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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidas duas séries de materiais, carvoes ativados
e catalisadores. Estes materiais foram baeados em residuos industrias: a
hidroxiapatita, proveniente do 0sso bovino e po de aciaria, proveniente da inddstria de

fundicéo do aco.

Para a sintese da série de carvdes ativados, a hidroxiapatita foi submetida a
ativacao fisica a 600 °C e 700 °C utilizando os agentes ativantes dioxido de carbono
e etanol, com o intuito de aumentar sua area superficial potencializando seu efeito
adsorvente. Os carvdes ativados foram caracterizados por analise termogravimétrica
(TG), isotermas de adsorcao e dessorgao de N2, microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracdo de raios X (DRX), e espectroscopia de absorcdo na regidao do
infravermelho (IV). Os carvdes ativados foram aplicados na adsorcdo de
contaminantes téxteis.

J& para a sintese dos catalisadores a hidroxiapatita foi impregnada com pé de
aciaria (PA), residuo da industria siderurgica, nas concentracdes de 5 e 15% m/m e
0s materiais impregnados foram submetidos ao processo de deposicdo quimica a
vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD) a 700 °C utilizando o etanol como fonte de
carbono. O processo CVD objetiva a reducdo das fases de ferro e formacéo das
estruturas carbonaceas sobre a martiz inerte da hidroxiapatita. Como os materiais
apresentam propriedades apolares hidrofébicas (carbono) e propriedades polares
hidrofilicas (hidroxiapatita e PA), eles sdo denominados hibridos. Os materiais foram
caracterizados por andlise termogravimétrica (TG), difracdo de raios X (DRX),
isotermas de adsorcao e dessorcao de N2, microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e espectroscopia de absorcdo
na regido do infravermelho (IR). Para a aplicacdo dos catalisadores sintetizados,
foram realizados testes de oxidacdo dos contaminantes do petréleo e de efluentes
téxteis.

Ha uma grande relevancia na transformacdo dos residuos utilizados neste
trabalho, como osso bovino e po de aciaria, em materiais tecnolégicos como
catalisadores, que visam a remoc¢ao de contaminantes ambientais pois atualmente ha
poucos artigos na literatura que utilizem o p6 de aciaria para este fim, visto que ele é

gerado em larga escala e possui alto teor de 6xidos metalicos.
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Abstract

In this work were developed two series of materials, activated coals and
catalysts. These materials were based on industrial waste: hydroxyapatite from bone

and steelmaking dust from Foundry steel industry.

For the synthesis of activated coals, hydroxyapatite was subjected to physical
activation the 600 ° C and 700 ° C using the agents ativantes carbon dioxide and
ethanol, in order to increase your surface area to enhance your adsorbent effect. The
activated coals were characterized by thermogravimetric analysis (TG), adsorption and
desorption isotherms of N2, scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction
(XRD), and absorption spectroscopy in the infrared region (V). The activated coals

were applied on adsorption of contaminants.

The synthesis of hydroxyapatite catalysts were impregnated with steelmaking
dust (PA), steel industry waste, in concentrations of 5 and 15% m/m and impregnated
materials were submitted to chemical vapor deposition process (Chemical Vapor
Deposition-CVD) to 700 ° C using ethanol as carbon source. The CVD process aims
at the reduction of iron and training phases of carbonaceas structures on the inert
martiz hydroxyapatite. As the materials feature nonpolar hydrophobic properties
(carbon) and polar hydrophilic properties (hydroxyapatite and PA), they are referred to
as hybrids. The materials were characterized by thermogravimetric analysis (TG), x-
ray diffraction (XRD), adsorption and desorption isotherms of N2, scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS) and X of spectroscopy
absorption in the infrared (IR). For the application of the synthesized catalyst, oxidation

tests were performed on contaminants in wastewater from oil and textiles.

There's a great relevance in the transformation of waste used in this work, such
as bone and steelmaking dust, technological materials as catalysts for the removal of
environmental contaminants because currently there are a few articles in the literature
that use steel powder for this purpose, since it is generated on a large scale and |
high content of metal oxides.
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1.1. Introducéo

O desenvolvimento da humanidade e da atividade industrial tornou os bens de
consumo acessiveis para as pessoas. Com o crescimento econdmico e 0 consumo
exacerbado dos produtos, uma quantidade significativa de residuos foi gerada. O
acumulo e o descarte indevido destes residuos, compromete 0 meio ambiente e a

qualidade dos recursos renovaveis, como a agua, e ndo renovaveis, como o petroleo

[1].

O petrdleo é uma das principais fontes de energia, e seus derivados sao
utilizados como matéria-prima em diversos processos industriais [2]. E, por isso,
apresenta grande relevancia no cenério mundial. No entanto, o petréleo possui
contaminantes, como compostos sulfurados e nitrogenados que apresentam alto
potencial poluidor. Estes contaminantes impactam nao sé nos processos de refinaria,

mas em todos 0s meios que os detém [3].

Outro setor com grande potencial poluidor € o téxtil, gerando grandes volumes
de contaminantes sélidos, liquidos e gasosos. A industria téxtil € uma das maiores
geradoras de efluentes liquidos, com consumo médio de 150 litros de agua por quilo
de tecido produzido [4]. A composi¢ao quimica deste efluente € complexa e varia de
acordo com a tecnologia e processamento empregado. Dentre os produtos quimicos
encontrados no efluente industrial destacam-se os corantes, como o azul de metileno
e o indigo carmim. Estes, quando lancados ao meio ambiente sem tratamento prévio,

podem causar impactos ambientais devido a toxicidade e efeito carcinogénico [5].

Para o tratamento do petréleo e de efluentes téxteis, varios métodos podem ser
utilizados, como o hidrotratamento, adsorcao, precipitacdo quimica e a oxidacao [6].
Neste trabalho, o foco foi o tratamento destes contaminantes, através dos processos
de adsorcdo e oxidacdo. Visando o menor custo e maxima eficiéncia nestes
processos, 0s carvoes ativados e os catalisadores utilizados, foram sintetizados a
partir de materiais de baixo custo e amplamente disponiveis. Desta forma, residuos

industriais como 0 0sso bovino e o p6 de aciaria, foram investigados.

O o0sso bovino € um residuo soélido gerado em grandes quantidades na industria

alimenticia. Quando néo descartado de forma correta, pode se tornar lixo urbano,
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atraindo insetos e roedores o0 que resulta na proliferagédo de doencas, impactando no
meio ambiente e em seres vivos. Portanto, a utilizacdo deste residuo para a producao
de adsorventes e catalisadores € um método util e seguro. O 0sso bovino € constituido
principalmente por hidroxiapatita, colageno e proteina [7]. A hidroxiapatita, composto
inorganico presente em maior proporgéo, é o principal contribuinte para a atividade de
adsorcdo, pois tem a capacidade de substituir cations e anions, e pode se ligar a
moléculas organicas de diferentes tamanhos. Além disso, € altamente estavel sob

condicdes de oxirreducdo, com uma boa capacidade de tamponamento [8].

Por sua vez, o po de aciaria € um residuo sélido gerado durante o processo de
fabricacdo de aco via arco elétrico [9]. Por apresentar metais toxicos em sua
constituicdo como zinco, ferro, manganés e chumbo, ndo deve ser descartado no meio
ambiente ou em aterros comuns sem tratamento prévio, pois estes metais podem
atingir o lencol freético, impactando no meio ambiente e nos seres vivos [10]. No
entanto, estes metais presentes na estrutura do pd de aciaria, sdo de interesse na
producdo de catalisadores, pois auxiliam no processo de degradacdo de

contaminantes.

Utilizando os residuos industriais, € possivel sintetizar materiais com grande
potencial para a descontaminagdo ambiental. Com a hidroxiapatita, proveniente do
0ss0 bovino, foi possivel sintetizar carvfes ativados para remoc¢ao de contaminantes.
J& a combinacdo da hidroxiapatita proveniente do osso bovino, do ferro presente no
po de aciaria e carbono proveniente do processo de sintese, foi possivel produzir
catalisadores, que sdo classificados como materiais hibridos. Os materiais hibridos
sdo compadsitos preparados pela combinacdo de compostos hidrofilicos e hidrofébicos

gue possuem propriedades cumulativas sinérgicas ou totalmente novas [11].

Este trabalho visou a transformacao de residuos industriais como o p6 de aciaria
e 0sso bovino, que sao de alta disponibilidade e baixo valor agregado em novos
materiais tecnoldgicos para serem utilizados como carvdes ativados e catalisadores.
Os materiais produzidos foram testados para a remoc¢do de compostos indesejaveis

no petréleo e no tratamento de efluentes téxteis.
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Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é transformar residuos industriais, como 0 0sso

bovino e o pd de aciaria, em novos materiais tecnoldgicos para serem aplicados em

processos de remediacdo ambiental.

Objetivos especificos

Vi.

Vii.

viii.

Sintese de carvles ativados a partir de hidroxiapatita produzidos através da
ativacgao fisica, utilizando dioxido de carbono e etanol como agentes ativantes
em temperaturas distintas, 600 e 700 °C.

Caracterizacao dos carvdes ativados por TG, BET, MEV, IV e DRX.

Aplicacdo dos materiais sintetizados como adsorventes na remogado de
corantes de efluentes liquidos, utilizando o azul de metileno como corante
cationico e o indigo carmim como corante aniénico.

Aplicacdo dos materiais sintetizados como adsorventes na remocao de enxofre
e nitrogénio de combustiveis liquidos, utilizando o dibenzotiofeno e a quinolina
como moléculas modelo.

Aplicacdo dos materiais sintetizados na remoc¢ao de metais toxicos, utilizando
ions cadmio como modelo.

Sintese de catalisadores baseados em hidroxiapatita impregnada com p6 de
aciaria, fonte de ferro, recobertas parcialmente com carbono, produzidos
através do processo CVD utilizando etanol como fonte de carbono.
Caracterizacdo dos catalisadores por TG, MEV, DRX, EDS, espectroscopia
Mossbauer, espectroscopia Raman e angulo de contato.

Aplicacdo dos materiais sintetizados como catalisadores na oxidagédo de
corantes de efluentes liquidos, utilizando o azul de metileno como molécula
modelo.

Aplicacdo dos materiais sintetizados como catalisadores na degradacao do
dibenzotiofeno, molécula sulfurada, e quinolina, molécula nitrogenada, de

combustiveis liquidos.
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2.1. Contaminantes Organicos
2.1.1.Pétroleo

O petréleo € um recurso energético fundamental utilizado devido sua variedade
de aplicacdes. Além de ser uma das principais fontes de energia utilizada, os seus
derivados (Figura 1) sdo matérias primas para a manufatura de indmeros bens de

consumo [12] e, portanto, apresenta relevancia mundial.

gérsnbustivel l.

gasolina de
aviacdo ’(

gasolina
comum o

querosene /

D> Oleo diesel P

oleo
combustivel e

dleos
lubrificantes
parafina i
asfalto ,
forno de
vaporizacao
do petréleo

Figura 1. Processo de destilagéo fracionada representando o petréleo e seus derivados
Fonte. Diario de pré-sal 2010 (https://diariodopresal.wordpress.com/o-que-e-o-pre-sal/torre-

de-fracionamento-de-petroleo-3/)

O petréleo é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com
cheiro e coloracdo caracteristicos [13]. Trata-se de uma composicdo complexa de
compostos organicos, com hidrocarbonetos presentes em maior propor¢ao, quando
comparado aos contaminantes, como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais
(Tabela 1).
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Tabela 1. Composigéo quimica do petréleo bruto

Principais elementos Porcentagem massica
Carbono 83,0a87,0
Hidrogénio 11,0a 14,0
Enxofre 0,06 a 8,0
Nitrogénio 0,11a1,7
Oxigénio 0,5
Metais (Fe, Ni, V, entre outros) 0,3

Apesar de presentes em menor quantidade, os contaminantes do petréleo, como
0s compostos sulfurados e nitrogenados, impactam em todos o0s processos do
petréleo [14], desde a sua extracdo até o consumo dos seus derivados.

Estes compostos contribuem para a corrosdo de dutos e equipamentos do
processo de refino [15]. Durante o processo de combustdo da gasolina, diesel e
querosene, ocorre a liberacdo dos 6xidos de enxofre e nitrogénio, que podem causar
problemas respiratérios, irritagcbes na mucosa e pele dos seres humanos [16]. Além
disso, a combinacdo destes 6xidos com o0 oxigénio e a agua presente na atmosfera,
contribuem para a formacéo da chuva acida [17], que por sua vez contaminam o solo
e a agua, provocando modificacbes na sua composi¢cdo. Desta forma, o0s
contaminantes, tem potencial para afetar o ambiente em todos os niveis: ar, agua,
solo e consequentemente, a salude de todos 0s seres Vvivos.

Devido aos crescentes problemas ambientais, estdo sendo implementadas
regulamentacdes mais rigidas, maior fiscalizacdo e atuacdo dos 6rgdos reguladores
a fim de minimizar o teor de contaminantes sulfurados e nitrogenados do petréleo e
seus derivados [18]. Dentre os processos utilizados para a reducdo destes

contaminantes, destaca-se o hidrotratamento [19].

Hidrotratamento

O processo de hidrotratamento consiste na remoc¢do de contaminantes das
fracOes do petroleo pela reacédo com o gas hidrogénio, na presenca de um catalisador,

em um reator a altas temperaturas e pressodes [20]. Este processo pode ser utilizado
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em fragBes do petréleo desde a faixa de nafta até gasoleos pesados [21]. Na Figura 2
sao apresentados o fluxograma do processo de hidrotratamento assim como as
reacoes de degradacdo do dibenzotiofeno e a quinolina, que sdo exemplos de

compostos sulfurados e nitrogenados.

Combustivel ———

J—» Trocador de calor
Gas hidrogénio — l

Reator de leito fixo
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Valor de separacdoc — Sulfeto de hidrogénio

|
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= o) \
_:,;_,:.;H + 2H;, = &‘_'N + H; =2 GHip + MH 2Hz L"s’j‘ \:J:ES

//' Hz

Hz
N W TN

- . ~_. CaHs D"-
QL) + = — QL +3 — (J CJQ\ PN

2\

&

Figura 2. Fluxograma simplificado do processo de hidrotratamento e reagfes com

moléculas modelo

Fonte. Gholizadeh, 2016

As vantagens do hidrotratamento estdo relacionadas com o elevado
desempenho, melhor aproveitamento de substancias com alta concentracdo e a
protecdo ambiental [22], proporcionada devido a remoc¢do de contaminantes
altamente poluentes. As desvantagens deste processo séo as condi¢cdes severas de
operacéo (altas pressdes e temperaturas), alto consumo de hidrogénio, exigéncia por

eguipamentos resistentes e uso catalisadores especificos [23].

O hidrotratamento tem capacidade para remover grande parte dos compostos
sulfurados e nitrogenados em altas concentragdes. No entanto, compostos aromaticos
em baixas concentracdes, como dibenzotiofeno, quinolina e seus derivados sao mais

dificeis de remover [24]. Além disso, reagdes paralelas indesejaveis como a saturacao
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de olefinas podem ocorrer, 0 que resulta na diminuicdo da octanagem da gasolina
[25].

Neste contexto, 0s processos de oxidacao e adsorcao surgem como alternativas
para complementar o processo de hidrotratamento [26,27], gerando um produto com
qualidade e teor reduzido de contaminantes.

2.1.2.Corantes Téxteis

A 4gua é o recurso natural renovavel mais utilizado pelos seres vivos. Para a
existéncia e manutencao da vida é fundamental que ela esteja presente no ambiente
em quantidade e qualidade apropriadas [28].

Os efluentes industriais, advindos do setor téxtil, ttm contribuido largamente
para a contaminacdo de corpos hidricos [29]. O efluente liquido gerado,
principalmente nos processos de tingimento e lavagem da indastria téxtil, compreende
uma grande carga de matéria organica [30] proveniente dos corantes utilizados.

Anualmente, mais de 10 mil tipos de corantes sdo empregados nas industrias
em todo o mundo, o equivalente a 700 mil toneladas por ano. S6 no Brasil, sdo 26,5
mil toneladas por ano e boa parte deste material € descartado em corpos hidricos sem
tratamento prévio, causando um impacto ambiental imensuravel [31].

Os corantes sdo substancias aplicadas a uma solucdo que se fixam a um
substrato como tecido, papel e couro. E importante que estes corantes tenham
caracteristicas como estabilidade, resisténcia aos processos de lavagem, fixacao
uniforme no substrato e dificil degradacdo [32]. Com essas caracteristicas, 0s
corantes se tornam menos susceptiveis a biodegradacdo [33], e 0 processo de
tratamento dos efluentes néo é eficiente para remocéo total deste contaminante.

Os corantes sdo altamente coloridos e quando descartados séo visualmente
detectaveis [34] (Figura 3), 0 que acarreta em problemas graves nos corpos hidricos,

mesmo quando presentes em pequenas quantidades.
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Figura 3. Agua residual de industrias téxteis

Fonte. Jornal de Blumenau, 2016
(http://www.jornaldeblumenau.com.br/n.php?ID=22560&T=wier-apresenta-tecnologia-limpa-
para-o-setor-tuxtil-na-febratex)

Dois corantes utilizados na industria téxtil e de papel serdo usados como modelo
para aplicacdo neste trabalho, séo eles: azul de metileno e indigo carmim.

O azul de metileno é um corante catibnico, com composicdo quimica
C16H18N3SCI (Figura 4), amplamente empregado na industria téxtil e de papel. E uma
molécula organica, aromatica, heterociclica e soluvel em agua ou alcool [35].

N

\"‘-.
HaC CH,
e
\N 5+ N <
H3C/ CH,
cr

Figura 4. Estrutura quimica do azul de metileno

O indigo carmim é um corante anionico, de féormula quimica CisHsOsN2S2Na2
(Figura 5), utilizado na industria téxtil e alimenticia [36]. Trata-se de um composto
organico, aroméatico, soluvel em agua e estavel [37], por isso sua degradacdo €

dificultada.

Na03S

N SO,Na
0

Figura 5. Estrutura quimica do indigo carmim
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Por apresentar efeitos altamente tdxicos, mutagénicos e carcinogénicos, 0s
corantes podem afetar a fauna, flora e os seres humanos. A exposicao aguda a estes
corantes pode causar efeitos prejudiciais a saude como aumento do batimento
cardiaco, dor de cabeca intensa, nauseas, vomito, diarreia e danos graves a pele [38].
Quando presente em meio aquatico, reduz a atividade fotossintética, afetando todo o
meio ambiente [39]. Portanto, a remocgdo de corantes das aguas residuais e a
reutilizacdo da agua séo necessarias para evitar a contaminacao e a destruicdo dos
recursos naturais. Diante dos impactos causados pela presenca destes corantes, o
objetivo € encontrar medidas alternativas que reduzam a cor, turbidez e a carga
orgéanica dos efluentes.

Os métodos mais utilizados para o tratamento de corantes de aguas residuais,
sdo: a adsorcao, coagulacao e oxidacdo quimica. Dentre estes, serdo investigados a
eficiéncia dos processos de adsorcao e oxidacao. A adsorcao [40] € um método eficaz
e econbmico. No entanto, apés a adsorcdo, surge um outro problema devido ao
residuo sélido gerado neste processo [40]. Desta forma, uma solucdo adequada para
o tratamento dos corantes téxteis € a degradacdo do contaminante através do

processo de oxidacao.

2.2. Processos de Remocao de Contaminantes

Os processos convencionais para o tratamento do petréleo, como o
hidrotratamento e de efluentes, como as estacdes de tratamento, sdo insuficientes
para remover totalmente os contaminantes indesejaveis. Portanto, a adsor¢cédo e a
oxidagdo surgem como alternativas adicionais a estes processos. A adsorgdo é
realizada com o auxilio de carvdes ativados e a oxidacao € realizada através da acao

de um catalisador.

2.2.1.Adsorcéao

O processo de adsorcdo, consiste em um fendmeno fisico-quimico, onde o
componente em uma fase gasosa ou liquida, denominado adsorvato, € transferido
para a superficie de uma fase soélida, denominado adsorvente [41] (Figura 6). A
remocéao das substancias a partir da superficie € chamada dessorgéo [42].
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Figura 6. Representagéo do processo de adsorgdo de um carvao ativado

A adsorcéao pode ser classificada de acordo com sua intensidade em: adsorcao

fisica (fisiossor¢cao) ou adsorcdo quimica (quimiossorcao) [43]. Na fisiossor¢ao ocorre

uma interacao relativamente fraca entre o adsorvato e o adsorvente, que pode ser

atribuida as forcas de Van der Waals [44]. Ja na quimiossor¢ao, ocorre uma interacao

mais forte devido a reac&o quimica entre o adsorvato e o adsorvente [45]. Na Tabela 2,

sao descritas algumas caracteristicas que diferenciam os dois processos de adsorcéo

[46].

Tabela 2. Comparativo entre adsorcéo fisica e quimica

Adsorcéo fisica

Adsorgdo quimica

Baixo calor de adsorgéo

Nao especifica

Mono ou multicamada

Sem dissociacdo das espécies

adsorvidas

Rapida, nao ativada, reversivel

Sem transferéncia de elétrons. Pode

ocorrer a polarizagdo do adsorvato

Alto calor de adsorcao

Altamente especifica

Somente monocamada

Pode envolver dissociacdo das espécies

adsorvidas
Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Ha transferéncia de elétrons com

formacé&o de ligagbes entre o adsorvato

e 0 adsorvente
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As vantagens da adsorc¢do estdo relacionadas com a ampla gama de materiais
que podem ser utilizados como adsorventes, como carvdo ativado, silcias
mesoporosas, zeolitas, 0osso bovino, casca de arroz, e carocos de frutos [47]. O
processo é realizado em condi¢des brandas, de forma simples e € economicamente
mais vantajoso quando comparado aos tratamentos anteriormente descritos [48,49].
Além disso, quando os adsorventes sdo produzidos a partir de residuos industriais, a
vantagem €é ainda maior.

Um bom adsorvente apresenta caracteristicas como alta seletividade,
estabilidade térmica, resisténcia mecéanica e elevada capacidade de adsorcao [50].
Para que o material apresente potencial adsortivo, sua estrutura deve ser porosa, logo
deve conter grande area superficial especifica, cinética rapida, e regeneracéo
relativamente facil [51].

O tamanho dos poros e a natureza da superficie soélida permite maior contato do
adsorvato com o adsorvente, o que auxilia a eficiéncia da adsorgéo [52]. De acordo
com a IUPAC, os materiais séo classificados em relacdo ao tamanho do poro, como

apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Classificacdo dos poros de acordo com seu tamanho, segundo a IUPAC

Classificacao Diametro Materiais
Microporo Menor que 2 nm Zeolitas
Mesoporo Entre 2 nm e 50 nm Carvdes ativados
Macroporo Maior que 50 nm Ceramicos sinterizados

A busca por materiais alternativos e de baixo custo tém sido alvo de pesquisas
para a producdo de novos adsorventes, além disso torna a técnica de adsor¢cdo mais
eficaz e economicamente viavel. Os residuos industriais, como o0 0sso bovino, tém
ganhado destaque devido suas propriedades fisico-quimicas, como alta estabilidade
térmica e grande area superficial interna desenvolvida no processo de ativacao, e,

portanto, torna-se interessante para 0 uso na remog¢éao de contaminantes.

2.2.2.0xidacgéao

O processo oxidativo consiste na mineralizagcdo parcial ou completa de

compostos organicos por intermédio de espécies altamente reativas, como os radicais
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hidroxil, ozénio, peréxido de hidrogénio, ions permanganato e cloro [53]. A oxidagcao
esta intimamente ligada com a eficiéncia do agente oxidante e o catalisador utilizado.

Quando a oxidacdo se da parcialmente, os subprodutos formados podem
apresentar maior dano ao meio do que o composto organico alvo. Entretanto, quando
a oxidacao é completa, 0 composto organico € mineralizado, ou seja, é transformado

em gases e ions inorganicos [54].

Dentre os oxidantes utilizados neste processo, o peréxido de hidrogénio (H202)
é um dos mais versateis, e possui um potencial de reducéo elevado (E°=1,77 V)
guando comparado ao ion permanganato (E°=1,7 V) e cloro (E°=1,5 V), por exemplo.
Além disso, estes oxidantes ndo sdo seletivos, podem degradar inlmeros compostos
e sdo considerados processos limpos, pois ndo ha geracdo de residuos, como no

processo de adsorcéo [55].

Os processos de oxidagao podem ser aplicados a compostos recalcitrantes a
outros tratamentos, transformando estes compostos em produtos biodegradaveis [56].
Possuem cinética de reacédo elevada, tratam compostos a baixas concentracdes, ndo
necessitam de um processo de pos tratamento e possibilitam tratamento in situ [57].

De forma geral, € um processo econdémico, eficaz e disponivel.

Por outro lado, as desvantagens do processo de oxidacdo podem ser
relacionadas a necessidade de separacdo do catalisador da fase liquida apés o
tratamento, a taxa de oxidacao é limitada pela taxa de geracdo de radicais hidroxil
[58], os subprodutos gerados na oxidagao parcial podem apresentar maior toxicidade

guando comparado ao composto organico de origem.

Para a oxidag&do de contaminantes de efluentes téxteis, o processo ocorre em
uma Unica fase, visto que o contaminante e o0 agente oxidante interagem com a fase
aguosa. No entanto, a oxidacédo de contaminantes do petréleo é realizada em sistema
bifasico, onde o contaminante esta presente na fase apolar, o agente oxidante na fase
polar, ou seja, o catalisador deve interagir com ambas as fases. Logo, é interessante
gue o catalisador tenha propriedade anfifilica. Um catalisador anfifilico é aquele que
possui parcial hidrofobizacdo. O processo consiste em oxidar o contaminante,
alterando sua polaridade e entao extrair o produto degradado por meio de um solvente
polar [58].
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A oxidacdo de compostos sulfurados € denominada como dessulfurizacdo
oxidativa [59]. Neste processo, compostos complexos como o dibenzotiofeno, sé&o
degradados a sulféxidos e sulfonas. Ja a oxidagcdo de compostos nitrogenados é

denominada como desnitrogenacao oxidativa [60].

As desvantagens deste processo estdo relacionadas com a baixa solubilidade e
contato das espécies com o catalisador. Para superar as desvantagens do processo

de oxitratamento, a estratégia € utilizar um catalisador anfifilico [61].

2.3. Residuos Industriais
2.3.1.0ss0 Bovino

O o0sso bovino € um dos residuos do processamento de carne e esta
amplamente disponivel. No Brasil, uma parte deste residuo é utilizado como matéria

prima para a producéo de adubo, racdo animal, méveis e porcelana [62].

O osso bovino é constituido por uma fragdo organica, proveniente do colageno
e proteina, que correspondem cerca de 25% de seu peso e outra fracao inorganica,
onde o principal constituinte € a hidroxiapatita, com cerca de 65% do seu peso, € 0

restante é constituido por agua [63].

A hidroxiapatita, de férmula quimica Caio(POa4)s(OH)2 (Figura 7), € um composto
gue tem ganhado destaque na catalise devido suas propriedades fisico-quimicas, tais
como alta estabilidade térmica, capacidade de substituir cations e anions [64] e se
ligar a moléculas organicas de diferentes tamanhos. Portanto, é o principal constituinte
para a atividade de adsorcao. Além de ter boa eficiéncia de adsor¢ao, a hidroxiapatita
€ altamente estavel sob condicBes de oxirreducdo com uma boa capacidade de

tamponamento [65].
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Figura 7. Estrutura da hidroxiapatita, célula unitéria

Fonte. Imagem hidroxiapatita, 1999 (www.ufcg.edu.br)

Além disso, hidroxiapatita pode ser utilizada como matriz inorganica para a
sintese de carvao ativado e catalisadores, possibilitando a combinacdo com varios

metais [66], como o ferro, por exemplo.

2.3.2. P6 de Aciaria

O pé de aciaria € um residuo da producao do ac¢o via arco elétrico como a escoria
e a carepa [67]. Apresenta-se na forma de um p6 marrom, de baixa granulometria. A
sua composicao quimica depende do tipo de carga utilizada, dos aditivos e de todos
0s reagentes gque fazem parte do processo siderurgico [68]. Mas, de forma geral, é

constituido de 6xidos metalicos, como ferro, zinco e cadmio (Tabela 4).
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Tabela 4. Composi¢éo quimica do p6 de aciaria da fabricacdo de ago

Elementos PA dos agos carbono (%)
Fe 24,9 - 46,9
Zn 11,1-26,9
Pb 1,09 -3,81
Cd 0,03-0,15
Cr 0,06 — 0,58
Ni 0,01-0,88
Mo 0,02-0,88
Cu 0,06 — 2,32
F 0,01 -0,88
Cl 0,51 -2,36
Si 1,35-2,49
Mn 2,46 — 4,60
Mg 0,77 — 2,93
Ca 1,85-10,0
K 0,06 - 1,12
Na 0,29 -2,31

Em muitos paises sdo adotadas a recuperacéo destes 6xidos em processo hidro
e pirometaldrgicos. Mas, no Brasil, esta recuperacdo nao € realizada por ser
considerada economicamente inviavel. As siderurgias reaproveitam parte do pé de
aciaria para ser utilizado como matéria prima em processos industriais, como a

producado de cimento [69].

A cada tonelada de aco produzido, sao gerados, em média, de 15 a 20 kg de p6
de aciaria. S6 em 2015, foram produzidos 33,3 milhdes de toneladas de aco bruto no
Brasil, o que corresponde a mais de 500 mil toneladas do residuo. Devido a sua
composicado, o po de aciaria é considerado um residuo soélido perigoso, Classe | (hdo
inerte) de acordo com a norma NBR 10004. Assim, se for descartado sem o devido
controle, este residuo pode contaminar lengois freaticos, causando problemas graves

no meio ambiente [70].

Devido ao seu alto teor de ferro [71], o seu uso como fonte de metal para a

sintese de catalisadores € um processo vantajoso e que agrega valor, uma vez que
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d& um novo destino para este residuo. Vale ressaltar, que ha poucos trabalhos na
literatura no qual utilizam pé de aciaria para a sintese de catalisadores. Além disso é
ambientalmente favoravel e evita gastos altissimos para sua destinagdo, uma vez que

este residuo ndo pode ser depositado em aterros comuns [72].

2.4. Materiais Aplicados em Adsorcédo e Oxidacao

2.4.1.Carvao ativado

O carvao ativado é um material carbonaceo submetido a um processo de
ativacdo, com o objetivo de melhorar suas propriedades de adsorcéo. No processo de
ativacao, ocorre a oxidagdo da matéria organica do material, dando origem aos poros
internos, o que, como consequéncia, aumenta sua area superficial especifica [73].

Dois processos podem ser utilizados para otimizar a capacidade adsortiva do
carvao ativado: a ativacao quimica ou ativacgao fisica [74]. A ativacdo quimica consiste
na impregnacgdo de agentes ativantes, como acido fosforico e cloreto de zinco, nos
precursores carbonaceos, seguido de ativacdo em um forno em temperaturas
superiores a 400 °C. Apés este processo, 0 agente ativante é extraido com agua,
solucéo acida ou solucéo basica, expondo a estrutura do carvao ativado. J&a a ativacao
fisica, consiste na oxidacdo do carvéo, ja carbonizado, mediante a gaseificacdo por
CO2 elou vapor de agua a altas temperaturas. Desta forma os agentes oxidantes
volatilizam os hidrocarbonetos superficiais depositados na superficie do carvao
durante o processo de carbonizacdo, dando origem aos poros internos no material
[75].

Véarios materiais podem ser utilizados como precursores para a produc¢ao do
carvao ativado, dentre eles os residuos industriais e agricolas, como 0sso bovino e
casca de frutos, tém se destacado devido ao baixo custo e a ampla disponibilidade
[76].

Os carvies ativados podem ser aplicados em processos para filtrar, purificar,
desintoxicar ou modificar a concentracdo de substancias em meios liquidos ou
gasosos. Logo, é utilizado em diversas areas industriais como quimica, farmacéutica,
alimenticia e principalmente na remediacdo ambiental [77].

Neste trabalho, os carvfes ativados foram sintetizados a partir da hidroxiapatita

proveniente do 0sso bovino, residuo da industria alimenticia. Os materiais sintetizados
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foram utilizados como adsorventes de diversos contaminantes ambientais, tais como
corantes téxteis, metais toxicos e compostos nitrogenados e sulfurados do petréleo.
2.4.2.Catalisadores Hibridos ou Anfifilicos

O catalisador hibrido € um compdésito produzido através de precursores
organicos e inorganicos com a finalidade de combinar suas propriedades fisico-
quimicas, para que ele seja capaz de interagir com a fase polar, hidrofilica e a fase
apolar, hidrofébica de um sistema bifasico [78]. Um material hibrido pode apresentar
propriedades resultantes da soma das contribui¢des individuais dos componentes ou
pode apresentar propriedades distintas resultante do sinergismo entre 0s
componentes.

Os componentes de um hibrido apresentam funcdes distintas, como por
exemplo, o componente utilizado como matriz confere estrutura ao material, e o
componente utilizado como fase ativa, confere propriedades fisicas e/ou quimicas
especificas ao material. Devido a estas propriedades, os materiais hibridos podem ser
aplicados a diversas areas, como na medicina, catalise e aeronautica [79].

Uma série de materiais podem ser utilizados para a sintese de um catalisador
hibrido. Neste trabalho, os catalisadores hibridos foram sintetizados a partir de
hidroxiapatita e po de aciaria. Estes materiais séo capazes de interagir bem com fases
de sistemas bifasicos, promovendo assim o aumento da interface entre fases liquidas

imisciveis.



Capitulo 3

Metodologia
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3.1. Metodologia

Neste trabalho foram sintetizadas duas séries de materiais. Uma série de
carvOes ativados baseados em hidroxiapatita, utilizados como adsorventes e uma
série de catalisadores baseados em hidroxiapatita e pd de aciaria recobertos com
carbono através do processo CVD (Chemical Vapor Deposition). Os materiais foram

utilizados como processos de descontaminacdo ambiental.

3.1.1.Sintese dos carvoes ativados

O osso bovino (OB), utilizado como precursor, foi macerado e seco na mufla a
80 °C por 3 h. Decorrido este tempo, foi novamente macerado e peneirado para
homogeneizar o material e foi denominado osso bovino seco (OBS).

Em seguida, o OBS foi submetido ao processo de ativacao fisica, no qual trés
materiais distintos foram sintetizados através de um processo térmico variando a
temperatura, entre 600 e 700 °C, e o agente ativante, em diéxido de carbono e etanol.

O osso bovino foi ativado fisicamente em atmosfera de didxido de carbono, nas
temperaturas de 600 e 700 °C, obtendo assim dois materiais que foram nomeados
como CA/C0O2600 e CA/CO2700. O terceiro material foi ativado fisicamente a 600 °C,
sob atmosfera de etanol, denominado CA/Et600 (Figura 8).

€O, (600 °C) Carvio
Secagem T ativado Aplicacs
icacdo em
80 °C C0, (700 °C) Plcat
H,0 Etanol (600 °C) adsortivos

Figura 8. Esquema do processo de ativagdo dos materiais

Um carvao ativado utilizando etanol a 700 °C foi produzido, para efeito de
comparacao, no entanto este material ndo foi utilizado por n&o ter tido uma sintese
eficiente, possivelmente devido a mé vedacao do tubo contido no forno, permitindo a

saida do etanol e a ndo carbonizacao da superficie.

3.1.2.Sintese dos catalisadores

Os catalisadores sintetizados foram baseados em residuos industriais, 0 0Sso
bovino (OB) e p6 de aciaria (PA). A hidroxiapatita, principal constituinte inorganico do
OB, foi utilizada como matriz para a deposicéo das estruturas carbonaceas e do ferro,

metal presente no PA.
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A sintese dos catalisadores iniciou-se com o processo de secagem do OB a
80 °C por 3 h na mufla, com o objetivo de eliminar a agua. Em seguida, colocou-se o
PA em contato com 200 mL de agua e a mistura foi agitada por 30 min. Adicionou-se
o OB e a mistura foi aquecida a 65 °C por 1 h e entdo, elevou-se a temperatura a
100 °C para evaporacao da dgua. O material obtido foi calcinado a 450 °C na mufla.

ApOGs este processo, o material foi macerado, peneirado e submetido ao
processo CVD (Chemical Vapor Deposition) a 700 °C, utilizando etanol como fonte de
carbono (N2 como gas de arraste) e diversificando a porcentagem do PA em 5 e
15% m/m (Figura 9). Desta forma, os materiais foram denominados como OBPAS5 e
OBPA1S.

(HAp) + (Fonte de ferro * Fases de ferro .
( } CvD reduzidas Aplicacio na
m PA catalise em
Etanol +  Estruturas processos
Hidrofili C a carbondceas .
idrofilica (Fonte de Carbono) l oxidativo
(HAp)

Figuras 9. Esquema do processo CVD dos catalisadores sintetizados

O processo CVD tem como objetivo formar estruturas carbonaceas na forma
de nanotubos e/ou nanofibras na superficie da matriz, através de reacdes quimicas
entre os precursores na fase vapor. O etanol, fonte de carbono utilizada neste
processo, se decompde na presenca de particulas cataliticas como ferro, proveniente
do PA. Estas particulas catalisadoras podem atuar como sitios para a nucleacéo e
crescimento de estruturas carbonaceas organizadas.

Os catalisadores sintetizados séo classificados como materiais anfifilicos ou
hibridos. Os materiais anfifilicos sdo espécies quimicas, de origem organica ou
inorganica, que possuem em sua estrutura uma parte polar e hidrofilica e outra apolar
e hidrofébica, e, portanto, promovem a interagcdo entre meios que apresentam
polaridades distintas, como agua e 6leo, por exemplo.

Os catalisadores sintetizados, de origem inorganica (hidroxiapatita), possuem
a estrutura carbonacea como a parte apolar e hidrofébica, enquanto a fase metélica
constitui a parte polar e hidrofilica. Desta forma, podem ser utilizados em sistemas

bifasicos.

3.1.3.Caracterizagcao dos materiais
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Os materiais, precursores e sintetizados, foram caracterizados por difracao de
Raios X (DRX), espectroscopia Mdssbauer, analise termogravimétrica (TG),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDS), espectroscopia Raman e éarea superficial especifica (BET) e

Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V).

Difracdo de Raios X (DRX)

Com o objetivo de determinar as estruturas cristalinas presentes nos materiais
foram realizadas as analises de difracdo de Raios X em um aparelho Shimadzu
modelo XRD-7000 X-Ray diffractometer, automatico com tubo de raios-X de Cu,
utilizando o método de difracdo de po. Foram feitas varreduras entre os angulos
10° < 26 < 80° com velocidade de 4° min-t. As analises foram realizadas no Laboratério
de Caracterizagao e Microscopia DEMAT no CEFET-MG.

Espectroscopia Méssbauer

As analises de espectroscopia Mdssbauer foram obtidas a temperatura
ambiente em um espectrofotdmetro Mdssbauer convencional CMTE modelo MA250
(aceleracdo constante, fonte de 57Co em matriz de Rh), utilizando ferro como
referéncia. Para obtencéo dos espectros foi utilizada a geometria de transmisséo. Esta
técnica objetiva obter informacdes a respeito da natureza e cristalinidade das fases

metélicas presentes. As andlises foram realizadas no CDTN.

Analise Termogravimétrica (TG)

Com a finalidade de obter informacdes a respeito da variagdo de massa e
estabilidade térmica do material, foram realizadas analises termogravimétricas (TG)
no equipamento DTG60H Shimadzu, sob as seguintes condi¢bes: massa da amostra
entre 5 e 15 mg, fluxo de ar sintético de 50 mL min-t, submetidos ao aquecimento até
900 °C com razdo de aquecimento de 10 °C mint. As andlises foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdes de Materiais do Departamento de Quimica do CEFET-
MG.
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o proposito de analisar a morfologia do material foi realizada a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) do material. Esta foi realizada utilizando o
equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX500 superscan, com as amostras
dispersas em uma placa de silicio. As analises foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizacao e Microscopia DEMAT no CEFET-MG.

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

Os espectros EDS foram obtidos a partir das imagens de MEV, com o intuito
de caracterizar a superficie do material em relagédo a sua composicdo. O equipamento
utilizado é da marca Shimadzu, modelo SSX-500 superscan. As analises foram

realizadas no Laboratério de Caracterizacdo e Microscopia DEMAT no CEFET-MG.

Espectroscopia Raman

Com o objetivo de identificar o tipo de estrutura carbonacea depositada nos
materiais, foi realizada a espectroscopia Raman. As medidas Raman foram obtidas a
partir de um espectrobmetro Raman Senterra da Bruker, equipado com um detector
CCD. O espectrdmetro possui um microscépio éptico (OLYMPUS BX51) acoplado
para focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a luz retro-espalhada. Para
excitar a amostra utilizou-se o laser no comprimento de onda de 633 nm. Os espectros
Raman foram obtidos no Grupo de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do

Departamento de Quimica.

Area Superficial pelo método BET

As areas de superficie especifica foram obtidas através do meétodo BET

(Brunauer-Emmett-Teller) multiponto em equipamento Autosorb, da Quantachrome
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Corporation. As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagbes de
Materiais do Departamento de Quimica do CEFET-MG.

Espectroscopia naregiao do Infravermelho (1V)

Com o intuito de identificar os grupos funcionais dos materiais, foi realizado a
espectroscopia na regido do infravermelho. Os espectros de infravermelho foram
obtidos em um aparelho IRPrestige — 21, Shimadzu com acessério FTIR, por
transformada de Fourier. As analises foram realizadas no Laboratério de

Caracterizacdes de Materiais do Departamento de Quimica do CEFET-MG.

Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram feitas sobre pastilhas obtidas a partir
dos materiais, com a finalidade de avaliar o carater anfifilico. Sobre as pastilhas foram
colocados cerca de 10 uL de agua, e o angulo de contato das gostas de 4gua com a
superficie dos materiais determinado. As analises foram realizadas no Laboratorio de
Quimica do CEFET-MG.

3.1.4. Aplicacédo dos carvdes ativados

Os carvdes ativados foram aplicados na remocéo de poluentes ambientas. Na
remocao de corantes téxteis, utilizaram-se o azul de metileno e o indigo carmim como
moléculas modelo. Na remocdo de metais toxicos, utilizaram-se ions de cadmio
bivalentes. E para a remoc¢ao e compostos sulfurados e nitrogenados, utilizou-se o

dibenzotiofeno e a quinolina como moléculas modelo.

Cinética de Adsorcao de Azul de Metileno

O azul de metileno foi utilizado como molécula catibnica modelo para o teste
de adsorcdo. Para o processo adsortivo, foram utilizados 30 mg de carvao ativado
sintetizado e 10 mL de solugéo de azul de metileno na concentracao de 50 ppm. A

solucédo foi mantida em contato com o carvéo ativado sintetizado por 3 h e mantida
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sob agitacao, e aliquotas da solucdo foram retiradas nos intervalos de tempo 0, 5, 10,
20, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos para a analise no Espectémetro UV-VIS Varian

modelo Cary 50 Cont no comprimento de onda maximo A= 665nm.

Cinética de Adsorcéao de Indigo Carmim

O indigo carmim foi utilizado como molécula aniénica modelo para o teste de
adsorcdo. Para a andlise da cinética de adsorcao, 30 mg de carvao ativado sintetizado
foram colocados em contato com 10 mL de solucao de indigo carmim na concentracéo
de 50 ppm. Durante o periodo de 3 h, uma aliquota da solucdo foi retirada nos
intervalos de tempo 0,10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 e 180 minutos. Os espectros foram
obtidos pelo Espectémetro UV-VIS Varian modelo Cary 50 Cont no comprimento de

onda maximo A=610 nm.

Cinética de Adsorcéo de fons Cadmio Bivalentes

fons de cadmio bivalentes foram utilizados como modelo de metais toxicos para
o teste de adsorcdo. Nesta analise, 30 mg de carvdo ativado foram colocados em
contato com 10 mL de solu¢édo de ions cadmio 50 ppm. No periodo de 3 h, uma
aliquota da solucao foi retirada nos intervalos de tempo 0, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120
e 180 minutos e analisados por absorgcéo atdmica no Espectrometro AA Agilent 55B.

Adsorcéao de Enxofre em Dibenzotiofeno

Para o teste de adsorcdo de enxofre, o dibenzotiofeno foi utilizado como
molécula modelo. Neste processo adsortivo, 30 mg de carvao ativado foram colocados
em contato com 10 mL de uma solucdo de 500 ppm de enxofre em dibenzotiofeno.
Apos 3h de reacdo, uma aliquota da solucgéo foi retirada e analisada por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas GC-FID Agilent 6890, onde se observou

a variacdo da area do pico referente ao dibenzotiofeno.
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Adsorcao de Nitrogénio em Quinolina

Para a adsorcéo de nitrogénio, a quinolina foi utilizada como molécula modelo.
Neste processo, 30 mg de carvao ativado foram colocados em contato com 10 mL de
uma solucdo de 500 ppm de nitrogénio em quinolina. Decorrido 3 h de reacdo, uma
aliquota da solucéo foi retirada e analisada por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas GC-FID Agilent 6890, onde se observou a variagdo da area

do pico referente a quinolina.

Isoterma de adsorcédo de dibenzotiofeno

Uma vez que o material CA/CO2600 apresentou a maior capacidade de
adsorcao de uma solucdo de 500 ppm de S em DBT foi realizado uma isoterma de
adsorcao de S em DBT para esse material, a fim de avaliar a sua capacidade adsortiva

maxima e a forma como o adsorvente efetivamente adsorve o soluto.

A isoterma de adsorc¢éo foi realizada a partir de 15 mg do material CACO2600
em contato com solugdes de diferentes concentracdes de DBT. Para este processo,
foram utilizadas 10 mL de solucdes de S em DBT nas concentracdes de 100, 500,
750, 1500 e 2000 ppm. Apos 3 h de agitacdo, uma aliquota de cada solucéo foi
analisada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, GC-FID
Agilent 6890.

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (q)

foi calculada de acordo com a seguinte relagédo (Equagéo 1):

_ (Co—Ce) <V
m

(Equacéao 1)
Onde:

Co: concentragdo inicial do adsorvato (mg L)

Ce: concentracdo final do adsorvato ou concentracdo no equilibrio (mg L?)

V: volume da solucéo (L)

m: massa do material adsorvente (Q)
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3.1.5. Aplicacédo dos catalisadores

Os catalisadores foram aplicados na oxidag&o de corantes téxteis, utilizando o
azul de metileno como molécula modelo. O material com o melhor desempenho foi
utilizado em um teste de reuso de azul de metileno. Na oxidacdo de compostos
sulfurados, utilizou-se o dibenzotiofeno como molécula modelo. Para o catalisador

com maior eficiéncia

Reacdes de oxidacao do azul de metileno

Na oxidacdo de corantes téxteis, utilizou-se o azul de metileno (AM) como
molécula catibnica modelo. Inicialmente 30 mg do catalisador foram colocados em
contato com uma solucéo de azul de metileno 50 ppm durante 3 h, com o objetivo de
saturar sua superficie e eliminar o efeito de adsor¢cdo. Em seguinda, o catalisador foi
retirado desta solucéo, centrifugado e colocado em contato com 10 mL de uma nova
solucéo de azul de metileno 50 ppm e 500 uL de peréxido de hidrogénio 35%. Nos
intervalos de 20, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos, uma aliquota da solucéo foi
retirada para analise no Espectébmetro UV-VIS Varian modelo Cary 50 Cont no

comprimento de onda maximo A=665 nm.

Para identificar as espécies intermediarias formadas durante a oxidacédo do AM,
utilizou-se um espectrometro de massa com ionizagcdo via eletropulverizagcao
(temperatura capilar aquecida de 275 °C, gas (N2) a uma vazdo de 10 dm?® min™,
voltagem de pulverizacdo de 4 kV, voltagem capilar de 25 V e voltagem offset de lente
de tubo de 25V).

Reuso do catalisador para azul de metileno

Neste experimento, 30 mg do catalisador OBPA5 foram colocados em contato
com 10 mL de solucédo de azul de metileno 500 ppm e 500 pL de H202 durante 3 h.
Apds cada ciclo, o catalisador foi centrifugado, lavado trés vezes com agua destilada

e reutilizado nas mesmas condi¢des descrita.

Reacbes de oxidagc&do em sistemas bifasicos
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Os materiais sintetizados nesta etapa do trabalho, sdo de grande interesse
para a catélise em sistemas bifasicos por serem anfifilicos. Materiais anfifilicos sé&o
agueles que possuem uma parte hidrofilica (maior interacdo em meio aquoso) e uma
parte hidrofébica (menor interacdo em meio aquoso). Nos materiais sintetizados, a
hidroxiapatita e as fases de ferro sao hidrofilicas enquanto a superficie carbonéacea é
hidrofobica.

Reacdes de oxidacao do dibenzotiofeno

Na oxidacao de compostos sulfurados, utilizou-se o dibenzotiofeno (DBT) como
molécula modelo e o peréxido de hidrogénio como agente oxidante, em um sistema
bifasico. Inicialmente 30 mg de catalisador foram colocados em contato com 10 mL
de uma solucédo de 500 ppm de S em dibenzotiofeno durante 3 h, com o objetivo de
eliminar o efeito de adsorcéo do catalisador, saturando sua superficie. Em seguida, o
catalisador é centrifugado e colocado em contato com 10 mL de uma nova solucdo de
500 ppm de S em DBT, 5 mL de acetonitrila e 500 puL de H202 durante 3 h. Apés este
periodo, uma aliquota é retirada para a analise. Com o objetivo de eliminar o efeito da
migracdo das moléculas de DBT para a acetonitrila, é feito uma amostra denominada
branco, em que é colocado 10 mL de solucéo de 500 ppm de S em DBT com 5 mL de
acetonitrila por 3 h. Os compostos sulfurados estdo presentes na fase organica,
enquanto o peréxido de hidrogénio se encontra na solucéo de acetonitrila (Figura 10).
A reacdo foi acompanhada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas GC-MS Agilent 6890, onde se observou a variacdo da area do pico referente

ao dibenzotiofeno.

Como o contaminante e 0 agente oxidante estdo em fases distintas, a utilizacéao

de um catalisador anfifilico é vantajoso para o processo de oxidacao.

Li——"

WAL —
l \I

Catalisador

Adsorcio Owidagdo

Banho de dleo
A= 659
t=2h

A= 25°C
t=3h

Figura 10. Esquema da reacdo de oxidac&do do DBT
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Reuso do catalisador para reacbes de oxidacao de dibenzotiofeno

Nesta analise, 15 mg do catalisador foram colocados em contato com 10 mL
de solucéo de 500 ppm de S em DBT por 3h, para eliminar o efeito de adsorcdo. Em
seguida, o catalisador foi retirado, centrifugado e colocado em contato com uma nova
solucédo de DBT nas mesmas condi¢des descrita acima, 5 mL de acetonitrila e 500 pL
de H202 durante 3 h. Decorrido este periodo, uma aliquota da solucdo foi retirada e
analisada por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo por chamas GC-FID

Agilent 6890 onde se observou a variacdo da area do pico referente ao dibenzotiofeno.



Capitulo 4

Sintese, Caracterizacdes e Aplicacdes dos Carvoes
Ativados a partir de Hidroxiapatita
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Resumo

Neste capitulo serdo apresentados a sintese, caracterizacéo e aplicacbes dos
carvles ativados sintetizados por ativacao fisica, diversificando o agente ativante e a
temperatura reacional. Desta forma, trés materiais foram sintetizados, dois deles
utilizando CO2 como fonte de carbono, variando a temperatura de ativacéo, de 600 °C
e 700 °C. O terceiro material foi sintetizado utilizando etanol como fonte de carbono e
temperatura de ativacdo de 600 °C. Em ambos, o carbono organico presente no 0Sso
bovino, principalmente na forma de colageno e proteina, foi convertido em carbono
amorfo.

Os carvdes ativados sintetizados foram caracterizados por TG, BET, MEV, IV
e DRX. Na andlise de TG foi possivel estimar a deposi¢cdo da camada de carbono na
hidroxiapatita, e observou-se que o carvao ativado com etanol possui maior teor de
carbono, aproximadamente 11%. Nas analises de BET e MEV foi possivel observar a
diminuicdo do tamanho dos gréos das particulas e um aumento da area superficial de
0,3 m? gt para 111 m? g Nas andlises de IV e DRX foi possivel observar picos
caracteristicos da hidroxiapatita nos materiais sintetizados, o que demonstra a
conversao da estrutura organica, como colageno e proteina, em carbono amorfo.

Os carvdes ativados sintetizados foram aplicados como adsorventes de
corantes, metais toxicos, compostos sulfurados e nitrogenados do petréleo. Todos os
materiais se mostraram ativos para a adsor¢cdo de corantes, com capacidade de
remocao de azul de metileno de 100% para CA/C0O2600, 95,5% para o CA/CO2700 e
100% para o CA/Et600 e 98,5%, 98% e 85% para CA/C0O2600, CA/CO2700 e
CAJ/Et600 de remocao de indigo carmim.

Na adsorcdo de metais toxicos, utilizou-se ions de cadmio bivalentes. Os
materiais CA/C02600, CA/C0O2700 e CA/Et600 tiveram capacidade de remocéo de

98%, 92% e 98%, respectivamente.

Na adsorcdo de compostos sulfurados e nitrogenados foram utilizados o
dibenzotiofeno (DBT) e a quinolina (QN) como moléculas modelo. Os materiais
CA/C0O2600 CA/CO2700 e CA/Et600 adsorvem respectivamente 92,8, 44,8 e
52,8 mggide S em DBT, e 164,36, 112,2 e 105,4 mg g*de N em QN. Os resultados
sao promissores quando comparados aos da literatura, o que os torna adsorventes

em potencial.
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4.1. Sintese dos Carvoes Ativados

Nesta etapa do trabalho, o 0sso bovino seco (OBS) foi escolhido como material
precursor para a sintese de carvdes ativados, utilizando CO:2 e etanol como agentes
ativante [82, 83, 84].

O OBS foi escolhido como precursor devido suas caracteristicas desejaveis em
um adsorvente como: porosidade, baixo custo e a grande area superficial interna
desenvolvida durante a ativacdo. Além disso, como o OBS possui ions calcio, fosfato
e hidroxilas em sua estrutura, a combinacdo com varios metais € facilitada [85].

Inicialmente, o osso bovino foi triturado, peneirado e seco na mufla a 80 °C por
3 h. Em seguida, 2,0 g do osso bovino seco (OBS) foram ativados a 600 °C por
30 minutos, em atmosfera de etanol (utilizando N2 como gas de arraste), com fluxo de

50 mL mint e rampa de aguecimento de 10 °C min-.

Durante este processo, 0s compostos volateis e gases leves como o CO, COz,
CHa4, H2 sédo removidos, produzindo uma massa de carbono fixa e uma estrutura
porosa primaria. Neste processo, parte do colageno e da proteina sdo oxidados,
restando a hidroxiapatita, principal constituinte inorganico do OB, e uma estrutura
carbonacea. Os agentes ativantes utilizados tém como objetivo aumentar a area

superficial do carvao, através de reacfes com sua superficie [80].

O CO:z2 foi utilizado como agente ativante por ser uma fonte de carbono de baixo
custo, quando comparado aos precursores de carbono mais utilizados, como
hidrocarbonetos, néo téxico, de baixa energia e abundante. Além disso, possui um
teor de rendimento de carbono relativamente elevado [81]. No entanto, trata-se de um
composto relativamente estavel, o que dificulta sua decomposi¢ao. Ja o etanol € uma
alternativa competitiva devido a sua disponibilidade, baixo custo relativo e além disso,
trata-se de uma fonte renovavel, e de baixa toxicidade. A utilizacdo de etanol pode
gerar estruturas funcionalizadas oxidantes, como radicais hidroxil [86, 87, 88].

O processo de ativacao utilizando CO2 como fonte de carbono foi realizado nas
mesmas condi¢des descritas acima, porém em diferentes temperaturas de ativacao,
de 600 e 700 °C, formando assim dois materiais distintos. Os materiais produzidos
foram nomeados como CA/Et600, CA/CO2600 e CA/CO2700, segundo a fonte de
carbono utilizada durante a ativacdo e a temperatura reacional (Figura 11).
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Figura 11. Esquema de ativacdo do OBS por CO; e Etanol

O OBS e os carvbes ativados com CO:z e etanol foram caracterizados por

Infravermelho (V).

Andlise Termogravimétrica (TG), Area Superficial Especifica, Microscopia Eletrénica

de Varredura (MEV), Difracdo de Raios-X (DRX) e Espectroscopia na regiao do

Os materiais sintetizados foram testados na adsorcdo de corantes téxteis,

utilizando o azul de metileno como molécula catibnica modelo e o indigo carmim, como
molécula anidnica modelo. Para a adsorcdo de metais toxicos utilizou-se ions de
cadmio bivalentes como modelo. Para a adsor¢cdo de compostos sulfurados e

nitrogenados, utilizou-se o dibenzotiofeno e a quinolina como moléculas modelo [89].

4.2. Caracterizagcdes dos carvdes ativados sintetizados com CO»

e Etanol
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A Figura 12 apresenta as curvas TG (a) e DTG (b), em atmosfera de ar sintético,
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Figura 12. Curva de TG (a) e DTG (b) do OBS e dos carvdes ativados sintetizados.
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Através da curva TG (Figura 12(a)) para o OBS, pode-se observar trés perdas
de massa consecutivas. O primeiro evento, de 3,5% a 185 °C esté relacionado a perda
de moléculas de agua adsorvidas no material. O segundo evento que ocorre entre 250
°C e 480 °C com a perda de 34% de massa esta relacionado a oxidacdo da matéria
organica, principalmente carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio presentes no 0Sso
na forma de colageno e proteina. O terceiro evento, de 5% entre 600 °C e 750 °C esta
relacionado a decomposicao do carbonato de calcio presente no material em 6xido de
calcio e dioxido de carbono. Como pode ser observado pela DTG (Figura 12(b)) em
350 °C e 480 °C h& dois eventos de perda de massa possivelmente relacionados a

oxidacdo de colageno e proteina, respectivamente.

Através das curvas TG para os materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600
pode-se observar que em aproximadamente 100 °C ha perda de massa de 4%, 2,5%
e 4%, respectivamente, relativas a perda de agua adsorvida nos materiais. Outro
evento de 9,5%, 4% e 11% para os materiais CA/C0O2600, CA/C0O2700 e CA/Et600,
respectivamente, em aproximadamente 425 °C (DTG, Figura 12(b)) se deve
possivelmente a oxidacdo de carbono amorfo, caracteristico de carvao ativado. Pode-
se observar ainda que o material com maior teor de carbono € o material tratado com
etanol a 600 °C, seguidos dos materiais CA/CO2600 e CA/CO2700. A menor
quantidade de carbono no material CA/CO2700 possivelmente esta relacionada com
a possivel sinterizacdo do material a uma maior temperatura, além de uma maior
perda de carbono devido a oxidacao ocorrer a uma temperatura mais elevada, o que

acarreta em uma menor conversao.

O carbono organico, presente no precursor, na forma de colageno e proteina,
oxida a temperaturas proximas a 400 °C como pode ser observado pela
DTG (Figura 12(b)). ApOs o processo de sintese dos carvdes ativados pode-se
observar que a queima do carbono ocorre a temperaturas superiores (entre 450 e
500 °C) o que é possivel concluir que o carbono presente nestes materiais € amorfo,

convertidos durante a ativacao.

Area Superficial Especifica
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A Figura 13 apresenta os valores de area superficial especifica obtida para os
materiais OBS, CA/C02600, CA/CO2700 e CA/Et600.
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0BS CA/C0O2600 CA/C02700 CAJEt600
Materiais

Figura 13. Areas especificas medidas pelo método BET para o OBS e carvdes ativados
sintetizados.

Os materiais OBS, CA/C0O2600, CA/CO2700 e CA/Et600 apresentam &areas
especificas de 0,3, 100, 62 e 111 m2 g, respectivamente. Uma vez que 0s materiais
foram submetidos ao processo de ativacdo o aumento da area superficial dos
materiais sintetizados a partir do OBS era esperado. Dentre os materiais, 0
CA/CO2700 apresentou menor area superficial, possivelmente devido a menor
quantidade de carbono convertida em amorfo como ja observado pela TG.

Dentre 0os materiais sintetizados, o CA/C0O2600 e o CA/Et600 possuem
quantidades de carbono proximas e, portanto, possuem valores de area superficial
aproximadas. Logo, foi possivel observar que a area superficial dos materiais esta
relacionada com a quantidade de carbono presente em sua estrutura. Os materiais
com maior deposicao de carbono sdo aqueles que possuem maiores valores de area
superficial. Na Tabela 5 é possivel observar a relacéo entre a porcentagem de carbono

presente nos carvles ativados e sua respectiva area superficial.
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Tabela 5. Porcentagem de carbono e a area superficial dos materiais precursor e

sintetizados

Materiais %C Area Superficial (m? g 1)
OB 34 0,3
CA/C0O2600 9,5 100
CA/C0O2700 4 62
CA/Et600 11 111

Pode-se observar através da Tabela 5, mesmo com apenas 4% de carbono
total, 0 material CA/CO2700 apresenta area superficial 206 vezes maior do que o OB,
que contém 34% de carbono total. Isso se deve ao fato docarbono do OB ser orgéanico,

engquanto do material CA/CO2700 o carbono é amorfo.

Comparando com a literatura, o carvao ativado preparado a partir de osso de
camelo, em atmosfera inerte a 800 °C durante 5 h, possui area superficial de
72,24 m? g1 [87]. JA o carvdo ativado preparado a partir de liguinina, em atmosfera
inerte a 850 °C durante 2,5 h, possui area superficial de 44,37 m? g1[90]. Desta forma,
com um processo simples e de baixo custo, foi possivel obter carvées ativados a partir
de hidroxiapatita proveniente do osso bovino, um residuo da indUstria alimenticia, com

areas superficiais superiores quando comparado as descritas na literatura.

Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 14 apresenta as imagens de MEV obtidas dos materiais OBS,
CA/C02600, CA/CO2700 e CA/Et600.
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Figura 14. Imagens obtidas por MEV para os materiais OBS e carvdes ativados sintetizados

As imagens obtidas por MEV para o OBS mostram grédos maiores quando
comparados aos materiais sintetizados, sem porosidade aparente. O que era

esperado, uma vez que 0 precursor nao passou por processo de ativacdo.

Ja para os materiais CA/C02600, CA/C0O2700 e CA/Et600 observam-se graos
menores, superficie irregular, com uma fina camada clara supostamente do carbono
amorfo presente na superficie dos materiais. Os grdos sdo menores do que 0O
precursor possivelmente devido ao processo de ativacado no qual foram submetidos,
consequentemente houve um aumento da sua area superficial, como foi possivel

observar através do BET.

Difracédo de Raios X
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A Figura 15 apresenta os padrbes de DRX para o OBS e 0s materiais

sintetizados.

Intensidade/ u.a.

Hidroxiapatita [Ca, (PO,) OH,] - [_]

~ / “\ __ CAE600
A CA/CO,700
ww CA/CO,600

] ood OBS
. e, e

30 60
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Figura 15. Padrdes de difragdo de Raios-X para o0 OBS e os carvdes ativados sintetizados

Através dos padrdes de Difracdo de Raios X (Figura 15) para os materiais OBS,
CA/C02600, CA/CO2700 e CA/Et600, pode-se observar os picos caracteristicos da
hidroxiapatita (JCPDS n°® 09-0432) [91], proveniente do precursor de 0sso bovino,

localizados nos valores de 26 variando entre 25 e 70°, como indicado na Figura 14.

Devido a baixa quantidade de carbono amorfo no material, ndo foi possivel identifica-

lo nos difratogramas.

Espectroscopia na regiao do Infravermelho (1V)

Os espectros na regiao do Infravermelho para os materiais OBS, CA/C02600,
CA/CO2700 e CA/Et600 séo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho do OBS e dos carvdes

ativados sintetizados

O espectro na regidao do infravermelho do OB apresenta bandas em 1023 e
560 cm!, caracteristicas da hidroxiapatita e do fosfato presentes em sua estrutura. Os
materiais CA/C0O2600, CA/CO2700 e CAJ/Et600, também apresentam bandas
caracteristicas da hidroxiapatita e fosfato, que s@o os principais constituintes dos
carvles ativados sintetizados. Ndo é possivel observar bandas em 3300 cm
relacionada a ligacao C-H, presentes em estruturas organicas, o que comprova a total

conversao para estrutura inorganica no processo de ativacao.

4.3. Aplicagdes dos carvoes ativados sintetizados

Os materiais sintetizados foram aplicados em processos de adsor¢cao através
da remocdo de contaminantes organicos presentes em efluentes industriais e no
petréleo. O azul de metileno e o indigo carmim foram utilizados como moléculas
modelo dos contaminantes de efluentes téxteis. ions cadmio bivalentes foram
utilizados como moléculas modelo de metais toxicos, presentes em efluentes
industriais. E, por fim, o dibenzotiofeno e a quinolina foram utilizados como moléculas

modelo de compostos sulfurados e nitrogenados presentes no petroleo.
Testes de Adsorcao de Azul de Metileno

Os resultados da adsorcéo de azul de metileno na presencga dos dos materiais
OBS, CA/C02600, CA/CO2700 e CA/Et600 s&o apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Cinética de adsorgdo de azul de metileno na presenca do OB e dos carvdes
ativados sintetizados

Observa-se uma adsorcdo de azul de metileno de 18,3% para o OBS, 100%
para o CA/C0O2600, 95,5% para o CA/CO2700 e 100% para o CA/Et600.

O OBS apresenta adsorcdo em menor proporcdo quando comparado aos
materiais ativados, o que possivelmente pode estar relacionado a sua baixa area
superficial e baixo teor de carbono, como foi comprovado através do BET e MEV.

Observa-se que os materiais CA/CO2600 e CA/Et600 que contém maior
guantidade de carbono em sua estrutura, como foi identificado através da TG,
possuem maior capacidade de adsor¢cdo. J4 o material CA/CO2700, que possui uma
menor quantidade de carbono, possui capacidade de adsorcdo menor, quando
comparada com 0s outros materiais.

Testes de Adsorcéo de indigo Carmim

Os resultados da adsorcdo de indigo carmim para os materiais OBS,
CA/C02600, CA/CO2700 e CA/Et600 séo apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Cinética de adsorcdo de indigo carmim na presenca do OBS e dos carvdes

ativados sintetizados

Observa-se uma adsorc¢ao de indigo carmim de 2%, 98%, 98% e 85% para 0s
materiais OBS, CA/C02600, CA/CO2700 e CA/Et600, respectivamente.

O OBS apresenta menor capacidade adsortiva, o que possivelmente pode estar
relacionado a sua baixa area superficial, e por se tratar basicamente de hidroxiapatita,
carregada negativamente, dificulta a sua interagcdo com o indigo carmim, que também
apresenta cargas negativas.

Observa-se que o0s materiais CA/CO2600 e CA/CO2700 apresentam
capacidade adsortiva semelhantes, apesar do CA/C0O2600 possuir 9,5% de carbono e
100 m? g* de area superficial, enquanto o CA/C0O2700 apresenta 4% de carbono e 62
m? g de area superficial. Isto pode ocorre possivelmente porque a adsorcdo do IC
nao esta ocorrendo nos poros do material e sim pelo efeito de carga.

Ja o CA/Et600 possui menor capacidade adsortiva, apesar de possuir mais
porcentagem de carbono e maior area superficial quando comparado com 0s outros
materiais. Isto ocorre porque geralmente os materiais sintetizados com etanol formam
grupos superficiais, como hidroxilas e carboxilas, portanto o carbono fica
funcionalizado negativamente, dificultando a adsorgéo do IC.

De acordo com Chaves et al., o carvao ativado comercial aplicado a condi¢oes
semelhantes a este trabalho, possuem capacidade de adsorcdo de IC de
aproximadamente 90%. Vale ressaltar que os carvdes ativados deste trabalho séo

sintetizados em condi¢des brandas e a partir de residuo ambiental [92].



1
2

O 00 N o U b~ W

10
11
12
13
14

15
16
17

43

Testes de adsorcéo de lons de Cadmio Bivalentes

Os resultados da adsorcdo de Cd(Il) na presenca dos materiais OBS,
CA/C02600, CA/CO2700 e CA/Et600 séo apresentados na Figura 19.

100

80

60

Remogao/ %

40 4

20

0BS CA/C02600 CA/C02700 CAJ/Et600
Materiais

Figura 19. Remocéo de Cd(Il) em solugdo de CdCl, na presenca dos materiais OBS e dos

carvoes ativados sintetizados.

A remocéao de ions cadmio bivalentes observada foi de 78%, 98%, 92% e 98%
para os materiais OBS, CA/C0O2600, CA/CO2700 e CA/Et600, respectivamente.

O OBS apresentou capacidade de adsorcdo consideravel, apesar de possuir
menor area superficial. Logo a adsorcdo do OBS esta relacionada com a troca idnica
de Ca?* presente na hidroxiapatita para Cd?*. Como esperado, o CA/CO2700 possuli
uma menor capacidade de adsorcdo, o que possivelmente esta relacionado com a
menor quantidade de carbono presente na estrutura. Ja os materiais CA/C02600 e
CA/Et600 possuem capacidade de adsorcdo semelhantes entre si, uma vez que
possuem maior quantidade de carbono, facilitando a interacdo com os ions cadmio.
Além disso, a funcionalizacdo dos carbonos no material CA/Et600 também facilita a
interacdo do material com os ions cadmio (Cd(ll)), o que possivelmente favorece do

processo de adsorcao.

Testes de adsorcéo de Dibenzotiofeno e Quinolina

O dibenzotiofeno (DBT) e a quinolina (QN), foram utilizados como molécula
modelo de compostos sulfurados e nitrogenados, respectivamente. Os resultados de
adsorcado séo apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Adsorcéo de DBT (a) e QN (b) na presenca do OBS e dos carvdes ativados
sintetizados

Os testes de adsorcdo de DBT (Figura 19(a)) e QN (Figura 19(b)) na presenca
do OBS mostram que este apresenta capacidade adsortiva préxima de zero para DBT
e de 17 mg g* para a QN. Ja& os materiais CA/CO2600 CA/CO2700 e CA/Et600
adsorvem 93, 45 e 53 mg g* de S em DBT, respectivamente. Para a adsorcédo de
nitrogénio em QN os materiais CA/C02600, CA/CO2700 e CA/Et 600 adsorvem 164,

112 e 105 mg g*, respectivamente.

O OBS apresenta baixa capacidade adsortiva para as moléculas de DBT e QN,
possivelmente devido a baixa quantidade de carbono inorgénico presente em sua

estrutura.

Observa-se que o0 CA/CO2600 possui maior capacidade adsortiva,
possivelmente devido a quantidade de carbono em sua superficie. O CA/CO2700
possui menor capacidade adsortiva, devido a menor quantidade de carbono em sua
superficie e consequente menor area superficial, quando comparado com os demais
materiais. Ja para o CA/Et600, embora possua uma maior quantidade de carbono em
sua superficie, este possivelmente esta funcionalizado negativamente, o que dificulta
sua interagdo com a molécula de DBT e QN, que possuem densidade eletrénica

acentuada nos atomos de S e N.

Comparando com a literatura, segundo Mambrini et al., compdsitos de
bentonita e ferro sintetizados por deposicdo quimica a vapor (Chemical Vapor

Deposition — CVD) utilizando etanol a 600 °C por 1 h, tiveram capacidade de adsor¢éo
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de 38,7mgg'de NemQN e54,5mggldeSemDBT, oque mostra que 0s materiais
sintetizados nesse trabalho apresentam maior capacidade de adsorc¢ao.

Neste trabalho, em ambos os casos, o0 CA/C0O2600 foi o material com maior
capacidade de adsorcdo. Com estes resultados, é possivel afirmar que o processo de
ativacdo foi eficiente, melhorando significativamente a capacidade adsortiva dos
materiais. Desta forma, foi realizado a isoterma de adsorcdo de S em DBT quando
colocados em contato com o CA/CO2600. Os resultados s&o apresentados na

Figura 21.
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Figura 21. Isoterma de adsorcédo de S em DBT quando em contato com o
material CACO2600

E possivel observar que nas concentracbes de 100, 500, 750, 1500 e
2000 ppm, o CACO2600 adsorve respectivamente, 21, 110, 140, 225 e 334 mg g de
S em DBT. A isoterma de adsorcao € linear, constituida de uma reta a qual se inicia
na origem e sugere que a quantidade adsorvida é equivalente a concentracdo da
solucéo, ndo ha formacao de patamar, ou seja, ndo ha um equilibrio da adsorcéo. Isso
ocorre uma vez que a adsorcao se da em multiplas camadas e a interacao adsorvente-

adsorvato € menor do que a interacao adsorvato-adsorvato [93].

Comparacgéo do desempenho dos carvdes ativados
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Através dos resultados dos testes de adsorgéo, apresentados na Figura 22,
pode-se observar que o processo de ativagdo mostrou-se eficiente frente aos

materiais sintetizados a partir do OBS utilizando CO2 e etanol como agentes

ativadores.
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Figura 22. Grafico comparativo dos testes de adsor¢éo para o OBS e os carvfes ativados

sintetizados

Os materiais foram caracterizados por TG, DRX e IV, que confirmaram a
presenca de carbono amorfo em sua estrutura, o que possibilitou as aplicacbes em
testes de adsorcéo.

A adsorcéao dos carvoes ativados ndo ocorre somente por poro, caso contrario
0 CA/CO2700 néo adsorveria grandes quantidades de nenhum contaminante utilizado,
uma vez que possui a menor area superficial. A adsor¢cao também néo ocorre somente
por carga, caso contrario haveria adsor¢cdo apenas de contaminantes com cargas
positivas ou negativas. Logo, o efeito sinérgico de carga e poro dos materiais
favoreceu a adsorcao dos diversos contaminantes utilizados. No entanto, o efeito de
carga € pronunciado no carvao ativado com etanol, uma vez que o carbono amorfo
presente em sua estrutura esta funcionalizado, na forma de hidroxilas e carboxilas.

Os resultados sao satisfatorios para todos os materiais sintetizados, quando
comparado aos da literatura. Segundo Mambrini et al, 2013, compdsitos magnéticos
hidrofébicos formados por filamentos de carbono na superficie da bentonita, sédo
capazes de adsorver 38,7 mg g* de N em QN e 54,5 mg g de S em DBT. Segundo
Huang et al., 2007, carvao ativado granulado oxidado com acido nitrico tém adsor¢ao
maxima de cadmio de 51,02 umol g [94,95,96,97].
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O CA/CO2600 mostrou-se o material mais promissor por sua maior capacidade
adsortiva, frente a diferentes tipos de moléculas. Além disso, sdo materiais de facil
remocao do meio reacional, o que facilita sua reutilizacao.

4.4. Conclusées

Neste capitulo foram sintetizados materiais a base de hidroxiapatita, utilizando
CO:z2 e etanol como ativadores fisicos.

Através das curvas TG’s foi possivel observar que o material CA/Et600 possui
maior quantidade de carbono,11%, seguido dos materiais CA/C0O2600 e CA/CO2700,
9,5% e 4%, respectivamente, isto possivelmente esta relacionado com a maior
estabilidade térmica do CO2, quando comparado ao etanol [85]. Nas anélises de MEV
e BET foi possivel observar a diminuicdo dos graos e um aumento de 370 vezes maior
da area superficial do precursor quando comparado ao carvao ativado sintetizado. Nas
andlises de IV e DRX observou-se picos caracteristicos de hidroxiapatita nos
materiais. Nao foi possivel observar picos caracteristicos do carbono amorfo presente
nos carvoes ativados sintetizados, devido a baixa quantidade em sua estrutura.

Observa-se que o processo de ativacdo fisica foi eficiente na sintese dos
materiais, uma vez que estes apresentaram uma maior quantidade de carbono amorfo
e um aumento na area superficial quando comparados ao precursor (OBS). Essas
caracteristicas sdo de grande interesse para a aplicagcdo em processos adsortivos
[17].

A interacdo dos materiais com 0S compostos organicos utilizados nos
processos de adsorcdo € facilitada pela presenca de carbono amorfo, depositado
durante o processo de ativacao, nos materiais sintetizados.

Os materiais foram testados como adsorventes de corantes téxteis, utilizando
AM e IC como moléculas modelo. Para o AM, os materiais CA/C02600, CA/CO2700 e
CAJ/Et600 tiveram remocao de até 100% e para o IC a remocdo de até 98,5%. O
material CA/C0O2600 apresentou melhor eficiéncia na adsorgéo, possivelmente devido
a quantidade de carbono amorfo em sua superficie, como foi possivel observar
atraves da TG. Embora o CA/Et600 possua maior quantidade de carbono, este pode
estar funcionalizado negativamente, o que interfere na interagdo com moléculas que
possuem densidade eletrbnica acentuada.

Os materiais CA/C02600, CA/CO2700 e CA/Et600 também foram testados para

a adsorcao de metais toxicos, utilizando ions Cd?* como modelo, e os resultados foram
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de até 98,5% de remocédo. A funcionalizacdo do carbono presente na superficie do
CA/Et600 facilitou a interagdo deste com os ions, o que favoreceu a adsorcao e,
portanto, este material apresentou maior eficiéncia.

Para a adsorcéo de compostos sulfurados e nitrogenados, utilizaram-se o DBT
e a QN como moléculas modelo. Para os materiais CA/C02600, CA/CO2700 e
CAJ/Et600, a adsorcéo de S em DBT foi de até 92,8 mg g* de carvdo ativado. E para
o N em QN a adsorcdo foi de até 164,36 mg g* de carvdo ativado. O material
CA/CO0O2600 apresentou melhor eficiéncia nos processos de adsorgdo, embora ndo
seja 0 material com maior quantidade de carbono, por este n&o estar funcionalizado,
facilitou a interacdo frente aos diversos compostos organicos. Embora o CA/Et600
apresente maior quantidade de carbono depositado no processo CVD, como foi
possivel observar através da TG, como este pode estar funcionalizado, dificultou a
interacdo com 0s compostos organicos que possuem densidade eletronica acentuada
e assim, a adsorcdo foi desfavorecida. Os resultados s&o promissores quando
comparados aos da literatura, o que os torna adsorventes em potencial para diversas
aplicacoes [94, 95, 96, 97].
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Capitulo 5

Sintese, Caracterizacdes e Aplicacdes de
Catalisadores Hibridos baseados em P0 de Aciaria e
Hidroxiapatitas
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Resumo

Neste capitulo foram sintetizados catalisadores baseados em p6 de aciaria
suportados em hidroxiapatita e submetidos ao processo de Chemical Vapor
Deposition (CVD) utilizando o etanol como fonte de carbono. Este processo tem como
objetivo a deposicdo de carbono na superficie do material sintetizado, na forma de
filamentos e/ou nanotubos. Os materiais foram sintetizados variando a porcentagem,
de 5 e 15% m/m de pé de aciaria impregnado em 0sso bovino, utilizado como suporte
para a impregnacao do metal e foram denominados OBPA5 e OBPA15.

Os materiais sintetizados foram caracterizados por difracéo de raios X (DRX),
espectroscopia Mossbauer, andlise termogravimétrica (TG), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e
espectroscopia Raman. Através das analises de DRX e Mdssbauer foi possivel
identificar as fases de ferro presente nos materiais sintetizados. Estas analises
mostraram a eficiéncia do processo CVD, através da reducdo das fasesde ferro
proveniente do pé de aciaria em fases ativas para aplicacdo na catalise. Através do
MEYV foi possivel observar a diminuicdo dos graos dos materiais sintetizados quando
comparado aos precursores, aumentando assim a area superficial destes materiais.
Através da analise de TG foi possivel quantificar o carbono presente nos materiais
sintetizados. Entre os materiais baseados em p6 de aciaria, 0 OBS15PA possui maior
quantidade de carbono amorfo depositado no material. Através do Raman foi possivel
observar a formacéo das bandas D e G, caracteristicas de materiais carbonaceos,
onde o material OBS5PA os materiais ndo foram descritos até aqui, portanto € bom
descrever qual é apresenta maior quantidade de carbono grafitico quando comparado
ao carbono amorfo.

Os materiais sintetizados foram aplicados na oxidacdo de corantes téxteis,
utilizando o corante azul de metileno, e na oxidacdo de compostos sulfurados, utilizou-
se o dibenzotiofeno como molécula modelo. Todos os materiais se mostraram ativos
para a oxidacao, com capacidade maxima de remocao de 98% para o0 azul de metileno
e 63% para o enxofre. Os resultados sado promissores quando comparados aos da

literatura, o que os torna catalisadores em potencial.
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5.1. Sintese de Catalisadores baseados em P06 de Aciaria

Neste capitulo, foram sintetizados catalisadores baseados em hidroxiapatita e
pé de aciaria. Por possuirem caracteristicas hidrofébicas e hidrofilicas os materiais
podem ser chamados de materiais hibridos. A vantagem de sintetizar um material
hibrido consiste no carater anfifilico adquirido, o que possibilita sua aplicacdo em
reacoes de oxidacdo de moléculas organicas, pois sdo capazes de interagir com as
fases polar e apolar do processo [98].

Os catalisadores hibridos sintetizados apresentam a hidroxiapatita e fases de
ferro como ndcleos como componentes inorganicos, que constituem a parte hidrofilica
e carbono na forma de nanotubos e/ou nanofibras como componente organico, que
constitui a parte hidrofébica. A presenca de carbono nos materiais facilita a interacao
dos materiais com as moléculas organicas, e a presenca da hidroxiapatita permite a
interacdo com a fase inorganica, onde 0 agente oxidante esta presente.

Os materiais hibridos sintetizados através do processo CVD possuem fases
metalicas reduzidas e nanotubos e/ou nanofibras de carbono formados sobre a
superficie da hidroxiapatita.

Desta forma, além de sintetizar catalisadores de baixo custo, visto que o0s
precursores sao residuos industriais, com baixo valor agregado, ainda é possivel dar

um novo destino para estes residuos, o que € favoravel ambientalmente [99,100,101].

Sintese e caracterizacédo de catalisadores hibridos baseados em po

de aciaria

A hidroxiapatita proveniente do osso bovino seco (OBS) foi utilizado como
suporte para a sintese de catalisadores, impregnado com pé de aciaria (PA) como
fonte de metal. O p6 de aciaria (PA) foi escolhido por ser um residuo que contém
guantidades consideraveis de ferro e com tratamento adequado, pode ser de grande
interesse para a aplicacdo na catélise [102,103].

Foram sintetizados dois catalisadores, variando a porcentagem de PAem 5 e
15% m/m, suportados em OBS. Para o catalisador com 5% de PA, colocaram-se-se
0,25 g de PA em um béquer com 200 mL de agua destilada e agitou-se por 30 min.
Apoés o tempo de 1 h sob agitacéo, evaporou-se todo o solvente. O solido obtido foi
calcinado a 450 °C por 3 h. Posteriormente, 0,5 g do material calcinado foi submetido
ao processo CVD a 700 °C por 30 min sob o fluxo de 100 mL min' de N2 saturado
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com etanol (utilizado como fonte de carbono) e rampa de aquecimento de 10 °C min
1.

Para o catalisador com 15% m/m de PA foi realizado o0 mesmo processo
descrito acima, porém utilizando-se 0,75 g de PA e 4,25 g de OBS. Os materiais
produzidos foram nomeados como OBPA5 e OBPA15, segundo o residuo utilizado e
a porcentagem correspondente de impregnacéao (Figura 23).

Os catalisadores baseados em PA foram caracterizados por difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia Méssbauer, analise termogravimétrica (TG), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS),
espectroscopia Raman; e entdo foram aplicados na oxidacdo do azul de metileno e
do dibenzotiofeno (Figura 23). O azul de metileno foi escolhido como molécula
cationica modelo para a oxidacdo de corantes téxteis [104]. Ja o dibenzotiofeno foi
utilizado como molécula modelo para a oxidacao de compostos sulfurados presentes

em combustiveis [105].

OBS + PA [ Fasesde ferro

VD b reduzidas
(HAp) Fonte de ferro »
{ ) —Lr Estruturas
. . Etanol .
Hidrofilico Hidrofilico l e carbondceas
)

(Fonte de Carbono)

(HAp
Residuos Industriais Catalisador
| [ | |
| |
Baixo valor agregado Alto valor agregado

DRX
— Maossbauer

wh

5 — TG a

3 9 — Oxidacdo de corante téxtil
T — MEV i

z 8 = L Oxidagdo de DBT

g — EDS <

o

—* Raman
Catalisador

—— Angulo de contato

Figura 23. Esquema da sintese dos catalisadores com PA
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5.2. Caracterizacdo dos materiais baseados em pé de aciaria

Difracdo de Raios X

O OBS € um material constituido predominantemente por hidroxiapatita
(Cas(POa4)3(OH)) além de colageno e proteina. Ao impregnar PA no OBS os materiais
foram calcinados a 450 °C, o que possivelmente oxidou o coldgeno e a proteina a CO:2

e H20, restando apenas hidroxiapatita em sua estrutura.

A fim de verificar a perda de colageno e proteina apés o aumento de
temperatura foi realizada a calcinagdo do OBS. A Figura 24 apresenta os padrdes de
difracdo de DRX para o0 OBS e para 0 0sso bovino seco calcinado (OBC).

* Hap

Intensidade Relativa/ u.a.

e U *"".W : M
0 2I0 3IO 4IO 5I0 6I0 7I0 8

20/°

1 0

Figura 24. Padrdes de difragédo de raios X para OBS e OBC

Através dos padrdes de difracdo de raios X para o OBS e o OBC observam-se
picos caracteristicos da hidroxiapatita (JCPDS n° 09-0432), localizados nos valores
de 20 variando entre 20 e 70° [106]. Entretanto, o OBC apresenta maior cristalinidade
do que o0 OBS, o que esta relacionado com a eliminacdo do carbono presente no OBS
com o0 aumento da temperatura. Materiais organicos apresentam maior amorfismo em

relacdo aos materiais inorgénicos [107].

A Figura 25 apresenta os padrdes de difracdo de DRX para o PA, para os

materiais sintetizados pelo processo CVD e para o OBC.
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Figura 25. Padrdes de difragédo de raios X para o OBC, PA e dos catalisadores baseados
em PA

Para o PA, observa-se principalmente picos caracteristicos da maguemita
(y- Fe203) (JCPDS 39-1346) [108], que pode ser oriunda tanto do mineral extraido
para a fabricacdo do aco, quanto de todo o processo produtivo do mesmo, como pela

adicao de oxigénio para oxidacdo dos contaminantes do ferro gusa [108].

O OBS5PA, apresenta picos caracteristicos de hidroxiapatita (JCPDS n° 09-
0432), localizados nos valores de 20 variando entre 20 e 70° [106]. Nao é possivel
identificar picos caracteristicos de ferro devido a baixa quantidade de impregnacao de
PA no osso bovino. Para o OBS15PA ¢é possivel observar picos caracteristicos de
hidroxiapatita (JCPDS n° 09-0432) e ferro metalico (Fe?). A formacéo de ferro metéalico
no OBPA15, como pode-se observar na Equacgéao 2, se deve possivelmente a reducao
das fases de ferro presentes na maguemita (y-Fe203) pelo etanol, utilizado como fonte
de carbono, no processo CVD [110].

_ etanol etanol etanol 0
3y-Fe,0, 0] 2Fe;0, -[0] 6Fe0 -[0] bFe (Equacéo 2)

Espectroscopia Mossbauer

Na Figura 26 estdo apresentados os espectros Mossbauer para o PA e os
materiais OBPAS5 e OBPA15.
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Fe* —— a-Fe 1-Fe,0,
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Figura 26. Espectros Mdssbauer obtidos para o PA e os catalisadores OBPA5 e OBPA15

O espectro para o PA apresenta sexteto de maior intensidade caracteristico da
maguemita, com fase relativa de 50%, o que corrobora com a analise de DRX.
Observam-se também sextetos de menor intensidade caracteristicos das fases
goethita e hematita e um dubleto caracteristico da fase Fe3* presente no composto de

calcio e ferro (CaFe204) com area relativas de 31, 17 e 2% respectivamente.

Apds submeter o material impregnado com 5% de PA ao processo CVD, pode-
se observar que a maguemita foi reduzida a Fe?*, com area relativa de 81%. O que
pode ser observado no espectro Mdssbauer pela presenca de um dubleto

caracteristico desta fase (Fe?*), no seu estado superparamagnético [111,112].

Para o material OBPA15, observa-se que a maguemita foi reduzida nas fases
a-Fe, FesOs e Fe3* com areas relativas a 57, 29 e 14%, respectivamente. E possivel
a visualizacao destas fases no Mossbauer, que apresenta em seu espectro um sexteto
caracteristico da fase o-Fe, sextetos caracteristicos dos sitios tetraédricos e
octaédricos da fase Fe:Os e um dubleto caracteristico da fase Fe3* [113]. Os
parametros hiperfinos do PA e dos catalisadores baseados em PA estdo apresentados

na Tabela 5.

Os resultados de Mossbauer corroboram com os resultados de DRX e
confirmam as reac0es entre a maguemita e o etanol, com a formacdo de fases

reduzidas de ferro.
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Tabela 6. Parametros hiperfinos referentes ao PA e aos catalisadores OBPA5 e OBPA15

Materiais Fases & (mm/s) | A/2&q (mm/s) | Bue (T) Area (%)
o—Fe>03 0,36 -0,14 51,6 17
v—Fe20s 0,30 0,01 49,5 50
PA
a—FeOOH 0,43 -0,09 45,2 31
CaFe>0q4 0,40 0,60 - 2
v-Fex03 0,28 -0,02 48,6 19
OBPAS
Fe2* 0,85 0,65 81
a-Fe 0,0 0,00 33 57
[FesO4] 0,28 -0,02 49,5 11
OBPA15
{Fez04} 0,65 0,01 45,9 18
Fes* 0,38 0,69 - 14

& — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; € — deslocamento quadrupolar; A — desdobramento

quadrupolar; By — campo magnético hiperfino; [ ] — sitio tetraédrico;{ } — sitio octaédrico

Analise Térmica

A Figura 27 apresenta as curvas de TG (a) e DTG (b) em atmosfera de ar
sintético para os materiais OBS, PA, OBPA5 e OBPAL15.
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Figura 27. Curvas de TG (a) e DTG (b) para o OBS, PA e materiais OBPA5 e OBPA15
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Através das curvas de TG (Figura 27(a)) e DTG (Figura 27(b)) para o OBS,
pode-se observar perdas de massa consecutivas. O primeiro evento, de 3,5% a 185 °C
esta relacionado a perda de moléculas de agua adsorvidas no material. O segundo
evento que ocorre de 250 °C a 480 °C com a perda de 34% de massa esta relacionado
a oxidag&o da matéria organica presentes no osso na forma de colageno e proteina,
restando no material 63,5%, correspondente a hidroxiapatita. O terceiro evento, ocorre
entre 600 °C e 750 °C, com perda de 5% de massa e esta relacionado a decomposicéo

do carbonato de calcio para 6xido de célcio e didxido de carbono [114].

A curva de TG para o PA, observa-se um decréscimo de massa a 410 °C de
1,5% e a 578 °C de 2%, devido a oxidacdo do material. H4 um ganho de massa a 500
°C, 0 que possivelmente est4 relacionado a formacdo de 6xidos dos contaminantes,

como o oxido de célcio, por exemplo [112]

O material OBPA5 apresenta perda de 1% em 185 °C, possivelmente
relacionada a perda de moléculas de agua adsorvida no material. O segundo evento
de 1,5% entre 315 °C a 430 °C, possivelmente esta relacionado com a oxidacédo do
carbono formado na superficie do material. O material OBPA15 apresenta perda de
3% em 185 °C, possivelmente relacionada a perda de moléculas de agua adsorvidas
no material. A segunda perda de 4,5% entre 340 °C a 460 °C, possivelmente
relacionada a oxidacdo do carbono formado na superficie do suporte durante o

processo CVD.

Uma vez que a perda de massa relacionada a oxidacdo de carbono ocorre a
uma temperatura préxima ao ganho de massa da oxidagao de fases metdlicas de ferro
[115] a quantidade total de carbono depositada nos materiais ndo pode ser calculada

através da perda de massa das curvas TG’s.

Mesmo ndo sendo possivel calcular a porcentagem exata de carbono nos
materiaias € possivel observar que o material OBPA15 possui maior quantidade de
carbono em sua superficie, quando comparado ao OBPA5. Pois apesar de apresentar
mais fases metalicas reduzidas, o que deveria ter maior ganho de masssa, apresenta
a maior perda de massa, portanto, maior quantidade de carbono depositada no

material.
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 28 apresenta as imagens de MEV obtidas dos materiais OBS, PA,
OBPA5 e OBPA1S.

OBPA15

Figura 28. Imagens obtidas por MEV para os materiais OBS, PA, OBPA5 e OBPA15

As imagens obtidas por MEV para o OBS mostram grdos maiores quando
comparados aos materiais sintetizados, sem porosidade aparente. O PA apresenta
forma granular, caracteristica de Oxidos, o que corrobora com sua COmposicao

majoritaria de maguemita e outros oxidos como hematita e goethita.

Para os materiais OBPA5 e OBPA15 observa-se grdos menores quando
comparados ao precursor, superficie irregular, com regides mais claras,

possivelmente de ferro presente nos materiais, dispersos de maneira uniforme.
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Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X

Os espectros de EDS do OBS e dos materiais OBPA5 e OBPAL15 foram obtidos
a partir das imagens de MEV e séo apresentados na Figura 29.

P
C
Ca 0BS
c Ca
Fe OBPA5
P
C Ca
Fe OBPA15
o 2 4 & 8 1
Energia/ KeV

Figura 29. Espectro EDS para o OBS e os catalisadores com PA

Para o OBS é possivel observar picos caracteristicos de carbono, fosforo e
calcio correspondentes a hidroxiapatita. Ja para os materiais OBPA5 e OBPA15, é
possivel observar picos de fosforo e calcio relativos a hidroxiapatita do precursor e
picos de ferro relativos a fonte de metal (PA) utilizada. Ainda é possivel observar a
presenca de carbono nos materiais indicando a deposicdo de carbono amorfo nos
materiais pelo processo CVD. Os picos de ferro ndo séo intensos devido a baixa

concentracdo do mesmo presente nos materiais.

Angulo de Contato e Area Superficial BET

Com o objetivo de avaliar o carater anfifilico dos materiais o angulo de contato
dos precursores OBS, PA e dos materiais sintetizados OBPA5 e OBPA15 foram
medidos (Figura 30(a)). Angulos menores de 45° indicam maior carater hidrofilico e
angulos maiores que 45° indicam maior carater hidrofobico [116]. A area superficial

dos materiais esta apresentada na Figura 30(b).
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Figura 30. Angulo de contato dos materiais precursores e sintetizados

Os materiais precursores, OBS e PA possuem angulo de contato proximo a 0°,
0 que caracteriza materiais hidrofilicos, como era de se esperar, uma vez que o OBS
€ constituido basicamente de hidroxiapatita e o PA de 6xidos de ferro. Ja os materiais
OBPAS5 e OBPA15 possuem angulo de contato de 42° e 64° respectivamente, o que
indica maior carater hidrofébico quando comparado com os precursores. Os
resultados corroboram com as caracterizacdes realizadas, uma vez que o material

OBPA15 possui maior quantidade de carbono amorfo em sua estrutura.

Em relacdo a area superficial, observou-se um aumento significativo da area
do precursor OBS, que possui 0,3 m? g para os materiais OBPA5 e OBPA15 que
possuem area superficial de 88 m? gt e 78 m? g*. O aumento da area superficial nos
catalisadores era esperado, uma vez que estes materiais foram submetidos ao
processo CVD. Apesar de possuir maior quantidade de carbono e maior angulo de
contato, o OBPAL15 apresenta area superficial menor do que o OBPAS5. Isto
possivelmente esta relacionado com a aglomeracdo das estruturas carbonaceas, o

que causa defeitos estruturais e diminuicdo na area superfial.

Espectroscopia Raman

A Figura 31 apresenta o espectro Raman para os materiais OBPA5 e OBPAL1S5.
Através do modo vibracional do carbono presente em cada material, € possivel

identificar o tipo de estrutura carbonacea depositada nos materiais. A formacéo de
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carbono mais organizado é caracteristica da banda G, e aparece na regido de
frequéncia entre 1500 a 1600 cm. J& a formag&o do carbono amorfo é caracteristica
da banda D, e aparece no espectro na regido de frequéncia entre 1300 a 1400 cm™

[117].
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Figura 31. Espectros Raman obtidos para os materiais OBPA5 e OBPAL15

O material OBPAS apresenta banda G em 1600 cm™ e banda D em 1358 cm™.
Ja o material OBPA15 apresenta banda G em 1598 cm™ e banda D em 1330 cm™.
Os modos vibracionais das bandas G e D, estao relacionados com a vibracdo de
carbonos fortemente ligados, nos planos hexagonais e a vibracao entre as ligacoes
C-C de atomos de carbono hibridizados sp® na rede cubica, respectivamente [117].

Com o objetivo de identificar a quantidade de carbono grafitico em relacdo a
quantidade de carbono amorfo dos materiais OBPA5 e OBPA15, foi calculada a razéao
lc/lo. Este calculo é realizado de acordo com a intensidade relativa das bandas G e

D de cada material sintetizado.

O valor da relacdo de lc/lo para o0 OBPAS é de 1,35 0 que sugere que este
material apresenta maior quantidade de carbono grafitico, mais organizado, em
relacdo a carbono mais desorganizado, amorfo. Ja o material OBPA15 apresenta uma
relacéo de lc/lpde 1,01 o que sugere que a quantidade de carbono grafitico e carbono

amorfo sdo proximas.

A maior deposi¢do de carbono na superficie dos materiais pode acarretar uma

aglomeracdo das estruturas carbonaceas e com isso causar maior quantidade de
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defeito nas estruturas e menor area superfcial, o que pode ser comprovado pelas
caracterizagfes. No entanto, a sintese dos catalisadores foi satisfatoria, uma vez que
houve um aumento da area superficial de 0,3 m? g do precursor para 88 m? g* do
catalisador, o ferro proveniente do PA foi reduzido a fases metalicas de maior

interesse na catalise e houve deposicéo de carbono nos catalisadores.

5.3. Aplicacdes cataliticas para os materiais hibridos baseados em
PA

Reacdes de oxidagao em meio agquoso

Os catalisadores OBPA5 e OBPA15 sao materiais que podem ser utilizados em
reacfes de oxidagdo, pois possuem fases de ferro ativas para a catélise, e uma
superficie carbonacea presente nas suas estruturas que favorece a interacdo com os
corantes organicos, o0 que potencializa a atividade catalitica dos catalisadores [118].
Além disso, como os catalisadores sintetizados sao heterogéneos, a remoc¢éo do meio
reacional é facilitada.

Reacdes de oxidacao do azul de metileno

Na Figura 32 € possivel observar o gréfico de cinética de oxidacao do azul de
metileno para os materiais OBS, PA, OBPA5 e OBPA15.
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Figura 32. Oxidag&o do azul de metileno na presenca do PA e dos catalisadores baseados
em PA
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Observa-se que a remocédo de azul de metileno, apés 3 h, foi de 17%, 74% e
98,5% para os materiais PA, OBPA5 e OBPAL15 respectivamente. Observa-se que 0
OBS néao apresenta atividade catalitica. O PA possui menor capacidade de oxidacao,

devido a presenca de fases menos ativas de ferro, como Fe®* presente na maghemita.

O material OBPA15 possui maior capacidade de oxidacdo quando comparado
com o OBPADS. Isto possivelmente esta relacionado com a presenca de fases mais
ativas, como Fe® e FesO4, que combinadas favorecem a atividade catalitica do
OBPA15. Além disso, o OBPA15 apresenta maior quantidade de carbono, como
observado nas caracterizagbes, o que possivelmente facilita a interacdo com o

composto organico, facilitando assim a degradacéao.

As fases ativas de ferro, como Fe® e Fe?*, presentes nos materiais oxidam o
perdxido de hidrogénio em radicais hidroxil, que irdo reagir com o azul de metileno,
oxidando-o a CO2 e H20 (Figura 33). A presenca do Fe3* também oxida o peréxido de
hidrogénio, porém em radical hidroperoxyl, que é menos reativo do que o hidroxil.
Portanto, é desejavel que o material sintetizado tenha fases de ferro mais ativas, além
disso, o carbono presente no material sintetizado facilita a interagdo com o composto

organico [119].

Oz + H* Fel/ Fe?* Hz02
HzO + -OOH>< Fe¥* ) *OH +-OH
\‘ composto ._/

organico

|

COz + Hz0

Figura 33. Oxidac&o do composto organico

A degradacéo do corante na presenca de OBPA15 e H202 foi monitorada por
espectrometria de massa com ionizacdo por eletropulverizacédo (ESI-MS). A analise
mostrou para a solucao inicial de azul de metileno, no modo positivo, a presenca de

apenas um unico sinal (m/z = 284) em solu¢éo aquosa (Figura 34). Apés 180 minutos
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de reacéo, observa-se o0 aparecimento de novos picos com m/z =74, 102, 270, 274 e

318. Os principais produtos de fragmentacao foram interpretados por cada sinal m/z

e uma proposta é mostrada de mecanismo € mostrado na Figura 35.
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Figura 34. ESI(+)-MS de azul de metileno padrao (50 ppm) e apés 3 h de reagéo na
presenca do OBPA15 e H,0O;

No inicio da reacao (t = 0 min), observa-se apenas um unico sinal em 284 m/z

atribuido a molécula de AM. Apds 3 h de oxidacao, o sinal 318 m/z foi atribuido a di-

hidroxilacdo dos anéis arométicos [138]. O sinal em 274 m/z € obtido pela

desmetilacdo da molécula de AM [138]. Na presenca de OBPALS5, observa-se ainda

um sinal de oxidacdo de AM em 120 m/z relacionado a ruptura dos anéis de AM. A

degradacdo da molécula de AM ocorre através de sucessivas hidroxilacdes e

desmetilacdo, através dos radicais *OH formados durante o processo catalitico.

m/z= 284

m/z=318
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| | | ® |

m/z=102

Figura 35. Proposta dos principais intermediarios envolvidos na degradacéo do azul

de metileno na presenca de OBPA15 e H>0;
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Freitas et. al [121] realizaram um estudo no qual 30 g de catalisador com rejeito
de minério de ferro foram colocados em contato com 500 mL de solugdo de AM na
concentracdo de 200 ppm por 5 h. Segundo o estudo, 99% do corante foi degradado,
no entanto, ndo ha evidéncias dos intermediarios formados como apresentados por
ESI-MS neste trabalho.

Reuso do catalisador para azul de metileno

Para analisar o desempenho do melhor catalisador, foi realizado o teste de
reuso com o OBPAL15 na oxidacédo do azul de metileno com H202. Os resultados sao

apresentados na Figura 36.
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Figura 36. Estudo do reuso do OBPA15 nas reacdes de degradacéo do azul de metileno

E possivel observar que a oxidagéo do azul de metileno foi de 95%, 54%, 44%
e 25% para o primeiro uso e primeiro, segundo e terceiro reuso, respectivamente.
Essa reducéo na oxidagdo do azul de metileno possivelmente esta relacionada com a
perda de massa durante o processo de centrifugacdo e lavagem. Também pode ser
atribuida a lixiviagdo dos centros ativos de ferro presentes na estrutura do catalisador,
durante a oxidacéo.
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Reacdes de oxidacdo em sistemas bifasicos

Para o processo de oxidacdo, o material sintetizado foi colocado em contato
com uma solucéo bifasica de ciclohexano com dibenzotiofeno, acetonitrila e peréxido
de hidrogénio. Essa reacédo é favorecida, pois o catalisador € anfifilico, ou seja, possui
uma parte hidrofébica e uma parte hidrofilica em sua estrutura. Seu suporte inorganico
é hidrofilico, o que permite uma boa interacdo com a acetronilitrila. As estrututas de
carbono depositadas durante o processo CVD sao hidrofébicas, o que permite uma
boa interagdo com a solucdo de DBT. E a presenca das fases ativas nos materiais
OBPA5 e OBPA15, degradam o peroxido de hidrogénio, que reagem com o
dibenzotiofeno, oxidando-o. Os compostos intermediarios formados [105], tem maior

polaridade, e, portanto, migram para a fase acetonitrila, facilitando sua remocao.

Reacdes de oxidacao do dibenzotiofeno

Os testes para a degradacéo de DBT (Figura 37) na presenca dos materiais
OBS, PA, OBPA5 e OBPA15, mostram que estes apresentam capacidade oxidativa
de 1,7%, 8,6%, 63% e 45%, respectivamente.

60

i:
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20-
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1
PA
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Oxidagao de S em DBT/ %

Figura 37. Oxidag&o de DBT na presenca dos catalisadores sintetizados.

Na presenca de fases ativas, como Fe® e Fe?*, o peroxido de hidrogénio se
decompde em radical hidroxil, como descrito anteriormente. Por sua vez, o radical

hidroxil reage com o DBT, o que promove sua degradacédo em sulfoxidos e sulfonas
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1 (Figura 38). Os produtos formados apresentam maior polaridade, interagindo assim
2 com a fase acetonitrila, 0 que facilita sua separacéo da solucéo de DBT.
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Figura 38. Oxidacdo do dibenzotiofeno

="

O material OBPA5 possui maior capacidade de oxidacdo do DBT,
possivelmente devido a presenca da fase de Fe?*. Apesar do catalisador OBPA15
possuir fases mais ativas como Fe® e Fe?* e maior quantidade de carbono que
possivelmente esta aglomerado, o que acarreta em uma menor area superficial e

portanto influencia no processo de oxidacao do DBT.

Reuso do catalisador para reagfes de oxidacao de dibenzotiofeno

Na oxidagédo do S em DBT, o catalisador OB5PA apresentou maior eficiéncia,
e portanto, foi analisado quanto ao seu reuso. Apés cada ciclo, o catalisador foi lavado
com agua destilada. Todo este processo foi refeito trés vezes, utilizando o mesmo

catalisador, e os resultados sédo apresentados na Figura 39.
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Figura 39. Estudo do reuso do OBPAS5 nas reagfes de oxidacdo do S do DBT
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A oxidacdo do S em DBT foi de 57%, 35%, 27% e 15% para 0 primeiro uso,
primeiro, segundo e terceiro reuso, respectivamente. A diminuicdo gradativa da
oxidacdo do S em DBT pode ser atribuida a perda de massa durante o processo de
centrifugacdo e lavagem, assim como a lixiviagao dos centros ativos de Fe do

catalisador.
5.4. Conclusodes

Neste capitulo foram sintetizados e caracterizados materiais hibridos baseados
em OBS impregnados com PA. Embora o PA seja uma fonte com alto teor de 6xidos
de ferro [116, 119, 120], o mesmo se encontra na fase majoritaria de maguemita (y-
Fe203), 0 que ndo é de interesse para a catalise, uma vez que se encontra numa fase
mais oxidada. Desta forma, fez-se necessario submeter o material sintetizado ao
processo CVD, que converteu o ferro a fases mais ativas para a catalise, como Fe?*
e Fe®, como foi possivel comprovar na espectroscopia Méssbauer e nos padrdes de
DRX. Além disso foi possivel reduzir o tamanho dos graos, o que acarretou em um
aumento da area superficial como foi possivel observar através do MEV e BET. E por
fim, observou-se a deposicdo do carbono, como foi possivel comprovar através da TG

e Raman.

A atividade catalitica dos materiais hibridos de OBS baseados em PA foi
analisada e observou-se que todos os materiais sintetizados s&o ativos para a
oxidacdo do azul de metileno e do dibenzotiofeno. A oxidacdo do dibenzotiofeno foi
favorecida pelo carater anfifilico dos materiais sintetizados, que facilitou a interacéo

com a fase em que o oxidante esta presente e a fase contendo o composto sulfurado.

O catalisador OBPA15 apresentou maior capacidade de oxidacéo para o azul
de metileno, degradando 98,5% deste corante. Possivelmente por possuir em sua
estrutura fases de Fe?* e Fe® que, quando combinadas, apresentam maior atividade
catalitica, quando comparado ao OBPA5 que possui apenas Fe?*. Entretanto, os dois

materiais apresentaram resultados promissores para a oxidagéo do azul de metileno.

Ja para o dibenzotiofeno, observou-se que o catalisador OBPA5 possui maior
capacidade de oxidacao, degradando 63% do composto sulfurado. Esta oxidacao foi

favorecida possivelmente devido a fase Fe?* presente em maior quantidade no
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1 material e o carater anfifilico do mesmo. O catalisador OBPA15 nao apresentou maior
2 capacidade oxidativa, apesar de ter maior quantidade de carbono, por este estar

3  possivelmente aglomerado.



Capitulo 6
Conclusdes Finais
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Materiais adsorventes e catalisadores baseados em residuos industriais foram
sintetizados e caracterizados. Os materiais adsorventes foram sintetizados a partir da
hidroxiapatita, principal constituinte inorganico do osso bovino. Trés novos carvfes
ativados foram sintetizados, variando a temperatura reacional, entre 600 e 700 °C, e
0 agente ativante, em diéxido de carbono e etanol. Ja os catalisadores foram
sintetizados a partir da hidroxiapatita e do ferro, provenientes dos residuos de 0sso
bovino e p6 de aciaria, respectivamente. Dois novos materiais foram sintetizados
utiizando o método CVD, com o etanol como fonte de carbono, variando a

porcentagem do po de aciaria em 5 e 15% m/m.

Os resultados obtidos para os carvdes ativados mostraram que 0S processos
de ativacdo com diéxido de carbono e etanol foram eficientes, com um aumento
significativo da &rea superficial dos materiais. Foi possivel observar que o material
tratado com etanol apresentou maior quantidade de carbono amorfo o que resultou
em uma area superficial de até 111 m2 g*. Os adsorventes foram preparados através
de um processo de baixo custo e com o0 uso de agentes ativantes limpos, amplamente

disponiveis e baratos, o que viabiliza ainda mais o0 processo.

Os carvdes ativados foram aplicados nos processos de adsorcdo de
contaminantes organicos presentes em efluentes téxteis, petrdleo e metais toxicos.
Os resultados do processo de adsorcdo foram promissores, com adsorcao de até
100% do corante azul de metileno e 98,5% para o indigo carmim. Além de remover
92,8 mg g* de dibenzotiofeno e 164,36 mg g* de quinolina, contaminantes sulfurados

e nitrogenados do petrdleo.

Para os catalisadores, a eficiéncia do processo CVD foi identificada através dos
resultados de espectroscopia Méossbauer e DRX, que mostraram a conversdo do
ferro, presente na fase de maguemita para fases mais ativas na catalise, como Fe?* e
FeP. Além disso, através das curvas de TG foi possivel observar que o material com
15 %m/m de PA apresenta maior quantidade de carbono depositado em sua

superficie.

Para os resultados de oxidacdo, os catalisadores mostraram ativos para a
degradacéo do azul de metileno e do dibenzotiofeno, com capacidade de até 98,5 e
63%, respectivamente. Nos testes de reuso, observou-se uma reducéo de 95% para

25% de oxidacgéo do azul de metileno, e uma reducéao de 57% para 15% na oxidagao
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1 do S para DBT. Em ambos os testes, a diminuicdo da oxidagc&do se deve a perda de
2 massa do catalisador, assim como a lixiviagdo dos centros ativos metélicos presentes

3 na estrutura do catalisador utilizado.
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