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RESUMO GERAL

RAMOS, Paulize Honorato. Preparacao e aplicacao de compositos de carvao
ativado e oxido de ferro, preparados a partir do defeito PVA do café na
remociao de poluentes do meio aquoso. 2008. 88p. Dissertagdo (Mestrado em
Agroquimica) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG'.

Os defeitos preto, verde e ardido (PVA), que constituem 20% da produgdo total
do café, devem ser separados dos grios ndo defeituosos para ndo
comprometerem a qualidade final da bebida. Dessa maneira, o presente trabalho
tem como objetivo utilizar esses rejeitos para a producdo de materiais
adsorventes e catalisadores para a utilizagdo em reacdes de oxidagdo. Os
experimentos foram realizados em duas etapas. Na primeira, foram preparados
carvoes ativados (CAs) a partir do defeito PVA, utilizando como agente ativante
cloreto de zinco ou acido fosforico. Os carvdes obtidos foram caracterizados
por: espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), analise elementar
(CHN), medida de area superficial (BET), microscopia eletronica de varredura
(SEM) e analise termogravimétrica (ATG). Foram realizados testes de adsor¢ao
com os compostos organicos modelo: azul de metileno (AM), vermelho reativo
(VR), triadimenol (TRD) e o anion cromo (VI), na forma de dicromato. Na
segunda etapa, foram preparados compositos CA/6xido de ferro (goethita, o-
FeOOH), na propor¢do de 1:0,005 (m/m). Os materiais foram caracterizados
por: difratometria de raios X (XRD), espectroscopia Mossbauer, BET, FTIR e
SEM. A atividade catalitica dos materiais foi testada na oxidacdo do AM e TRD.
Os testes cataliticos foram realizados com e sem a presenga de acidos orgéanicos
(acido picolinico - PIC e dipicolinico - PDC). Os materiais produzidos foram
eficientes na oxidac¢ao de compostos organicos em meio aquoso.

! Orientador: Mario César Guerreiro - UFLA (Orientador)
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GENERAL ABSTRACT

RAMOS, Paulize Honorato. Preparation and application of activated carbon
and iron oxide prepared from PVA coffee defect in the removal of
pollutants in aqueous medium. 2008. 88p. Dissertation (Master’s degree in
Agroquimica) - Federal University of Lavras, Lavras, MG>.

The black, green and sour (PVA) coffee defect contribute with ca. 20% of the
total coffee production. It should be separate from the normal coffee grains in
order to improve the final quality of the beverage. In this way, the present work
has the objective to use this reject for the production of adsorbents and materials
with catalytic properties for using in the oxidation reactions. Experiments were
carried out in two steps: in the first one, activated carbons were prepared from
PVA defect using as activating agents zinc chloride and phosphoric acid. The
resulting activated carbons were characterized by infrared spectroscopy (FTIR),
elementary analysis (CHN), surface area measurements (BET), scanning
electronic microscopy (SEM) and thermogravimetric analysis (ATG). The
adsorption tests were carried out using as organic models methylene blue (AM),
reactive red (VR) and triadimenol (TRD). Chromium (VI) anion in dichromate
form was also used. In the second stage, composites CA/iron oxide (goethite, a-
FeOOH) in the ratio 1:0,005 (w/w) were prepared. The materials were
characterized by X-rays diffractometry (XRD), Mdssbauer spectroscopy, BET,
FTIR and SEM. Catalytic activity of the materials was tested in the oxidation of
AM and TRD. The catalytic tests were carried out with and without organic
acids [picolinic (PIC) and dipicolinic acid (PDC)]. The produced materials have
shown good catalytic activity in the oxidation of organic compounds in aqueous
media.

? Guidancee Committee: Mario César Guerreiro - UFLA (Adviser).
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

O café chegou ao norte do Brasil em 1727, trazido da Guiana Francesa.
Devido as condigdes climaticas favoraveis, tornou-se um dos principais produtos
da pauta de exportacdes do pais. Atualmente, o Brasil ¢ o maior produtor
mundial de café, sendo responsavel por 30% do mercado internacional, volume
equivalente & soma da producio dos outros seis maiores paises produtores. E
também o segundo mercado consumidor, atrds somente dos Estados Unidos
(Associagdo Brasileira da Industria de Café, ABIC, 2007a).

A qualidade do café ¢ um dos fatores determinantes para a boa aceitacdo
do produto nos mercados nacional e internacional. Os graos defeituosos, que
compreendem aproximadamente 20% da produgdo total do café, comprometem
a qualidade da bebida quando sdo torrados com os graos ndo defeituosos. Entre
esses defeitos, destaca-se a fracdo de defeito PVA (preto, verde, ardido) que, se
separada dos graos sadios, gera um volume de rejeitos e perdas significativas no
volume comercializado. Para minimizar o prejuizo causado pela presenca dos
defeitos, muitas vezes, emprega-se a diluicao destes aos cafés de alta qualidade.
Uma maneira de aproveitar os rejeitos provenientes da produgdo de café é
desenvolver tecnologias para a obtengao de produtos com valor agregado a partir
do defeito PVA. A produgdo de carvao ativado com propriedades especiais ¢é
uma alternativa para a utilizagdo desse rejeito.

Nas ultimas décadas, a legislagdo ambiental tem se tornado cada vez
mais restritiva, devido a conscientizagdo crescente com relagdo aos riscos para a
saude humana e aos ecossistemas, associados a degradacao do ambiente. Assim,

muitos esfor¢os tém sido direcionados para o desenvolvimento de solucdes



tecnologicas, para minimizar os impactos ambientais. As novas tecnologias
estdo voltadas para a remedia¢do de areas contaminadas, as quais devem ser
economicamente vidveis. Dentre os métodos mais utilizados para o tratamento
de contaminantes estdo a aplicacdo de materiais adsorventes e a utilizacdo de
sistemas cataliticos para a degrada¢ao de compostos indesejados.

Os carvoes ativados (CA) preparados a partir de rejeitos agroindustriais
merecem destaque devido a sua grande capacidade de adsorg¢do e ao custo
relativamente baixo, além de serem amplamente utilizados em processos de
purificagdo, na recuperagdo de produtos quimicos, na remog¢ao de compostos
organicos e metais, como suporte de catalisadores, etc.

Os processos oxidativos avangados (POA) vém sendo considerados um
dos mais promissores no tratamento de efluentes contaminados. Compdsitos
preparados a partir de CA/6xido de ferro t€m sido aplicados como catalisadores
heterogéneos em reagdes do tipo Fenton (Oliveira et al, 2002). Essas reagdes
consistem na geracdo de radicais altamente oxidantes e pouco seletivos a partir
de perdxido de hidrogénio em conjunto com um sélido contendo ferro. Reagdes
do tipo Fenton utilizando complexos de ferro vém sendo estudadas, pois
permitem sua aplicagdo em uma ampla faixa de pH (Nogueira et al, 2007).

Nesse contexto, esse trabalho foi realizado com os objetivos de: (i)
produzir carvao ativado a partir da fragdo de defeito PVA do café; (ii) preparar,
a partir desses carvdes, compositos CA/oxido de ferro e (iii) testar esses
catalisadores, na presenca de acidos organicos, na oxidagdo de moléculas

modelo de contaminantes organicos do meio aquoso.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 O café

Atualmente, o Brasil ¢ o maior produtor mundial de café, com safra
estimada, para 2007/08, de 32,6 milhdes de sacas, respondendo por 30% da
produgdo mundial (ABIC, 2007b). Atualmente, o pais ndo tem o café como o
principal produto da balanga comercial. A queda nas exporta¢des originou-se
das produ¢des mundiais que cresceram rapidamente, levando a concorréncia de
pregos e, ainda, o fator qualidade passou a ser fundamental nessa concorréncia
(Pimenta, 2001).

A qualidade do café esta relacionada as caracteristicas dos graos quanto
a cor, ao aspecto, ao numero de defeitos, ao aroma e ao gosto da bebida. Ela
depende de varios fatores, entre eles a composicdo quimica do grio, que ¢
determinada por fatores genéticos, sistema de cultivo, época de colheita, preparo
e armazenamento (Pimenta, 2003, 47 p.). Como, no Brasil, o tipo de colheita
predominante ¢ por derriga no chdo ou no pano, a qualidade do café ¢
comprometida devido, principalmente, a presenca de defeitos. O defeito PVA
(preto, verde e ardido) representa 20% da producdo (GASEMIG, Oliveira et al,
2006) e ¢ a principal preocupacdo dos produtores para a melhoria da qualidade,
ja que os mesmos devem ser separados dos grios ndo defeituosos para a
comercializacdo no mercado internacional (Franga et al, 2005).

Existem poucas informacgdes sobre as causas e a origem dos defeitos
verde, ardido e preto, que sdo os mais indesejaveis. Conhece-se apenas a
influéncia prejudicial desses para o aspecto, a torragdo e, principalmente, para a

bebida de café (Coelho & Pereira, 2002).



2.1.1 Graos pretos

Considerados pelos provadores como o defeito mais grave e que
imprime a pior qualidade ao produto, os graos pretos normalmente sdo oriundos
da permanéncia de graos secos no solo ou na planta por periodo prolongado, o
que possibilita a ocorréncia de infecgdes microbianas e fermentagdes
indesejaveis. Esses defeitos comprometem a qualidade quanto aos aspectos

fisicos e sensoriais.

2.1.2 Graos verdes

A coloragdo verde-cana da pelicula prateada da semente caracteriza esse
tipo de defeito, sendo encontrado com maior freqii€ncia em graos de frutos
colhidos no estadio de maturagdo verde, mas podendo apresentar-se também nas
fragdes meio maduro, passa e seco. A transformacao de frutos verdes em defeito
verde € proporcional ao percentual de frutos verdes na colheita; porém, os frutos
aparentemente verdes podem conter sementes fisiologicamente maduras e o

defeito ndo ocorrer.

2.1.3 Graos ardidos

Este defeito é caracterizado por uma coloragdo marrom ou parda do grao
e pode surgir em fun¢do de deficiéncias hidricas no decorrer das diferentes
etapas do desenvolvimento do fruto e de fermenta¢des anormais dos frutos
colhidos ou ndo. O grao ardido parece constituir uma fase de deterioragdo do

café que antecede a formagao da coloracdo preta no grao.

2.2 Carvio ativado
O carvao ativado (CA) ¢ uma forma microcristalina, ndo grafitica de
carbono. Apresenta-se como um so6lido predominantemente amorfo, na forma de

p6 ou granulado, que foi processado para desenvolver porosidade interna,



aumentando a area superficial e o volume de poros. A porosidade interna do
carvao ¢ classificada, de acordo com o tamanho, em macro, meso ou
microporos.

Quase todos os materiais que possuem alto teor de carbono podem ser
convertidos em CA. Alguns precursores utilizados sdo casca de coco, de arroz,
de nozes, carvOes minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfas,
residuos de petroleo, ossos de animais, carogos de péssego, de damasco, de
améndoa, de ameixa, de azeitona e de grio de café, entre outros materiais
carbonaceos (Claudino, 2003). Apds o processo de ativacdo, o carvao pode
apresentar elevada area superficial, chegando até a 2.000 m°g”'. A porcentagem
de micro, meso e macroporos varia de acordo com o precursor € 0 processo de
ativacao utilizado na produgdo do CA.

Os CAs podem ser utilizados como materiais adsorventes no tratamento
de dgua, no controle da emissdo de poluentes, na purificacdo de gases, em
armazenamento de gas, nas peneiras moleculares, nos catalisadores e nos

suportes cataliticos (Schetino et al., 2007).

2.2.1 Producéio de carvao ativado

A producdo de CA envolve duas etapas: a carboniza¢do do precursor em
atmosfera inerte e a ativa¢do do material carbonizado.

A etapa de carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do
precursor sob atmosfera inerte a temperatura superior a 473K. E uma etapa de
preparacao do material na qual se removem componentes volateis e gases leves
(CO, H,, CO, e CHy), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura
porosa primaria que favorece a ativagdo posterior. Os parametros importantes
que irdo determinar a qualidade e o rendimento do produto carbonizado sdo: taxa
de aquecimento, temperatura final, fluxo de gas de arraste e natureza da matéria-

prima (Soares, 2001).



O processo de ativagdo ocorre apds o processo de pirdlise e consiste em
submeter o material carbonizado a reagdes secundarias, visando a obten¢do de
um material poroso e com elevada area superficial. A ativa¢do consiste na
retirada de componentes como alcatrdo, creosoto e naftas, além de outros
residuos orgénicos que possam obstruir os poros (Rocha et al., 2006). Os
carvoes podem ser ativados por processos fisicos e quimicos.

O processo de ativagdo quimica consiste na impregnacdo do material
ainda ndo pirolisado com agentes desidratantes, como cloreto de zinco, acido
fosforico, hidroxido de sodio, etc. e, posteriormente, carbonizado em atmosfera
inerte, com temperaturas entre 400°C e 900°C (Rodriguez-Reinozo et al., 1995).
Em seguida, ¢ feita a lavagem do material para a remocdo de residuos do
reagente utilizado ou de seus produtos de decomposi¢do, para a desobstrucdo
dos poros formados.

O processo de ativagdo fisica envolve a carbonizagdo do material e a
subseqiiente ativagdo em altas temperaturas, entre 800 °C a 1.100°C, sob fluxo
de gases como vapor d’ agua, dioxido de carbono ou uma mistura desses gases
(Moreno-Castillha, 2001). Neste processo, o produto carbonizado desenvolve
extensa area superficial e estrutura de poros com dimensdes moleculares. O
oxigénio empregado como agente ativante queima as por¢des mais reativas do
esqueleto carbonico, eliminando CO e CO,. O ponto de queima (gaseificagdo)
depende da natureza do gés empregado e da temperatura de ativacdo (Stahl,

1996).

2.2.2 Porosidade

O CA tem sido utilizado como material adsorvente devido a sua grande
capacidade de adsor¢do. Essa propriedade depende da estrutura dos poros, do
modo de preparo e da natureza do material utilizado. A porosidade dos CAs ¢

um dos aspectos mais importantes para a avaliagdo do seu desempenho. Baseado



nas propriedades de adsor¢do, a International Union of Pure and Applied
Chemist (TIUPAC) estabelece uma classificagdo de acordo com sua forma e
dimensao.

Quanto a forma, os poros podem ser classificados como abertos ou
fechados. O poro aberto corresponde a buracos que se comunicam com a
superficie externa. Se o mesmo permite o fluxo de um fluido, o poro ¢
classificado como poro de transporte, podendo apresentar bragos (tipo gaiola)
que ndo contribuem para o fendmeno de transporte. O poro fechado corresponde
a um buraco isolado (FIGURA 1).

FIGURA 1 Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um soélido
quanto a forma: (T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro
fechado e (G) poro tipo gaiola.

Os poros, segundo a IUPAC, podem ser classificados como micro, meso

e macroporos, dependendo do tamanho do didmetro (Tabela 1):



TABELA 1 Classificacdo dos poros de acordo com o didmetro

Tipos de poros Diametro (A)
Microporos ®,, <20
Mesoporos 20< P, <500
Macroporos @, > 500

Os CAs com microporos sdo utilizados para adsor¢ao de gases e vapores.
Os mesoporosos sdo utilizados para a adsor¢do de moléculas maiores como
corantes, ja 0os macroporosos, normalmente, sdo utilizados para transporte de

moléculas.

2.3 Adsor¢ao

A adsor¢do € o processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorbatos) de uma fase fluida para a superficie de uma fase solida
(adsorvente). Nesse processo, as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas
para a zona interfacial, devido a existéncia de forgas atrativas ndo compensadas
na superficie do adsorvente (Rutheven,1984). O processo de adsor¢do pode
ocorrer por mecanismos fisicos ou quimicos.

A adsorcdo fisica ¢ um fendomeno reversivel em que se observa,
normalmente, a deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a
superficie adsorvente. As forcas atuantes na adsor¢do fisica sdo a de Van Der
Waal’s, ndo envolvendo transferéncia e compartilhamento de elétrons. O calor
de adsorcdo ¢ pequeno e da mesma ordem de grandeza dos calores de
condensacdo (Martinez, 1990; Mc Bride, 1994).

Na adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, ha interacdes quimicas entre o
adsorbato e o adsorvente, ocorrendo efetiva interagdo com os elétrons do sélido

e do adsorbato, formando uma unica camada sobre a superficie. A



quimiossor¢do ¢ caracterizada, principalmente, por grandes potenciais de
interagdo que conduzem a altos calores de adsor¢do que se aproximam dos
valores observados para ligagdes quimicas classicas (Martinez, 1990, Mc Bride,
1994).

Alguns fatores afetam a adsor¢do. Entre eles estdo: os tipos de estrutura
dos poros, a superficie quimica, as propriedades do adsorvente, os grupos
funcionais e composi¢des quimicas que desempenham papel importante no
mecanismo ¢ na capacidade de adsor¢ao (Tsang et al, 2007), a solubilidade do
soluto, o pH do meio, a temperatura, o tempo de contato e a agitagdo (Foust et

al., 1980).

2.3.1 Isotermas de adsorcao

As relagdes de equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato sdo
representadas pelas isotermas de adsor¢do, geralmente descritas pela razdo entre
a quantidade de soluto adsorvida e a remanescente na solugdo, apos o equilibrio
termodindmico (Airoldi & Farias, 2000). Dessa maneira, uma isoterma de
adsor¢do mostra a quantidade de um determinado soluto adsorvida por uma
superficie adsorvente, em fun¢do da concentracdo de equilibrio do soluto. A
técnica usada para gerar os dados de adsorgdo €, a principio, bastante simples,
pois uma quantidade conhecida do soluto é adicionada ao sistema contendo uma
quantidade conhecida de adsorvente. Admite-se que a diferenca entre a
quantidade adicionada e a remanescente na solu¢do encontra-se adsorvida na

superficie adsorvente (Bohn et al., 1979).

3.2 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir assume que a superficie de adsorcdo ¢
homogénea, isto ¢, a adsorcdo é constante e independente da extensdo da

cobertura da superficie. A adsor¢ao ocorre em sitios especificos, sem interacao



com as moléculas do soluto; ela torna-se maxima quando uma monocamada
recobre totalmente a superficie do adsorvente (Alleoni et al., 1998).

A isoterma Langmuir pode ser representada pela Equacdo 1.

Qeq = qm - b . Cq Equacio 1
1 +b.Cq

em que C., (mg L) é a concentragdo do adsorbato no equilibrio; qe, (mg g') é a
capacidade maxima de adsorbato adsorvida por grama de adsorvente e qy,
(mg g™) é capacidade méaxima de adsor¢ido e b (L mg™') sdo os pardmetros de

Langmuir.

2.3.3 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢é utilizada para sistemas com energias
superficiais heterogéneas. Geralmente, carvoes ativados apresentam isotermas
que se ajustam ao modelo de Freundlich, para casos em que a pressdo do sistema
¢ média, mas, a altas pressdes ¢ baixas temperaturas, ndo ha um bom ajuste. A

Equagao 2 representa a isoterma de Freundlich.
Geg = k. Ceg" Equacio 2

em que, (o ¢ a quantidade adsorvida na fase solida (mg g'); Ceq ¢ a
concentragdo de equilibrio na fase liquida (mg L) e k e n sdo os parimetros
empiricos de Freundlich, sendo constantes que dependem de diversos fatores
experimentais e se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade

de adsor¢do do adsorvente.
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2.3.4 Equacao BET

Brunauer, Emmet e Teller em 1936 desenvolveram um modelo simples
de isoterma que leva em consideragdo a adsor¢ao em multicamadas, permitindo
calcular a capacidade da monocamada e a area superficial do carvao.
Considerando que a adsor¢ao ocorre em multicamadas independentes e imoveis,
o equilibrio ¢ alcangado para cada camada; além da primeira camada, a adsor¢do
¢ aproximadamente igual a condensagdo (Mezzari, 2002).

A forma mais utilizada da equagdo de BET pode ser descrita como

Equacao 3:

Qe = Qm:b.Ceq Equacgio 3

(Cy— Cep). [ 1+ (b-1) Cog/C]

em que Jeq € qm t€m o mesmo significado que aquele apresentado na equagao de
Langmuir; b esta relacionado com a saturagdo em todas as camadas; Ceq ¢ a
concentragdo de equilibrio no fluido e Cs é a concentragdo do soluto na

satura¢do de todas as camadas.

2.4 Compésitos

Muitas das tecnologias modernas exigem materiais com combinagdes
incomuns de propriedades; por isso, o desenvolvimento de materiais hibridos
tem aumentado nos Ultimos anos.

Os compositos sdo, basicamente, materiais constituidos de dois ou mais
materiais diferentes que, depois de prontos, resultam em materiais com
propriedades distintas das proprias matrizes e, muitas vezes, com propriedades
mais adequadas para uma determinada aplicagdo (Manual PUC-Rio, 2007,

Revista Minas faz Ciéncia, 2007).
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Os materiais que compdem o composito sdo classificados como matriz e
reforco. O material matriz é o que confere estrutura ao material composito,
preenchendo os espagos vazios que ficam entre os materiais reforcos e
mantendo-os em suas posicdes relativas. Os materiais refor¢os sdo os que
realcam propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou quimicas do material

compdsito como um todo.

2.5 Oxidos de ferro

Os 6xidos de ferro sdo compostos que estdo disponiveis na natureza e
sdo facilmente sintetizados em laboratorio. Eles estdo presentes em diferentes
componentes do sistema global, como atmosfera, pedosfera, biosfera, hidrosfera,
e litosfera (Cornell & Schwertmann, 1998).

Atualmente, catalisadores a base de 6xidos de ferro sdo empregados em
varios processos industriais. Diferentes o0xidos de ferro ou fases destes, tais
como hematita, goethita, maghemita, ferridrita e magnetita, sdo utilizados em
estudos de oxidacdo de compostos organicos. Dentre estes, a goethita(a-FeOOH)
¢ um dos 6xidos de ferro mais usados, devido a sua estrutura cristalina menos

compacta e por ser termodinamicamente estavel (Huang et al., 2001).

2.5.1 Goethita

A goethita ¢ um o6xido hidroxido de ferro, com férmula quimica o-
FeOOH, com ocorréncia associada ao quartzo, por alteragdo de sulfetos como
pirita; inclusdes em hematita, limonita e micas. Em parte, ¢ formado a partir de
limonita (Cornell & Schwertmann, 1998, Universidade Estadual de Sido Paulo,
Unesp, 2007).

Na goethita, os ions F ¢*" estdo rodeados por trés 0% e trés HO'", formando

uma estrutura octaédrica de FeO;(OH);, que forma duplas cadeias
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compartilhando arestas e se ligam a outras cadeias por meio de

compartilhamento de &pices e ligagdes de hidrogénio.

2.6 Processos oxidativos avancados

A busca por tecnologias mais limpas e eficientes na remediacdo de
contaminagdes do ambiente tem sido cada vez mais constante, devido as
imposic¢des legais cada vez mais rigorosas no descarte de efluentes, destacando-
se os efluentes liquidos.

Dentre as tecnologias mais estudadas para a descontaminacdo de
sistemas liquidos estdo os processos oxidativos avangados (POAs), que baseiam-
se na geragdo de radicais hidroxilas ("OH). Devido a alta reatividade dos radicais
hidroxilas (Tabela 2), estes sdo capazes de reagir com uma grande variedade de
compostos, promovendo sua total mineralizacdo em CO,, H,O e acidos minerais
(Legrinni et al., 1993). Por outro lado, a decomposi¢do parcial de contaminantes
organicos ndo biodegradaveis, como halogenados aromaticos, pode levar a
formagdo de intermediarios biodegradaveis (Bauer et al., 1999).

Nos POAs, o radical hidroxila reage por adi¢ao nas duplas ligacdes dos
compostos organicos, por obstrucdo de hidrogénio de um grupo alquila ou
grupos hidroxilas, ou por transferéncia de elétrons. Em adigéo, radicais "OH
podem atacar anéis aromaticos em posi¢des ocupadas por um grupo halogénio

gerando fenois substituidos (Chiron et al., 2000; Bossmann et al., 1998).
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TABELA 2 Potencial de oxidagdo de alguns oxidantes (Legrinni et al., 1993).

Espécies Potencial de oxidacio (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atomico (singlete) 2,42
Ozo6nio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical hidroperoxila 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Iodo 0,54

Os POAs podem ser divididos em: sistemas homogéneos, em que o
catalisador e o substrato formam uma Unica fase e heterogéneos, em que o
substrato e o catalisador formam um sistema de mais de uma fase; geralmente
sdo processos que possuem catalisadores na forma solida (Polezi, 2003). Os
radicais hidroxila podem ser gerados por meio de rea¢des envolvendo oxidantes
fortes (como O; e H;0,;), com ou sem radiacdo ultravioleta (UV) e

semicondutores (como TiO,, ZnO) (Figura 2).
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Processos
Fotocataliticos

Cavitacio e sonoélise

Fenton e Foto-Fenton

FIGURA 2 Processos oxidativos avangados; formas de obtengdao de radicais
hidroxila. Fonte: Dantas (2005).

2.6.1 Reagente de Fenton

O reagente Fenton foi descoberto em 1894, quando H. J. H. Fenton
observou que a oxida¢do do acido tartarico pelo peroxido de hidrogénio era
catalisada na presenga de ions ferro. Entretanto, somente a partir da década de
1960 ele vem sendo aplicado como um processo oxidativo avancado para a
destrui¢do de compostos organicos (Huang et al., 1993).

A reacdo de Fenton cléssica consiste na decomposicdo catalitica do
peréxido de hidrogénio por sais de ferro em formas intermediarias de radicais
livres, que possuem um potencial de oxidagdo maior do que o proprio peroxido

(Equacao 4).

Fe*" + H,0, — Fe’" + OH + *OH Equacio 4
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O H,0, e os sais de ferro, separadamente, ndo sdo eficientes oxidantes
de substancias organicas, mas, quando combinados, o peroxido e os sais de
Fe(IT) produzem os radicais hidroxila, tornando o sistema altamente eficiente na
oxidacdo desses compostos. Embora os ions férricos possam ser utilizados, eles
apresentam velocidade de geracdo de radicais a partir do peréxido de hidrogénio

(Equag@o 5) inferior a dos ions ferrosos (Equagéo 6).

Fe’ + H,0, — Fe*'+ HOO* + H' k=0,02 molL's' Equacio 5

Fe*" + H,0, » Fe'" + OH +°*OH k=76 molL™'s™ Equacio 6

Na maioria das reacdes de oxidacdo, o Fe** é utilizado como catalisador,
devido a velocidade da reacdo de decomposicdo do H,O, e também a baixa
solubilidade do hidroxido férrico (Fe(OH)s3) (kys = 1,5 x 107°) que, para valores
de pH proximos a trés, ja se encontra totalmente precipitado e, portanto, inativo
no sistema Fenton.

A reagdo de Fenton, em sua forma convencional, apesar de ser eficiente
no tratamento de contaminantes, traz como grande inconveniente a necessidade
de manter o pH proximo de 3. Isso dificulta a sua aplicagdo in-situ, exigindo a
adi¢do de grandes quantidades de acidos fortes no local contaminado, além de
uma relagdo molar adequada.

A relagdo molar adequada para a oxidagdo via Fenton in-situ ¢é
influenciada por diversas varidveis, tais como: (1) pH, que determina a
disponibilidade de ions ferro (na forma soluvel) em solugdo; (2) concentragido do
contaminante, que influencia a propor¢do molar e a concentragdo do catalisador
e do perdxido requeridos para a oxidagdo completa e (3) o carbono organico
total (TOC) da matriz a ser tratada (conforme cada caso), que afeta o processo

pelo consumo do peréxido na reagdo (Andrade, 2005). Além dessas varidveis

16



que interferem na eficiéncia da reagdo de Fenton, numerosas reagdes de
competi¢do (Equagdes 7 a 13) podem ocorrer durante uma aplicagdo in-situ da

reacao de Fenton (Ghiselli, 2001).

RH + *OH — H,0 + R’ Equacgao 7
Fe* + «OH — Fe*' + OH Equacio 8
R + F&" — Fe + R' Equacio 9
R" + *OH — ROH Equacio 10
R" + H,0, — ROH + <OH Equacio 11
*OOH + Fe" — 0, + Fe*' + H' Equacdo 12
*OH + H,0, — <OOH + H,0O Equacéo 13

Como pode ser visto na Equagdo 13, H,O, pode também atuar como
seqliestrador de radical hidroxila, formando o radical hidroperéxido (*OOH ), o
qual apresenta menor potencial de ovidagdo (E° = 1,70 V) que *OH (E° = 2,80
V), prejudicando, portanto, o processo de degradacgdo. Isso ocorre na presenca de
excesso de H,O, (Nogueira et al, 2007). A presenga de fons carbonatos (COs™) e
bicarbonatos (HCO;) também pode resultar numa redugdo significativa da
eficiéncia do processo, uma vez que os fons carbonatos atuam como
“seqiiestradores” do radical hidroxila, formando os radicais carbonatos (CO5’)

menos reativos que os radicais *OH (Equacgdes 14 e 15) (Legrini et al., 1993).

COy” + *OH — CO;~ + HO Equacio 14

HCO; + «OH — CO5;  + H,0O Equagio 15
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2.6.2 Processo Fenton heterogéneo

Para suprir as desvantagens do processo Fenton homogéneo, e
considerando a possibilidade de recuperar o catalisador, estdo sendo
desenvolvidos catalisadores heterogéneos.

Os oxidos de ferro, como goethita (Andreozzi et al., 2002), magnetita
(Magalhdes et al., 2007), hematita (Herrera et al., 2001), na presenca de
peroxido de hidrogénio, sdo catalisadores efetivos na decomposicdo de
contaminantes organicos. No entanto, todos esses materiais t€ém a desvantagem
de uma pequena superficie ou uma pequena capacidade de adsor¢do, o que
limita a sua aplicagdo (Oliveira et al., 2002). Para suprir essas desvantagens,
estdo sendo preparados catalisadores heterogéneos, a partir da incorporagdo de
ions Fe ou o6xidos de ferro impregnados na superficie de materiais como silica,
carvao ativado, alumina, resinas (Oliveira et al., 2002, Ramirez et al., 2007).

O mecanismo de formag¢ao dos radicais pode ser descrito como a
interagdo entre o H,O, e o ferro, formando o radical hidroxila ou o radical

hidroperéxido, como mostrado na Figura 3.
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2+

O, + H* } H,O, CO, + H,0
+ H202 Composto organico
[Fe™] / ]
",V'? /
Composto organico + HZOZ
CO; + H,0O

FIGURA 3 Esquema de formacdo de radicais hidroxila no sistema Fenton
heterogéneo, utilizando 6xido de ferro como catalisador.

O Fe™', na presenca de H,0,, sofre oxidagio e forma o radical hidroxila
(OH"), que podera reagir com compostos orginicos ou, em presenca de outra
molécula de H,0,, formar o radical hidroperoxido (*OOH). O radical
hidroperoxido (que também pode ser gerado por ions de Fe(Ill)) tem um
importante papel no ciclo catalitico, que é o de reduzir o Fe’*, regenerando o

2+ : :
Fe™ na superficie do catalisador.

2.7 Contaminantes

Contaminante ¢ qualquer agente fisico, bioldgico ou quimico que,
quando introduzido no ambiente, pode causar danos ao meio. A poluicdo
ambiental ¢ um problema mundial. Alguns fatores que contribuem para esse

quadro se devem ao aumento da producdo de compostos organicos cada vez
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mais complexos. No Brasil, o crescente uso de defensivos agricolas, o forte
desenvolvimento do setor agroindustrial e acidentes de grande impacto, como os
derramamentos de petroleo, sdo ag¢des antropogénicas que contribuem

significativamente para a contamina¢do ambiental.

2.7.1 Corantes

Corante é toda substancia que, quando adicionada a outra, altera a cor
desta. Atualmente, aproximadamente 10.000 corantes sdo produzidos em escala
industrial. Destes, cerca de 2.000 encontram-se disponiveis para a industria téxtil
(Dallago et al., 2005).

A maioria dos corantes € resistente a descolorizagdo, a exposicao a luz, a
agua e, portanto, podem ser altamente poluentes devido ao elevado tempo de
meia-vida no ambiente (Peruzzo, 2003).

O azul de metileno ¢ um corante catidnico solivel em agua, pouco
toxico, utilizado como composto modelo em reagdes de oxidacdo por apresentar
forte absor¢do na regido do UV-visivel (A = 665nm), alta solubilidade em
agua e propriedades semelhantes as dos corantes téxteis, sendo de dificil
degradagdo.

O vermelho reativo é classificado como corante, como reativo ou
azocorantes, por apresentarem o grupamento azo (N=N) em sua estrutura. Os
corantes azodico sdo bastante utilizados. A reacdo do acido nitroso (HONO) com
uma anilina Ar-NH, d4 o ion diazénio Ar-N=N", que rapidamente reage com
outras anilinas ou fenois para formar compostos azdicos. Uma vez aplicados as
fibras, formam uma ligagdo quimica bastante estavel, conferindo grande solidez

a lavagem do produto obtido (Silva, 2005).
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2.2.2 Triadimenol

O triadimenol  (1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-triazol-1-
il)butan-2-ol) ¢ um fungicida sistémico, , ndo-idnico, lipofilico, pertencente ao
grupo dos triazdis aplicado principalmente via solo no controle de diversas
doencas causadas por fungos fitopatogénicos (Lopes et al, 2002). E utilizado na
pulverizagdo de cereais, frutas tomates, plantas ornamentais entre outras culturas
(Du et al., 2007).

No Brasil, por exemplo, a producdo de café ¢ muito importante, sendo
um dos principais produtos de exportacdo. Uma das doencas mais comuns da
cultura cafeeira ¢ a ferrugem, causada pelo fungo Hemileia vastratrix Berk &
Br7,8. O combate dessa praga ¢ feito com a aplicacdao de fungicidas sistémicos,
como o triadimenol. O tempo de meia vida do triadimenol em solos brasileiro ¢
de 294 dias o que confirma sua percistencia no ambiente, podendo resultar em
aprecidvel lixiviagdo do mesmo em condigdes de campo (Carvalho et al, 2002,

Guereiro et al., 2003).

2.2.3 Cromo

O impacto ambiental e a toxicidade acumulativa dos metais pesados tém
sido motivo de grande preocupagdo nos ultimos anos. O cromo, utilizado em
diversas atividades industriais, quando liberado em corpos receptores ¢ uma
grande fonte poluidora, responséavel pela degradagcdo do ambiente.

O cromo ¢ um dos metais tdxicos, que ocorrem no sistema aquoso, em
ambos estados trivalente (Cr’ ) e hexavalente (Cr® ). O Cr®* é altamente toxico
para os organismos vivos, mesmo em baixas concentragdes, com um potencial
efeito cancerigeno e teratogénico. O limite permitido de cromo hexavalente para
ser descartado em &guas superficiais ¢ de 0,1 mg L ~ ! (Verma et al., 2006;

Companhia Nacional de Abastecimento, CONAMA, 2005).
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As principais fontes de contaminagdo por cromo sdo: mineragao,
tratamento de couro, industrias cimenteiras, produ¢do de aco e outras ligas

metalicas, tintas fotograficas e materiais corrosivos (Malkoc et al., 2006).
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CAPITULO 2

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO
PRODUZIDO A PARTIR DO DEFEITO PVA DO CAFE
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RESUMO

RAMOS P.H. Produgao e caracterizacao de carvao ativado produzido a partir do
defeito PVA do café. In: . Preparacao e aplicacio em reacoes de
oxidacdo de compdsitos de carviao ativado e 6xido de ferro preparados a
partir do defeito PVA do café. 2007. Cap. 2, p.29-58. Dissertagdo (Mestrado
em Agroquimica) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG”.

O Brasil € o maior produtor mundial de café (32,6 milhdes de sacas em 2008),
sendo 20% da producdo composta por graos defeituosos, que comprometem a
qualidade do café. Dessa maneira, novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas
para a obten¢do de produtos com valor agregado a partir dos defeitos do café.
Este trabalho foi realizado com os propdsitos de produzir carvoes ativados a
partir do defeito PVA (preto, verde e ardido) e suas fragdes, com os ativantes
H;PO,4 e ZnCl,, caracteriza-los e testar a sua capacidade de adsorcdo frente a
alguns contaminantes organicos. Os grdos, apds serem impregnados com o
ativante, foram submetidos a um aquecimento por 3 horas, a 500°C, sob fluxo de
180 mLmin" de N, Os carvdes obtidos foram caracterizados por FTIR, CHN
area superficial (BET), SEM e ATG. Os testes de adsor¢do foram realizados em
batelada, empregando-se 10 mg dos materiais, deixados em contato por 24 horas
sob agitacdo com 10 mL de solucdo em diferentes concentragdes do adsorbato.
O carvao ativado com ZnCl, mostrou-se mais eficiente na remogdo dos
contaminantes organicos, quando comparado ao ativado com acido fosforico.
Ambos os materiais mostraram-se adsorventes potenciais, quando comparados
ao carvao comercial.

? Orientador: Mario César Guerreiro - UFLA (Orientador)
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ABSTRACT

RAMOS P.H. Production and characterization of activated carbon produced
from of the defect PVA. In: . Preparation and application of activated
carbon and iron oxide prepared from PVA coffee defect in the removal of
pollutants in aqueous medium 2007. Cap. 2, p. 29-58. Dissertation (Master’s
degree in Agroquimica) - Federal University of, Lavras, Lavras, MG”.

Brazil is well known as the world greatest coffee producer (32,6 million bags in
2008), nevertheless 20% of the coffee production are composed by defectives
grains, that compromise the coffee quality. In this way, new technologies are
being developed for obtaining products with aggregate value from the coffee
defects. In this work is intend to produce activated carbons, from the PVA defect
(black, green and sour) and its fractions, using different activating agents (H;PO,
and ZnCl,), characterize and test the adsorption capacity for some organic
compounds. The grains, after impregnated with activating agent were submitted
to a heating for 3 hours 500°C under N, flow of 180 mL min'. The activated
carbons were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), elementary
analysis (CHN), surface area (BET), scanning electronic microscopy (SEM) and
thermogravimetric analysis (ATG). The adsorption tests were carried out in a
batch type experiments, using 10 mg of the prepared materials, left in contact for
24 hours, orbital stirred with 10 mL of solution in different concentrations of the
adsorbate. The activated carbon witch zinc chloride revealed to be more efficient
in the removal of the organic contaminants compared to carbon activated with
phosphoric acid. Both the materials had proved potential for using as adsorbents,
compared to the commercial activated carbon.

* Guidancee Committee: Mario César Guerreiro - UFLA (Adviser).
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1 INTRODUCAO

O volume de negdcios do comércio internacional de grdos de café s6 ¢
inferior ao comércio de petrdleo. O Brasil ¢ conhecido como maior produtor
mundial de café com a safra 2007/08 estando estimada em 32,6 milhdes de sacas
(Associagdo Brasileira da Industria de Café, ABIC, 2007), Além disso, emprega
mais de 8 milhdes de pessoas, distribuidas em cerca de 370 mil propriedades
agricolas, das quais 25% concentram-se na agricultura familiar. Estes dados
demonstram a importincia e, mesmo, a necessidade de o pais manter-se na
lideranga mundial na producdo e na exportacdo desse produto. Se essa lideranca
¢ consumada em quantidade, ¢ necessario que ela se torne real também em
qualidade.

A qualidade do café estd diretamente ligada a quantidade de defeitos
presentes nele. Os grios de café defeituosos estdo sempre presentes no café
produzido no Brasil, devido a forma como sdo coletados e as praticas de
processamento adotadas pelos produtores. Atualmente, esses graos defeituosos
compreendem aproximadamente 20% da produgdo total (Oliveira et al., 2006).
Os graos defeituosos sdo separados dos ndo-defeituosos antes da
comercializagdo em mercados internacionais porque afetam a qualidade da
bebida quando torrados com graos nao-defeituosos (Oliveira et al., 2006). Por se
tratar de um residuo sélido, a retirada desse material gera um grande volume de
rejeitos indesejaveis. Assim, muitas vezes, emprega-se a dilui¢do de cafés de
baixa qualidade com cafés de alta qualidade, para minimizar os efeitos da
presenga desses defeitos.

O destino desses rejeitos, normalmente, ¢ limitado a utilizagdo como
combustivel, cobertura orgdnica ou como matéria-prima na obtencdo de

produtos secundarios, como a teobromina e a cafeina. Porém, em varios casos,
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estes sdo lancados no ambiente sem qualquer tratamento, despertando grande
preocupagdo quantos aos aspectos ambientais dessa atividade.

O desenvolvimento de tecnologias para a obtencdo de produtos com
valor agregado a partir do defeito PVA (preto, verde e ardido), que justifique a
separacdo dessa fracdo, representa um grande avango na obtencdo de cafés de
qualidade superior e, conseqiientemente, uma melhor aceitagdo do produto no
mercado.

Dessa forma, o presente trabalho foi realizado com o objetivo de utilizar
a fracdo de defeito PVA do café na preparagdo de carvdes ativados com
diferentes ativantes. Os materiais preparados foram caracterizados e realizaram-

se testes de adsor¢do com alguns contaminantes organicos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostras

As fragdes PVA do café utilizadas na preparagdo dos carvdes ativados
foram obtidas da safra 2005/06 e fornecidas pela Fazenda Experimental da
Epamig (Machado, MG).

A fragdo de defeito PVA (preto, verde e ardido) foi homogeneizada e
seca a 105°C.

2.2 Preparacio dos carvdes ativados

Apds a secagem, as fracdes do defeito PVA (preto, verde, ardido) do
café foram impregnadas com ZnCl, ou H3;PO,, na propor¢do de 1:1 (m/m) e
colocadas na estufa, a 110°C, por 24 horas. Os materiais impregnados foram
submetidos a um tratamento térmico em um forno tubular (Figura 1) sob
atmosfera inerte de N,, com fluxo de 180 mL min' e submetidos a um
aquecimento com rampa de temperatura de 10°C min™', desde a temperatura de
50°C até 500°C, permanecendo por 3 horas nesta temperatura.

Apos a carbonizagdo dos materiais, os mesmos foram lavados com uma
solucdo (1:1) de HCI/H,O, os ativados com ZnCl, ¢ NaOH/H,O, os ativados
com H;PO,, para a desobstru¢do dos poros formados. Em seguida, os materiais

foram lavados com 4gua destilada até pH neutro e secos em estufa, a 105°C.
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FIGURA 1 Esquema do forno tubular utilizado para producdo de CA

2.3 Caracterizacdo dos CA PVA
2.3.1 Analise Elementar (CHN)

As amostras foram analisadas, quanto aos teores de C, H, N, em um
aparelho Perkin Elmer PE 2400. O teor de oxigénio foi obtido por diferenga. As

analises foram realizadas no Departamento de Quimica da UFMG.

2.3.2 Analise termogravimétrica (ATG)

As andlises foram realizadas em wum analisador termomecanico
Shimadzu-TMAS50. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C min™', sob
fluxo de ar de 25° a 750°C. O teor de cinzas foi determinado pesando-se 1 g de
material em um cadinho de porcelana previamente tarado. Em seguida, os
materiais foram colocados em uma mufla, aquecidos até 550°C e mantidos até a
calcinacdo completa do carvdo. As andlises foram realizadas no Departamento

de Quimica da UFMG.
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2.3.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia dos materiais foi obtida por microscopia eletronica de
varredura (SEM), utilizando-se um aparelho LEO EVO 40XVP, empregando
tensdo de 25kV. A amostra, colocada sobre a superficie do suporte de aluminio
coberta com fita de carbono dupla face, foi coberta com uma fina camada de
ouro em um evaporador (Balzers SCD 050).

As micrografias de elétron secundario SEM e EDS foram obtidas
utilizando-se um aparelho JEOL 7000F Analytical SEM com detetor de raios X

para microanalise (EDS) da Thermo Electron usando uma tensdo de 15kV.

2.3.4 Espectroscopia na regiio do infravermelho (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho Digilab
Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral de 400 a 4000cm™ e resolugdo de

4 cm™. As amostras foram preparadas em forma de pastilha de KBr.

2.3.5 Area superficial BET

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, foram realizadas a 77K em
um equipamento AUTOSORB-1, Quantachrome. A amostra foi previamente
tratada a 250°C, sob fluxo de nitrogénio, por doze horas. A distribui¢do de
tamanhos de poros foi calculada a partir da isoterma de adsor¢ao de N,, usando
o método BJH. A area superficial especifica foi calculada utilizando-se a
equacdo BET na regido de baixa pressao (p/p=0,200). As analises foram

realizadas no Departamento de Quimica da UFMG.
2.4 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do foi investigada em temperatura ambiente

(25£2°C). Amostras de 10 mg de carvdo foram adicionadas a recipientes
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contendo 10 mL da solu¢do dos adsorventes (50 mg L' AM, VR e Cr VI e 30
mg L' para o TRD) (Tabela 1) e, em intervalos pré-determinados, aliquotas do
sobrenadante foram retiradas e a concentragdo do adsorvente determinada por

espectofotometria UV-Visivel equipamento Biosystems, modelo SP-2000 UV.

TABELA 1 Caracteristicas dos adsorventes

Adsorvente Azul de Vermelho Triadimenol Cromo (VI)
metileno (AM) reativo (VR) (TRD) (Cr V)
Natureza Corante Corante FungicidaNao- Metal
cationico anidnico 10nico
Massa 319.8 968 361,5 52
molar
Améximo (M) 665 554 222 430
oy
rd ‘ NIj o am o O N//N)% N
N N
aiaiss ot
N ] \lﬁ Oty g O O O‘ N
CHs Chg e
Estrutura AM VR

H OHCH;

— [
Cl— —0—C—C—C—CH;
ﬁ\} A

N CHs

N
(I

TRD
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2.5 Testes de adsorcao

Os testes de adsor¢do foram realizados utilizando-se, como adsorbato,
azul de metileno (AM), vermelho reativo (VR), triadimenol (TRD) e cromo (VI)
(CrVI) (Merck).

Para a obtencdo das isotermas de adsor¢do, 10 mg dos materiais
adsorventes foram colocados em contato com 10 mL das solugdes de diferentes
concentragdes, variando de 10 a 1000 mg L' e mantidas sob agitago, por 24
horas, a temperatura ambiente (25+£2°C). Em seguida, o material foi
centrifugado e a concentracdo remanescente foi monitorada por UV-Visivel
equipamento Biosystems, modelo SP-2000 UV nos comprimentos de onda de
665, 540, 222 e 430 nm, para AM, VR, TRD e Cr VI, respectivamente.

Calculou-se a quantidade de material adsorvido por unidade de massa do

adsorvente qqq (mg g) utilizando-se a Equagdo 1.

Qeq = (Co — Ceq)V Equag:ﬁo 1

m

em que C, (mg L") e Ceq (mg L") representa as concentragdes inicial e no
equilibrio, respectivamente, V (L) o volume de adsorbato e m (g) a massa do
material adsorvente.

Para a determinagdo da capacidade maxima de adsor¢do dos CAs, os
dados foram ajustados segundo o modelo de Langmuir. A equagdo linearizada

(Equagio 2) é dada por:

= + Equacgio 2
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em que C., (mg L) representa a concentragio do adsorbato no equilibrio; qe,
(mg g') representa a capacidade maxima de adsorbato adsorvida por grama de
adsorvente; g, (mg g") capacidade méxima de adsor¢do e b (L mg") constante
de Langmuir, (b € qm) podem ser determinados através do grafico de Ceq/qeq

versus Ceq. (Mc Bride, 1994).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Composicio dos materiais

A composi¢do dos materiais ¢ mostrada na Tabela 2. O baixo teor de
cinzas (4,33%) nos grao de café é um fator positivo para a producido de carvao
ativado, visto que a matéria mineral causa um efeito dielétrico sobre o processo
de adsor¢do, adsorvendo, preferencialmente, agua, devido ao carater hidrofilico

(Castilla, 2004).

TABELA 2 Composi¢do dos materiais

Materiais C (%) H (%) N (%) O (%) Cinzas (%)

Defeito PVA 38,7 5,4 1,6 50,4 4,33
CA Zn(Cl, 66,98 3,53 1,9 27,59 20
CA H;PO, 52,04 3,01 0,69 44,26 19

* Obtido por diferenga

O elevado teor de cinzas, 20% e 19%, encontrado nos materiais, pode
influenciar a capacidade de adsor¢do dos materiais. O aumento do teor de
carbono e a diminui¢do do teor de oxigénio e hidrogénio ap6s o processo de
pirdlise e ativagdo ocorre devido a liberacdo de compostos volateis.

O aumento na relagdo C/H indica um aumento no grau de aromaticidade

apods o processo de ativagdo do material.

3.2 Analise termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica dos materiais ¢ mostrada na Figura 2.
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FIGURA 2 Analise termogravimétrica em ar dos carvoes CA ZnCl, e
CA H;PO,.

Pode-se observar, pelas andlises térmicas, que o primeiro declive de
massa, proximo a 100°C, nas duas curvas, ¢ decorrente da perda de umidade. No
CA H;PO,, observa-se queda constante em temperaturas inferiores a 500°C, que
pode ser devido a pirdlise incompleta do material. A decomposicdo do CA
ZnCl, e do CA H;PO,4 ocorre proximo de 450°C. Para o CA H;PO4, ndo se
observa a estabiliza¢io da massa apos 600°C, que pode ser devido a formagéo de
diferentes compostos fosforados na estrutura do CA preparado. Ja para o CA
ZnCl,, observa-se um residuo de cerca de 20%, corroborando com os resultados

obtidos pela técnica de calcinagdo em mufla.

41



3.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Na Figura 3, sdo mostradas as micrografias do material de partida, CA
ZnCl, e CA H;PO,. Pode-se observar modificagdo na estrutura do precursor
apos o processo de pirdlise e ativacdo. A morfologia dos materiais ¢ semelhante

para os dois tipos de ativagado (tipo colméia).

Defeito PVA:

EMT = 20000 Signal A = SE1 Dute & Sep 2006
WO 11mm Photo No. = 6882 Time $1704

LED e s 1R

20um
[

FIGURA 3 Micrografias defeito PVA do café, CA ZnCl, e CA H;PO,.

Foram feitas micrografias do elétron secundario (Figura 4), com o

objetivo de se observar residuo de ativante na superficie do material.
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FIGURA 4 Micrografia do elétron secundario: CA ZnCl, e CA H;PO,

A partir das micrografias ¢ possivel observar a presenca de nucleos mais
pesados na superficie do material. Foram realizadas analises por EDS (Figura 5)
e observou-se a presenga de residuo de ativante apenas no CA H;PO,,

confirmada pela fluorescéncia referente ao fosforo.
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FIGURA 5 EDS da superficie do material CA ZnCl, e CA H;PO,
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3.4 Espectroscopia na regiio do infravermelho (FTIR)

Na Figura 6, sdo mostrados os espectros FTIR da fracdo PVA, do CA
ZnCl) e CA H;PO,. No espectro do defeito PVA, a banda em 3400 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento vibracional do grupo O-H de agua. As absorcdes
localizadas na regido de 2.930 até 2.850 cm™ sdo caracteristicas de vibragdes
simétricas e assimétricas de grupos metilas e metilenos. A absor¢do situada em
1.749 cm™ é caracteristica de estiramento vibracional de C=0 de carbonila que,
juntamente com vibragdo de deformacdo axial da ligagdo C-O, que aparece
como um ombro em 1,168 cm’, pode sugerir a presen¢a tanto de acidos
carboxilicos como de ésteres ou od-lactonas ligados a grupos aromaticos
(Guilarduce et al., 2006). As bandas em 1.640 cm™ e 1.469 cm™ sdo referentes
ao estiramento vibracional C=0O e N-H de amidas (Boonamnuayvitaya et al,
2004). Sdo observadas absorgdes entre 1.000 e 1.168 cm’, referentes ao
estiramento vibracional de C-O de alcoois (Boonamnuayvitaya et al, 2005). As
absor¢des entre 830 e 680 cm™ sdo referentes a presenca de aromaticos com

substitui¢do no anel.
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FIGURA 6 Espectro de infravermelho dos materiais Defeito PVA, CA ZnCl, ¢
CA H;PO,.

Apods o processo de pirdlise, pode-se observar a diminui¢do ou, até
mesmo, o desaparecimento de bandas referentes aos grupos funcionais presentes
no material de partida. O desaparecimento da banda em 2.929 cm™, atribuida aos
estiramentos vibracionais simétricos e assimétricos de grupos CH, evidencia a
ocorréncia da pirdlise do material. As absor¢des em 1.600 e 1.480 cm™, em
ambos os CA, referem-se ao estiramento C=C de aromaticos (Ahmad et al.,
2007). No CA H;PO, as bandas em 1.161 e 984 cm’! sdo referentes ao
estiramento P=0O e P-H de fosfinas, respectivamente, e podem ser atribuidas a

residuo do ativante utilizado.
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3.5 Area BET
As isotermas de adsorcao/dessor¢dao de N, a 77K dos materiais
estudados sdo apresentadas na Figura 7. Elas apresentam elevada adsorgéo

a baixas pressoes de N,, evidenciando a formagao de microporos.
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FIGURA 7 Isotermas de adsorgdo/dessor¢do de nitrogénio a 77K, para os
carvoes: CA comercial, CA ZnCl, e CA H;PO,.
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FIGURA 8 Distribuicdo do volume de poros para os carvoes: CA comercial,
CA ZnCl, e CA H;PO,.

A distribuicdo de poros do CA H;PO4, CA ZnCl,, e CA comercial,
segundo o método de BJH, é mostrada na Figura 8. Conclui-se que, nesses CAS,
a maior parte da estrutura é constituida de microporos, com diametros de poros

na faixa de 11 a 17 A. Os pardmetros da caracterizacdo textural dos carvoes sdo

apresentados na Tabela 3.
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TABELA 3 Pardmetros de caracterizagdo textural

Carviao SBET Viotal V micro Vmeso

[m* g] [em’® g [em’® g] [em® g

CA comercial

(dindmica) 666 0,27 0,26 0,01
CA Zn(Cl, 573 0,39 0,21 0,17
CA H;PO, 173 0,18 0,10 0,08

Observa-se, pelos dados da Tabela 3, que os materiais apresentam
propriedades texturais semelhantes, ou seja, sdo constituidos de microporos e
mesoporos. O CA H;PO, apresentou area superficial BET baixa, quando
comparado com os outros materiais. Isso pode ser devido a temperatura e ao
tempo de ativagdo utilizados e a obstru¢do dos poros, devido a presenga de acido

remanescente na superficie do material ou ao colapso das paredes dos poros.

3.6 Cinética de adsorcao

A variagdo da acumulagdo do adsorvente, 50 mgL"' (AM, VR, e CrVI) e
30 mgL"' (TRD), na fase sélida (9eq), em fungdo do tempo de contato com o
adsorvente (CA comercial), esta ilustrada na Figura 9. Pode-se observar que,
inicialmente, o processo de adsorcdo é rapido, o que, provavelmente, esta
relacionado com os sitios de adsor¢do disponiveis na superficie do carvao,
seguido de um processo mais lento (Tsang et al., 2007; Bueno & Carvalho,
2007). O equilibrio foi atingido apds 15 horas e os materiais foram deixados em
contato com a solu¢do dos contaminantes por 24 horas, a fim de que o equilibrio

fosse certamente atingido.
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FIGURA 9 Cinética de adsorc¢do dos contaminantes no CA comercial.

3.7 Testes de adsorc¢ao
3.7.1 Azul de metileno

O azul de metileno ¢ uma molécula modelo que ¢ empregada como
adsorbato em fase liquida. Ela também serve como molécula modelo de corantes
organicos em solucdes aquosas. As isotermas de adsor¢do de AM nos diferentes

carvoes sdo mostradas na Figura 10.
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FIGURA 10 Isoterma de adsor¢do do AM para os diferentes carvoes.

As capacidades maximas de adsor¢do (Tabela 4) foram calculadas

ajustando-se os dados ao modelo de Langmuir.

TABELA 4 Caracteristicas de adsor¢ao do AM nos CAs

Materiais qm(mgg') b(Lmg R?

CA comercial 100 0,02 0,95
CA ZnCl, 102 0,01 0,95
CA H;PO, 42 0,06 0,99
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O CA ZnCl, (102 mg g') mostrou-se mais eficiente na remogio do AM,
quando comparado ao CA H;PO, (42 mg g). Observa-se que quanto maior a
area superficial BET, maior a capacidade de adsor¢do. Quando comparado ao
CA comercial, o CA ZnCl,, mesmo apresentando menor area BET, apresentou
capacidade de adsor¢ao semelhante.

Ambos os materiais mostraram-se eficientes na remog¢do do AM, quando
comparados as CA comercial, porém, a capacidade maxima de adsor¢do do CA
H3PO4 € menor que a dos demais carvoes. Essa diferenga pode ser atribuida

a menor area BET do CA H;PO..

3.7.2 Vermelho reativo
O corante vermelho reativo (VR) ¢ um corante anidnico que apresenta
longa cadeia na sua estrutura molecular. As isotermas de adsor¢do do VR nos

diferentes carvoes sdo mostradas na Figura 11.
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FIGURA 11 Isotermas de adsor¢do do VR, para os diferentes carvoes.
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A diferenca na capacidade de adsor¢do dos materiais, quando comparado
ao AM, pode ser atribuida a diferenca de tamanho da molécula e ao nimero de
grupos funcionais presentes em cada corante (Wong et al., 2003). O CA ZnCl,
mostrou-se mais efetivo na remoc¢do VR, quando comparado ao CA H;PO,. Os

parametros de adsor¢do sdo apresentados na Tabela 5.

TABELA 5 Parametros de adsor¢do do VR nos CAs.

Materiais qm (mgg’) b (L mg) R’
CA comercial 131 0,01 0,99

CA ZnCl, 42 0,05 0,99

CA H;PO, 2 0,26 0,99

As longas cadeia e estrutura molecular do VR foram desfavoraveis a sua
adsor¢do, provavelmente devido a sua dificuldade de difusdo e a sua orientagdo
espacial sobre a superficie do material.

O CA ZnCl,, mesmo apresentando maximo de adsor¢io de 42 mg g,
pode ser considerado um bom adsorvente, quando comparado ao CA comercial,

para adsor¢des cuja concentragdo de equilibrio ndo seja superior a 150 mg L™

3.7.3 Triadimenol
O triadimenol ¢ um fungicida ndo-i6nico e altamente lipofilico,
apresentando solubilidade em 4dgua de 62 mg L™. As isotermas de adsorgdo estio

representadas na Figura 12.
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FIGURA 12 Isotermas de adsor¢do do TRD para os diferentes carvdes.

A partir das isotermas de adsorcdo, ndo foi possivel determinar o

maximo de adsor¢do devido a baixa solubilidade do composto em agua.

3.7.4 Cromo

Os ensaios de adsor¢do de cromo foram realizados com o pH da solugdo
inicial proximo da neutralidade. Apos serem colocadas em contato com a
solucdo, o pH foi alterado para 5,9, no CA ZnCl, e 2,3, no CA H;PO,, devido a
presenca dos sitios acidos na superficie dos materiais.

O pH do sistema determina a capacidade de adsor¢do devido a sua
influéncia sobre as propriedades da superficie ¢ diferentes formas i6nicas do
cromo em solugdo. Na Figura 13 estdo representadas as isotermas de adsor¢io

do cromo.
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FIGURA 13 Isotermas de adsor¢do de Cr VI para os diferentes carvoes.

A partir das isotermas de adsor¢do do cromo, observa-se que o CA
H;PO, apresentou capacidade de adsor¢do (83 mg g') maior que o CA ZnCl,

(63 mg g"), como mostrado na Tabela 6.

TABELA 6 Parametros de adsor¢do do Cr VI nos CAs

Materiais qm (mg g'l) b (L mg'l) R’
CA comercial 86 0,01 0,99

CA Zn(C], 63 0,01 0,97

CA H;PO, 83 0,01 0,99
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A melhor remogdo de cromo pelo CA H;PO,4 pode ser devido a redugdo
de Cr(VI) para Cr(Ill), que ocorre, preferencialmente, em condigdes acidas
(Natale et al., 2007) ou devido ao grande numero de ions H' presentes que
neutralizam os grupos (OH), que sdo obstaculos na difusdo do ion dicromato
(Dubey & Gopal, 2007).

Ambos os materiais sdo eficientes na remo¢dao de cromo VI, quando

comparados com o carvado comercial.
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4 CONCLUSOES

Os carvdes obtidos a partir do defeito PVA do café apresentaram area
superficial pequena quando comparados com os descritos na literatura. A baixa
area superficial do CA H;PO, esta relacionada com a temperatura de ativagdo
utilizada e o residuo de 4cido remanescente na superficie do carvao.

Os carvoes apresentaram boas capacidades de adsor¢do para os
contaminantes utilizados: azul de metileno, vermelho reativo, triadimenol e
cromo VI. Para o azul de metileno, os materiais apresentaram maximo de
adsor¢do proximo de 100 e 40 mg g para o CA ZnCl, e CA H;PO,.

Para o vermelho reativo, a area superficial apresenta-se como um fator
determinante no mecanismo de adsor¢do, pois, quanto maior a 4rea, maior a
capacidade de adsor¢do. No entanto, na adsor¢do do triadimenol, mesmo com as
diferentes 4reas especificas dos materiais adsorventes, o comportamento
observado para os diferentes materiais foi muito semelhante.

O fato de o CA H;PO, apresentar maior capacidade de adsor¢dao do Cr
VI (83 mg g'), mesmo apresentando menor 4area superficial, pode estar
relacionado a superficie 4acida do carvao, que favorece a adsor¢ao de cromo

Os resultados mostram que os CAs produzidos a partir de defeito PVA
mostraram-se potenciais adsorventes para contaminantes do meio aquoso,
podendo ser utilizados como fonte alternativa para a produgdo de materiais

adsorventes de baixo custo.
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CAPITULO 3

PRODUCAO DE COMPOSITOS CA/OXIDO DE FERRO (GOETHITA)
A PARTIR DE CARVAO ATIVADO OBTIDO DO DEFEITO PVA DO
CAFE
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RESUMO

RAMOS, P.H. Producdo de compdsito CA/6xido de ferro (goethita) a partir de
carvao ativado obtido do defeito PVA do café. In: . Preparacio e
aplicacdo em reacées de oxidacdo de compdsitos de carvao ativado e 6xido
de ferro preparados a partir do defeito PVA do café. 2007. Cap. 3, p. 59-88.
Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica)- Universidade Federal de Lavras,
Lavras, MG’,.

Com o aumento da atividade industrial e o desenvolvimento de novos produtos,
o volume de residuo gerado vem crescendo e novas alternativas vém sendo
desenvolvidas para o tratamento dos mesmos. Os processos oxidativos
avancados (POA) baseados na geracdo de radicais hidroxilas (¢OH) que reagem
com compostos organicos promovendo sua mineralizacdo, tém sido amplamente
utilizados no tratamento de contaminantes de solu¢des aquosas. Dentre os POA,
destaca-se o sistema Fenton convencional, porém esse apresenta alguns
inconvenientes, como a necessidade de operar em pH préximo a trés, a geragao
de lodo e a neutralizacao do efluente para posterior descarte. Novos estudos vém
sendo conduzidos, utilizando sistemas heterogéneos que operam em pH proximo
de 7 e podem ser recuperados no final do processo. O objetivo da realizagdo do
presente trabalho foi preparar compositos CA/6xido de ferro (goethita, Gt) e
testar a atividade catalitica na oxidacdo de compostos organicos. Os materiais
foram preparados impregnando 1000:5 (CA/Gt). Os testes cataliticos foram
realizados com e sem a presenga de acidos organicos (acidos picolinico e
dipicolinico). A atividade catalitica dos materiais foi avaliada pela oxidacdo de
moléculas organicas modelo: azul de metileno e triadimenol. O monitoramento
das reagdes foi realizado por UV-visivel e ESI-MS. Os catalisadores mostram-se
eficientes na presenca de acido organico.

> Orientador: Mério César Guerreiro - UFLA (Orientador).
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ABSTRACT

RAMOS P.H. Production of composite AC/iron oxide (goethite) from activated
carbon obtained the defect PVA of coffee In: . Preparation and
application of activated carbon and iron oxide prepared from PVA coffee
defect in the removal of pollutants in aqueous medium, 2007. Cap. 3, p. 59-
88. Dissertation (Master’s degree in Agroquimica) - Federal University of
Lavras, Lavras, MG*

Industrial activity and development of new products generates a large volume of
waste. Thus, new alternatives of treatment and reutilization for this waste are
necessary. Advanced Oxidation Processes (AOPs) are based on the generation of
hydroxyl radicals (¢OH) which reacts with organic compounds promoting their
mineralization, have been widely used in the treatment of contaminants from
aqueous solutions. Among the POAs the conventional Fenton system is widely
used, but this system presents some inconvenient such as the low pH ( around 3)
of the reaction media to operate, neutralization before discharging the effluent
and the generation of sludge after the solution neutralization. New studies using
heterogeneous Fenton systems which operate in pH close to neutral and the
catalyst can be recovered at the end of the processes. The objectives of the
present work were to prepare composites CA/iron oxide (goethite-Gt) and to test
the catalytic activity in the oxidation of organic compounds. The materials were
prepared impregnating 1000:5 (CA/Gt). Catalytic tests were carried out with and
without the presence of organic acid (picolinic (PIC) and dipicolinic acid
(PDC)).The catalytic activity of the materials were evaluated by the oxidation
the organic molecules model: methylene blue and triadimenol. The reactions
were monitored by UV-VIS spectroscopy and ESI-MS. The catalysts were
efficient only in the presence of organic acids.

® Guidancee Committee: Mario César Guerreiro - UFLA (Adviser)
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1 INTRODUCAO

O aumento da atividade industrial e o desenvolvimento de novos
produtos quimicos t€ém melhorado significativamente a qualidade de vida da
populacdo e o avango de outros setores, como agricultura, transporte, saude, etc.
Esse avanco, observado em praticamente todas as areas ligadas a ciéncia, tem
originado inumeras conseqiiéncias negativas, tais como a geracdo de grandes
quantidades de residuos e de subprodutos indesejados.

Nas ultimas décadas, os problemas de poluigdo ambiental tém
aumentado de forma significativa e a polui¢do dos recursos hidricos ¢ um dos
principais motivos de preocupacdo. A legislagdo ambiental esta se tornando cada
vez mais rigorosa, devido a conscientiza¢do crescente com relagdo aos riscos
com a saude humana e com os ecossistemas.

Alguns processos de remediacdo ou de controle de poluicdo ja estdo
sendo empregados. Destacam-se, aqui, a adsor¢do em carvao ativado, o
tratamento eletroquimico, a nanofiltracdo e a ozonizacdo. Entretanto, na grande
maioria desses processos, ocorre somente a transferéncia de massa da fase
liquida para a fase solida, gerando um residuo s6lido ndo menos impactante que
o anterior (Dantas, 2005).

Os processos oxidativos avancados (POA) se caracterizam pelo alto
potencial de mineralizacdo da grande maioria dos poluentes orgéanicos. Esses
processos baseiam-se na geracdo do radical hidroxila (*OH), uma espécie
altamente oxidante e ndo seletiva, podendo oxidar inimeros compostos. Entre os
processos que envolvem a geragdo do radical hidroxila, podem-se citar:

fotocatalise heterogénea, HzOz/UV, 03/UV, 03/ H202, Fenton e foto-Fenton,

além de outros processos combinados.
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O sistema Fenton cléssico consiste na geragdo do radical hidroxila (¢OH)
a partir de uma solucio de peréxido de hidrogénio e sal de ferro (Fe*") em meio
acido. A reagdo de Fenton, em sua forma convencional, é altamente eficiente na
eliminagdo de contaminantes orgédnicos, mas traz, como grande inconveniente, a
necessidade de que o pH do meio esteja proximo de 3, além da propor¢ao entre
os reagentes depender fortemente da matriz.

No processo Fenton heterogéneo sdo empregados catalisadores em fase
solida, o que permite a recuperagdo do catalisador ao final do processo e operar
em pH proximo a neutralidade. Diversos 6xidos de ferro, como a goethita, a
magnetita, a hematita e a ferridrita, suportados ou ndo em carvdes ativados,
silica, alumina e resina, na presen¢a de peréxido de hidrogénio, sdo catalisadores
heterogéneos efetivos na decomposi¢cdo de contaminantes organicos. Um novo
sistema, que combina acido organico (acido formico) e 6xido de ferro (limonita),
vem sendo empregado na oxidacdo de contaminantes organicos (Ferraz et al.,
2007, Guimaraes, 2007).

Dessa forma, o objetivo da realizagdo deste trabalho ¢ realizar a sintese e
a caracteriza¢do de goethita suportada em carvao ativado e testar sua atividade

na oxidag@o de contaminantes organicos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo dos compositos

Os compositos CA/6xido de ferro (goethita) foram preparados pela
precipitagio com 5,5 mL de NaOH (1,0 mol L), a partir de uma suspensio de 4
g de carvao ativado (CA comercial, CA ZnCl, ¢ CA H;PO,), em 200 mL de
agua contendo 0,22 mL solugdo de nitrato férrico (1,0 mol L"), mantido sob
agitacdo. Apoés a precipitagdo, o material foi colocado em estufa, a 60°C, por 72
horas, filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro. A porcentagem de

oxido de ferro na fase goethita (Gt) impregnado foi de 0,5% (m/m).

2.2 Caracterizacao dos compositos
2.2.1 Espectroscopia na regiio do infravermelho (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho Digilab
Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral de 400 a 4000cm™ e resolugdo de

8cm™'. As amostras foram preparadas em forma de pastilha de KBr.

2.2.2 Area superficial BET

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, a 77K, foram obtidas em
um equipamento AUTOSORB-1, Quantachrome. A amostra foi previamente
tratada, a 150°C, sob fluxo de nitrogénio por doze horas. A distribui¢do de
tamanhos de poros foi calculada a partir da isoterma de adsorg@o de N, usando o
método BJH. A area superficial especifica foi calculada utilizando-se a equagdo

BET na regido de baixa pressao (p/po=0,200).
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2.2.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia dos materiais foi obtida por microscopia eletronica de
varredura (SEM), utilizando-se um aparelho LEO EVO 40XVP, sob tensdo de
25kV. A amostra, depois de colocada sobre a superficie do suporte de aluminio
coberta com fita de carbono dupla face, foi coberta com uma fina camada de
ouro em um evaporador (Balzers SCD 050).

As micrografias de elétron secundario SEM e EDS foram obtidas
utilizando-se um aparelho JEOL 7000F Analytical SEM com detetor de raios X

para microanalise (EDS) da Thermo Electron usando uma tensdo de 15kV.

2.2.4 Difratometria de raios X (XRD)

Para a caracterizacdo por difratometria de raios x foi utilizado um
difratometro da marca DILLIPIS Rigaku. As analises foram obtidas a
temperatura ambiente, utilizando-se radiagdo Ka do Cu (A=1,5406 A), corrente
de 30mA e tensdo de 45 kV.

A velocidade de varredura utilizada foi de 1°0 min™, utilizando-se a
contagem de tempo de cinco segundos por incremento e empregando-se variacao

angular de 20° e 80°.

2.2.5 Espectroscopia Mossbaiier
Os compositos foram submetidas a andlise por espectroscopia
Mossbauer, utilizando-se um espectrometro com transdutor e gerador de fungdo

CMTE, modelo MA250 e fonte de *’Co/Rh.

2.3 Decomposi¢ao do peréxido de hidrogénio
A atividade catalitica dos materiais foi analisada por meio da degradagao
do peroxido de hidrogénio. A decomposi¢do do peroxido de hidrogénio foi

estudada por meio de medidas de formagdo de O, gasoso, o qual foi medido pelo
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deslocamento da coluna de 4gua em uma bureta, representado pelo esquema da
Figura 1. Foram utilizados 2,0 mL de solugdo de H,O, 50%, 5 mL de agua
destilada e 30,0 mg dos materiais, sob agitacdo constante e temperatura mantida
a25+1°C.

Foram realizadas medidas de formacdo de O, complementares, na
presenca de um composto organico no qual a adgua foi substituida por uma

solugdo de azul de metileno (AM) 50 mg.L™".

T

]

FIGURA 1 Representacdo do sistema que monitora a formacao de O.

2.4 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados a partir de solu¢des dos compostos
AM e triadimenol (TRD), nas concentragdes de 50 mg L' e 30 mg L,
respectivamente. A cinética de degradacado foi realizada utilizando-se 10 mg do
material, deixado em contato, sob agitagdo, com 9,9 mL da solugdo do composto
organico e 0,1 mL de H,O, (50%). Em intervalos pré-determinados, aliquotas do
sobrenadante foram retiradas e a redugdo da concentragdo do azul de metileno

determinada por espectrofotometria UV-VIS (Shimadzu UV 1601 PC) em 665
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nm. Para o triadimenol, a variacdo da concentragdo foi analisada por eletrospray
associado a espectrometria de massas (ESI/MS/MS - Agilent MS-Trap). Os
produtos de degradacao foram avaliados por ESI/MS/MS.

Foram realizados testes de oxida¢do na presenca de acidos organicos,
como acido dipicolinico (PDC) e dacido picolinico (PIC). A cinética de
degradagdo foi realizada utilizando-se 10 mg do material, deixados em contato
sob agitagdo, com 9,8 ml da solugdo de AM, 0,1 mL de H,O, e 0,1 mL de acido
organico (1,0 mg). Em intervalos pré-determinados, aliquotas do sobrenadante
foram retiradas e a concentracdo do azul de metileno determinada por
espectrofotometria UV-VIS (Shimadzu-UV-1601 PC) em 665 nm.

Os produtos de degradacdo foram determinados por ESI/MS/MS. A
analise de espectroscopia de massas foi realizada por ESI/MS/MS. As amostras
foram inseridas no aparelho por infusdo a um fluxo de 15 pL/min, com controle
de carga no quadropolo (ICC) ajustado para 30.000. A temperatura do gas de
secagem (N) foi de 325°C e fluxo de 6 L min, com potencial de extragio de

ions de -3500 V, estabilidade do composto 100 e target mass 300.

2.5 Testes de lixiviacao

Os testes de lixiviagdo foram realizados deixando-se 30 mg de
compdsitos em contato por 3 horas, com 30 mL de agua contendo 3 mg dos
acidos utilizados. Apos esse intervalo, os materiais foram filtrados e, a partir do
filtrado, foram preparados 20,0 mL de uma solugio de 50 mg L' de AM, sendo,
em seguida, adicionados 0,2 mL de H,O, 50%. Em intervalos pré-determinados,
aliquotas foram retiradas e a concentracdo do azul de metileno determinada por

espectrofotometria UV-VIS (Shimadzu-UV-1601 PC), em 665 nm.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo dos materiais
3.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR sdo apresentados na Figura 2. Apenas para o
material CA Gt (carvdo ativado comercial com 6xido de ferro), mostraram
bandas que sugerem a formagdo de goethita na superficie do CA comercial. Em
650 cm™', observa-se um estiramento referente a ligacdo Fe-O e, em 740 cm’, ha
uma banda referente a vibragdo O-H (Cornell & Schwertmann, 1998). Para os
materiais CA ZnCl, Gt (carvdo ativado com ZnCl,) e CA H;PO,4 Gt (carvao
ativado com H;PO,), ndo foram observadas as bandas referentes a formacao de

goethita, devido a pequena porcentagem de 6xido de ferro presente no material.

CA H,PO, Gt
d
3
5
S CA ZnCl, Gt
°
‘©
c
I
£
MA Gt
T T T
4000 3000 2000 1000

n° de onda/cm™

FIGURA 2 Espectros de infravermelho dos compositos. CA Gt; CA ZnCl, Gt:;
CA H;PO, Gt.
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3.1.2 Area superficial BET

Na Figura 3 s3o apresentadas as isotermas de adsor¢do e dessorgdo de

N», a 77K, dos materiais preparados.
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FIGURA 3 Isotermas de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio, a 77K, para os
materiais preparados: CA Gt; CA ZnCl, Gt:; CA H;PO, Gt .

Os dados mostrados na Tabela 1 sugerem que a superficie BET e o
volume de poros foram significativamente afetados pela presenga de 6xido de
ferro na superficie do material para o carvdo CA ZnCl,. Para os materiais CA Gt
e CA H;PO, Gt, esse efeito ndo foi observado, sendo a area reduzida em cerca

de 13% e o volume de poros reduzido em cerca de 6%.
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TABELA 1 Area BET e volume de microporo do CA e dos compésitos

SBET Vmicro

Materiais [m® g} [em® g']

Precursor' Compésito Precursor' Compésito

CA comercial 666 577,8 0,261 0,246
CA Zn(Cl, 516 135 0,214 0,050
CA H;PO;, 172,9 152,2 0,100 0,094

T oy —
conforme analises dos materiais apresentada no Cap. 2.

3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)
Na Figura 4, sdo mostrados as micrografias do material de partida, CA
Gt, CA ZnCl, Gt e CA H3;PO,4 Gt. A partir das micrografias, pode-se observar a

formacao de cristais na superficie dos materiais.
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FIGURA 4 Micrografias: CA Gt, CA ZnCl, Gt e CA H;PO, Gt.

A partir das micrografias de elétron secundério Figura 5, observa-se a
presenca de elementos com nucleos mais pesados na superficie do material,
indicando a presenga de ferro na superficie do material, que foi confirmada pela

analise por EDS (Figura 6).
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FIGURA 5 Micrografia do elétron secundario: ZnCl, Gt e CA H;PO,,
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FIGURA 6 EDS do material ¢ da regido do ntcleo pesado para o CA ZnCl, Gte
CA H;PO, Gt
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3.1.4 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X dos materiais sao mostrados na Figura 7.
Nao foram observadas difra¢des referentes a formagao de goethita,
provavelmente, devido a pequena quantidade de 6xido de ferro altamente

disperso na superficie do carvao.

CA H,PO, Gt

Intensidade relativa/u.a.

CA ZnCl, Gt

MMWMMAGt

T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20

FIGURA 7 Difratograma de raios X para os materiais: CA Gt, CA ZnCl, Gte
CA H;PO, Gt

3.1.5 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer dos dois materiais sdo mostrados na Figura 8.
Tanto o CA ZnCl, quanto o CA H;PO,, apresentaram baixo efeito Mdssbauer e
grande incerteza nos pontos experimentais. Isso se deve a grande dispersao do
oxido de ferro e baixa concentracdo de ferro nos materiais. No entanto, uma
analise (apenas visual) do espectro indica que ha uma fase de ferro

paramagnética e configuracdo octaédrica na temperatura do ambiente.
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FIGURA 8 Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente dos materiais:
CA ZnCl, Gt e CA H;PO, Gt.

3.2 Propriedade catalitica dos materiais
3.2.1 Decomposicao do peroxido de hidrogénio

O perdxido de hidrogénio ¢ um composto pouco estavel, podendo sua
decomposicdo em oxigénio e agua (Equacdo 1) ser iniciada e acelerada pela luz,

aquecimento, pH alto ou pela presenga de impurezas (Mambrin Filho, 1999).
H,O, —» H,O+% 0, Equacio 1
O volume de O, formado pela reagdo de decomposi¢do permite avaliar

de forma indireta a capacidade que o composto tem de gerar radicais HOe. A

decomposi¢do do H,O, na presenca dos compdsitos ¢ mostrada na Figura 9.
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FIGURA 9 Decomposi¢do do perdxido de hidrogénio em presenca dos
catalisadores: Gt sintética, CA Gt, CA ZnCl, Gt e CA H;PO, Gt.

Os materiais sdo mais ativos para a decomposicdo do peroxido de
hidrogénio, quando comparado ao resultado observado para a goethita sintética.
O aumento da atividade pode ser atribuido a dispersdo do 6xido de ferro na
superficie dos materiais. A menor atividade do CA H;PO, Gt frente aos demais
materiais pode ser atribuida a menor area superficial do material, que é proxima
a do oxido de ferro natural.

Considerando-se que o inicio da reagdo ¢ wuma cinética de
pseudoprimeira ordem com respeito ao peroxido de hidrogénio, tem-se que
Vv =k

[H,0,]. As constantes de velocidade apresentadas para os

decomp. decomp.

materiais para uma reagdo de pseudoprimeira ordem foram de 0,00007, 0,0015,
0,00068 e 0,00035 min' para Gt sintética, CA Gt, CA ZnCl, Gt e CA H3;PO, Gt,

respectivamente.
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3.2.2 Decomposi¢ao de H,O, na presenca de azul de metileno

Foi realizada a decomposicao do peréxido de hidrogénio na presenca de
azul de metileno, com a finalidade de investigar a ocorréncia de reacdes
competitivas na formacao do oxigénio molecular.

As cinéticas de decomposicdo do peroxido de hidrogénio na presenca de

azul de metileno (AM) estdo apresentadas na Figura 10.
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FIGURA 10 Decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio na presenca de azul de
metileno e dos catalisadores CA Gt, CA ZnCl, Gt e CA H;PO, Gt.

Pode-se observar (Figura 10) que a evolucdo de formagdo de O, ¢
fortemente inibida pela presenga do composto organico. Os resultados sugerem
que esses compostos estejam participando de processos competitivos durante a

decomposi¢io, na qual os intermediarios (HO® ou HOO®) que levam a formagio
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de O, reagem com o composto orgédnico, causando diminui¢do da constante de
velocidade.

Na decomposi¢do do H,O, na presenca de organico AM, ocorre
diminui¢do na constante de velocidade de 0,0015 para 0,00027, 0,00068 para
0,00013, e 0,00035 para 0,000037 min” para o CA Gt, CA ZnCl, Gt e CA

H;PO, Gt, respectivamente.

3.3 Testes de atividade catalitica dos materiais

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada a partir de reacdes de
oxidagdo do composto modelo azul de metileno. Esse composto foi escolhido
por ser um dos compostos-modelo mais estudados, por ser facilmente
monitorado por técnicas simples, como a espectroscopia UV-Visivel, por
apresentar alta solubilidade em agua, por possuir propriedades semelhantes as
dos corantes téxteis e por ser de dificil degradacao (Costa, 2005).

A porcentagem de remocao da coloragdo dos materiais apos 5 horas de

reagdo, ¢ mostrada na Figura 11.
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FIGURA 11 Porcentagem de remogdo da coloragio do AM (50 mg L") na
presenga dos catalisadores, apos 5 horas de reagao.

Os resultados mostram que os compoésitos CA/6xido de ferro
apresentaram baixa atividade catalitica na descoloragdo do AM, proximo de
20% para o CA Gt e CA H;PO4 Gt e 2% para o CA ZnCl, Gt, apds 5 horas de
reacdo. A baixa atividade pode ser atribuida a fase de ferro (goethita),
constituida por espécies de Fe'', que apresenta uma velocidade na decomposi¢io
do peroxido muito menor, se comparada a outras fases de ferro que sdo
constituidas por espécies de Fe*".

Recentemente, sistemas de Fenton modificados vém sendo
desenvolvidos, com a finalidade de aumentar a eficiéncia do processo
(Guimarées, 2007). Ferraz et al. (2007) desenvolveram um sistema que utiliza
acido orgéanico juntamente com o H,O, no processo de Fenton heterogéneo.

Os acidos dipicolinico (PDC) e picolinico (PIC) foram testados como co-
catalisadores na oxidagdo do AM com H,0,. Na Figura 12 ¢ mostrada a cinética

de oxidagdo do composto AM na presenc¢a do acido PIC.
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FIGURA 12 Cinética de oxidagdo do composto AM (50 mg L) na presenca
dos catalisadores, PIC 0,1 mL (80 mmol L'l) e 0,1 mL de H,O,
50%.

A presenca do PIC no processo Fenton heterogéneo mostrou-se eficiente
na oxida¢do do AM, removendo 80%, 70% e 100% da coloragdo, ap6s 5 horas
de reacdo, para os CA ZnCl, Gt e CA H;PO, Gt e CA Gt, respectivamente. Parte
do processo de oxidagdo (cerca de 20%) ¢ atribuida ao processo Fenton
homogéneo, em que espécies ativas s@o lixiviadas para a solugdo e oxidam a

substincia organica.
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A maior atividade dos catalisadores na reagdo com AM na presenga do
acido PIC pode ser atribuida a formac¢ao de um complexo do acido com o ferro
na superficie do catalisador que ativa o sistema.

Também foi avaliada a atividade catalitica dos materiais na

oxida¢do do AM na presenga do PDC, como mostrado na Figura 13.
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FIGURA 13 Cinética de oxidagio do composto AM (50 mg L) na presenca
dos catalisadores, PDC 0,1 mL (60 mmol L'l) e 0,1 mL de H,0,
50%.
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Na reagdo de oxidagdo do AM na presenca do PDC, observa-se que
cerca de 100% da coloragdo foi removida com 5 horas. A oxidacdo em fase
homogénea foi avaliada a partir da atividade do lixiviado. Aproximadamente
90% da remocdo da coloragdio do AM ¢ atribuida ao processo Fenton
homogéneo. O PDC mostrou ser um bom extrator de ferro, sendo o complexo

formado por Fe-PDC altamente ativo na oxidacdo do AM.

3.4 Atividade do lixiviado
Foram realizados testes, a fim de verificar a atividade do lixiviado Fe-
PDC na oxidagdao do composto orgadnico AM. A cinética de degradacdo esta

representada na Figura 14.
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FIGURA 14 Cinética de oxidagdo do composto AM (50 mg L") na presenga do
PDC (60 mmol L™), Fe’* (3,0 x 107 mol L) e H,0, 50%.
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A partir dos dados apresentados na Figura 14, observa-se que os
precursores (ferro(Ill) e PDC) ndo apresentam atividade na descoloragdo do
AM, quando adicionados isoladamente na solugdo com H,0,. Quando
combinados em apenas 20 minutos, 90% da coloragdo foi removida. Acredita-se
que o PDC esteja formando um complexo com o ferro e este ¢ ativo na oxidagao
do AM.

A fim de identificar o complexo formado, a mistura de ferro (III) e PDC
foi injetada no espectrometro de massas ESI-MS (Figura 15). O sinal em m/z
=386 ¢ referente a formagdo de um complexo. A partir do sinal (m/z =386)
obtido, ¢ possivel propor estrutura do complexo formado (Figura 15), na
propor¢do 1:2 metal para o ligante. A carga negativa simples também revela que
o complexo apresenta ferro(Ill) na estrutura. O perfil isotopico do ion 386 Da ¢
muito semelhante ao calculado para a féormula molecular C4HcFeN,Og (386
Da): [M]=100%, [M-2]= 6,34%, [M+1]=19,17% e [M+2]=3,71%.
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0 25 2 /) 30 35 D 35 40 45 niz

FIGURA 15 Espectro de massas do complexo formado pela mistura de solugdes
contendo ions de Fe (IIT) e PDC, na propor¢ao molar de 1/2.

A elevada atividade encontrada para o sistema 6xido de ferro/PDC pode

ser atribuida a extra¢do do ferro da superficie do 6xido pelo PDC, formando-se
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um composto de coordenagdo com elevada atividade para oxidacdo de

compostos organicos em meio homogéneo.

3.5 Avaliacdo da degradacio do AM por espectrometria de massas com
ionizacio por electrospray (ESI-MS)

Os materiais apresentaram maior atividade na presenca dos 4cidos
organicos, removendo cerca de 100% da colorag@o. Na presenca do PDC, essa
perda se deve ao processo de Fenton homogéneo. A perda da coloragdo ndo ¢é
evidéncia de que o composto tenha sido mineralizado. A analise por electrospray
acoplado a um espectrometro de massas mostra a formagdo de intermediarios
oxidados ou de fragmentos resultantes da quebra oxidativa do AM, nas reacdes
de oxidacdo na presenca de acido picolinico, apds 5 horas de reagdo (Figura 16).

A diminui¢do da intensidade do sinal m/z = 284 (referente ao AM, no
modo de andlise positivo) e a formac¢do do produto hidroxilado m/z = 302
confirmam o mecanismo radicalar da reac¢do. Sinais em m/z = 270 ¢ 204 sdo

referentes a quebra da estrutura do AM.
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16 Espectros de massas por ionizagdo com electrospray no
monitoramento das reacdes de oxidacdo do AM na presenca do
PIC, apds 5 horas de reacdo.

Na Figura 17 é mostrada uma possivel rota de decomposicao oxidativa

do AM.
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FIGURA 17 Esquema ilustrativo sobre a formagdo de possiveis estruturas
intermediarias da oxidagdo do AM.

3.6 Avaliacio da degradacao do triadimenol por espectrometria de massas
com ionizac¢io por electrospray (ESI-MS)

Foi avaliada a eficiéncia dos catalisadores na degradagdo do
pesticida triadimenol na presenca do acido PIC. A oxidagdo do composto
foi monitorada por electrospray acoplado a um espectrometro de massas

(Figura 18).
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FIGURA 18 Espectros de massas por ionizagdo com electrospray no
monitoramento das reagdes de oxidagdo do triadimenol na
presenca do PIC, apds 5 horas de reacao.

A andlise realizada apds 5 horas de reagdo mostra um produto de

degradagdo do triadimenol com sinal m/z = 269. A partir dos graficos, observa-

se que parte do desaparecimento do sinal m/z = 296 ¢ atribuida a adsor¢do do

pesticida na superficie do carvao.
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4 CONCLUSOES

Pela caracterizacdo dos materiais, observa-se a formagdo de 6xido de
ferro altamente disperso na superficie do carvao ativado.

Os compositos CA/oxido de ferro mostraram-se eficientes na
decomposi¢do do peréxido de hidrogénio. A velocidade de decomposicdo do
peréxido de hidrogénio na presenga de AM ¢ inibida, sugerindo a formagédo de
radicais hidroxila no processo de decomposi¢do do peroxido.

Na oxidacdo do triadimenol, observa-se apenas um sinal m/z = 269 que
pode ser proveniente da quebra oxidativa da molécula, porém, nenhuma
estrutura pode ser proposta com os dados obtidos neste trabalho. Os resultados
obtidos por analise de electrospray, da oxidagdo do AM, sugerem que a oxidagdo
do corante ocorre via mecanismo radicalar, como em processos do tipo Fenton,
devido a hidroxilagdo e a fragmentacdo do AM.

Os materiais mostraram-se ativos no processo de oxidacdo do AM em
presenca dos acidos organicos picolinico (PIC) e dipicolinico (PDC). O PIC atua
como um co-catalisador, acelerando a velocidade de descolora¢do do azul de
metileno (AM). No entanto, quando o PDC ¢ utilizado, observa-se que a
atividade catalitica ocorre em meio homogéneo (Fenton Homogéneo). Os testes
de atividade do lixiviado mostraram que s6 quando combinados ¢ que ferro (I1I)
e PDC apresentam atividade na oxidagdo do AM. Analises de electrospray
confirmam a formac¢ao do complexo entre ferro (II1) e PDC, na propor¢ao molar

de 1:2 metal:PDC.
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