quando se utilizam goethita e perdxido de
hidrogénio como oxidante podem ser: *OH e *OOH, como mostrado nas

equagoes 1 e 2.

Fe** + H,0, —» °*OOH + *H + Fe*? Equacéo 1

Fe2* + H,0, —» Fe3* + -OH + *OH Equagéo 2
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No primeiro passo (Equagdo 1), as espécies de Fe” sofrem redugdo
gerando radicais *OOH. Em seguida (Equagio 2), as espécies reduzidas de Fe™
reagem com H,O, produzindo radicais *OH e anions hidroxila.

O carvao ativado foi obtido a partir da casca de café com ativagdo
quimica com ZnCl, e combinando ZnCl,/CO,, dois classicos agentes ativantes
em processos de obtencdo de carvdes ativados com elevada area superficial
especifica. Apds a caracterizagdao, o CA foi utilizado como suporte catalitico
para impregnagdo de goethita e o composito foi avaliado na degradagdo da

molécula modelo azul de metileno.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Preparacdao dos carvdes ativados

Os carvoes ativados foram preparados a partir da casca de café, por meio
de dois métodos de ativagdo: (i) ativacdo com cloreto de zinco (CA;) e (ii)
ativacdo combinada com cloreto de zinco e CO, (CA,). Para ativacdo com ZnCl,
(1), a casca seca foi tratada com ZnCl, na propor¢do de 1:1 (m/m) e ativada em
forno tubular (Sanchis, Brasil), sob fluxo de N, (300 mLmin™), o forno aquecido
a 10°C min"  até 500°C e mantido nessa temperatura por 3 horas. Para a
ativacdo combinada (ii), foi realizada a ativagdo com ZnCl,, como descrito para
o método (i). Em seguida, o material foi reativado com CO, (100 mLmin™), o
forno aquecido a 20°C min™ até 850°C, e mantido nessa temperatura por 1 hora.
Apds a ativagdo, o excesso de ativante foi removido com 100 mL de uma
solugio de acido cloridrico 2 molL™, a 70°C, sob agitagdo constante, por duas

horas e, em seguida, lavado a quente com agua destilada até pH neutro.

4.2 Preparacao dos compdsitos

Para a preparagdo dos compésitos de 6xido de ferro disperso em carvao
ativado em uma propor¢do de 5% (m/m), seguindo a metodologia de sintese
descrita por Cornel & Schuwertman (2003), gotejaram-se 90 mL de hidroxido de
potassio (5 molL™) em 50 mL de uma solugdo de nitrato férrico (1 molL™) e o
precipitado envelhecido a 60°C, por 72 horas, sendo, em seguida, lavado até pH

neutro.
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ESTUFA
CA/Gt

FIGURA 1 — Esquema de preparacdo dos compositos CA/Gt.

4.3 Caracterizacdo dos materiais

Os materiais obtidos foram caracterizados por adsor¢do/dessor¢do de
nitrogénio, a 77K, em aparelho Autosorb da Quantchrome e a area superficial
calculada pela equag@o proposta por Brunauer, Emmett y Teller (1938) (BET) e
volume de microporos pela equagdo Dubinin-Radushkevich (DR). O volume
mesoporos foi calculado pela diferenca entre volume total (obtido em P/P;=0,95)
€ Microporoso.

A morfologia do material foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Para a obtengdo das micrografias, as amostras foram
montadas em suportes de aluminio, com fita de carbono dupla face, colocadas
sobre uma pelicula de papel aluminio, recobertas com ouro em evaporador
(BALZERS SCD 050) e observadas em microscopio eletronico de varredura
LEO EVO 40XVP. A fase de ferro foi analisada por trés técnicas: (i)
difratometria de raios X (Phillips PW1830) com radiagio CuKa, (A=1, 54 A),
(i1) espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x (XPS), utilizando um

aparelho Kratos Analytical XSAM 800 cpi equipado com anodo de Mg
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(radiagdo MgK,, 1,2566 keV) e analisador esférico a 15kV e 15mA e (iii) por
espectroscopia nuclear Mdssbauer.

Também foi realizada a andlise de redug¢do a temperatura programada
(RTP) utilizando um aparelho Chembet-3000 (Quantchrome) sob fluxo de 80
mLmin" (mistura de 5% de H, em N,) corrente 150 mA e atenuagdo 16 ¢ o
diametro médio de cristal de o6xido de ferro foi calculado por meio da titulagio
por pulso de hidrogénio utilizando um aparelho Chembet-3000 (Quantchrome).
A quantificagdo do teor de ferro disperso na superficie do suporte foi realizada

por absor¢do atdmica (SpectraA110-Varian) apos digestdo acida.

4.4 Teste de adsorcéo e degradacéo

Para os ensaios de degradacdo, foi utilizado, como molécula modelo, o
corante azul de metileno (AM). Foram utilizados 9,9 mL de solucdo de AM
50mgL™" com 10 mg do material e 0,1 mL de peréxido de hidrogénio (30%). A
velocidade de descoloragdo foi avaliada nos tempos de 0, 5, 15, 30, 45 ¢ 60
minutos de reagdo, por andlise colorimétrica (An.x = 665 nm) em espectrometro
de UV-visivel (Biosystems SP-2000). Empregando-se os mesmos tempos da
avaliacdo da velocidade de descoloracdo, foi avaliada a cinética de adsorg@o.

Os produtos de degradagdo do AM foram analisados por espectrometria
de massas (ESI-MS ion Trap Agilent-1100). Aliquotas das reagdes foram
inseridas no aparelho por infusdo a um fluxo de 15 pLmin™. Os espectros foram
obtidos por meio da média de 10 scans. As condi¢des do electrospray foram:
temperatura de gas de secagem 320°C, fluxo de gas de secagem (N,) 6 Lmin™,
pressdo do nebulizador 10 psi, voltagem do capilar -3.5 kV, saida do capilar
125V, massa alvo de 300 Da, controle de carga no quadrupolo (ICC) 30.000
ions e com tempo maximo de acumulagao de 300 ms.

Também foi avaliada a adsor¢do maxima para os contaminantes

vermelho direto, azul de metileno e fenol. Para a constru¢do das isotermas,
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foram utilizados 10 mL de solug¢@o, em concentragdes variando de 25 a 1.000

ppm, deixando-se em contato por 24 horas.

4.5 Reutilizacdo do catalisador

Os testes de reutilizacdo do catalisador foram realizados com 30 mL de
solugdo de AM, 30 mg de catalisador ¢ 0,3 mL de H,O,. Apos 60 minutos de
reacdo, o material foi centrifuigado e o sobrenadante analisado por
espectroscopia de UV-visivel e ESI. O catalisador foi lavado com agua destilada
para remog¢do do AM e seco em estufa, a 60°C, por 4 horas (Figura 2). Em

seguida, foi adicionada nova solugdo de AM e H,0,. Esse procedimento foi

realizado por seis vezes, chamados de ciclos.

ri‘ \‘ .;‘ r:'. J_ -
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FIGURA 2 — Esquema do ciclo para a comprovacdo da regeneragdo do

catalisador.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos materiais

A fim de determinar a quantidade de ferro presente na superficie do CA,
foi realizada analise de ferro por espectroscopia de absor¢do atdmica,
encontrando-se um teor de 3,4% e 4,5% em massa de Fe para o CA,/Gt e
CA,/Gt, respectivamente.

Os materiais foram caracterizados, inicialmente, quantos as suas
propriedades texturais. Na Figura 3 s3o apresentadas as isotermas de
adsorc¢do/dessor¢do de nitrogénio para os materiais preparados por ativacdo com
ZnCl, (a) e por ativacdo combinada (ZnCl,/CO,) (b) antes e apds impregnagao

com oxido de ferro.
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FIGURA 3 — Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio a 77K dos carvoes

ativados e dos compésitos: CA; e CA /Gt (a) e CA, e CA,/Gt (b).

As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, apresentam perfil de
materiais basicamente microporosos, sendo as isotermas do tipo I (IUPAC,
1982). Os valores de area superficial especifica encontrados para os CA foram
de 1.340 e 1.455 m’g”, para o CA| e CA,; para os compdsitos, os valores foram
de 970 ¢ 1.395 m’g™ para CA,/Gt e CA,/Gt, respectivamente. Pelos valores area
BET e a forma das isotermas de adsor¢do de N, obtidos, verificou-se que a
impregnacdo com o 6xido de ferro ndo causou uma alteragdo significativa na
area superficial e estrutura porosa dos carvdes, sendo a diminuicdo da area
superficial de, aproximadamente, 28% para o composito CA,/Gt e 5% para o
composito CA,/Gt.

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletronica de

varredura (MEV) e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 4.
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FIGURA 4 — Micrografias dos materiais: (a) casca (b) CA; ; (¢c) CA,/Gt ; (d) e
CA1 € (C) CA]/Gt .

Comparando-se a estrutura do precursor (Figura 4a) com a estrutura dos
materiais (Figuras 4b, 4c, 4d, 4e), verifica-se que ocorreu uma mudanga na
morfologia da casca, com formacdo de uma estrutura com poros largos que pode
ser atribuida a decomposi¢do de compostos menos estaveis durante o processo
de carbonizacdo. Pelas micrografias dos materiais, verifica-se que ndo ocorreu
uma mudang¢a na morfologia do material apds a impregnacéo.

Os materiais foram caracterizados quanto a cristalinidade das fases
ativas depositadas na superficie dos carvoes por difratometria de raios X (DRX).

Na Figura 5 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos materiais.
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FIGURA 5 — Difratogramas de raios X do CA; e dos compositos.

A analise de raios X dos compositos CA /Gt e CA,/Gt mostra a presenga
da fase de ferro goethita como principal componente evidenciado pelos
espagamentos: d=0,4202; 0,2698; 0,2452 e 0,1717 nm. Porém, verificou-se a
formacao de um material pouco cristalino para ambos os compdsitos. Para os
CA (CA; nd3o mostrado aqui, o difratograma foi semelhante ao CA,;), verificou-
se a presenca de material amorfo. Isso € caracteristico para um CA, em que se
verifica um pico intenso caracteristico de dgy; em 20=24 (Zhang et al., 2007). O
tamanho de particula, analisado por titulagdo por pulso de hidrogénio, foi de 623
e 174 nm, para o CA,/Gt e CA,/Gt, respectivamente. Esses resultados estdo de
acordo com alguns encontrados na literatura, como, por exemplo, o de Boily et
al. (2000), sintetizando goethitas, que encontraram valores de tamanho de
particulas entre 500 e 600 nm, além de corroborarem com os dados obtidos por

DRX.
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A analise de redugdo a temperatura programada (RTP) foi realizada para
os dois compositos (Figura 6). Essa técnica de caracterizacdo pode fornecer

informagdes sobre a dispersdo metalica e sobre sua reatividade.
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FIGURA 6 — Reducdo a temperatura programada dos compositos.

O perfil de consumo de H, para os compositos preparados mostra picos
de reducdo caracteristicos das transformagdes das seguintes fases (Costa et al.,

2008):

Hematita — magnetita —  wustita — Fe'

(0-Fe 05) (Fe;0q) (FeO)
Observa-se o primeiro sinal a 393°C, caracteristica da reducdo de
hematita a magnetita. Em seguida, observa-se um sinal de redu¢do em 495 °C e

520°C, para o CA,;/Gt e CA,/Gt, respectivamente, caracteristico da
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transformag¢@o magnetita/wustita e, por ultimo, a redugdo de wustita/ferro
metalico ocorrendo em temperaturas mais elevadas (Zhang et al., 2006). A
diferenca entre as temperaturas de reducdo, principalmente wustita/ferro
metalico entre os dois compositos, pode estar relacionada a quantidade de ferro
presente (3,4% e 4,5% em massa de Fe para o CA,/Gt e CA,/Gt,
respectivamente) ou ao tamanho de particula formada (623 e 174 nm para o
CA,/Gt e CA,/Gt, respectivamente). Além disso, os CA em temperaturas
elevadas, acima de 530°C, podem liberar H,, resultado da carbonizagdo do CA,
evidenciado pela analise de dessor¢ao a temperatura programada (DTP).

As andlises de DRX e RTP indicaram um material de baixa
cristalinidade e o perfil de redugdo ¢ caracteristico de ferro III. Para confirmar a
formacao de goethita, foi realizada a analise por espectroscopia Mossbauer. Na
Figura 7 sdo apresentados os espectros e, na Tabela 1, os parAmetros de ajuste

para os espectros obtidos.

Transmissao Relativa
Transmissao Relativa

0.97 1 1 1 1 1

: 1
Velocidade/mms™ Velocidade/mm s

FIGURA 7 — Espectros Mossbauer para os materiais CA /Gt e CA,/Gt, realizado
a77K.
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TABELA 1 — Parametros de ajuste dos espectros de Mossbauer, para os

compositos CA1/Gt e CA,/Gt.

Amostra Atribui¢ao d/mm s’ A/mm s [/mms”’
CA /Gt Fe(III) 0,358(5) 0,700(9) 0,58(1)
CA,/Gt Fe(III) 0,330(3) 0,586(3) 0,46(1)

d=deslocamento isomérico em relacdo ao a-Fe. '=desdobramento quadrupolar.

A andlise de espectroscopia Mossbauer foi realizada a 77K, na qual
observa-se a formacao de um dupleto central com caracteristicas de ferro (III).
Os pardmetros Mossbauer (Tabela 1) indicam presenca de ferro
superparamagnético, caracteristicos de goethita (Cornel & Schuwertman, 2003).
A dispersdo de dados com alargamento das linhas pode interferir nos ajustes das
analises, isso devido a grande dispersdo do 6xido na superficie do CA. A fim de
verificar o comportamento superparamagnético ¢ uma melhor caracterizagdo da
fase de ferro presente, foi realizada a analise de CA,/Gt a 6 K e o espectro

obtido encontra-se na Figura 8.
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FIGURA 8 — Espectros Mossbauer para o CA,/Gt, realizado a 6K.
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A analise realizada a 6K, em que ocorreu o ordenamento magnético da
amostra, mostra a formagao de sexteto, caracteristico de ferro Fe (IIT) octaédrico
e ajuste de campo hiperfino (Bny) de 49,8 T, comprovando a formagdo de
goethita (Cornel & Schuwertman, 2003), apesar da elevada dispersdao. Por essa
razdo, foi necessario um maior tempo de contagem durante a andlise para a
determinacdo, com maior exatiddo, das fases de ferro presentes.

Pela analise por fotoelétron de raios X (XPS), foi possivel avaliar a

influéncia da forma de ativag@o na estrutura dos CA (Figura 9).
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FIGURA 9 — Espectros de fotoelétron de raios X para o elementos Cls (280 a 290
eV) e Ols (526 a 537 eV) dos carvdes ativados: (a) CA; e (b) CA..

Para os espectros obtidos para o nivel 1s do carbono (Cls), verifica-se
energia de ligagdes caracteristicas para: C=C em 284,6 eV; C-OH e C-O-C em
286,2¢V e C=0 em 287,3 e 530,3 eV, em ambos os CA. Para os espectros
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obtidos para o nivel 1s do oxigénio (Ols), energias caracteristicas das ligacdes
C-OH em 532,3 eV; C-O-C em 533,5 ¢V ¢ C=0O em 530,1 eV, foram
observadas. Para os espectros de CA,, para ambos, Cls e Ols, observou-se a
energia de ligacdo em 288,5 e 534,3 eV, caracteristica de COOH. Essa diferenca
entre os grupos superficiais dos CA pode ser atribuida a menor temperatura de
ativagdo do CA; (500°C) e conseqiiente preservacdo do grupo carboxilato. Os
resultados encontrados estdo de acordo com relatos da literatura. Puziy et al.
(2006), estudando a superficie de um CA, atribuiram a energia em 284,7 eV de
grupos carbono grafitico; 285,2 para carbonos alifaticos e 286,2 eV para
carbonos de alcool e éter.

Na Figura 10 sdo apresentados os espectros para os compositos de

goethita dispersa na superficie dos CA, do Cls, Ols e para o ferro (Fe2p).
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FIGURA 10 — Espectros de fotoelétron de raios X dos compositos CA/Gt e
CA,/Gt: (a) Ols; (b) Cls e (c) Fe2p.
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Pela andlise de XPS, verifica-se que, para todos os materiais, oS
espectros de Cls e Ols e Fe2p foram semelhantes. Para a analise de Cls,
verificaram-se as seguintes energias: em 284,5 eV C=C, em 286,5¢V C-O-C ¢
C-OH e em 288,3 eV C=0. Para o oxigénio, foram obtidas as mesmas ligagdes,
porém, em energias caracteristicas: em 530,5¢V C=0 e em 532,3 eV C-OH e em
534,6 C-O-C. Para o ferro, foram encontrados sinais bem definidos em 712 e

726 eV, caracteristicos de FeOOH (Zazo et al., 2006).

5.2 Avaliacao das propriedades cataliticas dos materiais
A atividade catalitica dos materiais foi avaliada por meio da
decomposi¢do de peroxido de hidrogénio (H,0O,). Na Figura 11 s3o apresentados

os resultados encontrados.
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FIGURA 11 — Decomposigao de peroxido de hidrogénio utilizando os materiais

como catalisadores.
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Pela decomposi¢do do H,O,, verifica-se que o material obtido pela
ativacdo combinada, CA, e CA,/Gt, apresenta melhor atividade catalitica em
relagdo ao CA; e CA//Gt, apés 10 minutos de reagcdo. A manuten¢do da
atividade das propriedades cataliticas por um tempo maior, provavelmente, ¢é
devido a maior area superficial, além dos diferentes grupos superficiais
presentes nesse material que, pela analise de XPS, mostrou maior presenga de C-
OH e C=0, os quais podem atuar como co-catalisadores na decomposi¢dao do
peroxido de hidrogénio.

A cinética de oxidacdo e adsor¢do do composto organico azul de
metileno (AM) com H,0, empregando-se os materiais foi monitorada por
espectrometria de UV-Visivel. Os resultados encontrados sdo mostrados na

Figura 12.
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FIGURA 12 — Graficos da cinética de oxidacdo e adsor¢do do corante AM
utilizando-se os diferentes materiais preparados: em presenga

do CA, e CA,/Gt (a) em presenga do CA; e CA,/Gt (b).
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A descoloragdo da solugdo de AM pelos carvoes foi de,
aproximadamente, 30% para o CA; e 60% para o CA, pelo processo de
adsor¢do. A remog¢do do AM em presenga de H,O, foi de 82%, 95%, 95% e
100%, para o CA;, CA,, CA/Gt e CA,/Gt, respectivamente. O meio reacional
em que ocorre a reagdo de remogdo do AM com H,O; pelos materiais é bastante
complexo. Varias reagdes podem estar ocorrendo simultaneamente, destacando-
se as seguintes:

e processo de adsor¢do do AM na superficie de ambos, CA e compositos;
e processo de oxidacdo do AM pelos radicais gerados em solugao;
e oxidacdo do AM pelo H,0O; na superficie do CA apds a adsor¢ao do AM.

Na reagdo com H,0,, a superficie do CA pode estar sofrendo processos
redox, gerando radicais ativos para a oxidacdo e, portanto, adsorvendo e
oxidando o AM. Na literatura, ¢ relatada a oxidagdo do CA por meio do
tratamento com H,O, pela transferéncia de elétrons entre os grupos superficiais e
o H,0,, ocorrendo a formagdo radicalar através do mecanismo de tipo Haber-

Weiss (Georgi & Kopinke, 2005):

CA + H,0, —» CA"+ OH + *OH
CA"+H,0, > CA+'OOH+H"

Varios autores utilizam as propriedades cataliticas do CA para a
degradacdo de compostos orgénicos. Georgi, & Kopinke (2005), estudando a
degradagdo de fenol na superficie de um CA tratado com acido nitrico,
encontraram melhora na atividade, devido aos grupos superficiais presentes e,
também, Takaoka et al. (2007) relatam a degradacdo de pentaclorobenzeno na
superficie de um CA tratado com H,O, como uma destrui¢do oxidativa. O
aumento da atividade de um composito também ¢ relatado por Quintanilha et al.

(2007). Estudando a dispersdo de ferro na superficie do CA, estes autores
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verificaram um incremento de 90% na atividade para a degradag@o do fenol, mas
nenhum dos autores propde um mecanismo para essa degradagdo. Demonstra-se,
assim, que s3o necessarios novos estudos para a elucidacdo do mecanismo de
degradagdo de substincias orgénicas empregando-se sistemas que contenham
CA.

A fim de verificar a presenca de produtos de oxidagdo do AM por H,0,
promovido pelo CA e pelos compositos, analises por electrospray/massas
(ESI/MS) foram realizadas. Na Figura 13 s3o apresentados para o CA; e CA,/Gt
e, na Figura 14, os resultados para o CA, e CA,/Gt.
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FIGURA 13 — Espectros de massas das reagoes de oxidagdo do AM em presenca
de H,0, e utilizando CA, (a) e CA,/Gt (b) como catalisadores.
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FIGURA 14 — Espectros de massas das reagdes de oxidagdo do AM em presenca
de H,0, e utilizando CA,; (a) e CA,/Gt (b) como catalisadores.

Os resultados obtidos (Figura 13 e 14) mostram que, para todos os
materiais, CA,/Gt, CA, e CA,/Gt, formam-se produtos de hidroxilacdo do anel
com sinais m/z=300, 316 e 359 e produtos de clivagem da molécula de AM com
sinais em m/z= 270, 250, 149 e 122. Porém, o sinal m/z= 284, referente ao AM,
ainda ¢ intenso.

Para o CA,, os sinais relativos aos produtos foram de menores
intensidades em relagdo ao sinal m/z=284 do AM, sugerindo que o processo
predominante € a adsor¢do. Para o CA,, verificaram-se sinais relativos a
hidroxila¢ao, m/z=300, 384, porém, em menor intensidade em relacdo a molécula

alvo. Essa diferenca entre os CA pode ser devido aos grupos superficiais, pois,
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nesse caso, o mecanismo de geragdo das espécies ativas poderia estar ocorrendo
via transferéncia de elétrons, como no mecanismo de Haber-Weiss.

A analise por espectrometria de massas nos indica que o mecanismo
principal envolvido no processo de remoc¢do da coloragdo do AM ¢ a reagdo
radicalar. Em outros trabalhos desenvolvidos pelo grupo, foi proposta uma rota
para a formacgao dos produtos de oxidacdo (Oliveira et al., 2007a; Oliveira et al.,
2007b). Na Figura 15 ¢ apresentada essa rota, contendo algumas das possiveis

estruturas que podem ser formadas durante o processo de oxidagao.

FIGURA 15 — Esquema proposto para a formagao dos produtos de hidroxilagdo

e quebra da molécula de AM.

Pelos resultados obtidos, verificou-se que o CA, e o compdsito CA,/Gt
apresentam as melhores propriedades cataliticas para degradacdo de AM. Devido
a essa propriedade, foi avaliado o processo de desativagdo do material por meio

de ciclos de descoloragdo do AM. Os ciclos foram realizados como descrito na
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Parte experimental. Apdés 60 minutos de reagdo, o material foi centrifugado e o
sobrenadante analisado por espectroscopia de UV-visivel e ESI. O catalisador foi
lavado com agua destilada para remocdo do AM e seco em estufa por
determinado tempo. Em seguida, foi adicionada nova solu¢ao de AM e H,0,. Na
Figura 16 ¢ apresentado o grafico dos ciclos de descoloragdao do AM por meio do

processo de oxidagao, monitorado por UV-visivel.
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FIGURA 16 — Ciclos de remogao do AM pelo CA,; e pelo compdsito CA,/Gt.

Pela Figura 16, verifica-se que a atividade catalitica dos materiais
diminui lentamente a cada ciclo até o quinto ciclo, perdendo aproximadamente
20 pontos percentuais de sua atividade. No sexto ciclo, observa-se uma forte
desativacdo para o material CA,, com perda de cerca de 60 pontos percentuais
em relagdo ao quinto ciclo. Para o composito CA,/Gt, a perda ndo foi tdo

acentuada, mostrando maior robustez do material frente a desativa¢do. A perda
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de atividade foi cerca de 30 pontos percentuais em relagdo ao quinto ciclo. Esses
resultados mostram que os materiais sdo eficientes na manutengdo do ciclo
catalitico Fe"* ¢ Fe™ (Georgi & Kopinke, 2005; Moura et al., 2005). A reducio
do ferro(Ill) deve-se, principalmente, ao excesso de H,O, presente no meio
reacional. Na Figura 17 ¢ apresentado um esquema simplificado para a redugdo

do ferro nos catalisadores CA,/Gt e CA,.

J H;0, Fe? / H,0,

00H "00H
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FIGURA 17 — Esquema do processo de regeneracdo da superficie dos
catalisadores em presenca de H,O,: (a) CA, e (b) CA,/Gt.

Para verificar a formacdo de radicais pelos diversos ciclos, foi realizada a
analise por espectroscopia de massas por injecdo via electrospray. Na Figura 18
sdo apresentados os espectros obtidos.

Os resultados dos espectros de massas sugerem que o processo de
remocao do corante ndo ocorre apenas por adsor¢do e sim via radicalar em todos
os ciclos, evidenciado por sinais m/z, caracteristicos de hidroxilacdo e
degradacdo da molécula de AM. A eficiéncia permanece até o 5° ciclo, porém,

no sexto ciclo ja ndo ¢ tdo evidente o processo de degradacdo, com o
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desaparecimento dos sinais de hidroxilag@o. Isso pode ser devido a desativacio
do catalisador, com o sinal m/z 284 muito intenso, predominando sobre os

demais sinais.
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FIGURA 18 — Espectros de massas dos ciclos de remoc¢do do AM pelo CA; e
pelo composito CA,/Gt.
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6 CONCLUSOES

O processo de sintese foi eficiente para a formagdo de goethita com
elevada dispersdo na superficie dos CA, ndo obstruindo os poros presentes.

Estudos por electrospray mostraram que a degradacdo do AM ocorre via
radicalar e, principalmente, com abstragdo de hidrogénio da molécula de AM.
Também mostrou que os grupos superficiais do CA sdo capazes de formar
radicais “OH em presenga de H,0,, evidenciado, principalmente, pelos grupos
presente no CA,.

Os materiais CA, e CA,/Gt mostraram boa capacidade de regeneragao,
tendo pequenas perdas de atividade catalitica para degradacdo de AM por cinco
ciclos, evidenciando a formac¢do do ciclo catalitico do processo Fenton
heterogéneo proposto na literatura.

A ativagdo combinada desenvolve materiais com alta area superficial,
diversificados grupos superficiais e boas propriedades cataliticas, sendo mais

resistente a desativacdo quando comparado ao preparado por ativagdo quimica.
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CAPITULO 4

PREPARACAO DE CARVAO ATIVADO A PARTIR DA CASCA DE
CAFE: AVALIACAO DA ATIVACAO COM FOSFATO ACIDO DE SODIO

Este capitulo ¢ uma tradugdo do artigo preparado para a revista Adsorption,

intitulado:

Activated carbon prepared from coffee hulls by phosphate acid the sodium
activation: potential removal of organic contaminants of aqueous solution
Maraisa Gongalves®, Mario César Guerreiro *, Luiz Carlos Alves de

Oliveira®, Paulize Honorato Ramos®, Karim Sapagb, Marcelo Nazarro®

“Departamento de Quimica, Universidade Federal de Lavras, Caixa Postal
3037, CEP 37200-000, Lavras-MG, Brazil.
'Laboratorio de Ciencias de Superficies y Medios Porosos, Depto. de Fisica,
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RESUMO

GONCALVES, Maraisa. Preparagdo de carvao ativado a partir da casca de café:
avaliagdo da ativacdo com fosfato monoacido de sodio. In: . Preparacéo
de carvao ativado e impregnagdo com ferro e cromo para aplicagdes em
processos de descontaminagdo ambiental. 2008. Cap. 4, p. 111-143. Tese
(Doutorado em Agroquimica)-Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG."

O processamento dos grdos de café ¢ uma das atividades agricolas geradoras de
maior carga poluidora. O residuo so6lido (casca, polpa e pergaminho) representa
sério problema de poluicdo ambiental e, geralmente, ndo tem um destino
adequado. Neste trabalho foi preparado carvao ativado (CA) a partir da casca
(casca e pola) de café, sendo o agente ativante Na,HPO,4, em diferentes relagdes
casca:Na,HPO, (4:1, 2:1, 5:4 e 1:1) com temperatura controlada (825°C). Os
materiais foram testados como adsorventes de compostos organicos. A
caracterizagdo da porosidade foi feita pela construcdo de isotermas de
adsor¢ao/dessor¢do de N, a 77K. Os ajustes das isotermas mostraram a formacao
de materiais micro e mesoporos com consideravel area superficial, sendo de 140,
150, 451 e 444 m°g”" for CA 4:1, CA 2:1, CA 5:4 ¢ CA 1:1, respectivamente. A
analise por espectroscopia de fotoelétron de raios X mostrou a presenca de
grupos fenodlicos, alcodis, carboxilatos e complexos oxigénio-fosforo na
superficie do CA. A capacidade de remocdo das moléculas modelo de
contaminantes, azul de metileno (AM), vermelho direto (VD) e fenol foi maior
que para o CA Merck, com um maximo de adsor¢do de, aproximadamente, 110,
140 e 120 mgg" para o AM, VD e fenol, respectivamente, para o melhor CA
preparado o CA 5:4.

*Comité Orientador: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Orientador), Prof.
Luiz Carlos Alves Oliveira — UFLA (co-orientador)
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ABSTRACT

GONCALVES, Maraisa. Preparation of activated carbon from coffee hulls:
sodium monoacid phosphate as activating agente. In: . Preparation of
the activated carbon and characterization with iron or chromium for
environmental decontamination process aplications. 2008. Cap. 4, p. 111-
143. Thesis (Doctorate in Agrochemistry)-Federal University of Lavras, Lavras,
MG.”

The coffee beans processing is an agro-industrial activity that generates large
amount of solid and liquid residues. The solid residue (pulp, husk and
parchment) represents a serious environmental problem and does not have an
adequate destination. In this work was prepared activated carbon (AC) from
coffee hulls (pulp and husk) by controlled temperature (825°C) and different
hulls to Na,HPO, ratios (4:1, 2:1, 5:4 and 1:1) and its use for organic
compounds adsorption. The isotherms of adsorption/desorption of N, showed an
AC with mesoporous and microporous structure and high surface area of 140,
150, 451 e 444 m°g”" for AC 4:1, AC 2:1, AC 5:4 and AC 1:1, respectively. The
x-ray photoelectron spectroscopy showed phenolic, alcohols, carboxylic and
phosphorous-oxygen complexes groups on the surface of AC. The removal
capacity for organic model of contaminants methylene blue (MB), direct red
(DR) and phenol were higher than that observed for a commercial AC (Merck).
The best material for absorption, AC 5:4, presented maximum capacities of
approximately 110, 140 e 120 mg g”', for MB, DR and phenol, respectively.

* Guidance Commitee: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Adviser), Prof.
Luiz Carlos Alves Oliveira — UFLA (co-adviser)
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3 INTRODUCAO

No Brasil, o processamento do café é uma das atividades agricolas mais
poluentes, com producdo de residuo anual de, aproximadamente, 38 milhdes de
toneladas, pois se estima que, a cada quilograma de café processado, gera-se
também um quilograma de residuo (Companhia Nacional de Abastecimento,
Conab, 2007). Esses residuos ndo possuem uma adequada disposi¢do, tornando-
se, assim, um potencial poluente dos recursos hidricos ¢ mesmo de solos.

O residuo gerado no beneficiamento do café ¢ composto, basicamente
por casca, casca e pergaminho, que contém alto teor de constituintes toxicos
limitantes ao seu aproveitamento. Dentre os diversos limitantes, podem-se citar
os compostos fendlicos, como os taninos, que diminuem a digestibilidade para
ruminantes e seu alto teor de minerais, como potéssio, que limita sua utilizagdo
como adubo organico (Elias, 1978). A busca pela geracdo de novos materiais a
partir desse residuo, com alto valor agregado, € constante; uma alternativa viavel
seria a produgdo de carvao ativado (Pandey et al., 2000).

Devido ao grande mercado e a aplicabilidade do carvao ativado (CA), as
pesquisas com diversos precursores para sua producdo vém se tornando, a cada
dia, mais intensas, ja que o pinus, principal precursor, é escasso no Brasil, sendo
necessario importar a matéria-prima.

A producdo de CA a partir de residuo lignoceluldsicos pode solucionar,
além da escassez de matéria-prima, um problema de polui¢do ambiental. Dentre
os varios residuos utilizados na producao de CA podem-se citar casca de coco,
casca de arroz, juta, caroco de pé€ssego, azeitona ¢ residuos de café (Phan et al.,

2006; Mohan et al., 2005).
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A manufatura de um CA envolve processos de ativagdo quimica ou
fisica. A ativacdo quimica tem a vantagem em relaco a fisica de a carbonizagao
e a ativagdo ocorrerem em uma Unica etapa, porém, a ativagdo quimica envolve
uma etapa de lavagem para a remocao do excesso de ativante.

Neste trabalho foi avaliada a ativagdo quimica com Na,HPO, dos
residuos do processamento imido dos frutos do cafeeiro (casca). O CA obtido
foi caracterizado quanto as suas propriedades texturais e morfologicas e também
avaliada a capacidade adsorvente de trés modelos de poluentes distintos:

e fenol, uma molécula que se encontra, predominantemente, em sua
formula neutra, em condi¢des normais de pH da maioria dos efluentes;
e azul de metileno, um corante modelo, com uma estrutura relativamente

pequena e catidnica e

e vermelho direto, um corante utilizado na industria téxtil com estrutura

anibnica.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais
Para a preparacdo dos carvdes ativados com Na,HPO, utilizou-se
como precursor a casca de café, cujas caracteristicas foram descritas no Capitulo

2¢e3.

4.2 Preparacao dos carvdes ativados

A casca de café, seca e moida, foi impregnada com Na,HPO, em
diferentes propor¢des casca: Na,HPO, (4:1; 2:1; 5:4 e 1:1) e seca a 110°C, por
24 horas. Em seguida, foi ativada em um forno tubular (Lindberg Blue) sob
fluxo de N, (100 mLmin™), a 825°C, com rampa de aquecimento 10°Cmin™" e
tempo de ativacdo de 1 hora. Apods a ativagcdo, o excesso de ativante foi
removido com 100 mL de uma solucdo de acido cloridrico 2 molL, a
70°C, sob agitacdo constante, por duas horas. Em seguida, foi lavado

sucessivamente, a quente, com agua destilada, até pH neutro.

4.3 Caracterizagdo dos carvdes ativados

O carvao ativado (CA) obtido foi caracterizado por adsorgdo/dessorgdo
de nitrogénio, a 77K, em aparelho Autosorb da Quantchrome e a area superficial
calculada pela equacdo proposta por Brunauer, Emmett y Teller (BET). A
distribui¢do de poros foi realizada pela teoria da densidade funcional (DFT) e o
volume de microporos pela equacdo Dubinin-Radushkevich (DR). O volume
mesoporos calculado pela diferenca entre volume total (obtido em P/P;=0,95) e
microporoso.

A morfologia do CA foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Para a obteng¢do das micrografias, as amostras foram

montadas em suportes de aluminio stubs, fixadas com fita de carbono dupla face,
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colocadas sobre uma pelicula de papel aluminio, recobertas com ouro em
evaporador (BALZERS SCD 050) e observadas em microscopio eletronico de
varredura LEO EVO 40XVP.

A quantidade de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi realizada em
aparelho de analise elementar Thermo EA112 e o teor de oxigénio foi calculado
por diferenca. A analise do teor de cinzas foi realizada por analise
termogravimétrica (TG) em um equipamento TGA-DTA Shimadzu DTG-60H, em
atmosfera de ar de ambiente, a 900°C, com rampa de aquecimento de10°Cmin™.

Os grupos superficiais foram analisados por espectroscopia de
infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) em aparelho Digilab
Excalibur-3000-FTS e por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x
(XPS), utilizando um aparelho KRATOS Analytical XSAM 800 cpi equipado
com anodo de Mg (radiagdo MgK,=1256,6 eV) e analisador esférico a 15kV e
15mA. Também foi realizada a analise por difratometria de raios X em aparelho

Phillips 1800, com radiagdo KaCo.

4.4 Teste de adsorcao
Foram testados trés tipos de adsorbatos: (i) anidnico, (ii) catidnico e
(iii)) neutro. Para os testes, as moléculas elegidas foram azul de metileno,
vermelho direto e fenol (Tabela 1), para catidnico, ani6nico e neutro,
respectivamente.
Para o ensaio de adsor¢do foram colocados em contato 10 mg de CA e
10 ml de solu¢des dos adsorbatos nas concentragdes de 25, 50, 100, 250, 500 e
1.000 mgL", por um periodo de 40 horas a temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C). A concentragdo final da solucdo foi avaliada em um
espectrofotometro de UV/VIS (Biosystems SP-2000) no comprimento de onda
caracteristico de cada adsorbato (Tabela 1). Para fins de comparagao, utilizou-se

um CA comercial (Merck).
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TABELA 1 — Caracteristicas dos adsorbatos avaliados.

Adsorbato A analisado/ Estrutura dos compostos Classificagao

nm

N
AN
i H,C. /@ :©\ 16ni
Azul de metileno 665 3Gy < (®.CH, cationico

Vermelho direto 543 anidnico

Fenol 275 HO@ neutro




A concentracdo de equilibrio (qeq) no carvao ativado (CA) foi calculada

utilizando-se a Equagao 1.

Qeq = (Co— CV/p (Equag@o 1)
em que:
Jeq: € quantidade méaxima adsorvida (mg g");
C:é a concentragdo de equilibrio (mg L™);
Co:¢é concentragdo inicial (mg L™);
V: volume de solugéo (L)
p: € o peso da amostra (g).
As isotermas foram analisadas por dois modelos: Langmuir e
Freundlich.
Langmuir sugere que o sistema seja homogéneo e o processo de

adsor¢do ocorra em monocamadas (Equagao 2).

Cog_ 1 1 ¢
Jeq - dmKy " A . (Equagio 2)
em que:

qm ¢ a capacidade de adsor¢io, em mgg™',

K. ¢ a constante relacionada com a energia livre do processo de adsor¢ao.
Freundlich (Equacdo 3) ¢ uma equacdo exponencial e assume que a

concentragdo do adsorbado na superficie do adsorvente aumenta com o

incremento da concentracdo do adsorbato. Teoricamente, com essa equagao,

uma infinita capacidade de adsor¢do pode ocorrer, sendo Freundlich largamente

aplicada a sistemas heterogéneos (Ho et al., 2002).

log qeq = log Ky +_1_log Cq
n

(Equacao 3)
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em que: kr (Lg") e n sdo as constantes caracteristicas do sistemas e indicam a
capacidade e a intensidade de adsorcao, respectivamente.

Também foram realizados testes para verificar o efeito do pH e a
cinética no processo de adsorcdao. Para andlise da influéncia do pH, as solugdes
com concentragdo de 100 mg L™ foram ajustadas com HC1 ou NaOH para valores
entre 2 a 10, utilizando-se um pH-metro TEC-3MP). Para a cinética, foram

colocados em contato 10 mL de solugio (100 mgL") e 10 mg de CA.

Carvio
ativado
Adsorcao
(fenol, vermelho R
] Caracterizacio
direto e azul
metileno)
v
pH, DRX,
cinética, MEYV,
Capacidade Isotermas de N,
maxima de XPS,
adsorcio. TG,
CHN

FIGURA 1 — Esquema simplificado do desenvolvimento do trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos carvoes
O conteudo elementar (CHNO) e o teor de cinzas encontrados para o CA

¢ o precursor sdo apresentados na Tabela 2.

TABELA 2 — Analise elementar (CHNO) e cinzas dos carvdes ativados.
Amostra  *C (%) *H (%) *N (%) *O (%) *Cinzas(%)

Casca 39,0 54 1,6 50,0 4,0
CA 4:1 67,1 1,6 1,3 15,0 15,0
CA2:1 66,9 23 1,6 18,2 11,0
CA 5:4 67,8 1,5 1,6 19,2 10,0
CA 1:1 68,9 1,5 1,4 19,3 9,0

*Qs resultados sdo a media de trés repeti¢des

O contéudo de cinzas obtidos para os carvdes ativados foi elevado,
variando entre 9% e 15%. Na literatura, dependendo da ativagdo, alguns autores
encontraram valores semelhantes aos aqui obtidos, sendo relatados valores entre
10%-15%, por Jagtoyen et al. (1992), quando prepararam CA com diferentes
concentragoes de H;PO,.

Os resultados da analise elementar dos diferentes carvoes (Tabela 1)
mostraram um incremento do teor de carbono e diminui¢do do oxigénio. Isso é
conseqiiéncia do processo de carbonizacdo e ativagdo do material. Em
temperaturas elevadas, a matéria organica decomposta libera o oxigénio na

forma de CO,. A razdo C/H ¢ utilizada por alguns autores para sugerir a
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aromaticidade do CA obtido, contudo, sua interpretagdo pode ser duvidosa,
devido ao teor de cinzas e outros constituintes (Warhurst et al., 1997).

Para verificar a transformacgdo ocorrida na morfologia da casca apds a
carbonizagdo ¢ a ativagdo, foi realizada a analise de microscopia eletronica de

varredura (Figura 2).

BT« 200000 Eute 20 bay 2007
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Woe i Photobio ag0a  TeeldaRsz

FIGURA 2 — Micrografias: casca (a), CA 4:1 (b), CA 5:4 (c) e CA 1:1 (d).

As micrografias mostraram uma acentuada mudanga na morfologia da
casca apos o processo de ativagdo, sendo mais pronunciada para maior razio
residuo/ativante (CA 1/1), com abertura de poros grandes (macroporos)
provavelmente devido & decomposicdo dos volateis durante o processo de

carbonizagdo (Boonamnuayvitaya et al., 2005).
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As isotermas de adsorgao fisica de N, sdo apresentadas na Figura 3.
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FIGURA 3 — Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de Ny a 77 K.

As isotermas de adsorcao fisica de N, sdo do tipo IV, com histerese, em
que a quantidade dessorvida ndo coincide com a adsorcao, tipica para materiais
mesoporosos (Benkhedda et al., 2000). Contudo, mostra também, adsor¢do de
N, a baixas pressdes, o que caracteriza a presenga de microporos. A distribuig¢@o
de poros ¢é apresentada na Figura 4 ¢ o valor de area superficial (Sggr), 0 volume

de microporos (Vmicro) € mesoporos (Vieso) sdo0 apresentados na Tabela 3.
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FIGURA 4 - Distribuicdo de poros dos carvdes ativados (V =CA 1:1;

B =CA2:1;¢=CA4:1e *x=CA54).

Pela distribuicao de poros, pode-se observar a presenca de ambos os
poros, micro € meso, nos CA, corroborando com o tipo de isoterma encontrado

na adsorcdo/dessorc¢do de N,.

TABELA 3 — Area superficial e volume de poros dos CA.

Sppr/m’ g'1 V mier/cm® g'l V eso/cm’ g'l
CA 4:1 140,0 0,078 0,070
CA 2:1 155,0 0,056 0,054
CA 54 451,0 0,175 0,221
CA 11 4440 0,175 0,220
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A ativacdo quimica com Na,HPO,, para o CA 5:4 ¢ CA 1:1, mostrou
que a maior parte dos poros formados ¢ de mesoporosos. Huidobro et al. (2001),
ativando fibra de celulose utilizando diversos agentes ativantes, encontraram que
o CA ativado com Na,HPO, proporciona maior quantidade de mesoporos que
ativantes como ZnCl,, AICl; e FeCl;, entre outros. A melhor relagdo
residuo/ativante foi a 5/4, com uma area BET de 451 ng'l, Vmiero 0,175 cm3g'1 e
Vimeso de 0,2210m3g'1. A area superficial encontrada por Ganan-Gomez et al.
(2006) ara um CA a partir de residuo de petroleo (pitch) ativado com ZnCl, foi
de 172 a 403 m’g”', valores estes semelhantes ao encontrado neste trabalho.

A cristalinidade dos CA foi avaliada por difracdo de raios X, em que os
difratogramas apresentaram semelhan¢a para todos os CA. Na Figura 5 sdo

apresentados os resultados para o CA 4:1 e CA 5:4.

Intensidade/u.a

20 30 40 50 60 70 80
20(Cu-a)

FIGURA 5 — Difragao de raios-x para os carvdes ativados: CA 4:1 e CA 5:4.

125



Para todos os CA preparados, os difratogramas apresentaram picos
largos com auséncia de difragdo, o que confirma a obten¢do de um material com
estrutura amorfa.

Os grupos superficiais do CA foram caracterizados por espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho (Figura 6).
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nGmero de ondas/cm’*

FIGURA 6 — Espectros de infravermelho dos materiais: diferentes CA e casca de

café (precursor).

Pelo espectro de infravermelho da casca verificaram-se bandas em
3.370 cm’, atribuidas a estiramento vibracional de O-H; 2.947 cm’ de
estiramento simétrico e assimétrico de grupos metilas; 1.731 cm™ de estiramento

vibracional de C=0 de carboxilicos; 1.640 cm™ referentes ao estiramento
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vibracional de C-O e 1.052 cm™, atribuidos ao estiramento vibracional de C=0
ou C-O-C, bandas caracteristicas dos componentes da casca como celulose,
lignina e compostos fenodlicos, entre outros (Guilarduce et al., 2006;
Boonamnuayvitaya et al., 2005). Apdés o processo de ativagdo ocorre o
desaparecimento da maioria das bandas, mantendo-se a presen¢a apenas de C=C
e C-H de aromaticos tipicos de materiais carbonaceos.

Na Figura 7 sao apresentados os espectros obtidos por espectroscopia de

fotoelétron de raios X (XPS) para o Cls dos CA.

intensidade/u.a
intensidade/u.a

T T T T T T T T
292 290 283 286 284 282 280 202 290 288 286 284 282 280
Energia/eV Energia/eV

(a)

intensidade/u.a
intensidade/u.a

T T T T
292 290 283 286 284 282 280 278 292 290 288 286 284 282 280 278
Energia/eV Energia/eV

(c) (d)
FIGURA 7 — Espectros de XPS para Cls dos carvoes: (a) CA 2:1; (b) CA 4:1;
(c)CA5:4¢e(d)CA 1:1.

127



Pelos resultados obtidos para Cls dos CA verifica-se que os materiais
apresentam os mesmo grupos superficiais, sendo a diferenca apenas na
intensidade dos picos, ou seja, a quantidade dos grupos presentes. Os grupos
presentes podem ser caracterizados pela energia em 284,4-284,7 eV C=C dos
grupos grafiticos, 285,9-286,4 eV C-OH dos grupos fendlicos, dlcool e C-O-C
de éter e em 288 eV C-OOH dos grupos carboxilicos (Zhou et al., 2007).

Na Figura 8 sdo apresentados os espectros de XPS para o Ols dos CA.
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g g
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T T T T T T T T T T T T
540 538 536 53 532 530 528 56 540 538 536 534 532 530 528 526
Energia/eV Energia/eV
(a) (b)

Intensidade/u.a

Intensidade/u.a

T T T T T T T T T T T
540 538 536 534 532 530 528 526 540 538 536 534 532 530 528 526
Energia/eV Energia/eV

(c) (d)
FIGURA 8 — Espectros de XPS para Ols dos carvdes: (a) CA 2:1; (b) CA 4:1;
(c) CA 5:4e(d) CA 1:1.
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O oxigénio presente nos CA encontra-se nos grupos caracterizados pela
energia em 534,2 eV C-OOH dos grupos carboxilicos, 532,5 eV C-OH dos
grupos fendlicos, alcool e C-O-C de éter e 530,7-531,2 eV C=0 de quinonas,
carbonilas ou complexos O=P formados durante o processo de ativa¢do. O nao
aparecimento da energia C=0 para o carbono pode ser devido ao fato de a maior
contribuigdo para essa energia estar na presen¢a do complexo O=P e nao C=0
(Puziy et al., 2006). A presenca de fosforo nos CA foi confirmada por meio da
analise da energia caracteristica para o P2p e os resultados sdo apresentados na
Figura 9.

A presenga de fosforo foi confirmada pela energia caracteristica em
133,5 eV. A presenca de complexo fosforo-oxigénio em CA em processos de
ativacdo com acido fosforico (ou mesmo fosfato de sddio) € relatada por Boudou
et al. (2006), que mostraram a formagdo de complexos P-O, os quais sdo

estaveis e se decompdem em temperaturas superiores a 900°C.
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FIGURA 9 — Espectros de XPS para P2p dos carvoes: (a) CA 2:1; (b) CA 4:1;
(c)CA5:4¢e(d)CA 1:1.

5.2 Avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos materiais
5.2.1 Efeito do pH inicial

A influéncia do pH inicial da solu¢cdo na adsor¢do dos corantes e do
fenol na superficie dos CA foi avaliada para o CA 5:4 e os resultados sdo

apresentados na Figura 10.
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FIGURA 10 — Influéncia do pH inicial na adsor¢ao dos corantes AM e VD e do
fenol na superficie do AC 5:4.

Com a elevacdo do pH, observa-se o aumento da adsor¢do para o AM. A
elevacdo da capacidade de adsor¢do de AM deve-se ao aumento de cargas
negativas na superficie do material com o aumento do pH, melhorando a
adsorcao. A hipotese ¢ de que as interagdes eletrostaticas entre as moléculas com
carga positiva e a superficie negativa governam o processo de adsor¢do. O
aumento da adsor¢do do VD em pH baixo pode ser relacionado com sua
estrutura anidnica, a qual possui maior acessibilidade nos sitios acidos e nas
intercamadas das regides de espécies protonadas (Ugurlu et al., 2007). Assim, a
adsorcdo de moléculas carregadas ¢ dependente do pH do meio reacional. Isso
pode ser devido a superficie dos CA que, pelos resultados de XPS, mostrou a
presenca de grupos fendlicos, carboxilicos, alcodis e complexos O-P, entre

outros, cuja formacao de carga ¢ altamente dependente do pH do meio reacional.
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O efeito negativo da elevagdo do pH para o fenol também ¢é observado,
apesar de a maioria das moléculas ser neutra em uma ampla faixa de pH (pH<7).
Na escala de pH avaliada (2-11), a melhor capacidade de adsor¢do foi em meio
muito acido (2); em outros valores de pH nao mostraram diferenca significativa,
sugerindo que o processo também é governado pelas cargas criadas na superficie

do CA e do adsorbato.

5.2.2 Efeito do tempo de contato

Em geral, o processo de adsor¢do pode ser descrito como uma série de
passos, como: (i) transferéncia de massa entre o fluido e a superficie do CA, (ii)
difusdo através dos poros e (iii) e apos estes dois primeiros passos, ocorre a
adsorc¢do na superficie do CA (Bansal & Goyal, 2005). Devido a isso, o tempo
de contato no processo pode ser fundamental, pois depende do tipo de poros e da
superficie dos CA para que o equilibrio seja alcangado de forma rapida ou lenta.

A cinética de adsor¢do foi avaliada para o CA, que apresentou
desenvolvimento de meso e microporosidade e area superficial elevada (CA

5:4). Os resultados sao apresentados na Figura 11.
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FIGURA 11 — Cinética de adsor¢cdo de AM, de VD e de fenol para o CA 5:4 a
25°C.

A velocidade de adsor¢do das moléculas modelo estudadas foi
inicialmente rapida e o equilibrio foi atingido somente apos 24 horas, sendo o
comportamento semelhante para todos os trés adsorbatos. O fato de o processo
ser inicialmente rapido pode estar relacionado com a existéncia de diferentes
sitios de adsorcdo disponiveis e a conseqiiente ocupacdo dos sitios de maior
interagdo nas primeiras horas de contato. Outra hip6tese seria a de o processo de
transporte de massa ser governado por difusdo, assim, o potencial quimico
(gradiente de concentragdo) diminuiria rapidamente com a adsor¢do, pois a
diferenca de concentragdo nas vizinhangas da superficie deve diminuir
rapidamente e a velocidade de equilibrio entre o todo da solucdo (bulk) e a
camada proxima a superficie ¢ lenta, pois também ¢ governada por difusdo e
mobilidade do adsorbato.

Na Figura 12 é apresentado um esquema do processo de saturacido da

superficie do CA durante a adsor¢do dos contaminantes.
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FIGURA 12 — Esquema da influéncia do tempo de adsor¢do na saturagdo da
superficie do CA.

5.2.3 Capacidade de adsorcdo dos carvdes ativados para os diferentes
contaminantes modelos
5.2.3.1 Azul de metileno

A melhor capacidade de adsor¢do foi para o CA 1:1, sendo de 156
mg g'; para CA 2:1 e CA 5:4, ndo foi verificada diferenca significativa no
processo de adsor¢do, sendo o maximo de adsor¢io de 96 e 112mg g'. A
melhor capacidade de adsorcdo para o CA 1:1 pode estar relacionada com o
tamanho de poros presentes, sendo um CA predominantemente microporoso € o

AM com didmetro médio de 13A (Bacaoui et al., 2001) .
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FIGURA 13 — Isotermas de adsor¢do do azul de metileno na superficie do CA
(pH 4,5 +0,5).

As isotermas obtidas se ajustam bem ao modelo de adsorcdo de
Langmuir, ou seja, adsor¢ao em monocamadas, o qual € o tipo mais comum de
adsor¢do de corantes como o AM em CA. Os pardmetros q,, capacidade
maxima de adsor¢do e K; a constante de Langmuir, obtidos a partir do modelo
de Langmuir aplicado as isotermas, sdo apresentados na Tabela 4. O modelo de
Freundlich aplicado as isotermas ndo apresentou boa correlacdo, sendo os

coeficientes de correlagdo menores que 0,6.
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TABELA 4 — Constante de Langmuir obtida para os diferentes CA.

m Ky R’
CA merck 232,56 0,007 0,99
CA 4:1 46,95 0,325 0,99
CA 2:1 112,36 0,026 0,98
CA 54 107,53 0,044 0,95
CA1:1 156,25 0,050 0,97

5.2.3.2 Vermelho direto
As isotermas de adsor¢do para o corante VD nos diferentes CA sdo

apresentadas na Figura 14.
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FIGURA 14 — Isotermas de adsor¢do do corante vermelho direto na superficie

dos diferentes CA (pH 4,5 +0,5).
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A melhor eficiéncia na remo¢ao do VD foi obtida para o CA 5:4 ¢ CA
1:1, sendo a capacidade maxima de adsor¢cdo de aproximadamente 140 e
120 mg g™, respectivamente. Ambos apresentaram maior capacidade de remogao
do corante que o CA comercial Merck (70 mg g). Isso pode estar relacionado
com a mesoporosidade apresentada pelo CA. Boonamnuayvitaya et al., 2004,
utilizando um CA mesoporoso de casca de café, obtiveram valor de adsor¢ao de
196 mgg', para um corante com estrutura semelhante a do VD, similar ao
encontrado neste trabalho.

O ajuste da isoterma ao modelo de Langmuir (Tabela 5) apresentou
melhor coeficiente de correlagdo (0,83-0,98) do que o ajuste ao modelo de
Freundlich, evidenciado um sistema homogéneo e adsor¢do em monocamada

(Métivier-Pignon et al., 2003).

TABELA 5 — Constante obtida pela linearizagdo de Langmuir.

Jm Ky r
CA merck 93,46 0,0066 0,95
CA 4:1 27,89 0,0520 0,83
CA 2:1 72,99 0,0057 0,96
CA 54 141,52 0,0055 0,92
CA 1:1 119,05 0,0077 0,98

5.2.3.3 Fenol
As isotermas de adsor¢do de fenol nos diferentes CA sdo apresentadas

na Figura 15.
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FIGURA 15 — Isotermas de adsor¢@o do fenol na superficie do CA (pH 3,5+0,5).

A adsor¢do do fenol nos CA foi semelhante para os corantes, sendo a maior
capacidade apresentada pelo CA 1:1 e 5:4, sendo a adsor¢do maxima de 80 e
110 mgg™', respectivamente. A interagio entre o fenol e a superficie do CA pode
ser um processo complexo que envolve varios efeitos da superficie do CA e da
estrutura do fenol. Na literatura, sdo descritos alguns desde efeitos, como: (i)
dispersdao do anel aromatico e dos elétrons m da estrutura grafitica do CA, (ii)
interagdo entre os efeitos doadores-receptores dos elétrons do anel aromatico e
da superficie oxigenada do CA ou (iii) uma atracdo ou repulsdo eletrostatica
quando ions estdo presentes (Nevskaia et al., 1999; Singh et al., 1996).
Quando a concentracdo de atomos de oxigénio ¢ relativamente alta, a interacdo
entre a molécula de agua e sitios superficiais ¢ mais intensa e isso também pode
influenciar negativamente na adsor¢ao do fenol. Kenedy et al. (2007), estudando
a adsor¢do de fenol em CA mesoporoso, encontraram uma remog¢ao para o fenol
de, aproximadamente, 90%, ou seja, 0,233 mmolg'1 de fenol presente em

solugdo.
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Os parametros obtidos para o modelo de Langmuir sdo apresentados na

Tabela 6, em que se pode verificar um bom ajuste ao modelo de Langmuir.

TABELA 6 — Parametros de Langmuir para adsorc¢do de fenol.

dm Ko r
CA merck 120,46 0,0161 0,98
CA 4:1 40,89 0,7352 0,99
CA 2:1 72,99 0,0166 0,99
CA 5:4 111,32 0,3000 0,99
CA 1:1 83.33 0,1842 0,99
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6 CONCLUSOES

A utilizagdo do residuo da casca do café na preparacdo de carvoes
ativados (CA) especiais com distintas propriedades se mostra como um
promissor investimento.

Os dados apresentados neste trabalho mostram a formagao de um CA
com alta mesoporosidade, sendo este obtido por um processo simples de
ativacdo quimica com Na,HPO, e uma relagdo residuo ativante bastante
favoravel, 5:4 e 1:1.

Os carvoes ativados obtidos mostraram alta capacidade de remocgdo
para diferentes modelos de contaminantes, como o fenol, o corante anidnico
vermelho direto (VD) e o corante catidnico, azul de metileno (AM). Para
moléculas grandes, como o VD, mostraram maior afinidade que um CA
comercial, o que pode estar relacionado com a porosidade apresentada

(mesoporos).
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CAPITULO5

PREPARACAO DE COMPOSITOS CARVAO ATIVADO/CROMO
OBTIDO A PARTIR DE RESIDUOS DO COURO WET BLUE

Este capitulo é baseado no artigo publicado em Materials Letters, Amsterdam,
v. 62, p. 3710-3712, 2008, intitulado:

Preparation of activated carbon from leather waste: a new material

containing small particle of chromium oxide.
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®Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, Avenida
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RESUMO

GONCALVES, Maraisa. Preparagdo de compositos carvao ativado/cromo
obtido a partir de residuos do couro “Wet Blue”. In: . Preparacéo de
carvao ativado e impregnacdo com ferro ou cromo para aplicacbes em
processos de descontaminacdo ambiental. 2008. Cap. 5, p. 144-174. Tese
(Doutorado em Agroquimica)-Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG."

O residuo produzido pela industria de beneficiamento do couro Wet Blue, um
poluente classe I, deve ter seu descarte em aterros sanitarios. Devido ao enorme
volume de residuos produzidos pelo Brasil, seu descarte vem se tornando, a cada
dia, uma preocupacdo geral. Nesse contexto, este trabalho foi realizado com o
objetivo de obter o aproveitamento do residuo pela producdo de um material
com valor agregado, o carvao ativado. O couro Wet Blue foi pirolisado por 30
minutos sob atmosfera de N, e ativado por 2 horas (CA 2,0) e 0,5 hora (CA 0,5)
sob atmosfera de CO,, mostrando, apos as caracterizagdes, a formagdo de um
material promissor para a utilizagdo como catalisador e adsorvente. Os materiais
foram avaliados quanto as suas propriedades cataliticas e adsortivas para o
composto orgdnico azul de metileno (AM), mostrando grande eficiéncia,
removendo, aproximadamente, 95% pelo processo de oxidagdo e 80% por
adsor¢do, em apenas 2 horas de contato. Estudos por electrospray mostraram
produtos de hidroxilacdo e quebra da molécula de AM, evidenciando um
processo radicalar. A caracterizacdo por adsor¢do/dessor¢do de N, mostra a
obten¢do de materiais distintos, CA 0,5, basicamente microporoso e maior area
superficial e CA 2,0, mostrando a presenca de micro e mesoporos. Por XPS e

raios X, verificou-se a presenga de Cr e, no CA 2,0, 0 aparecimento de maior

* Comité Orientador: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Orientador), Prof.
Luis Carlos Alves de Oliveira — UFLA (co-orientador)
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quantidade de Cr™. O teste de regeneragdo do catalisador mostrou que o CA 2,0
tem capacidade de regeneragdo até o 12° ciclo e CA 0,5 até o 9° ciclo, o que

pode ser devido & maior quantidade de Cr*® no CA 2.,0.
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2 ABSTRACT

GONCALVES, Maraisa. Composite activated carbon/chromium from Wet
BlueWet Blue leather waste. In: . Preparation and characterization of
the activated carbon with iron or chromium for environmental
decontamination process aplication. 2008. Cap. 5, p. 144-174. Thesis
(Doctorate in Agrochemistry)-Federal University of Lavras, Lavras, MG:

The wet blue waste produced by the leather tanning industry is a Class |
pollutant, and this waste be disposed in a proper landfill. Due to high quantity of
this waste produced in Brazil, its disposal is becoming very concerning. The
main goal of this work is the study of the utilization of wet blue waste for the
production of new material with high aggregate value. The Wet Blue leather was
pyrolised for 30 minutes under an atmosphere of N, and activated for 2 h (AC
2.0) and 0.5 h (AC 0.5) under CO, atmosphere, showing formation of a
promising material for use as catalyst and/or as sorbent. The sorptive and
catalytic properties of the materials were evaluated by adsorption and oxidation
of the organic compound model methylene blue (MB), which showed high
activity, removing up to 95% by the process of oxidation and uo to 80% by
adsorption in 2 h of contact. Studies using mass spectrometry with eletrospray as
ions source (ESI/MS) showed hydroxylation products and fragments of MB. The
porosity of the materials were evaluated by adsorption/desorption isotherms of
N, at 77K, the isotherms showed that the AC 0.5 was basically microporous and
AC 2.0 showed the presence of both, micro and mesoporous, All AC showed
high surface area. The analysis by XPS and X-ray was found the presence of
Cr” and in the AC 2.0 and a little amount of Cr'®. The regeneration of the
catalyst showed that the AC 2.0 is active up to 12 cycles and AC 0.5 to the 9
cycles. These new materials can be used as oxidation catalysts for several
oxidation processes. So it is an open field for new investigations and
applications.

* Guidance Commitee: Prof. Mario César Guerreiro — UFLA (Adviser), Prof.
Luis Carlos Alves de Oliveira — UFLA (co-adviser)
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3 INTRODUCAO

A indtstria do couro ¢ uma das mais poluidoras do setor produtivo, uma
vez que gera um residuo que é um poluente extremamente perigoso, devido ao
cromo nele presente. No Brasil, o beneficiamento do couro ¢é realizado com
cromo, para a obteng¢ao de um produto de melhor qualidade, o couro "wet blue",
e parte consideravel dele ¢ perdida na forma de "serragens" e "aparas", que
devem ser descartadas em aterros especiais, para evitar a contaminagao do solo e
de mananciais d'agua.

Processos alternativos visando a reciclagem do cromo estdo sendo estudados.
Estes processos, em sua grande maioria, baseiam-se na degradacdo da parte
organica (couro), por tratamentos quimicos ou incineragdo para aproveitamento
da energia ou, mesmo, recuperacdo do cromo (Dalago et al., 2005; Oliveira et
al., 2007). Porém, ainda é necessaria a busca por alternativas viaveis, de baixo
custo e a produgdo de um material com maior valor agregado. Nesse trabalho foi
produzido carvao ativado a partir do couro “Wet Blue” por meio da ativacdo
fisica com CO,. O material foi testado quanto a sua atividade catalitica e
propriedades adsortivas do corante organico azul de metileno. O cromo presente
no couro residual permanece na superficie do carvao ativado como fase ativa em

processos cataliticos, eliminando, assim, o processo de impregnacao.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Precursor: couro “Wet Blue”

O precursor utilizado para preparagdo do carvdo ativado foi o couro
“Wet Blue”, residuo proveniente do curtimento do couro. Os residuos foram
secos em estufa, por 24 horas, a 110°C, moidos a uma granulometria entre 500-

1000 pm.

4.2 Preparacao dos carvoes ativados

O couro “Wet Blue” foi pirolisado em forno tubular, a 850°C, sob
atmosfera de nitrogénio por 30 minutos, com fluxo de gas de 100 mLmin™ e
rampa de aquecimento de 10°Cmin™'. Em seguida, o material foi ativado em
atmosfera de CO,, sob fluxo de 100 mLmin™, a 850°C e taxa de aquecimento de
10°Cmin™, para a obten¢do dos seguintes materiais: (i) CA 0,5, ativagdo por 30

minutos e (ii) CA 2,0 ativagdo por 2 horas.

4.3 Caracterizagéo do carvao ativado

O carvao ativado (CA) obtido foi caracterizado por adsorgdo/dessorgdo
de nitrogénio, a 77K, em aparelho Autosorb da Quantchrome e a area superficial
calculada pela equacdo proposta por Brunauer, Emmett y Teller (BET) e volume
de microporos pela equacdo Dubinin-Radushkevich (DR). O volume de
mesoporos foi calculado pela diferenga entre volume total (obtido em P/Py=0,95)
€ microporoso.

A morfologia do CA foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Para a obteng¢do das micrografias, as amostras foram

montadas em suportes de aluminio stubs, com fita de carbono dupla face,
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colocadas sobre uma pelicula de papel aluminio, cobertas com ouro em
evaporador (BALZERS SCD 050) e observadas em microscopio eletronico de
varredura LEO EVO 40XVP. A analise elementar de carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio foi realizada em aparelho de analise elementar Thermo
EA112. Todas as analises foram realizadas em triplicatas. O teor de cinzas foi
analisado por termogravimetria (TG), em atmosfera de ar a 900°C, com rampa
del10°Cmin’, até 900°C. A analise por difragio de raios x foi realizada em
equipamento Phillips 1800 com radiagdo KoCu e a analise de espectroscopia por
fotoelétron de raios X (XPS) foram obtidas em equipamento Kratos- XSAM 800
cpi ESCA, equipado com anodo de Mg (radiagdo de Mg K,= 1256,6eV) e
analisador esférico utilizando uma potencia de 15 kV e 15 mA. A andlise de
reducdo a temperatura programada (TPR) foi realizada em aparelho ChemBET
3000 da Quantchrome, utilizando-se uma mistura de N,/H, (5% de H,) a um
fluxo de 30 mLmin ', a rampa de aquecimento de 10°Cmin™'. A anélise de
quimiossor¢do de H, foi conduzida em aparclho ChemBET 3000 da
Quantchrome. A amostra foi tratada com N,, com fluxo de 50 mLmin™, a 150°C,
por 30 minutos. Logo depois, o material foi reduzido com fluxo de H, (50 mL
min '), a 700°C, por 2 horas, com rampa de aquecimento de 10°Cmin '. Em
seguida, a amostra foi esfriada em atmosfera de N, até a temperatura ambiente
(25°C) e titulada com aliquotas de 50 uL de H,. A dispersio metalica foi

calculada analisando-se a adsor¢@o de hidrogénio até a saturagao.

2.4-Avaliacao das propriedades cataliticas.

O potencial catalitico dos materiais foi analisado por meio de (i)
degradag@o de peroxido de hidrogénio (H,0,), monitorando o O, liberado e (ii)
oxidagdo de azul de metileno, monitorando a descoloracdo por UV-visivel ¢ os
produtos de degradacdo por espectrometria de massas com fonte de ions por

electrospray.

150



4.4.1 Peroxido de hidrogénio

Para a degradacdo de H,O,, foi utilizado um equipamento fechado e
equalizador de pressdo. Os testes foram realizados utilizando-se 10 mg do
material, 5 mL de dgua destilada e 2 mL de H,O,. A fim de verificar o processo
radicalar de degradacdo de H,0,, foi realizado um teste em que a agua foi
substituida por solugdes com concentragio de 50 mgL™ dos seguintes compostos

organicos: azul de metileno, vermelho reativo, carbonato de sodio e quinolina.

Evolucdode O,

FIGURA 1 — Esquema de avaliacao da atividade dos materiais na degradagao

de HQOQ.

4.4.2 Azul de metileno

Os testes de oxidacdo do composto organico azul de metileno (AM)
foram realizados em temperatura de 25°C+1, utilizando 9,9 mL da solugdo na
concentragdo de 50 mgL'l, 0,1 mL de H,O, 30% e 10 mg do material, sob
agitagdo constante de 100 rpm, nos tempos 0, 30, 60, 120, 180 e 240 minutos. A
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concentragdo restante foi avaliada em um espectrofotometro de UV/VIS
(Biosystems SP-2000) no comprimento de onda caracteristico do corante: 665
nm.

Os produtos de degradagdo do azul de metileno foram monitorados por
espectrometria de massas por injecdo em electrospray (ESI-MS Agilent-1100)
em modo positivo. A reagdo foi analisada por infusdo direta e com fluxo de
SuLmin"' e os espectros foram obtidos por 5 scans de 0,2 segundos cada. As
condi¢des do ESI foram: fluxo de gis de secagem (N,) de 6 Lmin”', com
temperatura de 320°C e pressdo de 12 psi; a voltagem do capilar foi de 35kV,
voltagem do skimmer 35V, saida do capilar 125V, target mass ajustado para 300

e ICC 30000, com maximo de acumulagdo de ions por 300 ms.

4.4.3 Reutilizacao do catalisador

Os testes de reutilizacdo do catalisador foram realizados com 30 mL de
solucdo de AM, 30 mg de catalisador ¢ 0,3 mL de H,O,. Apds 2 horas de reagéo,
o material foi centrifugado e o sobrenadante analisado por espectroscopia de
UV-visivel. O catalisador foi lavado com agua destilada para a remoc¢ao do AM
e seco em estufa, a 70°C, por 4 horas. Em seguida, foram adicionadas aliquotas
de uma nova solu¢do de AM e H,0,. Esse procedimento foi realizado por varias

vezes, até parte ou completa desativacao do catalisador.
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5.1 Caracterizacao

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

dos CA

Na Figura 2 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de

nitrogénio a 77 K.
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FIGURA 2 — Isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio, a 77K, dos carvdes

ativados.

As isotermas obtidas para o couro pirolisado e para o CA 0,5 sdo do tipo

I, caracteristicas de materiais microporosos. Para o CA 2,0, a isoterma apresenta

alta adsor¢do em baixas pressdes relativas, devido a presenga de microporos,

porém, apresenta também adsorc¢ao em altas pressdes, caracterizando a presenca

também de mesoporosos (International Union Pure Applied Chemistry, [IUPAC,

1982).
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Os valores de area superficial para os materiais (Tabela 2) sdo distintos,
sendo que a ativagdo em duas horas produziu um CA com menor area, porém,
com presenca de micro e de mesoporos. Pode-se observar, ainda, que apenas a
carbonizagdo em atmosfera de N, do rejeito “Wet Blue” produz um carvdo com

area de 130 m’g™.

TABELA 2 — Area superficial BET (Sggr), volume total de poros (Viga), volume
de micro (Vo) € volume de meso (Vieso) obtidos para os

diferentes materiais.

\/micro/cnl3 g_ Vtotal/ cm3 g_ VMeso/Cm3 g_

BET/m’ g!
1 1 1
couro carbonizado 130 0,13 0,15 0,02
CAO0,5 889 0,39 0,47 0,08
CA2,0 556 0,23 0,48 0,25

O perfil de reducdo dos materiais foi analisado com uma mistura de

Ny/H,. Na Figura 3 sdo apresentados os resultados obtidos.
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FIGURA 3 — Perfil de redugdo dos materiais.

Pelo perfil de redugdo, verificaram-se trés sinais, em 440°C, 520°C e

740°C, que podem ser atribuidos as redugdes:
', o

No material CA 2,0, verificou-se a maior presenga de Cr'™®, o que pode
ser devido a oxidacdo do cromo durante o processo de ativacdo (Oliveira et al.,
2008a).

Para verificar a dispersdao do metal na superficie do CA, foi realizada a
analise por quimiossor¢do de H, a 25°C. O tamanho de particula encontrada foi
de 429 e 830 nm, para CA 0,5 e CA 2,0, respectivamente. Na Figura 4 ¢

apresentado o esquema da dispersdo da particula na superficie do CA.
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FIGURA 4 — Esquema da dispersao da particula de cromo na superficie do CA.

A analise por difragdo de raios X (Figura 5) mostra a presenga de
difragdes em 20 =24.5; 33,6; 36,1; 41,6; 50,2 e 54,9, relacionadas com o Cr,O3

formado na superficie dos carvdes durante a carbonizagao.

156



Cr,0, CAO05

Cr.O CA20

Intensidade/u.a.

20 30 40 50 60 70 80
20 (ka-Cu)

FIGURA 5 — Analise de difracao de raios x dos carvdes ativados.

A fim de comprovar as fases de cromo presente nos CA, foram
realizadas analise por fotoelétron de raios X (XPS). Na Figura 6 sdo

apresentados os resultados.
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FIGURA 6 — Analise de fotoelétron de raios x dos carvdes ativados.

Pelos espectros obtidos, verificou-se a obtengdo de dois picos em 577 e
576 eV, devido a presenga de Cr'* ¢ 579 eV para Cr®". Devido aos estados de
oxida¢do do Cr, esse material apresenta-se como um potencial catalisador em
reacdes de oxirredugdo. Na literatura, ¢ encontrada uma série de aplicagdes de
cromo impregnado em carvao ativado, principalmente na oxidagdo de compostos
organicos (Moreno-Castilla et al., 1994; Connor et al., 1932, Oliveira et al.,
2008b).

A morfologia dos materiais foi estudada por microscopia eletronica de

varredura. Na Figura 7 é apresentada a micrografia dos carvdes ativados.
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FIGURA 7 — Microscopia eletronica de varredura dos carvoes ativados: (a) CA
0,5 e (b) CA 2,0.

Pelas micrografias do material verificou-se a formag¢do de um carvéo
ativado fibroso, podendo-se inferir, com isso, que foram preservadas as
caracteristicas do material de partida.

Na Tabela 2 é apresentada a analise elementar dos CA, podendo-se
observar que, durante processo de ativagdo, ocorre a carbonizagdo do couro, com
incremento do teor de carbono e decréscimo do oxigénio. Isso esta de acordo
com resultados encontrados na literatura; quando ocorre a carbonizagdo ha a
formacdo de uma massa de carbono fixo e decréscimo de oxigénio que ¢
liberado com a queima da proteina.

O teor de cinzas encontrado pela analise termogravimétrica foi elevado,
sendo de, aproximadamente, 7% para ambos os materiais. O teor de cromo

encontrado pela analise em absor¢do atomica foi de 5,8% ¢ 6,5% para o CA 2,0
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e CA 0,5, respectivamente, inferindo-se, assim, que as cinzas dos CA sdo

compostas, basicamente, por cromo.

TABELA 2 — Analise elementar do couro pirolisado e dos carvdes ativados.

*Cl% *O/% *N/% *H/% *cinzas/%
Wet blue 45,35 42,35 - 1,79 32
pirolisado
CA0,5 52,25 20,18 3,05 1,58 6,9
CA2,0 52,09 13,18 2,96 0,91 6,5

*media de trés repeti¢des

5.2 Avaliacdo das propriedades cataliticas dos CA
A presenca de cromo no CA, a maioria no seu estado de oxidacado III,
pode fazer deste um catalisador por exceléncia em reagdes de oxirredugao, por

exemplo, para a decomposicao de peroxido de hidrogénio:
Cr' + H,0, —» Cr*" + OH + «OH Equagio 1

Porém, o potencial nio favoravel de oxidagio do Cr'" a Cr*" (AH= -
1,48V) torna esta reacdo termodinamicamente ndo favoravel. Ja a reducdo
Cr'/Cr*" possui um AH= -0,408 V, semelhante a redugdo de Fe’" a Fe*
(Magalhdes et al., 2007). Devido a essas caracteristicas, os materiais foram
testados, quanto a sua atividade catalitica, por meio de dois mecanismos:

(1) na degradagdo de H,O, em presenca de agua e de compostos
organicos para comprovacdo da formacdo de radicais como

intermediarios;
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(i1) na oxida¢do do composto organico azul de metileno na presenga de

H,0,.
Na Figura 8 s3o apresentados os resultados da atividade catalitica na
degradagdo do H,0,.
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FIGURA 8 — Decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio em presenga de agua.

Pelos resultados obtidos, verificou-se uma atividade ligeiramente melhor

para o CA 2,0. A decomposicao de H,O, se da pela equacdo abaixo:
H,O, » H,O+% 0O, Equagao 2
Nesta equacdo, podera ocorrer a formagdo dos intermediarios *OH e
"OH, responsaveis pela oxidacdo dos compostos organicos. A fim de verificar a

reacao radicalar de decomposi¢do do H,O, catalisada pelo cromo, foi realizada
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uma analise em presenga de organicos, os quais podem funcionar como
sequestradores de radicais, impedindo a formacdo de O,. Na Figura 9 sdo
apresentados os resultados da degradacdo de H,O, em presenca de quinolina,

carbonato de sddio, fenol e dgua, utilizando o catalisador com maior atividade,
CA 2,0.
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FIGURA 9 — Decomposi¢do do peroxido de hidrogénio em presenca dos

compostos fenol, quinolina, Na,CO; e dgua.

Pelos resultados apresentados na Figura 9, pode-se observar que a
adicao de compostos orgéanicos inibe a liberagdo de O, durante a decomposigao,
com diminui¢do da constante de velocidade da reagdo (k), sendo de -0,00139,
0,0097, -0,00081 e -0,0008 mmolmin™, para a agua, fenol, carbonato e

quinolina, respectivamente. Isso sugere que o composto organico compete pelo
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radical formado durante a decomposi¢do, evidenciando um mecanismo radicalar.
Este mecanismo também foi comprovado em trabalhos anteriores, utilizando
outros catalisadores, como 6xido de ferro puro e composito 6xido de ferro/CA
(Ramos, 2008; Guimaraes, 2007).

Na Figura 10 s3o apresentados os resultados de remog¢dao do AM pelo

processo de adsor¢do e oxidacdo em presenga de H,O,.
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FIGURA 10 — Descoloragdo do AM em presenca dos catalisadores com e

sem H,O,.

Pelos resultados, verifica-se que a cinética de remocdo do corante por
ambos 0s processos € rapida nos primeiros 30 minutos de contato, tornando-se, a
partir de entdo, um pouco mais lenta. Aos 120 minutos de contato, a remocao foi

de 95% e 78%, para o CA 2,0 e CA 0,5, respectivamente, utilizando a oxidagao.
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A melhor eficiéncia para o processo de adsor¢do foi para o CA 2,0, com 90%; ja
para o CA 0,5, 70%, ambos aos 120 minutos. Para verificar a lixiviagdo do
cromo da superficie do carvao, a solugdo foi analisada por absor¢do atdmica, em
que ndo detectou a presenca de cromo, confirmando que a oxidagdo ocorre
apenas pelo processo heterogéneo.

O processo de oxidagio do AM pode estar sendo fortemente
influenciado pela rapida cinética de adsor¢do apresentada pelos CA. Devido a
porosidade e a area superficial do CA, este ¢ considerado um adsorvente em
potencial, tornando assim necessarios estudos para verificacao e elucida¢ao dos
processos envolvidos na remo¢do do AM. Na literatura, existem varios relatos
da utiliza¢do do CA como suporte para uma fase ativa, com a seguinte hipdtese:
adsorc¢do seguida de oxidagdo. Devido a pre-concentragdo da molécula organica
na superficie do CA, este se torna um potencial suporte catalitico, pois assim o
radical pode ter mais facilidade de contato com a molécula a ser oxidada
(Areerachakul et al., 2007). Na Figura 11, é apresentado o esquema proposto do
processo de adsorcdo, seguido da oxidagdo do contaminante, utilizando um CA

como suporte da fase ativa.

Excesso de HyO;
regenera catalisador

"\ 2k
o Wl 2 gl e

Carviio com Azul metileno AM concentrado "OH oxida AM Solucdo com
cromo na superficie + H,0, na superficie do CA concentrado catalisador e produtos
na superficie de oxidacao do AM

FIGURA 11 — Esquema proposto para adsor¢do/oxidacdo do AM na superficie

do CA, contendo cromo como fase ativa.
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Sendo assim, a fim de verificar o mecanismo de remocao foi realizada a
analise por espectrometria de massas com fontes de ions por electrospray. Na

Figura 12 s3o apresentados os resultados obtidos.
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FIGURA 12 — Espectros de massas obtidos para a degradagdo de AM em
presenga do CA 2,0 e CA 0,5.

Os resultados da Figura 12 mostram que, para ambos os materiais, CA
2,0 e CA 0,5, foram encontrados produtos de hidroxilacdo do anel com sinais
m/z=300, 316 ¢ 384 e produtos de degradacdo da molécula de AM com sinal
m/z= 270, 250, 149, 122, entre outros. O sinal m/z= 284, referente ao AM, ainda
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¢ intenso até¢ 2 horas de reac@o, desaparecendo apds 4 horas de reagdo. Pelos
espectros, verifica-se que o CA 2,0 apresenta uma cinética de reagdo mais
rapida, pois, com 1 hora de reacdo, varios sinais referentes a hidroxilagdo do AM
sdo observados. Isso pode ser devido a maior porcentagem de Cr'® presente
neste catalisador, obtido pela andlise de XPS ou, ainda, pela estrutura porosa
desse material que estaria facilitando a difusdo das moléculas do corante.

A fim de verificar a regeneracdo do catalisador, foi realizada a analise,
em que se adicionou catalisador em uma solu¢do de AM contendo H,O,,
permanecendo por um periodo de 4 horas em contato, repetindo a acdo por
varias vezes (ciclos). Na Figura 13 sdo apresentados os ciclos de oxidagdo do

AM catalisados pelos materiais.
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FIGURA 13 — Ciclos de oxidagdo do AM em presenca dos catalisadores e H,O,.
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#O0H + H+ Cr?*]

3+]
H,0, *OH + OH

FIGURA 14 — Regeneragdo do catalisador de cromo em presenga de excesso de

H,0, e meio reacional favoravel para a formacao de cr?/er

O catalisador CA 2,0 apresenta capacidade de oxidagdo de 100% do AM
presente em solugdo; ja o CA 0,5 perde 50% de sua atividade apds o sétimo
ciclo. Isso comprova que o catalisador é capaz de regenerar, fazendo que ocorra
o ciclo catalitico em presenca de excesso de H,O, e com meio reacional

favoravel, o qual é proposto por Moura et al. (2005) (Figura 14).
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6 CONCLUSOES

O carvao ativado obtido a partir do residuo de couro “Wet Blue”
apresentou caracteristicas desejaveis para utilizacdo como catalisador e como
adsorvente de compostos organicos, como o corante azul de metileno. A
permanéncia do cromo apds o processo de ativacdo ¢ uma vantagem, pois
elimina um processo de impregnacdo de fases ativas comumentes empregadas
em reacdes de oxidacdo.

O material obtido CA/Cr apresentou elevada superficial com presenga
de meso e microporos e desejavel capacidade de oxidagdo em presenga de H,O,,
mostrando um mecanismo radicalar de oxidacdo do corante azul de metileno. O
catalisador mostrou elevada capacidade de oxidagdo, mesmo apds varios ciclos
reacionais.

Desse modo, pode-se concluir que esta parte do trabalho representa
uma alternativa viavel de utilizagdo do residuo do couro para a preparagdo de
um material com alto valor agregado, com diferentes aplicagdes, tais como
catalisadores ou adsorventes para tratamento de efluentes contaminados com

poluentes organicos.
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CONCLUSOES GERAIS

Com este trabalho podemos concluir que: ambos os residuos, casca de
café e couro wet blue, podem ser transformado em um material com alto valor
agregado: carvdo ativado (CA). Este material apresentou eclevada area
superficial e porosidade desenvolvida, com potencial utilizagdo para suporte
catalitico e como adsorvente.

Os compdsitos obtidos através da dispersdo de goethita na superficie do
CA (CA/Gt) e com cromo (CA/Cr) apresentaram eficiéncia na degradacdo do
composto organico azul de metileno e alta capacidade de regeneragdo,
mostrando que pode ser reaproveitado por varios ciclos cataliticos.

A utiliza¢do do H; liberado da superficie do CA mostrou-se eficiente na
reducdo das fases de ferro presente na superficie. O material reduzido apresentou

melhor atividade catalitica quando comparado com o material de partida.
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