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RESUMO

RESENDE Eliane Cristina de. Producio de carvdes ativados a partir de
residuos de candeia: uso como adsorvente e suporte catalitico para
aplicagcoes ambientais. 2010. 104p. Dissertagdo (Mestrado em Agroquimica) -
Universidade Federal de Lavras, Lavras '.

Muitos esforcos tém sido direcionados a busca de tecnologias que
possam ser aplicadas em sistemas ambientais, destacando o desenvolvimento de
novos materiais voltados ao aproveitamento de residuos. No processo de
extragdo do oleo essencial de candeia (Eremanthus spp), sio gerados grandes
quantidades de residuos madeireiros, cerca de 14 milhdes de Kg ano™'. Dessa
forma, neste trabalho estudou-se a utilizacdo de residuos da candeia na producdo
de carvdes ativados, utilizando cloreto de zinco e carbonato de potassio como
agentes ativantes. Os carvdes produzidos (CAZnCl, e CAK,COs5) foram testados
como adsorventes na primeira parte do trabalho e como suporte catalitico na
segunda parte. Os materiais estudados foram caracterizados pelas técnicas de
TG, CHN, MEV, FTIR, adsor¢do e dessor¢do de N,, indice de iodo,
difratometria de raios-x, TPR, ¢ determinagdo do teor de Cr por espectrometria
de UV-vis.. Os carvdes CAZnCl, (1305 m® g') e CAK,CO; (860 m*> g')
apresentaram elevada area superficial e estrutura basicamente microporosa.
Esses materiais, bem como o carvdo comercial (CA Com) foram avaliados
quanto a capacidade adsortiva das moléculas organicas modelo: azul de metileno
(AM), vermelho reativo (VR) e fenol. Os carvies apresentaram elevada
adsor¢do das moléculas testadas, destacando a adsor¢ao maxima do CA ZnCl,
para o AM de 297 mg g' e do CA K,COs para o fenol de 195 mg g'. Na
segunda parte do trabalho foram preparados materiais contendo cromo suportado
nos carvdes ativados (CAZnCl,/Cr, CAK,CO;/Cr e CACom/Cr), estes materiais
apresentaram teor de Cr proximos a 7% (m/m). Os materiais foram testados na
decomposicdo de peroxido em presenga de agua, compostos organicos e também
foi testada a lixiviagdo da fase ativa. Estes materiais apresentaram atividade na
decomposicao do peroxido de hidrogénio mesmo em presenca de compostos
organicos o que evidéncia um mecanismo de decomposi¢do do tipo vacancia, os
materiais ndo apresentaram lixiviagdo mostrando que o sistema ¢ heterogéneo.
Nos testes de oxidagdo os produtos foram monitorados por espectrometria de
massas, com ionizagdo por eletrospray. Os materiais mostraram-se ativos na
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oxida¢ao do Triadimenol, Desetilatrazina e Atrazina, em que foram observados
que a rota de declorinagdo das moléculas foi favorecida.
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ABSTRACT

RESENDE Eliane Cristina de. Production of activated carbons from waste
candeia: use as adsorbent and catalyst support for environmental applications.
2010, 104 p. Dissertation (Master’s degree in Agrochemistry) — Federal
University of Lavras, Lavras, MG .

Many efforts have been targeted in the search for technologies that can
be applied in environmental systems, emphasizing the development of new
materials using by products or residues. The extraction process of candeia
(Ermanthus spp), essential oil generates large a amount of wood chip residues.
About 14 million kg yearare produced. In this paper we studied the use of this
residues in the production of activated carbons, using zinc chloride and
potassium carbonate as activating agents. The activated carbons produced
(CAZnCl, and CAK,COs3) were tested as absorbents and as a catalyst support.
Both materials were characterized by elemental analysis, thermal analysis
(TGA), scanning electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FTIR),
absorption and desorption of N, iodine index, X-ray diffraction, reducing the
temperature program and determination of Cr by UV-vis spectrometry. The
CAZnCl, (1305 m* g') and CAK,CO; (860 m*> g') activated carbon showed
high surface area and microporous structure basically. These materials, as well
commercial carbon (CACom) were investigated as adsorptives for organic
molecules models: methylene blue (MB), reactive red (RR) and phenol. All
Carbons showed high adsorption for the tested molecules, emphasizing the
maximum adsorption of 297 mg g" of MB by CA ZnCl, for of and 195 mg g
for phenol by CA K,CO;. Both prepared carbons and a commercial one were
used as a support for chromium oxide (CAZnCl,/Cr, and CAK,COs/Cr
CACOM/Cr). The average Cr content for the tested materials was around 7%
(m/m). The chromium containing materials were tested in the decomposition of
hydrogen peroxide (with or without organic compounds) and also tested the
leaching of the active phase. All materials were active in the decomposition of
hydrogen peroxide in water and in the presence of organic compounds, which is
evidence of a decomposition mechanism via vacancy. No chromium leaching is
observed, showing that the system is heterogeneous. The oxidation products
were monitored by mass spectrometry with electrospray ionization. The
materials were active in the oxidation of triadimenol, desethylatrazine and
atrazine, which favored a dechlorination route.
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CAPITULO 1



1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas relacionados a poluicdo ambiental
tém aumentado de forma significativa, a utilizagdo indiscriminada de defensivos
agricolas, o descarte inadequado de efluentes, contendo eclevada taxa de
compostos organicos, os derramamentos de petréleo sdo praticas que tem
contribuido expressivamente com a polui¢do dos recursos hidricos. O aumento
das atividades agroindustriais também tem despertado ampla preocupacdo
quanto ao destino da grande quantidade de residuos gerados por este setor. Em
contrapartida a utilizacdo destes residuos como matéria-prima tem despertado
grande interesse, especialmente por ser uma fonte de baixo custo e renovavel,
podendo no futuro se tornar, uma fonte de insumos para a induastria quimica
(Ioannidou et al., 2007).

As tecnologias utilizadas para a remediacdo de areas contaminadas
devem ser eficientes e economicamente viaveis, dentre os métodos mais
estudados para o tratamento de 4guas contaminadas destacam-se os processos de
adsorcdo e a utilizagdo de sistemas cataliticos para a degradacdo de compostos
organicos indesejaveis. A utilizacdo de carvdes ativados preparados a partir de
rejeitos agroindustriais tem sido destacada pela sua grande capacidade de
adsor¢@o e custo relativamente baixo, neste o processo de adsorcdo ha apenas
transferéncia, o que as vezes torna necessario um tratamento adicional.
Tratamentos combinados tem se mostrado bastante promissores, em que pode-se
combinar a alta capacidade de adsor¢do dos carvGes ativados a outros
tratamentos capazes de degradar os contaminantes, transformando-os em
produtos menos toxicos ou levando até mesmo a mineralizagdo. Os processos
oxidativos avancados (POAs) vém sendo considerados um dos mais promissores

nos tratamentos de efluentes contaminados, este processo ¢ baseado na geragao



de radicais hidroxila (OH") que sdo altamente oxidantes e pouco seletivos sendo
capazes de degradar uma infinidade de contaminates organicos.

Muitos esforgos t€ém sido direcionados para a busca de tecnologias
inovadoras que possam ser aplicadas em sistemas ambientais, destacando o
desenvolvimento de novos materiais capazes de minimizar os impactos gerados
pelo setor produtivo, associado ao desenvolvimento cientifico e tecnoldgico
voltados para o aproveitamento de rejeitos. No processo de extracdo do dleo
essencial de candeia, cujo principio ativo é o alfabisabolol sdo gerados grandes
quantidades de residuos madeireiros, sendo a produgdo de aproximadamente 14
milhdes de Kg ano” (Scolforo et al., 2002). Assim a produgdo de carvdes
ativados seria uma alternativa viavel para o aproveitamento desse residuo que
apresenta caracteristicas bastante desejaveis para precursores de carvdes
ativados. Os residuos de candeia s3o fontes ricas em carbono, apresentam alta
homogeneidade, alto teor de lignina e baixo teor de cinzas (Bandosz, 2006). Os
carvoes ativados s3o muito utilizados em uma infinidade de processos, em
destaque neste trabalho como materiais adsorventes de compostos organicos e

como suporte para catalisadores.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Candeia
A Eremanthus é um género florestal conhecido popularmente como

Candeia, em que sdo encontradas cerca de dezoito espécies a saber:

1- Eremanthus glomerulatus Less

2-  Eremanthus goyanensis (Gardner) Schultz — Bip

3- Eremanthus matogrossensis Kuntze

4-  Eremanthus rondoniensis Mac Leisch & Schumacher

5- Eremanthus argenteus Mac Leisch & Schumacher

6- Eremanthus ariculatus Mac Leisch & Schumacher

7-  Eremanthus cinctus Baker

8- Eremanthus seidelli Mac Leisch & Schumacher

9- Eremanthus elacaginus (C. Martius ex DC.) Schultz — Bip

10- Eremanthus pohli (Baker in C. Martius) Mac Leisch

11- Eremanthus graciellae Mac Leisch & Schumacher

12- Eremanthus brasiliensis (Gardner) MacLeish,

13- Eremanthus polycephalus (DC.) MacLeish,

14- Eremanthus arboreus (Gardner) MacLeish,

15- Eremanthus uniflorus Mac Leisch & Schumacher

16- Eremanthus capitatus (Sprengel) Mac Leisch

17- Eremanthus erythropappus (DC.) MacLeish

18- Eremanthus incanus (Less.) Less.

Dentre estas as duas ultimas espécies sdo as de maior ocorréncia, este

trabalho terd como alvo a Eremanthus erythropappus (DC.) MacLeish, visto a
utilizacdo desta espécies pelas industrias extratoras de 6leo devido ao maior

rendimento (Andrade, 2009; Scolforo et al., 2002).



A candeia pertence a familia das Asteraceae, ¢ considerada precursora
na invasdo de campos. Ela se desenvolve rapidamente em campos abertos,
formando povoamentos mais ou menos puros. Isto também acontece dentro da
floresta quando ha alguma perturbagdo, pois € uma espécie heliofila, sendo
beneficiada pela entrada de luz solar. E uma arvore cuja altura varia de 2 a 10 m,
podendo seu didmetro atingir 35 cm como pode ser observado na Figura 1.1.

(Scolforo et al., 2002)

FIGURA 1.1 Fotografia da espécie florestal Eremanthus Erythropappus. (Fonte:
Scolforo et al., 2002).



E sabido que a candeia € uma espécie nativa na América do Sul, sendo
encontrada no nordeste da Argentina, norte e leste do Paraguai e no Brasil. No
Brasil, pode-se encontrar a candeia nos Estados de Minas Gerais, Bahia, Espirito
Santo, Goias, Parana, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Sdo Paulo, Distrito
Federal ¢ Rio de Janeiro. Em Minas Gerais é considerada muito comum,

ocorrendo no cerrado, na floresta secundaria ou na caatinga (Carvalho, 1994).

2.1.2 Mercado e Utilizacao da Candeia

A candeia vem recebendo grande destaque em diversos setores visto que
os produtos obtidos a partir dela tém alcangado pregos relativamente altos no
mercado, evidenciando o seu alto potencial econémico (Scolforo et al., 2002).
Ela é considerada uma espécie de multiplos usos, tendo a sua utilizacao
destacada na producao de moirao de cerca pela elevada durabilidade (Scolforo et
al., 2004) e especialmente na producdo de oleo essencial de candeia cujo
principio ativo ¢ o alfabisabolol, que exibe propriedade antiflogistica,
antibacteriana, antimicotica, dermatologica e espasmodica (Galdino et al., 2006).
Devido a muitas destas propriedades o alfabisabolol ¢ largamente utilizado em
industrias farmacéuticas na fabricagdo de medicamentos e cosméticos. A maior
parte do o6leo extraido ¢ exportada para industrias de paises europeus.

Ha no Brasil sete industrias extratoras do 6leo de candeia natural bruto,
que dominam o mercado atualmente, sendo trés no estado de Minas Gerais, duas
em Sao Paulo, uma no Parand e uma na Bahia. Das sete industrias duas
produzem também o alfabisabolol a partir da purificagdo do 6leo bruto como
mostrado na tabela 1.1 (Oliveira et al., 2009). A capacidade de produgio
estimada de 6leo de candeia natural bruto destas industrias ¢ de 174 mil quilos
por ano o que apresenta uma demanda de cerca de 22 mil metros ctbicos de

madeira por ano (Scolforo et al., 2002).



TABELA 1.1 Indutstrias extratoras do 6leo de candeia bruto e/ou alfabisabolol

(Adaptado de Oliveira et al., 2009).

Industrias Cidade Estado
Citroleo Oleos essenciais industria e Torrinha Sdo Paulo
comércio Ltda*
Citrosul ** Carrancas Minas Gerais
Citroflora Ltda** Morro do Pilar Minas Gerais
Citroflora Ltda** Ituacu Bahia
Atina* Pouso Alegre  Minas Gerais
Purita Oleos essenciais industria e comércio Torrinha S3do Paulo
Ltda*
Destilaria Maripa Oleos essenciais™** Maripa Parana

*Manufaturam 6leo essencial de candeia bruto e alfabisabolol
** Manufaturam Oleo essencial de candeia bruto

2.1.3 Residuos da Candeia

No processo de extragdo sdo gerados grandes quantidades de residuos
madeireiros, sendo a produgdo anual de aproximadamente 14 milhdes de quilos
por ano. Neste processo a madeira ¢ triturada em moinho e em seguida ¢
extraido o oleo, este apresenta rendimento que varia de 1,18 a 1,29%, que esta
ligado diretamente ao didmetro e a idade da madeira usada (Scolforo et al.,
2002; Scolforo et al., 2004). A utilizagdo destes residuos encontra-se muito
restrita, em algumas industrias, parte destes residuos sdo utilizados como fonte
de energia nas caldeiras (Scolforo et al., 2002). Em 2008 Santos, estudou o
aproveitamento dos residuos da candeia para a produgdo de chapas de particulas.

Existem poucas informagdes sobre a candeia e os residuos gerados no
processo de extragdo de seu 6leo o que evidencia a necessidade de pesquisas que
envolvam o desenvolvimento de alternativas tecnologicas para o aproveitamento

dos residuos oriundos deste processo, visto as inumeras possibilidades de
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aplicacdo. O uso de matérias-primas renovaveis vem se constituindo, nos
ultimos anos, como uma alternativa viavel podendo se tornar no futuro, uma das
principais fontes fornecedoras de insumos para a induastria quimica. A utilizagdo
de residuos tem despertado grande interesse, especialmente por ser uma fonte de
matéria prima de baixo custo e renovavel (Ioannidou et al., 2007).

Os residuos de candeia sdo fontes ricas em carbono, uma alternativa
para o aproveitamento desse material é emprega-lo na geragdo de diferentes
produtos como o preparo de carvOes ativados, que sdo muito utilizados nas
industrias alimenticias e petroquimicas como adsorventes, em tratamento de

efluentes, como suporte para catalisadores, dentre outros (Leifa et al., 2000).

2.2 Carviao Ativado

O carvao ativado ¢ um material carbonaceos que se caracteriza por sua
estrutura porosa altamente desenvolvida e elevada area superficial. Este material
¢ utilizado em diversas arecas como nas industrias alimenticias, quimica e
farmacéutica, no tratamento de agua, ar e efluentes contaminados, na catalise
como suporte bem como em processos de adsorcdo para purificagdo,
recuperagdo de produtos quimicos e remogdo de compostos organicos em meio
liquido (Dias et al., 2007).

A industria de carvdo ativado movimenta cerca de um bilhdo de dolares
anuais, sendo este material de grande importancia econdmica mundial em
diversos setores industriais (Rodriguez-Reinoso, 1989). O Brasil apresenta um
enorme mercado consumidor, nos ultimos anos tem sido relatado uma demanda
crescente por carvoes ativados especiais no Brasil em diversas areas, no entanto
a producdo encontra-se insuficiente diante da elevada demanda do pais, figura
1.2, onde ¢ possivel verificar que o Brasil ¢ considerado um grande importador
deste produto (MDIC-Aliceweb, 2009). O estudo e emprego de novos materiais

que possam ser utilizados na producao de carvao ativado sdo necessarios visto a



crescente demanda por carvao ativado associada ao aumento das importacdes

observada nos ultimos anos pelo Brasil.

9,0 HHHH Exportagao
N\] Importagao

8,14 §

Peso liquido de CA /10° ton

= 1
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2002 2007 2008 2009

FIGURA 1.2 Dados de Importacdo e Exportacdo de carvdo ativado no
Brasil. Fonte: MDIC-Alice web (2009).

2.2.1 Producio de Carvao Ativado

As matérias-primas mais empregadas para a produgdo de CA sdo
madeira, turfa, bagaco de cana e ossos de animais. Além dessas, o carvao
ativado também pode ser obtido a partir de uma variedade muito grande de
materiais precursores, pois quase todos os materiais que possuem alto teor de
carbono podem ser convertidos em CA tais como madeira, 6leos, cascas,
carocos, sementes de plantas e frutas, lignina, diversas classes de carvdes
mineral e residuos de petroleo. A utilizagdo de residuos agroindustriais tem sido
destacada, especialmente por ser uma fonte de matéria prima renovavel e de

baixo custo. Nos ultimos anos, tém sido relatado na literatura diversos trabalhos
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envolvendo a produgdo de carvdes ativados a partir de residuos como carogo de
azeitona (Stavropoulos et al., 2005), casca de arroz e bagago de cana (Kalderis et
al., 2008), residuo de café (Boonamnuayvitaya et al., 2005; Ramos et al., 2008) ¢
muitos outros. A preparagdo de CA se apresenta como uma alternativa viavel
para o aproveitamento de residuos gerados principalmente na agroindistria. A
utilizagdo destes mostra-se bastante interessante, especialmente por ser uma
fonte de matéria prima renovavel, contribuindo para minimizar o impacto
ambiental desses residuos e também para a geragdo adicional de produtos com
maior valor agregado apreciavel para a economia (Dias et al., 2007).

O processo de produgdo de CAs envolve basicamente duas etapas a de
pirélise ou carbonizagdo ¢ a etapa de ativagao do material.

A pirdlise consiste na decomposi¢do térmica de materiais carbonaceos,
em atmosfera inerte a temperatura superior a 200°C, nesta etapa séo eliminadas
as espécies ndo carbonicas e componentes volateis (CO,, CO, CHy, H,, entre
outras moléculas de baixa massa molar) como pode-se observar no esquema
apresentado na figura 1.3. Ao final desta etapa ¢ gerando um produto com massa
carbonica fixa e estrutura porosa rudimentar. Durante este processo, sdo criados

diversos poros muito finos ou obstruidos.

10



HQOQN

A CH
FICCH

H, co

Volateis

Material Precursor

Material
Carbonizado

de carbonizacdo. (Adapatado de Bandosz,

FIGURA 1.3 Esquema da reagdo

20006).
O processo de ativacdo consiste em submeter o material a reacdes de

oxidacdo, utilizando agentes oxidantes para o desenvolvimento de uma area
superficial elevada, esta etapa ¢ entdo responséavel pelo aumento do diametro dos
poros menores, desobstrucdo e criagdo de novos poros no material carbonizado,

a fim de se obter um material poroso com elevada area superficial (Bandosz,

2000).
Os carvoes podem ser ativados por processos de ativagao fisica ou quimica,
ou ainda pela ativacdo combinada dos dois processos fisico/quimico. Em todos

os processos de ativagdo, a temperatura, a velocidade de aquecimento, o fluxo
do gas e a quantidade e tipo de ativante sdo parametros fundamentais e permitem

a obtencdo de diferentes CAs.
No processo de ativagao fisica utiliza-se as propriedades oxidantes de gases
como vapor d’ dgua, didxido de carbono, ar ou uma mistura desses gases, em
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altas temperaturas acima de 800°C (Bandosz, 2006; Rodriguez-Reinozo et al.,
1995).

No processo de ativagdo quimica sdo utilizados alguns compostos como
agentes desidratantes, que sdo impregnados no material precursor, tais como
cloreto de zinco (ZnCly), acido fosforico (Hs;PO,), acido sulfarico (H,SO,),
hidroxidos de metais alcalinos (KOH, NaOH), etc. Neste processo sdo utilizadas
temperaturas moderadas entre 400°C e 900°C (Bandosz, 2006; Rodriguez-
Reinozo et al., 1995). Em seguida ¢ feita a lavagem do material com acido, agua
ou base para remocdo de residuos do agente ativante utilizado e desobstrucao
dos poros formados. A grande vantagem no processo de ativagdo quimica esta
relacionada ao baixo custo energético, ja que as temperaturas de ativagdo

normalmente podem ser mais brandas.

2.2.2 Propriedades Fisicas e Quimicas do Carvao Ativado

2.2.2.1 Quimica de Superficie

A estrutura de um carvao ativado ¢ constituida por paredes irregulares
formadas de camadas hexagonais de carbono tetraédrico, que estdo interligadas
pelos vértices dos atomos de carbono. O CA ¢ constituido basicamente de
carbono podendo variar de 40 a 97%, porém sua estrutura ¢ muita rica em uma
diversidade de elementos como hidrogénio, oxigénio, enxofre, nitrogénio, bem
como varios outros componentes inorganicos que formam as cinzas. O método
de ativagdo e a composicdo do precursor sdo essenciais no desenvolvimento dos
grupos superficiais.

Os grupos oxigenados sdo considerados os mais importantes grupos
superficiais presentes no carvao, principalmente pela abundancia desse elemento
na constituicdo elementar dos carvdes (Guilarduci et al., 2006). O oxigénio pode

estar presente em varias formas como acidos carboxilicos, fenoéis, lactonas,
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aldeidos, cetonas, quinonas, anidridos carboxilicos, éteres, entre outros. Na

figura 1.4 sdo apresentados os grupos normalmente presentes em um CA.

Lactona o

Quinona

Aldeido

Acido
carboxilico

Cromeno

(e]

FIGURA 1.4 Principais grupos presentes na superficie dos carvdes ativados

(Adapatado de Bandosz, 2006).

2.2.2.2 Porosidade

A porosidade do CA ¢ dada pelo grau de desordem das camadas e
espagos ou poros que se abrem no processo de pirdlise do material carbonaceo.
O CA possui uma estrutura de poros altamente desenvolvida, de acordo com a
International Union Pure Applied Chemistry - IUPAC (1982) os poros dos
carvoes ativados sdo classificados quanto a forma e quanto a dimensao.

Os poros presentes em um CA possuem certa heterogeneidade quanto a
sua forma, podem ser chamados de poros abertos, fechados, de transporte ou

tipo gaiola (Gregg et al., 1982). Os poros abertos sdo aqueles que se comunicam
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com a superficie externa. Os poros fechados sdo cavidades isoladas, 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 1.5 séo

apresentadas as principais formas de poros encontradas no CA.

- K 0
'\l"_-cvf':'v_ Ve

SN 8

)

FIGURA 1.5 Esquema dos diferentes tipos de poros quanto a forma: (T) poro
de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola.

E sabido que nos processos de adsor¢io os microporos sio responsaveis
pela maior parte da adsor¢do, os meso e macroporos também participam do
processo, desempenhando fun¢des importantes, pois eles sdo utilizados como
passagem do adsorvato para os microporos que, em sua grande maioria, se
encontram no interior da estrutura do carvdo (Rodriguez-Reinoso, 1989). A

classificagdo quanto ao didmetro dos poros segue na tabela 1.2.
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TABELA 1.2 Classificagdo dos poros de acordo com o didmetro.

Classificacio Diametro (A)
Microporo:
- Ultramicroporo d<7
- Supermicroporo 7<®>20
Mesoporo 20 <® > 500
Macroporo ® > 500

2.2.2.3 Area Superficial

O CA possui uma grande area superficial interna que em geral é maior
que 400 m* g podendo chegar a 3000 m” g”'. A capacidade de adsorgdo de um
CA esta diretamente relacionada com a area superficial do material. O método
mais comumente empregado para o calculo da area superficial ¢ através de
medidas de adsor¢ao de gases.

O método de adsorcdo de N, em que ¢ aplicado a equagdo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), baseia-se na teoria das multicamadas, na qual se
considera que a adsor¢@o sobre camadas com um numero de moléculas, que
podem variar entre zero e infinito, seja equivalente a condensacdo do adsorvato
liquido sobre a superficie. As quantidades de gas adsorvido sdo determinadas
para diferentes pressdes de equilibrio, representada por um grafico da
quantidade adsorvida versus p/p,, onde p ¢ a pressdo do gas a uma dada

temperatura e p, € a pressdo de saturagdo do adsorvato (Bandosz, 2006).

2.4 Adsorcao
O processo de adsorgdo é definido como um processo fisico-quimico em
que uma espécie quimica, o adsorvato, se fixa na superficie de outra espécie

denominada adsorvente (Atkins, 1999). O processo de adsorgdo € caracterizado
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como um processo de transferéncia e pode ser dividido entre dois tipos,
basicamente como, adsor¢ao fisica e adsor¢ao quimica.

No processo de adsor¢do fisica ou fisiosorgdo as interagdes envolvidas
entre o adsorvato e o adsorvente sdo forgas dispersivas de London, em que ndo
ha transferéncia e compartilhamento de elétrons. Essas interacdes sdo fracas,
porém, de longo alcance. E um fenémeno reversivel em que se observa a
deposicdo de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie do
adsorvente. As energias liberadas sdo relativamente baixas (AH,4s = 10 4 40 KJ
mol™) e o equilibrio é atingido rapidamente (Atkins, 1999).

Na adsor¢do quimica, ou quimissor¢ao, ha interagdes quimicas entre o
adsorbato e o adsorvente, as moléculas ou atomos unem-se a superficie do
adsorvente por ligacdes quimicas, usualmente covalentes, formando uma
camada sobre a superficie solida, o processo ¢ irreversivel e hd uma maior
liberagdo de energia (AH,4 = 40 a4 1000 KJ mol’l), da ordem de uma reagao
quimica (Atkins, 1999).

2.4.1 Isoterma de Adsorc¢ao

As isotermas de adsor¢do, representam as relagoes de equilibrio entre o
adsorvente e adsorvato, que geralmente sdo descritas pela razido entre a
quantidade de soluto adsorvido (q.,) versus a quantidade remanescente na
solugdo em equilibrio (C,q). Para a obtencdo de uma isoterma de adsor¢do,
emprega-se um principio, bastante simples, em que uma quantidade conhecida
do soluto ¢ adicionada ao sistema contendo uma quantidade conhecida de
adsorvente. Admite-se que a diferenca entre a quantidade adicionada e a
remanescente na solugdo encontra-se adsorvida na superficie adsorvente (Bohn,
1979). Empregando os dados experimentais obtidos a equagdo 1 traca-se a

isoterma de adsorgao.
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Qeq:(Co'Ceq)V
m

EQUACAO 1

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

material adsorvente.

2.4.2 Isoterma de Langmuir

A isoterma de adsor¢do segundo o modelo de Langmuir tem sido
aplicada em processos reais de adsorcdo. A teoria envolvida neste modelo
considera que a adsor¢@o ocorre em sitios homogéneos no adsorvente, e ainda,
que apenas uma molécula ¢ capaz de ocupar um determinado sitio, formando
uma monocamada (Atkins, 1999). A curva de saturagdo da monocamada pode

ser representada pela equagdo 2:

Oeq = dn K Ce EQUACAO 2
1+ K. C,

As constantes q,, ¢ K s@o caracteristicas da equagdo de Langmuir e
designam a capacidade teérica de satura¢do da superficie em monocamada ¢ a
constante de equilibrio do processo de adsor¢do, respectivamente. As duas
constantes podem ser obtidas por métodos de ajuste ndo lineares ou pela forma

linearizada da equacdo 2, representada pela equacgdo 3 descrita abaixo:
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C 1 1 ¢

€

= + EQUACAO 3
qe quL qm

Fazendo-se o grafico de C./q. versus C, € possivel obter o valor de 1/q,,
pela inclinagdo da reta e 1/q,,K; pode ser obtido pelo intercepto da reta com o
eixo y do grafico. As constantes de Langmuir K; e g, e o coeficiente de

correlacdo para este modelo podem ser determinados pela equagdo linearizada.

Porém, com o desenvolvimento de métodos de ajuste nao lineares aliada
ao acesso facil aos recursos de informatica tem-se utilizados os ajustes ndo
lincares para se determinar parametros q, ¢ K;. Os valores obtidos pelos
métodos ndo lineares sdo mais fiéis ao modelo quando comparado aos dados

obtidos pelo método da linearizagao.

2.4.3 Isoterma de Freundlich

O modelo descrito por Freundlich, diferentemente do modelo de
Langmuir, considera que o processo de adsor¢do pode ocorrer em multicamadas,
no qual os sitios de adsor¢do ndo sdo iguais. Em seus estudos Freundlich
encontrou que a quantidade de soluto adsorvida aumentava exponencialmente
com o valor da concentragdo do soluto na solugdo em equilibrio, C., por uma
fator 1/n, para temperaturas constantes. Essa isoterma empirica pode ser aplicada
satisfatoriamente para sistemas ndo-ideais, que envolvem sitios de adsorcdo

heterogéneos, podendo ser expressa pela relagdo abaixo:

d. = K, C,n EQUACAO 4

em que C. e . sdo a concentragdo do adsorvato na fase liquida e solida,

respectivamente, ¢ Kr e n os coeficientes de Freundlich. Os pardmetros do
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modelo de Freundlich podem ser determinados por métodos de ajustes ndo
lineares ou pela equagdo 5 que é convenientemente usada em sua forma

logaritimica (equagdo 5).

Novamente, os pardmetros de Freundlich encontrados pelos métodos nédo

lineares sdo mais fiéis ao modelo.

log q.— log K + 1 logC,
n

EQUACAO 5

2.5 Cromo

Metais de transi¢do e seus Oxidos tém apresentado pronunciada
atividade catalitica em muitas reagdes quimicas de importancia industrial e
ambiental. Na industria, € comum o uso de 6xido de cromo como catalisador na
sintese de amoénia. Alguns autores tém relatado o uso de 6xido de cromo como
catalisador em rea¢des de desalogenagdo e desidrogenagdo de alguns compostos.
Cox et al., 2003, empregaram o a-Cr,O; na desalogenagdo do 1-cloro-fluor-
eteno, produzindo acetileno. O uso de catalisadores a base de 6xido de cromo
suportados em carvao ativado também tem sido descritos na literatura. Em 2004,
Kang & Lee utilizando CA/Cr,O; observou a oxidagdo do CH,Cl, e os
resultados alcancados mostraram a completa oxidagdo do composto organico,
indicando a participagdo do oOxido de cromo. A rea¢do de desidrogenacdo
oxidativa de isobutano, também foi estudada e observou-se a formagdo de
isobuteno (Cardenas et al., 2007).

Em trabalhos anteriores realizados pelo grupo foi observado que a
utilizagdo de carvao ativado preparados a partir da pirdlise de couro “wet blue”
apresentaram resultados promissores na degradacdo do herbicida atrazina. O
couro "wet blue" apresenta cerca de 2% de cromo em sua composigdo e, apds a

pirdlise, cerca de 10% desse metal, principalmente na forma de 6xido de Cr(III).
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Ao analisar os produtos de degradacdo formados, pode-se constatar que na
presenca desse catalisador a rota de declorinagdo-hidroxilagdo de atrazina foi
favorecida. Devido aos resultados obtidos foram destacadas duas hipoteses:

1- Que o Cr’* participa do mecanismo de substitui¢do do Cl por uma hidroxila.
2- Que o Cr’" na presenga de H,O, leva a formagdo do radical hidroperdxido
("OOH) que também poderia levar a formagdo de produtos de substituigdo (ClI
por OH) (Castro, 2007).

Diante desses resultados encontrados pelo grupo, constatou-se a
importancia da realizagdo de estudos mais avangados, tanto na preparacao de
novos materiais contendo 6xido de cromo bem como a realizacdo de testes de
degradacdo de outros compostos clorados que apresentassem potencial
contaminante, a fim de tentar compreender o mecanismo da reagdo na presenca

de cromo de diferentes fontes.

2.6 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém sido extensivamente
investigados e relatados como os mais promissores para o tratamento de
efluentes contaminados por substincias orgénicas. Estes POAs baseiam-se na
formagdo de espécies altamente reativas, tais como os radicais hidroxila que
apresenta um alto potencial de oxidagao (E° = 2,80 V a 25 °C), capaz de oxidar
compostos organicos em moléculas menores e menos poluentes ou até mesmo
levar a completa mineralizac¢do transformando-os em CO, ¢ H,O, devido ao seu
alto potencial de oxidagdo eles sdo capazes de oxidar de maneira ndo seletiva
uma variedade de compostos organicos.

E sabido que o perdxido de hidrogénio se decompde cataliticamente em
presenca de Fe, Cr, Co, Cu ¢ seus 6xidos além de muitos outros compostos, a
partir disto muitos pesquisadores tém desenvolvido diversos trabalhos utilizando

uma infinidade de materiais como catalisadores em presenca de H,O,,
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mostrando que estes processos oxidativos avancados, sdo altamente eficientes na
oxida¢do de uma infinidade de substincias orginicas em meio aquoso
(Gongalves, 2009; Guimarades, 2007; Oliveira et al., 2008; Souza et al., 2005).
Na literatura, tém sido encontrados alguns trabalhos utilizando cromo
impregnado em carvdo ativado, principalmente na oxidagdo de compostos
organicos (Moreno-Castilla et al., 1994; Kang & Lee, 2004; Cardenas et al.,
2007; Oliveira et al., 2008).

Os compositos de carvao ativado impregnado com Cr podem ser
empregados como catalisadores de algumas reag¢des, na presenga de perdxido de
hidrogénio sdo capazes de formar radicais hidroxila (OH"), muitos pesquisadores
vem estudando a geragdo de radicais hidroxila a partir de H,O, em presenca de
Cr (Shi et al., 1993; Magalhaes et al., 2007).

Segundo Gongalves, 2009, o par redox Cr’’/Cr*" pode atuar de forma
semelhante ao par Fe*'/Fe’ que ¢ empregado nas reagdes do tipo fenton, com o
uso de catalisadores heterogéneos, acredita-se que o Cr pode atuar de maneira
analoga ao Fe sendo capaz de gerar radicais hidroxila. (Gongalves, 2009;
Magalhaes et al., 2007). Os catalisadores heterogéneos utilizados nestes sistemas
sd0 capazes de regenerar, fazendo com que ocorra um ciclo catalitico em
presenca de excesso de H,O, e com meio reacional favoravel. (Moura et al.,

2005).

2.7 Contaminantes Ambientais

Nos ultimos anos, o aumento populacional € o conseqiiente aumento das
atividades industriais ¢ agricolas v€m contribuindo para o agravamento dos
problemas ambientais, um dos principais motivos de preocupagdo tém sido a
contaminagdo das aguas superficiais e subterraneas (Kunz et al., 2002). Diversos

compostos organicos sdo considerados grandes responsaveis por problemas de
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contaminagdo ambiental, principalmente em razdo da sua elevada toxidez, dificil

degradagdo natural e, portanto, elevada persisténcia.

2.7.1 Azul de Metileno

O azul de metileno é um corante catiénico solivel em agua, pouco
toxico, sua estrutura € apresentada na figura 1.6. O corante AM ¢ bastante
utilizado como corante celular, ¢ tem sido empregado como molécula modelo
em pesquisas envolvendo reacdes de adsorgdo e oxida¢do por apresentar uma
forte absor¢do na regido do UV-visivel (A = 665nm), alta solubilidade em
adgua e propriedades semelhantes aos corantes téxteis, sendo de dificil

degradacao.

HaC_ . e O

CHs CHj
FIGURA 1.6 Estrutura do Azul de Metileno.
O azul de metileno também tem sido muito utilizado na caracterizagdo
de alguns materiais adsorventes permitindo através da capacidade maxima de

adsorcdo estimar a area superficial do material, aplicando a equagdo 6 mostrada

abaixo.

Say = 1000. S°,,. qm EQUACAO 6
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Em que Say € a area superficial estimada, S°xy € a area superficial da
molécula de AM (1.93 m”.g") e qn é a capacidade méaxima de adsor¢do do azul

de metileno no material.

2.7.2 Vermelho Reativo

As moléculas dos corantes utilizadas para o tingimento das fibras téxteis
podem ser divididas em duas partes, grupo cromoforo e a estrutura responsavel
pela fixacdo da molécula do corante a fibra. Existem varios tipos de grupos
cromoforos, antraquinona, nitro e azo, entretanto cerca de 60% dos corantes
utilizados nas industrias téxteis sdo da familia dos azocorantes (Kunz et al.,
2002; Motheo et al., 2006). O vermelho reativo ¢ um corante pertencente a este
grupo, que ¢ assim chamado devido a presenca do grupamento azo (N=N) em
sua estrutura. O corante VR é um corante anionicos muito utilizados na industria
téxtil. Pode ser observado na figura 1.7 a estrutura quimica da molécula de

vermelho reativo caracteristica de grupos cromoforos de azocorantes.

NO,

OCH; OCHj, SO3Na

/
N~ COONa
N=N N=N
NH,

SO3Na

FIGURA 1.7 Estrutura do Vermelho Reativo.

2.7.3 Fenol
O fenol tem sido registrado entre os poluentes prioritarios, segundo a
Agéncia de Protecdo Ambiental (USEPA), que estabelece o limite maximo de

0,1 mg L' em 4guas residuais. Em aguas naturais, os padrdes estabelecidos para
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compostos fendlicos sdo bastante restritivos, visto que estes compostos conferem
sabor e odor desagradavel as aguas mesmo presentes em concentragdes muito
baixas (Singh et al., 2008). O fenol mostrado na figura 1.8 é considerado um
importante contaminante de efluentes liquidos sendo gerado em diversas
atividades industriais, o principal problema ¢ atribuido a presencga de fenol em
aguas contaminadas para fins potaveis. A presen¢a de quantidades minimas de
fenol, ao combinar-se com o cloro utilizado para desinfec¢do, é capaz de
transmitir a 4gua um sabor desagradavel. Aguas com concentragdo de 0,008 mg
L' de fenol, combinado com o cloro, ficam com um sabor reconhecidamente
desagradavel de clorofenois, estes compostos também apresentam reconhecida
agdo carcinogénica. (Schneider, 2008)

OH

FIGURA 1.8 Estrutura do fenol.

De acordo com a resolugdo 020/86 do CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente), que classifica os corpos de agua, determina que para as
classes de rio 1 ¢ 2 o limite maximo de fendis ¢ de 0,001mg L. Os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente,
nos corpos de agua desde que obedegam o limite maximo permitido de 0,5 mg

L' de fenéis totais. (Conselho Nacional do Meio Ambiente - Conama, 2008)

2.7.4 Defensivos Agricolas
Os defensivos agricolas sdo empregados basicamente na agricultura ¢ o

seu consumo tem aumentado muito nas ultimas décadas, as taxas de consumo
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desses produtos apresentam-se muito acima daquelas verificadas para o
crescimento de areas plantadas. O Brasil ocupa posi¢do de destaque entre os
paises que mais empregam defensivos agricolas, esse papel no consumo de
defensivos, ndo tem a contrapartida necessiria em pesquisa e precaugdes
ambientais. Apesar dos beneficios incontestaveis advindos do emprego de
agrotoxicos, a utilizacdo indiscriminada desses, tem contribuido
significativamente para os problemas relacionados a poluigdo dos recursos

hidricos.

2.7.4.1 Triazinas

A classe de herbicidas pertencente 4 familia das triazinas, estdo entre os
herbicidas mais consumidos no Brasil e sdo considerados altamente seletivos. As
mais importantes sdo as triazinas simétricas (s-triazinas), que possuem um anel

heterociclico de 6 &tomos com atomos de nitrogénio localizados simetricamente.

2.7.4.1.1 Atrazina

Entre as s-triazina a mais conhecida ¢ a 2-cloro-4-etilamino-6-
isoproprilamino-s-triazina, cujo nome comum ¢ atrazina. A atrazina mostrada na
figura 1.9 ¢ largamente utilizada no Brasil para diversas culturas anuais e
perenes no controle de plantas daninhas latifoliadas e algumas gramineas. E
considerada um dos defensivos causadores de maior impacto ecologico e

ambiental, por apresentar diversas rotas de contaminacdo via solo, agua e

alimentos.
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FIGURA 1.9 Estrutura da Atrazina

A atrazina ¢ um contaminante potencial em virtude de suas
caracteristicas: moderadamente solavel em agua, 33 mg L™ a 25°C, ponto de
fusdo de 171-174 °C, pode sofrer lixiviagdo facilmente, devido a sua dessorgdo
das particulas do solo. De acordo com a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental o limite
maximo de atrazina em mananciais é de 3 pg L. A atrazina possui elevada
persisténcia, hidrélise lenta, baixa volatilidade e dificil biodegradacao, por isso a
necessidade de processos oxidativos mais eficientes, por exemplo aqueles em

que ha formagao de radicais hidroxila (Masten et al., 1994).

2.7.4.1.2 Desetilatrazina

A Desetilatrazina e a Atrazina ocupavam 1° ¢ 2° lugar no ranking das
substancias mais detectadas no lencol freatico na Alemanha, mesmo apds 10
anos de proibicdo da sua utilizagdo em solos deste pais (Tappe et al., 2002). A
desetilatrazina ¢ um produto de degradacdo da atrazina, no entanto ela ainda
apresenta as mesmas propriedades relacionadas a agdo como herbicida. Na

figura 1.10 ¢ apresentada a estrutura da desetilatrazina.
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H,N N

FIGURA 1.10 Estrutura da desetilatrazina

2.7.4.2 Triadimenol

O  triadimenol  (1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-triazol-1-
il)butan-2-ol) é um fungicida sistémico, ndo-idnico, pertencente ao grupo dos
triazdis, aplicado principalmente via solo no controle de diversas doencas
causadas por fungos fitopatogénicos, sua estrutura ¢ apresentada na Figura 1.11

(Lopes et al., 2002).

H OH CHs
7\ L
cl o) c|: c|: c|: CHj
N, H CHs

FIGURA 1.11 Estrutura do Triadimenol

No Brasil, o triadimenol é muito usado principalmente no controle da
ferrugem-do-café¢ causada pelo fungo Hemileia vastatrix Berk. & Br.,

responsavel por grandes perdas na producdo, entretanto uma causa de
27



preocupacao quanto ao seu uso € a sua longa persisténcia no solo. O tempo de
meia-vida em solos brasileiro ¢ de 294 dias, podendo resultar em lixiviagdo do

mesmo em condigdes de campo (Carvalho et al., 2002).
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CAPITULO 2

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO A
PARTIR DE RESIDUOS DE CANDEIA UTILIZADOS COMO
ADSORVENTES
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1 RESUMO

A Eremanthus erythropappus, conhecida popularmente como Candeia, é
uma espécie florestal de multiplos usos, tendo a sua utilizacdo destacada na
produgdo de moirdo de cerca e especialmente na produgdo de o6leo essencial de
candeia cujo principio ativo ¢ o alfabisabolol. No processo de extra¢do do 6leo
de candeia, a madeira ¢ triturada e em seguida ¢ extraido o 6leo por arraste a
vapor. Neste processo sao gerados grandes quantidades de residuos madeireiros,
sendo a produgdo anual de aproximadamente 14 milhdes de quilos por ano. Os
residuos de candeia sdo fontes ricas em carbono, uma alternativa para o
aproveitamento desse material ¢ emprega-los na producdo de carvdes ativados.
Nesta parte do trabalho produziram-se carvdes ativados a partir de residuos de
candeia, estes foram caracterizados e testados quanto a sua capacidade de
adsortiva de alguns contaminantes organicos tais com AM, VR, fenol. O residuo
de candeia foi impregnado com os ativantes, ZnCl, e K,CO;, em seguida foram
submetidos a um aquecimento de 10 C° min™ sob fluxo de 100 mL min" de N,
por 3 horas até 500°C para o CAZnCl, e por 2 horas at¢ 800°C para o
CAK,CO;.. Os carvdes obtidos foram caracterizados por: CHN, TG, MEV,
FTIR, adsor¢do ¢ dessor¢cdo de N, e indice de iodo. Os carvdes produzidos
apresentaram alta estabilidade térmica proxima a 500°C, além de elevada area
superficial sendo de 1305 m* g para o CAZnCl, ¢ de 860 m” g para o CA
K,CO;. Pelos testes de adsorgdo realizados foi possivel verificar que os carvdes
ativados apresentaram uma eclevada capacidade de adsor¢do para as moléculas
modelo testadas. Ressalta-se 0 CAZnCl, para a adsor¢ao do AM e o CA K,CO;
para a adsor¢@o do fenol em pH natural.
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2 ABSTRACT

The Eremanthus erythropappus, known as Candeia, is a forest species of
multiple uses and its main aplications are in the production of fence posts and
especially in the extraction of essential oil that contains alfabisabolol. In the
process of extracting the essential oil from Candeia, wood is ground and then the
oil is extracted by steam distillation. The process generates large amount of
wood chip residues, around 14 million kg year™. This residue is a rich source of
carbon. An alternative to use this material is to employ it in the production of
activated carbons. In this part of the work we produced activated carbons from
Candeia residues. The carbons were characterized and tested for their ability to
adsorb some organic contaminants models such as methylene blue (MB),
reactive red (RR) and phenol. The residue from the Candeia was impregnated
with the activating, ZnCl, or K,COs, then submitted to a pyrolysis by heating at
a rate of 10 °C min™' under a flow of 100 ml min™' N,, and kept for 3 h at 500°C
for CAZnCl, and 2 h at 800°C for CAK,CO;. The activated carbons were
characterized by: CHNS, TG, SEM, FTIR, adsorption and desorption of N, and
iodine index. Carbons produced had a high thermal stability, near to 450°C, and
high surface areas, 1305 m’ g'1 for CAZnCl, and 860 m* g'1 for CA K,COs. For
the adsorption tests we observed that the activated carbons showed a high
adsorption capacity for all tested molecule models. Emphasizing the maximum
adsorption of 297 mg g for MB on CA ZnCl, and 195 mg g for phenol on CA
K,COs in natural pH.
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3 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas os problemas ambientais tém se tornado cada vez
mais freqiientes, a remog¢do de contaminantes organicos presentes em efluentes
tem constituido um sério problema para o setor produtivo, com isso a busca por
novos métodos que diminuam os impactos gerados por estes contaminantes
caracterizam-se como um grande desafio.

A Eremanthus, conhecida popularmente como Candeia, ¢ considerada
uma espécie florestal de multiplos usos, tendo a sua utilizacdo destacada na
producdo de moirdo de cerca pela elevada durabilidade e especialmente na
producdo de 6leo essencial de candeia cujo principio ativo € o alfabisabolol. No
processo de extracdo do 6leo sdo gerados grandes quantidades de residuos
madeireiros, sendo aproximadamente 14 milhdes de quilos por ano (Scolforo,
2002). Os residuos de candeia sdo fontes ricas em carbono, o que possibilita o
seu aproveitamento na produgdo de carvoes ativados, que sdo muito utilizados
nas industrias alimenticias ¢ petroquimicas como adsorventes, em tratamento de
efluentes, como suporte para catalisadores, dentre outros. A utilizacdo de
residuos na producdo de carvoes ativados tem despertado grande interesse,
especialmente por ser uma fonte de matéria prima de baixo custo ¢ renovavel
(Ioannidou et al., 2005).

Desta forma, nesta parte do trabalho o residuo madeireiro de candeia foi
utilizado para a produgdo de carvoes ativados especiais com elevada area
superficial utilizando diferentes ativantes (ZnCl, e K,COj3). Os carvoes ativados
produzidos foram caracterizados e testados quanto a sua capacidade adsorvente

de alguns contaminantes organicos e moléculas modelo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

O residuo madeireiro da candeia (Eremanthus erythropappus (DC.)
MacLeish ), utilizado como precursor na producdo dos carvoes ativados, foi
cedido ao nosso grupo de pesquisa, pela empresa Citrosul o6leos essenciais -

LTDA, extratora de 6leo essencial, localizada no municipio de Carrancas-MG.

4.2 Producao dos Carvoes Ativados

No preparo dos carvdes ativados o residuo madeireiro proveniente do
processo de extracdo do oleo essencial da candeia foi previamente moido e
peneirado em peneira de 40 mesh, em seguida impregnado, com cloreto de zinco
(ZnCl,) ou carbonato de potassio (K,COs;) na propor¢ao de 1:1(m/m), apods a
impregnacao foram colocados em estufa a 110 °C por £ 12 h como pode ser

observado na figura 2.1.

Precursor
Residuo Candeia

Estufa 110°C

Precursor + Ativante

FIGURA 2.1 Esquema do processo de impregnacdo do agente ativante ao
material precursor.

O material impregnado com ZnCl, foi submetido a um tratamento

térmico em um forno tubular (Figura 2.2) sob atmosfera de N, com fluxo de 100
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mL min”', rampa de aquecimento de 10°C min™', temperatura variando de 25°C a
500°C, permanecendo por 3 horas na temperatura final.

O material impregnado com K,CO; também foi submetido a um
tratamento térmico em um forno tubular sob atmosfera inerte de N, com fluxo
de 100 mL min™', rampa de aquecimento de 10°C min™', temperatura variando de

25°C a 800°C, permanecendo por 2 horas na temperatura final.

% Tubo de
. Quartzo

Controlador de
Fluxo
(100 mL.min-")

Forno tubular

FIGURA 2.2 Esquema do forno tubular utilizado para produgdo dos carvdes

ativado

Apobs o processo de pirdlise os materiais carbonaceos CA ZnCl, e CA
K,CO;, foram lavados com solucdo de HCI 1:1 (v/v) (HCl/agua) para
desobstrugdo dos poros formados e remogao de residuos do ativante, em seguida

foram lavados com agua até atingir pH neutro e seco em estufa a 100°C.
4.3 Caracterizacoes dos Carvoes Ativados

4.3.1 Analise Elementar

As amostras foram analisadas quanto aos teores de Carbono,
Hidrogénio, Nitrogénio, em um aparelho Thermo FLASH EA serie 1112. O teor
de oxigénio das amostras foi obtido por diferenga.

39



4.3.2 Analise Termogravimétrica

A andlise térmica consiste de uma técnica na qual a quantidade de
material decomposto, oxidado e ou degradado ¢ medida em func¢do da variagdo
da temperatura, sob um fluxo de ar sintético (atmosfera oxidante) ou fluxo de N,
(atmosfera inerte). Através de uma balanga de precisdo sdo quantificados os
ganhos ou perdas de massa durante o aquecimento a velocidade constante que ¢
registrada em um termograma experimental e diferencial (TG e DTG). As
analises foram realizadas em um analisador termomecénico Shimadzu-DTG 60
AH. As amostras foram aquecidas de 30°C a 900°C a uma taxa de aquecimento

de 10°C min™', sob fluxos de 150 mL min™ de ar sintético ou de Nj.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos materiais foi obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV), utilizando-se um aparelho LEO EVO 40XVP, usando uma
tensdo de 25kV. A amostra foi colocada sobre a superficie do suporte de
aluminio coberto com fita de carbono dupla face e coberto com uma fina camada
de ouro em um evaporador Balzers SCD 050. As analises foram realizadas no

Laboratério de Microscopia do Departamento de Entomologia da UFLA

4.3.4 Espectroscopia na Regiio do Infravermelho

As amostras foram analisadas por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho com transformada de Fourier - FTIR, em um aparelho Digilab
Excalibur, série FTS 3000 com faixa espectral de 400 a 4000 cm’, resolugdo de
4 cm’'e 16 scans. As amostras foram preparadas sob a forma de pastilhas de KBr

a 1%.
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4.3.5 Area Superficial BET

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, foram realizadas a 77K em
um equipamento AUTOSORB-1IMP, Quantachrome. As amostras foram
previamente tratadas a 250°C sob fluxo de nitrogénio por doze horas. A
distribuicao de tamanhos de poros foi calculada a partir da isoterma de adsorcao
de N, usando o método BJH. A darea superficial especifica foi calculada

utilizando a equacao BET na regido de baixa pressao (p/po= 0,200).

4.3.6 indice de Iodo

O indice de iodo foi realizado segundo o método descrito no Standard
Test Method (D 4607-94). Em que o indice de iodo é definido como a
quantidade (mg) dessa substancia adsorvida por grama de adsorvente quando a

concentracdo de iodo do filtrado residual for 0,02 N.

4.4 Testes de Adsorc¢ao

Nos testes para avaliar a capacidade de adsor¢do dos carvdes ativados
produzidos e do carvdo comercial, para fins de comparacdo, foram utilizados 10
mg dos carvoes ativados e 10 mL das solu¢des dos adsorbatos organicos: azul de
metileno (AM), vermelho reativo (VR) ou fenol em diferentes concentragdes
variando de 10 a 1000 mg L. Os frascos foram mantidos sob agitacio por 24h a
temperatura de 25+1°C. Em seguida, o material foi centrifugado e a
concentragdo remanescente monitorada por espectroscopia de UV - Visivel, nos
comprimentos de onda correspondentes AM: A = 665 nm, VR: A = 545 nm e
fenol: A = 270 nm. As isotermas de adsor¢do foram ajustadas segundo os

modelos de Langmuir e Freundlich.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Elementar

Sdo mostrados na tabela 2.1 a composicdo elementar dos materiais.
Verifica-se um aumento no teor de carbono apods os processos de ativacdo e
pirdlise quando comparado os carvOes ativados produzidos ao material
precursor. Dentre os carvdes preparados o CAK,COj; apresentou o maior teor de
carbono (76%), pouco menor que o carvdo ativado comercial(Merck) que
apresentou 89% de carbono. A diminui¢do significativa da relagdo H/C para os
carvoes ativados em relagdo ao precursor ¢ um indicio do aumento da
aromaticidade e da grande extensdo do processo de carbonizagdo do material
apdés. A diminuicdo no teor de oxigénio ¢ hidrogénio no carvdo ativado
comparado ao precursor ocorre devido a liberacdo de compostos oxigenados

volateis.

TABELA 2.1 Composi¢go elementar dos materiais

Materiais %C” %N’ %H" %0"  H/C
Precursor 48 0 6 46 0,125
CA ZnCl, 64 0 4 32 0,063
CA K,CO; 76 0 2 22 0,026
CA Com (Merck) 89 0 1 10 0,011

* Média de duas repeti¢des, © Obtido por diferenca

5.2 Analise Termogravimétrica

O comportamento térmico dos materiais sob atmosfera inerte de N, sdo

mostrados pelas curvas de TG na figura 2.3 em que ¢é possivel indicar dois
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patamares de perda de massa para os carvdes preparados a partir do residuo de
candeia, o primeiro de 25 4 100°C referente a perda de umidade (~ 10% de perda
de massa). Tanto os carvdo preparados a partir de residuo quanto o carvdo
comercial (Merck) apresentou perda de massa proximo a 450 °C estabilizando-se
em 700°C. E possivel observar que os carvdes produzidos apresentam uma

elevada estabilidade térmica.

Atmosfera de N,

N

CA Com (Merck)

o

CA ZnC|,

% Massa

80

75

70

65

T T T T T T T
200 400 600 800
Temperatura / °C

FIGURA 2.3 Analise termogravimétrica em N, dos materiais preparados.

A partir das andlises termogravimétricas sob atmosfera de ar sintético
mostradas na figura 2.4 ¢ possivel avaliar o teor de cinza dos materiais. Pelo
termograma dos materiais observa-se uma perda de massa em temperaturas
proximas a 100°C que pode ser atribuida a perda de umidade. O residuo de
Candeia apresentou um perfil de variagdo de massa tipico de material que
contém compostos instaveis em sua composicdo, com perda de massa acentuada
proximo a 300°C. Apos a pirdlise para a obtengdo dos carvoes, essa perda brusca

43



ocorre somente apos 500°C para todos os carvoes onde se observa a combustao
completa dos materiais.

O residuo de candeia apresentou baixo teor de cinzas (~2%) essa é uma
caracteristica positiva e importante na escolha de um bom precursor para a
produgdo de carvoes ativados. Para os carvoes ativados estudados o teor de
cinzas nao pode ser mensurado devido a pequena quantidade encontrada o que ¢
bastante interessante visto que o teor de cinzas interfere no comportamento
adsortivo dos carvdes ativados. A presenga de um elevado teor de minerais em
geral provoca um efeito deletério sobre o processo de adsor¢do reduzindo a sua
capacidade adsortiva (Moreno-Castilla et al., 2004). O teor de cinzas pode ser
baixo ou alcangar mais de 20% esta caracteristica depende principalmente do
precursor usado como matéria-prima. As cinzas sdo normalmente oOxidos
inorgénicos, € em menor quantidade, fosfatos, sulfatos, cloretos, carbonatos e

silicatos de K, Na, Ca, Mg, Fe e Al.

100 Atmosfera Ar Sintético
80 -
g - [/ cakco,
2 _CA ZnCI2
=
X 404 \
] / CA Com (Merck)
20
Precursor
0 T T T T T T T T = T
200 400 600 800

Temperatura / °C

FIGURA 2.4 Analise termogravimétrica em ar sintético dos materiais
preparados
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5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) é empregada
em estudos sobre a morfologia de uma infinidade de materiais incluindo os
carvOes ativados. Na Figura 2.5 sdo mostradas as micrografias do material
precursor, dos carvdes ativados produzidos (CA ZnCl, e CA K,COs) e do carvao
ativado comercial CA Com (Merck). Pode-se observar modificagdes drasticas na
estrutura do precursor, que apresenta uma estrutura bastante fibrosa, apds o
processo de pirdlise e ativacdo. As modificagdes morfoldgicas dos materiais sdo
semelhantes nos dois tipos de ativacdo, em que sdo observados canais em
formato de crateras do tipo colmeia e uma estrutura porosa bastante
desenvolvidas. O carvao ativado comercial apresenta uma estrutura morfologica
diferente dos CAs produzidos, que provavelmente deve-se a diferenca nos

precursores utilizados.

FIGURA 2.5 Micrografias eletronicas dos materiais estudados.
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5.4 Espectroscopia na Regiio do Infravermelho

Nas Figuras 2.6 ¢ 2.7, sdo apresentados os espectros FTIR do material
precursor (residuo de candeia) e dos carvoes ativados (CA ZnCl,, CA K,CO; ¢
CA Com (Merck)). A banda em 3400 cm™ ¢ atribuida ao estiramento vibracional
do grupo O-H de agua. As bandas em 1640 cm™ e 1469 cm™ sdo referentes ao
estiramento vibracional C=0 e N-H de amidas. As bandas localizadas em 2915 &
2844 cm’ sdo referentes a vibragdes simétricas e assimétricas dos grupos metila
e metileno, a diminuicdo dessas bandas nos espectros dos carvdes ativados
(Figura 2.7) sugere a carbonizacdo do material (Boonamnuayvitaya et al., 2005,
Bouchelta et al., 2008). A absor¢io situada em 1740 cm™ ¢ caracteristica de
estiramento vibracional de C=0 de cetonas, aldeidos e grupos carboxilicos (EI-
Hendawy et al., 2008). A vibragao de deformagdo axial da ligagdo C-O, aparece
em 1168 cm™', podem sugerir a presenca tanto de acidos carboxilicos como de
ésteres ou o-lactonas ligados a grupos aromaticos (Guilarduci, 2006).

Observa-se a diminui¢do e ou desaparecimento de bandas referentes a
grupos funcionais presente no material de partida, apds o processo de pirdlise.
As bandas entre 1700 ¢ 1400 cm™ presente nos carvdes ativados sdo referentes

ao estiramento C=C de aromaticos (Nabais et al., 2009).
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FIGURA 2.6 Espectro de infravermelho do material precursor.
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FIGURA 2.7 Espectros de infravermelho dos carvdes ativados.
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5.5 Area Superficial BET

De acordo com as isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, figura 2.8,
dos carvdes ativados produzidos, o CA ZnCl, apresentou maior volume de N,
adsorvido, seguido do CA Com (Merck) e do CA K,COs;. As isotermas
apresentaram elevada adsor¢do de N, em baixas pressdes indicando um perfil
microporoso dos carvoes. De acordo com a classificacdo da [UPAC as isotermas
dos CA ZnCl, e CA K,CO; sdo do Tipo I, apresentando essencialmente
microporos com saturagdo a baixas pressoes, ja o CA Com (Merck) apresenta
uma isoterma do tipo IV em que hd um aumento gradativo na quantidade
adsorvida com o aumento da pressao relativa (p/po), indicando a presenca de
mesoporos (International Union Pure Applied Chemistry IUPAC, 1982). Os
carvoes ativados CA ZnCl,, CA K,CO; e CA COM (Merck) apresentaram area
superficial BET de 1305m?, 860m” ¢ 894m’, respectivamente.

A
da”

500
CA.Z_”_C_I;_'--»I-—"" e ——
- "
o y
" A
- /A/ /A
4004 / //ﬁ v
/ A, AN
J AA/A/A/A
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FIGURA 2.8 Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio a 77K para os
carvoes.

48



A andlise de volume de poros dos carvoes ativados mostra que os
carvdes, possui basicamente microporos, menores que 20 A. Na tabela 2.2 estio
os parametros da caracterizacdo textural dos carvoes ativados. De acordo com a
distribuicdo de volume de poros ha uma predominancia de microporos em todos
os carvoes, sendo o CA ZnCl, com maior quantidade de microporos justificando
a elevada 4rea superficial encontrada para esse carvdo de 1305 m*g”'. Uma maior
contribuicdo de mesoporos foi verificada para o carvdo ativado comercial
quando comparado aos carvoes produzidos que pode ser observado também pela
isoterma de adsorcdo e dessor¢do de N, que apresenta uma histerese,

caracteristica de materiais que apresenta mesoporos em sua estrutura.

TABELA 2.2 Parametros de caracterizacao textural dos carvoes produzidos

SBET Vtota] Vmicro Vmeso

Carvao [m? g'l] [em® g'I] [em® g'l] [em® g'I]
CA Com 894 0,64 0,43 0,21
CA Zn(l, 1305 0,75 0,64 0,11
CA K;CO; 860 0,41 0,37 0,04

5.6 Indice de Iodo

O indice de iodo permite expressar a area de microporos do carvao
ativado desta forma, estima-se que 1 mg de iodo adsorvido corresponde a 1 m’
de superficie interna (El-Hendawy et al., 2001; Besinella Junior et al., 2009 ). Os
valores de indice de iodo encontrados para os carvdes estdo descritos na tabela
2.3, de acordo com os resultados é possivel afirmar que tais carvoes apresentam
elevada microporosidade estes resultados corroboram com os resultados
encontrados na distribuicdo de volume de poros determinados pelo método BJH

(Barrett et al., 1951). De acordo com o indice de iodo encontrado para os
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carvdes verifica-se que eles estdo dentro do padrdo minimo exigido pela ABNT
(EB-2133) para uso em tratamento de aguas e de efluentes industriais que ¢ de

600 mg g (Associa¢do Brasileira De Normas Técnicas - ABNT, 2001).

TABELA 2.3 Indice de Todo dos diferentes carvdes ativados

Carvoes CA Zn(Cl, CA K,CO; CA Com
indice de Todo mg.g 926 603 784
5.7 Testes de Adsorc¢ao

Todos os carvoes ativados produzidos (CA ZnCl, e CA K,CO;) bem
como o carvao ativado comercial CA Com (Merck) foram testados quanto a
capacidade de adsor¢do das moléculas organicas modelo azul de metileno,
vermelho reativo e fenol com o objetivo de investigar o potencial desses carvdes
como adsorventes para aplicagdo em remediagdes ambientais. Os adsorbatos
escolhidos apresentam tamanhos moleculares e propriedades eletronicas
distintas o que os torna util para a investigacdo da adsor¢cdo em poros de

diferentes dimensdes. Os resultados estdo apresentados a seguir.

5.7.1 Azul de Metileno

Através das isotermas de adsor¢cdo da molécula modelo AM mostradas
na figura 2.9 é possivel observar que o CA ZnCl, apresentou capacidade
maxima de adsor¢do de 297 mg g, e 0 CA K,CO; de 228 mg g estes valores
foram bem préximos ao valor encontrado para o CA Com (Merck) que foi de
271 mg g'. Em 2005, Stavropoulos & Zabaniotou, estudou a adsor¢io de AM
em diferentes carvoes ativados produzidos a partir de carogo de oliva, em que
foram encontrados valores de adsor¢io maxima variando de 190 a 263 mg g’

estes valores foram muito préximos aos encontrados para os carvoes produzidos
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neste trabalho. Os valores de adsor¢do maxima de AM encontrados para os

carvoes produzidos sdo semelhantes a muitos valores descritos na literatura.
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FIGURA 2.9 Isoterma de adsor¢do do AM para os diferentes carvoes ativados.

Os dados das isotermas de equilibrio, foram ajustados segundo os
modelos de Langmuir e Freundlich. Os resultados dos ajustes estdo resumidos na
tabela 2.4 em que q, = quantidade maxima de adsor¢do; K; = constante de
Langmuir; Ky e n sdo os coeficientes de Freundlich, R* = coeficiente de

correlagdo.
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TABELA 2.4 Parametros de Langmuir e Freundlich para adsor¢cdo de AM nos

diferentes carvoes ativado.

Azul Metileno
Langmuir
Materiais Qm Ko R’
(mg.g") (L.mg™)
CA/ZnCl, 319 £ 69 0,02 + 0,02 0,84
CA/K,CO; 230+ 24 0,05+ 0,02 0,89
CA/Com 253+ 14 0,67 +0,21 0,96
Freundlich
Materiais n Ke R’
(mg.l'l) (l.mg’l)”"
CA/ZnCl, 0,22 + 0,05 72 +£20 0,89
CA/K,CO; 0,31 £0,08 34+ 15 0,80
CA/Com 0,22 + 0,04 72+ 19 0,87

Os valores de q, ¢ Ky permitem avaliar a capacidade de adsorcdo
identificando a capacidade do CA em reter determinado soluto, o que possibilita
a estimativa da extensdo de seu movimento na fase liquida. Estes coeficientes
podem ser entendidos como uma medida da distribuicdo de equilibrio entre as
fases solida e liquida. Assim sendo, quanto maior a capacidade adsortiva do
material, maior sera os valores de q, ¢ Ky para os respectivos modelos de
Langmuir e Freundlich.

De acordo com os dados experimentais 0 modelo de Langmuir forneceu
o melhor ajuste para o CA Com ¢ o CA K,CO; segundo os coeficientes de
correlacdo mostrando que estes adsorventes possuem uma superficie uniforme
com sitios de adsor¢do semelhantes, j4 o CA ZnCl, apresentou um melhor ajuste
ao modelo de Freundlich sugerindo que este material apresente uma superficie

mais heterogénea comparada aos demais carvoes estudados.
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5.7.2 Vermelho Reativo

Pelas isotermas de adsor¢dao da molécula de VR mostradas na figura
2.10 observa-se que o CA K,COj; apresentou capacidade maxima de adsorgao de
90 mg g, e 0 CA ZnCl,de 160 mg g que foi proximo ao valor encontrado para
o CA Com (Merck) que foi de 190 mg g”'. A longa cadeia e estrutura molecular
do VR foram desfavoraveis a adsor¢do quando comparado as demais moléculas
testadas, provavelmente devido a dificuldade de difusdo e a orientagdo espacial
sobre a superficie do material. Os resultados de adsor¢do encontrados
corroboram os resultados da distribuicdo de poros em que foram encontrados um
menor volume de mesoporos para os CAs produzidos do que para o CA Com
(Merck). Os valores de adsor¢do maxima de VR encontrados neste trabalho
foram muito maiores do que os encontrados por, Pereira et al., 2008 que estudou
a adsor¢cdo de VR em carvoes ativados produzidos a partir residuos de café
(casca), em que encontraram maximos de adsor¢do variando de 4 a 16 mg g™
Em 2009, Gongalves estudou a adsor¢cdo de VR em diferentes carvoes ativados,
a maioria dos valores de adsor¢do maxima encontrados foram coerentes com os
valores encontrados na literatura proximos a 160 mg g' que foram muito

proximos aos encontrados para os carvoes produzidos neste trabalho.
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FIGURA 2.10 Isotermas de adsor¢do do VR para os diferentes carvdes ativados

Os dados das isotermas de equilibrio para a molécula VR, foram
ajustados segundo os modelos de Langmuir e Freundlich. Os resultados dos
ajustes estdo resumidos na tabela 2.5 em que é possivel observar que de acordo
com os dados experimentais ambos os modelos foram bons, mas o modelo de
Freundlich forneceu o melhor ajuste para o CA Com ¢ o CA K,CO;, ja para o
CA ZnCl, os valores encontrados para o coeficiente de correlagdo foram iguais
para os dois modelos evidenciando que os dois sdo capazes de descrever a

adsorc¢do de VR neste carvao.
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TABELA 2.5 Parametros de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de VR nos

diferentes carvoes ativados.

Vermelho Reativo

Langmuir
Materiais Qm Ko R’
(mg.g") (L.mg™")
CA/ZnCl, 233+ 39 0,002 + 0,001 0,95
CA/K,CO; 141 £ 40 0,002 + 0,001 0,90
CA/Com 229 + 36 0,006 + 0,003 0,91
Freundlich
Materiais n Ke R’
(mg.l'l) (l.mg’l)”"
CA/ZnCl, 0,52 +0,07 5,1+£22 0,95
CA/K,CO; 0,50 +0,10 2,9+2,0 0,92
CA/Com 0,35+ 0,06 17,8 £6,6 0,93

5.7.3 Fenol

As isotermas de adsor¢ao do Fenol, em pH natural (pH ~ 6), mostradas
na figura 2.11, o CA ZnCl, apresentou capacidade maxima de adsor¢do de 109
mg g, ja para o CA K,CO; foi de 195 mg g valor este superior ao encontrado
para o CA comercial (Merck) que foi de 161 mg g, estes resultados evidenciam
que os carvoes produzidos mostraram-se bastante eficientes nos processos de
adsor¢do da molécula modelo testada. Os valores de adsor¢do maxima
encontrados para os carvoes produzidos foram superiores aos valores
encontrados por Altenor et al., 2009 que estudaram a adsor¢do de fenol em
carvoes ativados produzido a partir de raizes de Vetiver, que ¢ um residuo da
industria de perfumes. Os carvdes foram produzidos por ativagdo fisica com
vapor de 4agua e ativagdo quimica com H;POs na propor¢do de

1(residuo):0.5(H5POy), respectivamente nomeados de Vet-H,O e VetP0.5, estes
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materiais apresentaram maximo de adsor¢io de 145mg g™ para o Vet-H,0 e 122
mg g para o VetP0.5.

De acordo com a literatura sdo varios os efeitos envolvidos no processo
de adsorgdo entre o fenol e a superficie do CA podendo ser um processo de
interagcdo complexo. Em varios trabalhos, sdo descritos alguns desses efeitos, em
que tem-se estabelecido que a principal forma de interag¢do entre fenol e CA ¢
através da ligagdo entre os elétrons do sistema-m, ou seja, os elétrons-mt do anel
aromatico do fenol ligam-se aos elétrons n da estrutura aromatica do carvdo
(Nevskaia et al., 2004). Outra forma de interacdo estabelecida é a formacgdo de
um complexo doador-receptor em que os grupos superficiais oxigenados, em
especial a carbonila, interagem com o grupo OH do fenol. Esse tipo de ligacdo
tem sido apontado como a principal causa da irreversibilidade do processo de
adsor¢dao do fenol em CA (Dabrowski et al., 2005; Guilarduci, et. al., 2006).
Desta forma, os estudos da adsor¢do de fenol em CA indicam que ndo apenas as
interagdes fenol—carvao, via ligacdo n—m ou formagao de complexos doador-
receptor, controlam o mecanismo de adsor¢do, mas também a porosidade do
carvao e suas propriedades de atracdo ou repulsdo eletrostatica quando os ions

estdo presentes em solucao (Moreno-Castilla et al., 2004).
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FIGURA 2.11 Isotermas de adsor¢ao do Fenol para os diferentes carvoes
ativados em pH natural (pH ~ 6).

Os dados de adsorc¢do de fenol nos diferentes carvies foram ajustados
segundo os modelos de Langmuir e Freundlich sendo que o modelo de Langmuir
forneceu os melhores ajustes para todos os carvdes estudados. Os resultados dos

ajustes estdo resumidos na tabela 2.6.
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TABELA 2.6 Parametros de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de Fenol nos

diferentes carvoes ativados.

Fenol
Langmuir
Materiais Om K, R’
(mg.g") (L.mg")
CA/ZnCl, 175+ 34 0,002 + 0,001 0,94
CA/K,CO; 214 +£23 0,014 £ 0,005 0,93
CA/Com 155 +20 0,018 + 0,009 0,88
Freundlich
Materiais n Ke R’
(mg.l'l) (l.mg’l)”"
CA/ZnCl, 0,54 +0,11 3,23+232 0,91
CA/K,CO; 0,34 +0,10 21,05+ 12,86 0,81
CA/Com 0,30+ 0,10 19,87 +£ 12,24 0,76
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6 CONCLUSAO

A utilizagdo dos residuos madeireiros da extragcdo do o6leo essencial de
candeia na produg¢do de carvOes ativados especiais mostrou-se bastante
promissora, visto a obtengdo de carvGes ativados com alto teor de carbono,
elevada estabilidade térmica, estrutura porosa bastante desenvolvida e elevada
area superficial.

Os carvoes ativados produzidos mostraram alta capacidade de
adsor¢do para as diferentes moléculas modelo testadas (azul de metileno, o
corante anidnico vermelho reativo e o fenol), comparadas a outros carvoes
apresentados na literatura. Os carvOes ativados mostraram-se potencias
adsorventes para compostos organicos em meio aquoso podendo ser utilizados
como uma fonte alternativa de baixo custo para a preparagdo de carvoes
ativados, além de agregar valor ao residuo oriundo do processo de extragdo do

oleo essencial da candeia.
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CAPITULO 3

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS CONTENDO
CROMO SUPORTADO EM CARVOES ATIVADOS DE CANDEIA
APLICADOS EM REACOES DE OXIDACAO E DECLORINACAO
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1 RESUMO

O aumento populacional associado ao aumento das atividades industriais
nas Ultimas décadas tem intensificado os problemas relacionados a poluigdo
ambiental. A utilizacdo de Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém sido
extensivamente investigada e relatada como os sistemas mais promissores para o
tratamento de efluentes. Os POAs sdo baseados na geracao de radicais hidroxila
("OH) que apresentam um elevado potencial de oxidagdo, capaz de oxidar de
forma nao seletiva uma variedade de contaminantes organicos. Esta parte do
trabalho teve com objetivo preparar compdsitos baseados em Cr suportados em
diferentes carvoes ativados. Os compositos foram preparados a partir da
impregnacao de nitrato de cromo na superficie dos carvoes ativados que em
seguida foram submetidos ao processo de calcinagdo, sob atmosfera inerte. Os
materiais foram caracterizados por: CHN, TG, MEV, DRX, TPR, adsor¢do ¢
dessor¢do de N, e Teor de Cr. Os materiais contendo cromo apresentaram uma
menor estabilidade térmica e menor teor de carbono comparado aos carvdes
usados como precursores. A morfologia destes materiais ndo foi alterada,
também ndo foram encontrados difracdes referentes a formacdo de 6xido de
cromo cristalino o que evidencia que o cromo esta disperso na superficie do
carvao. Os materiais foram testados na decomposi¢do do peroxido de hidrogénio
em presenca de agua, compostos organicos (AM, atrazina e fenol), os materiais
mostraram se ativos na decomposicao do peroxido mesmo em presenca de
composto organico mostrando que o mecanismo de decomposi¢do ndo € via
radicalar. Nos testes de oxidacdo os produtos foram monitorados por
espectrometria de massas, com ionizagao por eletrospray. Os materiais mostram-
se ativos na oxidag¢ao e declorinagdo do Triadimenol, desetilatrazina e Atrazina.
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2 ABSTRACT

Worldwide population growth and an increasing in industrial activity in
last decades intensified the environmental pollution problems, mainly due to
effluent discharging. The use of advanced oxidation processes (AOPs) have
been extensively investigated and reported as the most promising systems for the
treatment of effluents. The AOPs are based on the generation of hydroxyl radical
(*OH) that is highly reactive and nonselective oxidant, capable of oxidizing a
wide range of organic contaminants. This part of the study had the objective to
prepare materials based on Cr supported in activated carbons. The materials
were prepared by impregnation of chromium nitrate on the activated carbons
that were then submitted to a heating process under inert atmosphere. The
materials were characterized by: CHN, TG, SEM, XRD, TPR, adsorption and
desorption of N, and content of Cr. Materials containing chromium had less
thermal stability and lower carbon content compared to coal used as precursors.
The morphology of these materials has not changed, have not been found
chromium oxide x-ray diffraction pattern, which shows that chromium oxide
phase is dispersed on the surface of activated carbon. The materials were tested
in the decomposition of hydrogen peroxide in the presence of water and
solutions containing organic compounds (methylene blue, atrazine and phenol).
All materials were very active in the decomposition of hydrogen peroxide even
in the presence of organic compounds showing that the decomposition
mechanism is not free-radical one. In tests of oxidation, the products were
monitored by mass spectrometry with electrospray ionization. Chromiun
dispersed on activated carbon are active for both oxidation and declorination of
triadimenol, desethylatrazine and atrazine.

65



3 INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, o aumento populacional associado ao aumento das
atividades industriais tem agravado os problemas relacionados a poluicdo
ambiental tornando-os cada vez mais preocupantes, podendo destacar a poluicdo
dos recursos hidricos. Tém-se intensificado a busca por tecnologias inovadoras
que possam ser aplicadas em processos ambientais e industriais, destacando o
desenvolvimento de novos materiais a partir de rejeitos agroindustriais, que
possam auxiliar na redugdo de alguns problemas que afetam o ambiente,
preservando os recursos naturais, a saide humana e dos ambientes aquaticos,
além de atender as normas da legislacdo para o langamento de efluentes e
disposicao de residuos.

O carvao ativado tem sido largamente utilizado como material
adsorvente e como suporte para catalisadores em uma variedade de processos
industriais bem como em aplicacdes ambientais. A crescente utilizacdo de
carvoes ativados como suporte catalitico em diversos processos pode ser
atribuida a algumas de suas propriedades como elevada area superficial,
porosidade desenvolvida, estabilidade térmica, quimica superficial altamente
diversificada, dentre outras.

As limitag¢Oes das tecnologias convencionais utilizadas para remog¢ao de
compostos organicos tém motivado o desenvolvimento de tecnologias efetivas
que permitam resolver os problemas. A utilizagdo dos Processos Oxidativos
Avancados (POAs) tém sido extensivamente investigada e relatada como os
mais promissores para o tratamento de efluentes, tornando-se uma alternativa
para reduzir os contaminantes organicos desses efluentes, que geralmente estd
relacionada a presenca de substancias recalcitrantes. Os POA sdo baseados na

geracdo de radicais hidroxila que apresentam um elevado potencial de oxidagao,
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capaz de oxidar de forma ndo seletiva uma variedade de contaminantes
organicos (Peréz, et al., 20006).

Nesta parte do trabalho foram preparados materiais contento 6xido de cromo
suportado em diferentes carvoes ativados, produzidos na primeira etapa do
trabalho estes materiais foram caracterizados e testados quanto a sua capacidade
de oxidagdo e declorina¢do de alguns compostos organicos utilizados como
defensivos agricolas com potencial de contaminagdo ambiental tais como o

herbicida atrazina e o fungicida triadimenol.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo dos Materiais

Os materiais contendo cromo suportado em carvdo ativado (CA) foram
preparados utilizando os carvdes produzidos a partir do residuo de candeia, CA
ZnCl, e CA K,CO; e o carvdo ativado comercial (Merck). Os CAs foram
impregnados com um sal de cromo (Cr(NO;);.9H,0) na proporgdo de 13% de
cromo (m/m) (Oliveira et al. 2008), Para impregnagao foram utilizados 8,00 g de
carvdo ativado, 8,00 g de nitrato de cromo e 50 mL de agua, que foram
colocados em contato ¢ deixados sob agitagdo em uma chapa aquecedora a uma
temperatura de 70°C + 5°C até a completa evaporacdo da agua em seguida o
material foi levado para a estufa a 110°C e deixados por 12h, posteriormente o
material foi colocado em um forno tubular sob atmosfera de N,, com fluxo de
100 mL min™ com taxa de aquecimento de 10°C min™ e mantidos por 3 horas a

500°C para calcinagdo (figura 3.1).

CA+Cr(NO3)3.9H,0 +

q‘—Cromo (1)

Carvdo ativado

Calcinagdo

—)

500 °C por 3h

LY

8

f-,.-"|
i

FIGURA 3.1 Esquema da preparacdo dos materiais.
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4.2 Caracterizacio dos Materiais

4.2.1 Determinacio do teor de Cromo

A quantidade de cromo nos compdsitos foi determinada utilizando-se o
método espectrometria de UV-Vis, apds digestdo nitro-perclorica. A
determinacdo de cromo foi feita em triplicada, em que pesou-se 50 mg de
material em tubos de digestdo e adicionou-se 6 mL de solugdo nitro-perclorica
(2:1). A mistura foi submetida a aquecimento gradativo até 300°C e mantido
nesta temperatura por cerca de 3 horas até a completa digestdo da matéria
organica e oxidagdo do Cr” 4 Cr'®. Em seguida as amostras foram diluidas e a
leitura feita em um espectrometro de UV-Vis no comprimento de onda de 430

nm. O esquema ¢ mostrado na figura 3.2.

Digestao da Diluicao
matéria organica
W — =
Digestao Nitroperclorica Leitura UV-Vis

A =430 mn
FIGURA 3.2 Esquema do processo de determinagdo do teor de Cr.

4.2.2 Analise Elementar

As amostras foram analisadas quanto aos teores de Carbono,
Hidrogénio, Nitrogénio, em um aparelho Thermo FLASH EA serie 1112. O teor

de oxigénio das amostras foi obtido por diferenga.
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4.2.3 Analise Termogravimétrica
As analises foram realizadas em um analisador termomecéanico

Shimadzu-DTG 60 AH. As amostras foram aquecidas de 30°C a 900°C a uma

taxa de aquecimento de 10°C min'l, sob fluxo de 150 mL min™' de N,.

4.2.4 Area Superficial BET

As isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de N,, foram realizadas a 77K em
um equipamento AUTOSORB-1 MP, Quantachrome. A amostra foi previamente
tratada a 250°C sob fluxo de nitrogé€nio por 12h. A distribuicdo de tamanhos de
poros foi calculada a partir da isoterma de adsor¢do de N, usando o método
BJH. A area superficial especifica foi calculada utilizando a equagdo BET na

regido de baixa pressdo (p/p=0,200).

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos compositos foi obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV), utilizando-se um aparelho LEO EVO 40XVP, usando uma
tensdo de 25kV. A amostra foi colocada sobre a superficie do suporte de
aluminio coberto com fita de carbono dupla face e coberto com uma fina camada

de ouro em um evaporador Balzers SCD 050.

4.2.6 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratometro de
raios-X, Rigaku Geigerflex. As analises foram obtidas a temperatura ambiente,

utilizando-se radiagcdo Ko do Cu (A=1,5406 A), corrente de 30mA e tensdo de 45

kV. A velocidade de varredura utilizada foi de 1°0min’', utilizando-se a
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contagem de tempo de cinco segundos por incremento e empregando-se variagao

angular de 5° e 50°.

4.2.7 Reducao a Temperatura Programada

As analises de redugdo a temperatura programada (TPR) utilizando um
aparelho Chembet-3000 (Quantchrome) foram realizadas pelo monitoramento
do consumo de hidrogénio por meio de um detector de condutividade térmica
sob fluxo de 80 mL min™ (mistura de 5% de H, em N,) corrente 150 mA e
atenuacdo 16. A taxa de aquecimento do forno durante a analise de 10°C min’'

de 25 a 800°C.

4.3 Propriedades Catalitica dos Compositos

4.3.1 Decomposicio de Peréxido de Hidrogénio

A capacidade de decomposi¢do do H,O, ¢ avaliada através de medidas
direta da quantidade de O, formado através do esquema mostrado na figura 3.3,
pela reagdo de decomposicdo do peroxido, em que 1 mol de H,O, decomposto ¢é
diretamente proporcional & formagdo de '20,. Através da equagdo dos gases
ideais PV = nRT ¢ possivel determinar o numero de mol de O, formado a partir
do volume de O, desprendido e relacionar com numero de mol de H,O,
decomposto.

As medidas foram realizadas utilizando 2,0 mL de solug¢ao de H,O, 50%,
5 mL de 4gua e 30,0 mg dos materiais, que foram colocados em um baldo com
saida lateral acoplado a um sistema para monitorar formacdo de O, por
deslocamento de coluna de liquido com equalizador de pressdo. A reacdo foi

mantida sob agitagcdo constante a temperatura de 25°C. A fim de verificar o
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mecanismo de decomposicdo do H,0,, foi realizado testes na presenca de
compostos organicos no qual a agua foi substituida por solugdes de Azul de

Metileno (50 mg.L™"), Atrazina (15 mg.L™") e Fenol (15 mg.L™).

FIGURA 3.3 Representacdao do sistema para monitora a evolucdo de O, na
degradacédo de peroxido de hidrogénio.

4.3.2 Testes de Lixiviacao

A partir da decomposi¢do de peroxido em presenca de agua foi realizado
um teste de lixiviagdo em que o liquido remanescente do processo de
decomposicdo de H,O, foi filtrado ¢ em seguida pegou-se 5 mL desse filtrado
que foi novamente submetido ao teste catalitico na presenca de perdxido a fim

de verificar a sua atividade na decomposi¢do do mesmo.

4.3.3 Testes de Oxidacao e Declorinacao

Os testes cataliticos foram realizados utilizando-se solugdes padrdo de
atrazina, desetilatrazina  (2-Cloro-4-(isopropilamino)-6-amino-s-triazina),

triadimenol nas concentragdes de 15 mg L', 15 mg L' , 30 mg L’
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respectivamente. A taxa de oxidag@o das substancias foi realizada utilizando-se
10 mg do material, deixado-se em contato, sob agitagdo, com 9,9 mL da solucdo
do composto organico ¢ 0,1 mL de H,O, (50%). Em intervalos pré-determinados
aliquotas do sobrenadante foram retiradas e os produtos de oxidacdo e
declorinagdo foram monitorados por espectrometria de massas. As analises
foram realizadas por LC/MS Trap (Agilent-1100), as amostras foram inseridas
no aparelho por infusdo a um fluxo de 15 pL/min, com controle de carga no
quadripolo (ICC) ajustado para 30000. A temperatura do gas de secagem (N,)
foi de 325° C e fluxo de 5 L.min", pressio de nebulizagio de 10 psi, com
potencial de extragdo de ions de -3500 V, estabilidade do composto 35% em
relacdo ao composto de calibagdo do espectrometro de massas, massa alvo

ajustada para 200 para a atrazina e¢ desetilatrazina ¢ 300 para o triadimenol.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizaciao dos Materiais

5.1.1 Determinacao do teor de cromo

A quantidade de cromo nos compdsitos determinada pela espectrometria

de UV-Vis, estdo apresentadas na tabela 3.1.

TABELA 3.1 Teor de cromo nos compositos preparados

Compaésitos % Cr
CA ZnCl,/Cr 7,6
CA K,CO,/Cr 5,2

CA Com/Cr 6,3

A partir da determinacdo do teor de cromo nos compositos
preparados podemos observar que apenas parte do cromo inicialmente
impregnado foi retido na estrutura dos carvdes visto que o teor inicial de

cromo adicionado aos carvoes ativados foi de 13% em massa.

5.1.2 Analise Elementar

Na tabela 3.2 sdo mostrados a composi¢do elementar dos materiais
preparados. A redugdo observada para o teor de carbono nos materiais
comparada aos carvdes precursores evidencia a presenca de cromo apds a
impregnacao. Parte desta redugdo ¢ justificada pela provavel perda de

massa do material durante a etapa de calcinagio a 500°C.
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TABELA 3.2 Composi¢@o elementar dos materiais

Materiais %N’ %C" %H  H/C
CA ZnCl, 0 64 4 0,063
CA ZnCly/Cr 1 60 3 0,05
CA K,CO; 0 76 2 0,026
CA K,CO;/Cr 1 58 2 0,034
CA Com 0 89 1 0,011
CA Com/Cr 0 67 3 0,04

* Média de duas repeticdes

5.1.3 Analise Termogravimétrica

A partir das analises termogravimétricas realizadas em atmosfera inerte
mostradas na figura 3.4 observa-se que para todos os materiais ha uma perda de
massa em temperaturas menores que 100°C que pode ser atribuida a perda de
agua. Para o nitrato de cromo (Cr(NOs);.9H,0) ¢ observado entre 100°C e 200°C
uma perda de massa bastante acentuada que esta associada a perda de agua de
hidratagdo juntamente com a decomposi¢do do nitrato que levam a formagao de
produtos gasosos como NO, N,O, H,O entre outros (Malecki & Malecka, 2006).
Entre 430 e 470°C ¢ também observado uma pequena perda de massa que
corresponde a completa decomposicdo do nitrato de cromo tornando estavel com
a formacdo de oxido cromo (Cr,O;) (Malecki et al., 2003). Os materiais
preparados apresentaram uma menor estabilidade térmica quando comparados
aos respectivos carvoes ativados, segundo Oliveira e colaboradores o cromo
presente pode catalisar a decomposi¢@o do material (Oliveira et al., 2008). Para
os materiais contendo cromo a decomposi¢do térmica em N, comega proximo a
400°C ocorrendo estabilizagdo da massa apds 600°C enquanto a decomposigdo

térmica dos carvoes ativados comeca a partir de 450°C estabilizando-se proximo
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a 700°C. Os materiais preparados apresentaram um perfil de perda de massa

semelhante aos carvdes utilizados como precursor.
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70 ]
60 -]
50_- CA K CO./Cr
40 -
30

Cr(NO,),.9H,0
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200 400 600 800 1000

807 CA ZnCl,
CA ZnCl,/Cr
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o
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Cr(NO,),.9H,0

T T T

T T T
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CA Com /Cr

Cr(NO,),.9H,0

T

T
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FIGURA 3.4 Anilise termogravimétrica em N, dos materiais preparados e dos
respectivos carvaes.
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5.1.4 Area Superficial BET

Na Figura 3.5 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do e dessor¢do de

N, a 77K dos compositos preparados.
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CAK.CO . /Cr vy
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200 /A/A/A/A’*A:Af:_AV‘ ./-.//I/4
A/A ./..//././
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FIGURA 3.5 Isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio a 77K dos
compdsitos preparados.

De acordo com as isotermas de adsorcédo e dessor¢do de N, dos materiais
preparados, ¢ possivel verificar uma reducéo na area dos materiais preparados,
que pode ser atribuida a colapsos de alguns poros na estrutura dos materiais
durante a calcinagdo e a presenga de cromo (tabela 3.2). Os compositos
apresentam area superficial de 560 m’g”, 770 m’g™ e 530 m’g” respectivamente
para os materiais CA ZnCl,/Cr, CA K,CO;/Cr e CA Com (Merck)/Cr. O perfil
das isotermas ndo foi afetado com o processo de impregnacao do Cr aos carvoes.

Diante dos dados mostrados na tabela 3.3 o volume de poros dos

materiais apresentou uma reducdo comparada ao dos respectivos carvoes. O CA
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K,CO;/Cr foi o composito que apresentou uma menor reducdo tanto na area

quanto no volume de poros que foi cerca de 10% e 17% respectivamente.

TABELA 3.3 Parametros de caracterizacdo textural.

SBET Vtotal Vmicro Vmeso

Compositos [m® g [em’ g'] [em’ g'] [em’ g']
Ca Com 894 0,64 0,43 0,21
CA Com/Cr 530 0,33 0,21 0,12
CA ZnCl, 1305 0,75 0,64 0,11
CA ZnCl,/Cr 560 0,26 0,24 0,02
CA K,CO; 860 0,41 0,37 0,04
CA K,CO;/Cr 770 0,34 0,31 0,03

5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 3.6 sdo mostradas as micrografias dos carvoes ativados CA
ZnCl,, CA K,CO;, CA Com (Merck) e dos materiais preparados a partir destes
carvoes. Pode-se observar que nao ocorreu modificagdes na morfologia dos CAs
apos a impregnacao do cromo na superficie. A estrutura observada nos carvoes,
em formato de crateras do tipo colméia e poros bastante desenvolvidos, foi

mantida no composito.
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FIGURA 3.6 Micrografias dos carvdes e dos materiais contendo cromo.

5.1.6 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X dos materiais contendo cromo sio

mostrados na Figura 3.7. Nao foram observadas difracdes significativas
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referentes a formagdo de fases de 6xidos de cromo cristalinas na superficie dos

compositos provavelmente por encontrar-se disperso na superficie do carvao.

12000
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\
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|
‘ W‘ )MM“J‘/‘MW W

I
8000 - | o Cr,0,

6000 - ‘M CAK,CO/Cr

4000

Intensidade/u.a.

FIGURA 3.7 Difratograma de raios-X do 6xido de cromo(Ill) e dos materiais
contendo cromo

5.1.7 Reduciio a Temperatura Programada

Nas Figuras 5.8 (a), 5.8 (b) ¢ 5.8 (¢) sdo apresentados os perfis de
redugdo para os compositos estudados. Os materiais preparados obtiveram um
maior consumo de H, comparado aos carvées usados como precursores o que €
uma evidencia da presenga de cromo. Segundo Kanervo o aumento no consumo
de H, ¢ proporcional ao aumento no teor de Cr, o que corrobora os resultados
encontrados, em que o material com menor teor de cromo, CA K,CO;/Cr com
5,2%, apresentou um menor consumo de H, entre os materiais preparados

(Kanervo & Krause, 2002).
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FIGURA 3.8 Perfil de Redugdo a Temperatura Programada (TPR) dos materiais
contendo cromo e de seus respectivos precursores.

81



5.2 Avaliagao das Propriedades Catalitica dos Materiais

5.2.1 Decomposicio do Peroxido de Hidrogénio

Na Figura 3.9 sdo apresentados os resultados da atividade catalitica na
decomposicao do H,O, para carvoes e para os materiais contendo Cr, em meio

aquoso.
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FIGURA 3.9 Decomposicdo do peroxido de hidrogénio em presenca de agua
pelos materiais estudados.
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Através da figura 3.9 verifica-se que os materiais apresentaram atividade
catalitica na decomposi¢do do peroxido de hidrogénio, os valores encontrados
foram muito proéximos aos encontrados por Ramos, para compositos de goethita
impregnada em carvdes ativados produzidos a partir de defeitos PVA do café
(Ramos et al., 2008).

A atividade catalitica se deve a presenga de cromo nos materiais visto
que os respectivos carvOes utilizados como precursor ndo apresentaram
atividade catalitica. De acordo com Magalhdes (2007), o cromo é ativo na
decomposicdo catalitica do peroxido de hidrogénio e aumenta a atividade com o
aumento do teor de Cr no material.

Quando a reagdo de decomposigdo de peroxido é conduzida na presenca
de compostos organicos a atividade catalitica dos materiais nao foi afetada de
forma significativa, como mostrado na figura 3.10, sugerindo que o mecanismo
de decomposi¢do do H,O, ndo se processa via formagao de radicais hidroxila.
Lee et al. (2001) sugerem que um mecanismo do tipo vacédncia pode estar
envolvido no sistema de decomposicao do H,O,, neste mecanismo o oxigénio da
molécula de H,0O, ¢ adsorvido pela superficie do catalisador, em que a formagao
de O, ndo ¢ afetada pela competicdo dos intermediarios da decomposigdo de

H,0, pelo composto organico presente (Lee et al., 2001).
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FIGURA 3.10 Decomposicdo do peroxido de hidrogénio na presenca de

compostos organicos para os diferentes materiais.

5.2.2 Teste de Lixiviacao

Na Figura 3.11 ¢ apresentado o teste de lixiviagdo proposto a fim de
verificar a presenca de espécies ativas no liquido remanescente do processo de
decomposicao do H,0,, através deste teste pode-se verificar que a decomposicao
do H,0, ocorre somente na presenca do catalisador heterogéneo. Pode-se
observar que todos os materiais apresentaram o mesmo perfil de decomposicao

do H,O, e que ndo apresenta lixiviagdo, mostrando que o processo de

decomposicdo do peroxido ocorre em fase heterogénea.
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FIGURA 3.11 Teste de lixiviagdo na decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio
em meio aquoso.
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5.2.3 Testes de Oxidacio e Declorinaciao

5.2.3.1 Triadimenol

Os materiais preparados foram testados na oxidacdo e declorinagdo do
pesticida triadimenol, também foi avaliada a capacidade absortiva na auséncia
de peroxido de hidrogénio. Na figura 3.12 ¢ apresentado o espectro de massas do
padrdo de triadimenol, no qual o sinal m/z = 296 refere-se a molécula de
triadimenol (MM = 295 g mol™) protonada e m/z = 318 refere-se ao aduto
triadimenol e sodio (MM = 295+23 g mol™).

Inten%. +MS, 0.6-2.7min (#50#273)
x10°-
296.0

0.8 318.0
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FIGURA 3.12 Espectro de massas obtido por ESI-MS da solugdo padrdo de
triadimenol.

Na figura 3.13 ¢ mostrado um esquema representativo do processo de
substitui¢do do Cl que ¢ confirmada pelo aparecimento do produto de quebra

oxidativa com sinal m/z = 138 nos espectros de massa
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FIGURA 3.13 Esquema do processo de declorinagdo do fungicida triadimenol.

Nas figuras 3.14, 3.15 ¢ 3.16, sdo apresentados os espectros de massas
para os testes de oxidagdo e adsor¢do do triadimenol, para os compositos CA
ZnCl,/Cr, CA K,CO;3/Cr ¢ CA COM/Cr, respectivamente. Nos espectros de
massa apds 2h ¢ 8h de reacdo pode-se observar a formacdo de produtos de

oxidagao.
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FIGURA 3.14 Espectros de massas do triadimenol apos 2 e 8h de oxidagdo
(OXI) e adsorgdo (ADS), com o0 CA Com (Merck)/Cr.
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FIGURA 3.15 Espectros de massas do triadimenol apos 2 ¢ 8h de oxidagdo
(OXT) e adsor¢ao (ADS), com o CA ZnCl12/Cr.
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De acordo com os espectros de massas apresentados nas figuras 3.13,
3.14 e 3.15 observa-se que o processo de adsorgao ¢ significativo na remogao do
triadimenol, no entanto o processo de oxida¢do do triadimenol é mais efetivo.

Através dos espectros para todos os compositos pode-se verificar que o
produto com sinal m/z = 138 foi encontrado com uma intensidade significativa
sugerindo que o mecanismo de oxidacdo favorece a formagdo deste produto de
quebra oxidativa. De acordo com o perfil isotopico, acredita-se que deste
produto seja uma espécie ndo clorada, sugerindo que a é a rota de declorinagdo
oxidativa do triadimenol seja favorecida sendo mais eficiente no processo de
oxida¢do comparado ao de adsorcdo. Nos espectros de massas da adsorcdo
podem ser observados alguns produtos de reagdo sugerindo que o processo de
adsor¢do, no material contendo cromo, seja reativo, pois nos testes com 0s

carvoes sem a presenga do cromo ndo foram encontrados produtos de oxidagao.

5.3.2.2 Desetilatrazina

De acordo com os testes de adsorcdo e oxidagdo realizados com o
padrdo da molécula de desetilatrazina (2-Cloro-4-(isopropilamino)-6-amino-s-
triazina) foi possivel observar que o processo de adsorcdo ¢ significativo na
remocdo da molécula, porém o processo de oxidagdo é mais ativo além de
favorecer a rota de declorinagdo. Acredita-se que a declorinagdo-hidroxilagdo da
molécula pode ser iniciada por um ataque ao anel da s-triazina na posi¢do C-CI,
resultando na oxidac¢do do anel aromatico heterociclico em que o atomo de Cl ¢
substituido por um grupo hidroxila (OH). Esta rota pode ser confirmada pelo
aparecimento e conseqiiente aumento do sinal m/z = 170 que corresponde a esta
substitui¢io nos espectros de massa apés 5h e 24h de reagdo. E observado

também com elevada intensidade o sinal m/z = 149 que é referente a um produto

de oxidagdo da desetilatrazina. De acordo com seu perfil isotdpico verifica-se a
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auséncia do Cl, confirmando que a rota de declorinagdo é favorecida. Na figura
5.17 € mostrado um esquema representativo do processo de substitui¢do do Cl

pela hidroxila que é confirmada pelo aparecimento do sinal m/z = 170 nos

HN_ Ny OH
N
\“/ \(
N N
V

NH CH (CH,),

espectros de massa.
H2N\ ’/ N VCI
]
E—
N N
\‘/

N H CH (CH,),

m/z =188 m/z=170
desetilatrazina Aumento da intensidade relativa
(ESI/MS)

FIGURA 3.17 Esquema do processo de declorinagdo da molécula de
desetilatrazina.

Na Figura 3.18 ¢é apresentado o espectro de massas com ionizagdo por
electrospray (ESI-MS) da solugdo padrdo da desetilatrazina (2-Cloro-4-

(isopropilamino)-6-amino-s-triazina) com m/z = 188.

\nlen%: +MS, 1.3-3.3min (#104-#325)
x10°—
B 188.0

u e pe—— e e L S S By S S m S p e e
200 300 400 500 600 700 m/z

FIGURA 3.18: Espectro de massas solugdo padrdo da desetilatrazina

Nas Figuras 3.19, 3.20 e 3.21 sdo apresentados os espectros de massas

dos compositos CA Com (Merck)/Cr, CA ZnCly/Cr e do CA K,COs/Cr apos 5 e
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24h de oxidagdo. Para fins de comparacdo também sao mostrados os espectros

de massas apos 5 e 24h de adsor¢do onde também podem ser observados alguns

produtos de reagdo sugerindo que o processo de adsor¢do seja reativo.
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FIGURA 3.19 Espectros de massas da desetilatrazina apds 5 e 24h de reagdo de
oxidagdo (OXI) e adsor¢do (ADS). com CA Com (Merck)/Cr.
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FIGURA 3.21 Espectros de massas da desetilatrazina apds 5 e 24h de reacdo de
oxidagao (OXI) e adsor¢ao (ADS). com CA K,COs/Cr.
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5.3.2.3 Atrazina

Os teste de oxidagdo e declorinagdo da molécula de atrazina (2-Cloro-4-

(isopropilamino)-6-etilamino-s-triazina) foram realizados utilizando apenas dois

dos materiais preparados o CACom/Cr e o CAZnCl,/Cr. Na figura 5.22 ¢

apresentado o espectro de massas do padrao da atrazina.
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FIGURA 3.22 Espectro de massas da solugdo padrao de Atrazina.

Nas figuras 3.23 ¢ 3.24 sdo apresentados os espectros de massas

e 24h de reacéo.
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Como pode-se observar nos espectros de massas mostrados nas figuras
3.23 e 3.24, o CAZnCl,/Cr apresentou baixa atividade na oxidacdo da atrazina.
Para 0 CACom/Cr foram observados produtos de oxidagdo, o sinal m/z = 149
apresentou elevada intensidade apds 24h, de acordo com o perfil isotopico deste
produto é possivel verificar que ¢ uma espécie ndo clorada. Para fins de
comparagdo também sdo mostrados os espectros de massas apds 2 ¢ 24h de
adsor¢do em que ndo é observado nenhum produto para o CA ZnCl,/Cr, e
poucos produtos para o CA Com/Cr.

A partir da andlise dos produtos formados pode-se constatar que a rota
de declorinagdo oxidativa é favorecida. Esse resultado sugere a ocorréncia de um
mecanismo diferente de oxida¢do quando comparado aos produtos encontrados
em outros trabalhos (Chan et al., 2005; Dror et al., 2009; Jain et al., 2009).
Apesar das hipéteses de que o Cr’* participa do mecanismo de substituigio do Cl
por uma hidroxila e de que o Cr’ na presenca de H,O, leva a formagdo do
radical hidroperdxido ("OOH) que também pode levar a formagdo de produtos
de substituicdo (CI por OH), o intermediario ROOH nao foi observado pela
técnica de ESI-MS. Assim ndo foi possivel comprovar o mecanismo de interag@o

do Cr nos processos de declorinagdo das moléculas testadas.
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5 CONCLUSOES

De acordo com a caracterizacdo dos compositos foi possivel confirmar a
presenca de cromo na superficie dos carvoes ativados, pelo método de
determinagdo por espectrometria UV-Vis. Os materiais ndo apresentaram
difragdes de raios-x referentes a formacdo de 6xido de cromo cristalino, que ¢
um indicio de que encontra-se altamente disperso na superficie do carvao.

Os materiais CA ZnCl,/Cr, CA K,CO;/Cr ¢ CA Com/Cr mostraram-se
eficientes na decomposicdo do perdxido de hidrogénio. A atividade catalitica na
decomposicdo do peroxido de hidrogénio nao foi afetada de forma significativa
na presenga de compostos organicos, sugerindo que o mecanismo de
decomposicdo do perdxido se processa por um mecanismo do tipo vacancia.

Nos resultados obtidos por andlise de electrospray, da oxidacdo do
triadimenol observa-se um sinal intenso em m/z = 138 que é proveniente da
quebra oxidativa da molécula, foi proposta uma estrutura para este sinal que
refere-se a uma molécula ndo clorada, o que evidencia de que a rota de
declorinagdo ¢ favorecida. Através dos espectros de massas, dos materiais CA
ZnCl,/Cr, CA K,CO;3/Cr e CA Com/Cr, observa-se que estes sdo ativos na
oxidagao da desetilatrazina, no entanto somente o CA Com/Cr mostrou-se ativo
na oxidagdo da atrazina. O processo de adsor¢do também mostrou-se ativo na
remog¢do dos compostos testados, mostrando que os materiais contendo cromo
sd0 capazes de promover uma adsorgao reativa.

Os residuos gerados no processo de extracdo do oOleo essencial de
candeia mostrou-se um material promissor para ser utilizado com matéria prima
na produgdo de carvoes ativados com elevada area superficial, ¢ empregados
como material adsorvente de compostos organicos bem com para serem

utilizados como suporte catalitico, visto que os materiais preparados contendo
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cromo mostraram-se capazes de oxidar as moléculas testadas, favorecendo a rota

de declorinagao.
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