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PREPARATION OF IRON/CARBON MATERIAL FROM BIODIESEL WASTE FOR APPLICATION IN THE REMOVAL OF
ORGANIC CONTAMINANTS. In this work, iron/carbon-based catalysts obtained from biodiesel residues, glycerin, were prepared.
The composites were prepared by thermal carbonization of the glycerin polymer, from biodiesel residues, in the presence of iron salt.

The materials obtained were characterized by adsorption/desorption of N,, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction

(XRD), Raman spectroscopy and thermogravimetric analysis. XRD analysis have shown the presence of hematite and magnetite. The
methylene blue (MB) adsorption and oxidation tests reached 99% color removal in the presence of hydrogen peroxide. The steady-
state spectra confirmed the MB oxidation by the reduction of the fluorescence intensity. Besides, it has high stability, with no active

phase leaching, proving a heterogeneous oxidation process.
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INTRODUCAO

A poluicdo ambiental do solo, ar e dgua intensificou de forma
consideravel nas ultimas décadas, motivando discussdes sobre
formas de diminuir os impactos causados ao meio ambiente e a
sociedade. Uma preocupagdo atual € a queima de combustiveis
fésseis, ocasionando poluicdo do ar e queima de matéria-prima nobre,
sendo necessdrias politicas ptblicas para incentivo da utilizacao de
biocombustiveis.!

O biodiesel € um biocombustivel obtido de 6leos vegetais, bem
como de gorduras animais. Os 6leos podem ser extraidos para este
fim ou mesmo pelo reaproveitamento de dleos usados. O processo
de obtencdo de biodiesel ocorre via reacdo de transesterificagdo dos
triglicerideos em presenca de dlcool e um catalisador. Porém, além
do biodiesel, € produzido um subproduto, a glicerina bruta, a qual
representa 10% da produgio total.'?

No Brasil, atualmente, ¢ obrigatdria a utilizacdo de 10%
de biodiesel ao diesel de petréleo (B10) e tem-se como meta a
implementagdo da mistura de 15% até 2023.4°

Com isso, € iminente a elevagdo da produgdo de biodiesel e,
consequentemente, a geracao de um excesso de residuo. No ano de
2019, foram produzidos aproximadamente 590.110 m? de glicerina
bruta.* A glicerina bruta é uma mistura de 70 a 80% de glicerol e
outros componentes como dlcool, catalisador, reagentes, entre outras
impurezas.! Atualmente, varias pesquisas tém sido realizadas para
propor novas rotas de transformacao da glicerina, visto que a maioria
dos processos industriais que utiliza glicerol como matéria-prima, o
faz em sua forma pura. A purificagdo da glicerina bruta possui custo
elevado, o que inviabiliza sua utilizacdo como fonte de glicerol para
uso industrial."* Com isso, fazem-se necessdrias mais pesquisas para
proposi¢do de novas tecnologias com intuito de agregar valor a este
subproduto do biodiesel, a glicerina.

A glicerina bruta € composta de moléculas que, basicamente,
possuem em sua estrutura carbono, hidrogénio e oxigénio. Assim, uma
das possibilidades para o aproveitamento deste residuo € a producio
de materiais carbondaceos, tais como carvoes acidos, carvao ativado,
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materiais metal/carvio, entre outros."*® Na literatura, sdo relatadas
pesquisas para utilizacdo de glicerol na prepara¢do de materiais
a base de carbono, descrevendo como grande vantagem a baixa
presenga ou mesmo auséncia de componentes inorganicos.” Com isso,
diversos autores aproveitam esta grande vantagem para preparacio
de catalisadores 4cidos e carvdes ativados para aplicagdes diversas.
813 Os pioneiros na preparagéo de carvao dcido a partir de glicerol
foram Prabhavathi Devi e colaboradores, utilizando uma proporcio
de 1:4, glicerol:4cido, obtendo um material com elevada atividade
catalitica.!' Posteriormente, Prabhavathi Devi e colaboradores também
prepararam outros carvdes acidos para utilizagdo como catalisador
em diferentes reagdes, obtendo uma boa conversdo.'®'* Assim, os
autores evidenciaram a viabilidade de polimerizacdo de glicerol para
preparagdo de materiais carbondceos.'*"* Gongalves e colaboradores
estudaram a preparacdo de carvdo dcido a partir de glicerina bruta
obtendo elevada acidez superficial e alta estabilidade como catalisador
em reacdes de conversdo de eterificagio do glicerol e em conversio de
frutose.®® Porém, na literatura ndo ha relato de utilizacdo de residuo
de glicerina bruta para preparacdo de material a base ferro/carvao pelo
método in situ: impregnacdo de ferro simultaneo a polimerizagio e
carbonizacdo, sendo a inovagdo deste trabalho.

Outro problema atual € a polui¢do aquatica devido aos
contaminantes orgédnicos diversos, alguns com toxicidade aguda,
persisténcia e natureza cancerigena. A presenca desses contaminantes
em cursos de dgua € causada pelo consumo e descarte de diversos
produtos tais como de higiene pessoal, inddstria farmacéutica,
industria té€xtil e quimica. Os efluentes da inddstria téxtil tem
despertado preocupagio devido a grande variedade e recaucitrancia
de alguns compostos, causando grande impacto na vida aquética.'
As técnicas mais usuais para a remog¢ao de contaminantes organicos
sdo tratamentos biolégicos e fisico-quimicos. Para alguns efluentes
industriais, o tratamento bioldgico ndo € eficiente devido a presenca de
poluentes estdveis e toxicos.'® Assim, a remogéo desses contaminantes
pelo processo de adsor¢éo ou oxidagdo faz-se necessaria devido a ndo
seletividade desses processos. A adsor¢do € um processo no qual o
adsorbato interage com o adsorvente por interagdes fisico-quimicas. A
oxidacdo de contaminantes organicos em meio aquoso via processos
oxidativos avangados tais como oxidag¢ao eletroquimica, fotocatdlise,
ozonizagao, foto-Fenton, Fenton, entre outros, envolve a geragio de
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radicais altamente oxidantes e por isso tem ganhado destaque.!”'3 O
processo Fenton envolve a mistura homogénea em solucdo aquosa
contento ferro id6nico (Fe*? ou Fe*’) e peréxido de hidrogénio,
resultando na formacdo de radicais oxidantes como o hidroxila
("OH) ou hidroperéxido ((OOH)." Devido ao mecanismo radicalar
da reagdo, ela apresenta grande eficiéncia para tratamento de
vérios efluentes nos quais estéo presentes diferentes contaminantes
orgdnicos, ocorrendo a degradag@o por processos complexos,
envolvendo vdrias reagdes. Geralmente, esses processos podem
ser agrupados em reagdes de iniciagdo, propagagao e terminagdo.”
O processo Fenton homogéneo s6 possui eficiéncia em meio
dcido, pH 2 a 4, e com concentracdo de ferro de 40 a 80 mg L,
necessitando tratamento posterior para precipitagdo do ferro solivel
com intuito de alcangar niveis previstos pela legislagdo vigente para
posterior descarte de efluente, 15 mg L'.2! Com intuito de eliminar
essas desvantagens, a utiliza¢do de um catalisador sélido a base
de ferro tem ganhado destaque, o processo Fenton heterogéneo.
Na literatura, € relatada por diversos autores a utilizacio de ferro
disperso em carvio ativado, silica, zedlita ou mesmo ferro puro para
tratamento de inimeros contaminantes.*2

Diante disso, neste trabalho foi proposta a produgdo de material
a base de ferro/carvido a partir de residuos de biodiesel (glicerina
bruta) para aplicacdo em remocdo de contaminantes organicos em
meio aquoso. O catalisador obtido neste trabalho foi preparado
por um método in situ, sem necessidade de obtengdo do carvio e
posterior impregnagdo, 0 que representa um novo processo para
transformacdo do residuo do biodiesel. A atividade catalitica dos
materiais preparados foi estudada na remog¢do de azul de metileno
via espectroscopia de UV-visivel e emissdo de fluorescéncia.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio do material ferro/carvio

A preparagdo dos materiais foi realizada em duas etapas. Na
primeira etapa, ocorreu a impregnagdo/polimerizacio simultanea da
glicerina bruta com intuito de obter o polimero com ferro incorporado
em sua matriz. Na segunda etapa, ocorreu o processo de tratamento
térmico em atmosfera inerte para formagao de um material carbondceo
estdvel, o material a base de ferro/carvio.

A impregnacdo/polimerizagdo da glicerina bruta (Oxiteno) foi
realizada a temperatura de 180 °C, por 3 h sob agitacdo constante.
Foram misturados 22,50 g de glicerina bruta, 2,20 g de 4cido
sulfurico (Vetec) e diferentes quantidades de sal de ferro (Tabela 1).
A proporcdo de 4cido sulfiirico utilizada foi baseada em estudos
preliminares, considerando que o carvdo formado fosse isento de
enxofre em sua composi¢do.® Como fonte de ferro foram utilizados
o sulfato de ferro (II) heptahidratado (FeSO,.7H,0O-Sigma Aldrich)
e nitrato de ferro (III) nonahidratado (Fe(NO;);.9H,0- Sigma
Aldrich). A porcentagem de ferro em cada material foi de 5 e 10%,
porcentagem de ferro em relacdo a massa de carvao obtido. Para o
célculo da massa de carvao obtido, foi considerado um rendimento
de 25% em massa.’

Posteriormente, o tratamento térmico foi realizado em um forno
horizontal (Sanchis) sob atmosfera de nitrogénio (50 mL min™),
utilizando-se uma rampa de aquecimento de 20 °C min’', e os
materiais foram mantidos em diferentes temperaturas de 500 °C e
600 °C por 2 h ou 4 h.

Ap6s o tratamento térmico, eles foram lavados com dgua destilada
em um extrator Soxhlet para remogdo do ferro livre e em seguida
foram secos em estufa (Sterilifer SX1.4DTMS) a 100 °C por 12 h.
Os materiais foram macerados e peneirados para homogeneizagio do
tamanho de particula entre 250 a 500 um. A nomeagado dos materiais
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foi realizada de acordo com as varidveis, sendo utilizado o padrio
ABCD: A = sal de ferro utilizado, N para nitrato de ferro (III) e S para
sulfato de ferro (II); B =% de ferro, 5 para 5% ou 10 para 10%; C =
tempo, 2 para 2 h ou 4 para 4 h e D = a temperatura de tratamento
térmico, 5 para 500 °C ou 6 para 600 °C (Tabela 1).

Tabela 1. Nomenclatura dos materiais preparados e quantidade de sal de
ferro utilizada

FeSO,7 H,0 Fe (NO5);-9 H,0O
Composito % Massa (g)  Composito % Massa (g)
S525 5 1,24 N525 5 1,81
S526 5 1,24 N526 5 1,81
S545 5 1,24 N545 5 1,81
S546 5 1,24 N546 5 1,81
S$1025 10 2,48 N1025 10 3,62
S$1026 10 2,48 N1026 10 3,62
$1045 10 2,48 N1045 10 3,62
$1046 10 2,48 N1046 10 3,62

Massa de glicerina = 22,50 g e massa de dcido sulftrico = 2,20 g.

Caracterizaciao dos materiais

Para deteminar a temperatura de tratamento térmico do material,
foi realizada uma andlise termogravimétrica em atmosfera inerte.
As andlises foram realizadas em um equipamento Netzsch, modelo
TG 209 FI Phoenix, sob fluxo de 100 mL min™ de nitrogénio com
taxa de aquecimento de 20 °C min™' até 800 °C. Para a caracterizagao
da quantidade de componentes inorganicos, teor de cinzas, presente
nos diferentes materiais, foi realizada a andlise termogravimétrica
sob fluxo de 100 mL min™! de ar sintético (atmosfera oxidante), com
taxa de aquecimento de 20 °C min' e temperatura final de 800 °C.

O material carbonéceo foi estudado por espectroscopia Raman
em um equipamento Horiba, modelo Olympus com uma fonte de
laser a 514 nm e intervalo espectral de 350 a 3800 cm™'.

As caracteristicas porosas dos materiais foram analisadas por
fissisor¢ao de nitrogénio a -196 °C em um equipamento Quantchrome
Instrument-NOVA 4200. As amostras foram tratadas previamente a
200 °C por 240 min. A area superficial especifica foi calculada usando
a equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET).”’

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia
eletronica de varredura acoplando com energia dispersiva de Raios X.
As andlises foram realizadas utilizando-se um equipamento da marca
FEI, Modelo Inspect S50, acoplado com sistema para microandlise
quimica por Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X
(Bruker), operando em 10 kV e 10 mA.

A estrutura cristalina dos materiaiss foi determinada por Difragio
de Raios X. As andlises foram realizadas em um difratdmetro Rigaku,
modelo Ultima IV, com lampada de cobre (Cu) e fonte de energia
40 kV, com varredura de 5 a 70° e velocidade de 5 ° min'".

Remocao de contaminantes organicos

A eficiéncia dos materiais preparados foi avaliada na remocéo de
contaminantes orginicos utilizando-se o composto modelo azul de
metileno (AM). Para o teste de remocdo pelo processo de oxidagdo,
foram adicionados 10 mg do material em 9,9 mL de solucdo de
AM, 10 mg L' e 0,1 mL de peréxido de hidrogénio. Para o teste
de remogdo pelo processo de adsor¢do foram utilizados 10 mg dos
comp6sitos em 10 mL da solugdo AM de 10 mg L. Ambas as
solu¢des foram mantidas sob agitacdo constante por determinado
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tempo e em seguida centrifugadas por 20 min a 2500 rpm para
separagdo do sobrenadante. Para determinagdo da concentragdo
de AM restante em solu¢do, o sobrenadante foi avaliado em um
espectrometro de UV-visivel, Jasco V-730, em comprimento de onda
de 665 nm. Para calculo da concentra¢do de AM restante foi utilizada
uma curva de calibragio preparada com diferentes concentracdes,
0,5 a 6 mg L!. Também foram realizadas medidas de fluorescéncia
no estado estaciondrio do AM em um espectrofluorimetro da marca
Edinburgh Instruments, modelo FS-5, com comprimento de onda
de excitag¢do de 615 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com intuito de analisar a quantidade de ferro impregnado ao
polimero obtido na primeira etapa de preparagdo, foi realizada a
andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante de ar sintético.
A andlise da estabilidade térmica para o polimero impregnado foi
investigada em atmosfera de nitrogénio. As andlises foram conduzidas
para o material com 5% de ferro, utilizando o FeSO,.7H,0O (Figura 1).

A combustio do material carbondceo ocorre a partir de 350 °C com
perda acentuada de massa a partir de 450 °C (Figura 1a). A quantidade
de material inorganico restante, cinzas, foi de aproximadamente 7,0%
em massa para o ferro/polimero. Para o polimero sem presencga de
ferro, a quantidade de cinzas foi desprezivel. A polimerizagdo das
moléculas de glicerol catalisada por dcido € descrita na literatura
como um processo de policondensacdo, pois existem trés grupos
hidroxilas onde pode ocorrer a polimerizacdo com formagdo de
um polimero ramificado. Medeiros e colaboradores relatam um
processo de policondensacdo por trés etapas: inicia¢do, propagacao
e terminagdo, no qual ocorre um processo complexo de formagao de
um sol-gel até a formagdo de um polimero rigido.?® Neste trabalho
verificou-se a formagao de polimero rigido, sem diferenca aparente em
presenca de sal de ferro. As cinzas geradas em um tratamento térmico
de material carbondceo em atmosfera oxidante com presenca de ferro
sdo compostas basicamente por hematita Fe,0;.** Portanto, podemos
determinar que a quantidade de ferro obtida para o material analisado
foi de 4,9% em massa, semelhante a quantidade tedrica utilizada para
impregnagao desse material, 5,0% em massa. Essa pequena diferenca
encontrada entre o valor tedrico e experimental pode ser atribuida as
perdas ocorridas por adesdo do ferro as paredes do reator utilizado
para impregnacio e tratamento térmico e/ou mesmo devido a precisao
da andlise termogravimétrica.

Pelos resultados apresentados na Figura 1b, observam-se trés
eventos bem definidos durante o tratamento térmico em atmosfera de
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nitrogénio. A decomposi¢do ocorrida em aproximadamente 200 °C
pode ser atribuida a perda de dgua de coordenagdo, um evento em
400 °C pode ser atribuido a decomposi¢ao térmica do polimero e
posteriomente, no dltimo evento, ocorre a formacdo da massa de
carbono fixa. Levando isso em conta, com intuito de formag&o de um
material estdvel, foram definidas as temperaturas de 500 °C e 600 °C
para o tratamento térmico dos materiais ferro/polimero.

Ap0s a preparagdo de todos os materiais, foi realizada a andlise
temogravimétrica em atmosfera oxidante para determinacdo do teor
de cinzas. Todos os materiais apresentaram perfil de decomposi¢ao
semelhante, variando apenas a quantidade de cinzas ou como relatado
anteriormente, a quantidade de 6xido de ferro. A porcentagem de
6xido de ferro para os materiais variou entre 5 a 17% em massa. Essa
procentagem néo apresentou uma correlagao clara com a temperatura
ou tempo de tratamento, apenas mostrou uma pequena coeréncia com
a quantidade nominal de ferro impregnada. Na Figura 2, € apresentado
o perfil de decomposicdo para o N1025 e S1025.

O perfil para a decomposi¢do térmica das amostras N1025 e
S$1025 foi semelhante, mostrando trés etapas bem definidas na faixa de
temperatura analisada. Na primeira etapa, os materiais apresentaram
alta estabilidade até 450 °C, sendo esse resultado coerente com as
condigdes de tratamento térmico utilizadas. At€ a temperatura de
580 °C, foi observada uma perda de massa significativa, cerca de
85%, a qual pode ser atribuida a combustdo do material organico
presente nos materiais. Na dltima etapa, em estdgio de aquecimento
superior a 600 °C, ndo houve alteragdo substancial na perda de
massa. Como relatado anteriormente, a massa resultante € composta
por materiais inorgdnicos os quais sdo atribuidos a fase de ferro
hematita, Fe,O,, visto que o carvdo preparado a partir do residuo é
isento de componentes inorganicos. O teor de cinzas foi de 12 e 14%
para S1025 e N1025, respectivamente. Na literatura, sdo relatados
diversos teores de cinzas, pois esses dependem da quantidade de
ferro impregnada, da temperatura de tratamento e da matéria prima
utilizada como fonte de carbono. Ianos e colaboradores prepararam
um material a base de 6xido de ferro/nanocompdsito de carbono, com
teor de cinzas de 20%.' Cui & Atkinson prepararam um compdsito
de ferro/carvao utilizando como matéria prima o glicerol em presenga
de 4cido sulfiirico e/ou dcido fosférico e posterior tratamento térmico
com CO,. Os valores de cinzas encontrados foram de 10 a 14%,
semelhantes aos encontrados neste trabalho.*

Com intuito de avaliar o tipo de estrutura carbonécea formada, os
materiais foram analisados por espectroscopia Raman. Os resultados
para N1025 e S1025 sdo apresentados na Figura 2b. Pelos resultados,
verificamos duas bandas caracteristicas, Ge D em 1100 a 1800 cm™',
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Figura 1. Andlise termogravimétrica do polimero impregnado (5% com FeSO,.7H,0): (a) em atmosfera oxidante de ar sintético e (b) em atmosfera de nitrogénio
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Figura 2. (a) Andlise termogravimétrica em atmosfera de ar sintético para os materiais N1025 e S1025 (b) espectros Raman para os materiais N1025 e S1025

tipicas de hidrocarbonetos policiclicos de material amorfo. A banda D,
em 1358 cm’!, € caracteristica da estrutura grafitica desordenada.
A banda em 1588 cm™ € designada banda G, que corresponde a
estrutura grafitica

A integracdo da drea de cada banda permite o cdlculo da razio
da intensidade I,/I, e quanto maior o valor mais desorganizado € o
material. Os valores encontrados neste trabalho mostraram que o valor
darazio I/I; variou de 0,72 a 0,77 para todos os materiais preparados.
Verificou-se que ocorreu uma diminui¢ao do valor da razdo I,/I; com
0 aumento do tempo ou temperatura de tratamento térmico. Isso pode
ser devido ao maior ordenamento da estrutura carbondcea que ocorre
com o fornecimento de energia, seja pelo aumento da temperatura ou
pelo tempo de tratamento. Os valores para o N1025 e S1025, materiais
preparados com as mesmas condi¢des de tratamento térmico, foram
semelhantes, obtendo 0,77 e 0,76, respectivamente. Esse resultado
mostra que a fonte de ferro ndo interferiu no grau de ordenamento
do material. Resultados superiores foram encontrados por Baek e
colaboradores que encontraram valores de I,/I; de 0,92 a 0,98. Os
autores observaram que com maior temperatura de tratamento dos
materiais carbondceos obtem maior grau de desordem e atribuiram
este fato a inserc@o de heterdtomos na estrutura do carvao.*

A drea superficial especifica obtida para todos os materiais foi
inferior a 30 m? g'!. Esse resultado mostra que o tratamento térmico
ndo foi eficaz na formacéo de porosidade no material carbonédceo a
partir de glicerina bruta em presenca de sal de ferro. Na literatura,
¢ relatada a obtencdo de materiais com elevada drea superficial
utilizando sais de ferro pela impregnagao de diferentes precursores
e posterior tratamento térmico. Xu e colaboradores descreveram a
ativacado de residuos de poliéster na presenga de FeCl,, FeCl, e FeSO,.
A drea superficial obtida para o material preparado em presenca de
cloretos foi aproximadamente 1400 m* g!, enquanto a drea superficial
para o material ativado em presencga de sulfato foi menor, 382 m* g’'.
Essa diferencga foi atribuida a importancia do cloro na formacdo da
porosidade.” Li e colaboradores relatam a obtengdo de materiais a
base de ferro/carvao utilizando como precursor a celulose, com drea
superficial especifica menor que 100 m? g"'.* Cui e Atkinson relatam
a preparacdo de materiais carbondceos a partir de glicerina e ativagio
combinada com cloreto férrico/acido sulfirico/CO, e/ou cloreto
férrico/4cido fosférico/CO,, obtendo drea superficial especifica de 426
e 561 m? g'!, respectivamente. No entanto, foi utilizado um método de
preparacio em duas etapas: tratamento térmico a 600 °C em presenga
de atmosfera inerte de nitrogénio e posteriormente em 900 °C em
presenga de CO,.> Os autores também relatam a preparagio de
materiais com tratamento t€rmico com dcido sulftirico/CO, e/ou 4cido
fosférico/CO, obtendo drea superficial especifica de 509 e 406 m? g*!,

respectivamente. Esses resultados evidenciam que a presenga de
ferro ndo influenciou significativamente na drea superficial especifica
obtida.* Assim, € evidente que a elevada temperatura e a atmosfera
de CO, foram essenciais para formacdo de estruturas porosas em
materiais utilizando matéria prima que contenha alto teor de glicerol.*
Os materiais preparados neste trabalho também evidenciam que as
condigdes utilizadas para o tratamento térmico, utilizando atmosfera
inerte (N,) e sal de ferro, ndo sdo eficientes para o desenvolvimento
de porosidade nos materiais obtidos ou o 6xido de ferro formado estd
bloqueando os poros.

Com intuito de verificar o bloqueio dos poros, o compésito N1025
foi lavado com solug@o de 4cido cloridrico 5 mol L' para remogao
do ferro e posteriormente com agua destilada. A drea superficial
especifica obtida foi de 170 m? g! evidenciando o bloqueio de parte
da porosidade pela grande quantidade de 6xido de ferro presente,
14%. Porém, a 4rea superficial especifica ainda € considerada baixa
para materiais carbondceos quando comparamos com outros materiais
relatados na literatura, os quais apresentam drea superficial especifica
acima de 400 m? g!. %32

Mesmo sem a obtengdo de materiais com alta drea superficial
especifica, eles apresentam grande quantidade de 6xido de ferro,
podendo ser promissores catalisadores em reag¢des de oxidagdo de
contaminantes organicos. O uso de 6xido de ferro como catalisador
heterogéneo € relatado na literatura em reacGes de oxidacgdo “tipo
Fenton” para degradacdo de diversos contaminantes orginicos.*¢
Levando isso em consideragdo, a eficiéncia dos materiais preparados
foi avaliada na remocdo de contaminantes organicos utilizando o azul
de metileno (MB) como composto modelo, via processo de adsor¢ao
e oxidacdo em presenca de peréxido de hidrogénio, tipo Fenton.
Os resultados obtidos para todos os materiais sdo apresentados na
Figura 3.

A remog¢do do AM pelo processo de adsor¢do foi baixa na
presenca da maioria dos materiais, de 4 a 20%. No entanto, os
materiais S1025 e N1025 apresentaram um comportamento diferente,
com aproximadamente 40% de adsor¢do do AM presente em solugdo.

O processo de oxidagdo mostrou maior eficiéncia, removendo de
20 a 80% do AM em presenca da maioria dos materiais, atingindo
99% em presenca de S1025 e N1025. Nao hd uma tendéncia clara para
a oxidag@o mais elevada em presenca desses materiais. No entanto,
podemos atribuir ao um efeito somdtico da quantidade de ferro e da
area superficial especifica. A quantidade de 6xido de ferro, cinzas,
para S1025 e N1025 foi de 12 e 14% e a drea superficial especifica foi
23 e 32 m? g, respectivamente, sendo os valores mais elevados entre
os materiais preparados. Existe um entendimento geral de que ha trés
fatores que influenciam a eficiéncia de um processo de oxidagdo via
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Figura 3. Avaliagdo da capacidade de remogdo de AM para todos os materiais preparados. Condi¢oes: Tempo de contato= 24 h, temperatura 25 °C, 10 mg

de catalisador e [AM]= 10 mg L'

Fenton heterogéneo: a fase de ferro presente, a quantidade de ferro
superficial e a drea superficial especifica dos materiais. A oxidacdo
de um composto organico pela reagdo Fenton ocorre via radicais
hidroxila ("*OH) ou hidroperéxido (*OOH) que se formam de acordo
com a fase de ferro presente no catalisador.'* A maior drea superficial
propicia a transferéncia de massa da solucdo de AM, ocorrendo
maior adsor¢do do contaminante na superficie do catalisador e
consequentemente intensificagdo do processo de oxidagéo.*

Para determinacdo da quantidade de ferro superficial, ou seja, a
fase ativa dos materiais, a superficie dos materiais S1025 e N1025
foi analisada por microscopia eletronica de varredura acoplada a
energia dispersiva de raios X (MEV-EDS) (Figura 4). O teor de ferro
na superficie do material foi de 25% e 45 e para o S1025 e N1025,
respectivamente. Verifica-se que o ferro se encontra disperso na
superficie do material carbondceo, porém parte deste estd bloqueando
os poros, corroborando com os resultados encontrados para o teste
de lavagem com 4cido para eliminacdo do ferro e liberacdo da
porosidade.

As estruturas cristalinas dos materiais S1025 e N1025 foram
analisadas por difratometria de raios X (DRX) com intuito de
verificar a fase de ferro presente no material. Os resultados obtidos
sdo apresentados na Figura 5.

Os difratogramas dos materiais sdo caracteristicos de materiais
pouco cristalino ou com cristalitos de tamanho reduzido. Observam-
se picos em aproximadamente em 20 = 24,2°; 33,2°; 35,7° e 54,1°
para ambos os compoéstos o qual pode ser atribuido a formacédo de
hematita (Fe,0,) e picos em 2 0 = 30,2°; 35,7°; 43,2°; 57,2° ¢ 62,9°,
caracteristico de magnetita (Fe,0,).

A formacgdo da hematita pode ser explicada pelo tratamento
térmico, no qual podemos observar a transformagdo do sulfato
em temperaturas superiores a 450 °C. Ap6s a primeira reacdo de
desidratacgdo ocorre a formagao da hematita de acordo com a equagio:
6FeSO,(s) > Fe,(SO,);+ 2Fe,04(s) + 2S0,*

A formagdo da magnetita € devido a alta temperatura e tempo
de tratamento térmico, no qual ocorre a reducéo parcial do ferro em
presencga de materiais a base de carbono. Esses resultados estio de
acordo com dados relatados da literatura, nos quais € relatado que em
temperaturas superiores a 650 °C ocorre a formagdo de magnetita,
produzida pela reducdo da hematita em presenga de carvao de acordo
com a reacdo: 6Fe,0; (s) + C (s) — 4Fe,0, (s) + CO, (g).4

Devido a presenga de ferro reduzido na fase magnetita, esses
materiais apresentaram melhor atividade catalitica na degradacio do
AM ocorrendo a formacdo de radicais hidroxilas.

Outro fator importante em processos de remogao de contaminantes

10 200 30 40 50 600 700 W 900 100 100 124
Energy - keV
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 10.00 11.00 1200 13.00 1400 ¥
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Figura 4. Microscopia eletronica de varredura com energia dispersiva de raios X para os materiais N1025 e S1025



814 Diniz et al.

4 N1025
© | Mo
=2
o ] W\\w«m
©
©
87
» 4 51025
c
@

2]

T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20(°)CuKa.

Figura 5. Difratogramas de raios X para as amostras N1025 e S1025.
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¢ a velocidade com que esses sdo removidos, ou seja, a cinética de
reagdo seja por oxidacdo ou adsorcdo. Os resultados obtidos para a
cinética de remog¢do do AM em presenca de S1025 e N1025 e sdo
apresentados nas Figuras 6a e 6b.

A cinética de adsorcdo de AM para ambos os materiais foi
semelhante, atingindo o equilibrio dindmico apds 4 h. A rapida
adsorcdo pode ser explicada pois os materiais apresentam baixa
porosidade e, portanto, toda a superficie satura rapidamente.
Resultados semelhantes foram relatados por Honorato e colaboradores
em teste de adsor¢do do AM em materiais de baixa porosidade,
alcangando o equilibrio em 4 h de contato.*?

Por outro lado, a cinética de oxidagdo do AM mostrou resultados
diferentes. O S1025 mostrou uma baixa atividade, até 8 h removendo
aproximadamente 35% do AM presente na soluciio. No entanto,
no periodo entre 8 e 10 h de reacdo ocorre uma répida oxidagao,
atingindo 90%. A oxidagdo do AM em presencga do N1025 foi rapida
com remogdo de aproximadamente 75% em 6 h de reagdo. Apds
10 h de reagdo, ambos os catalisadores apresentam 99% de remogao
de AM sem diferenca significativa entre ambos os catalisadores. A
velocidade inicial para as reacdes foi de 0,039 h' e 0,009 h'! para o
N1025 e S1025, respectivamente. Essa diferenca pode ser atribuida
a presenca de maior quantidade de ferro reduzido na superficie do
N1025, ocorrendo a formagdo de radicais hidroxilas nas primeiras
horas de reacdo. Resultados semelhantes para oxidagdo de AM
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foram relatados por Augusto e colaboradores quando utilizaram um
catalisador a base de ferro, obtendo uma baixa remoc#o inicial. Porém,
o maximo de remogao relatado pelos autores foi de 75% ap6s 20 h,
o que foi atribuido pela fase de ferro presente nos catalisadores.”* E
consenso entre diversos estudos que catalisadores com pesenga de
Fe,0, apresentam maior atividade que o Fe,O; pois geram radicais
hidroxila, o qual possui maior potencial oxidante.****> A presenca
de ferro reduzido (Fe*?) nessa fase de ferro faz com que ocorra uma
rapida formacdo de radicais hidroxila e posterior degradacdo do
corante em detrimento da menor velocidade de formacao de radicais
hidroperéxido (equagdo 1 e 2).4

H,0, + Fe** — Fe** + *OH + “OH k~70M!s! 1)

H,0, + Fe** — Fe** + *OOH+ H* k=0,002-0,01 M s~ 2)

Também foi analisada a cinética de oxida¢do para o AM em
presenca do catalisador N1025 via espectroscopia de absor¢do na
regido do visivel de 400 a 800 nm. O espectro de absorbancia, Figura 7,
apresenta duas bandas caracteristicas: uma em 615 nm, referente a
forma dimérica (D) e outra em 663 nm, atribuida aos monémeros (M) e
é corresponde ao grupo croméforo do corante (ligacdo dimetilamino).
Os anéis benzénicos da molécula apresentam bandas caracteristicas
por volta de 245 e 290 nm, mas que ndo sdo aqui apresentadas devido
ser também a regido de absor¢do de perdxido de hidrogénio. Em
solucéio aquosa, o corante AM encontra-se em equilibrio entre as
formas diméricas e monoméricas.*” Apds o processo de oxidagdo do
AM a absorbancia diminui proporcionalmente ao tempo de reagdo,
evidenciando a degradacdo do corante. A reducio da banda em 665
nm € atribuida a N-desmetilacdo do AM, processo responsavel pela
clivagem do grupo croméforo, eliminando a coloragio da solugéo.*’

Foram realizadas medidas de emissdo de fluorescéncia com
excitacdo em 615 nm. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Figura 8.

O espectro de emissdo de fluorescéncia do AM antes da reagio
apresenta duas bandas com méaximos em aproximadamente 693 nm
e 755 nm. A intensidade de fluorescéncia do croméforo em solugio
diminui com o tempo de reacdo, evidenciando a degradacdo do
AM. Além disso, através dos espectros apresentados na Figura 8
(b), € possivel verificar um deslocamento para o azul da banda em
693 nm apds a reagdo oxidativa, sendo que apds 24 h de reacio,
o maximo da banda encontra-se 683 nm. Esse deslocamento &
acompanhado da diminuicdo de intensidade relativa da banda em
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Figura 6. Cinética de remog¢do para o Azul de Metileno em presenca dos materiais (a) S1025 e (b) N1025. Condigées: temperatura 25 °C, 10 mg de catalisador

e [AM]=10mg L'
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750 nm, evidenciando um processo de desagregacdo ocorrida pela
diminuig¢do da concentragdo do corante.*’

Além disso, a estabilidade do catalisador e seu reaproveitamento
sdo fatores muito importantes em catdlise heterogenea. Assim, o
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catalisador com maior atividade inicial, N1025, foi avaliado quanto
a sua estabilidade utilizando o teste de lixiviacdo, o qual consiste
na remogao do catalisador apds determinado tempo e continuidade
da avaliagdo do procesos de oxidac@o do corante.”®* Caso ocorra a
lixiviagdo da fase ativa para a solugdo, seja como Fe*? ou Fe*3, o
processo de oxidagdo continuara via Fenton homogéneo, pois existe
peréxido de hidrogénio em solugdo. Por outro lado, se o compdsito
possuir estabilidade e nfo ocorrer lixiviacdo, da fase ativa para a
solu¢do, o processo de oxidacdo serd interrompido com a remocéo do
catalisador.* Pelos resultados obtidos, Figura 9a, verifica-se que apds
a remog¢ao do catalisador, o processo de oxidagao foi interrompido,
portanto ndo ha fase ativa em solugdo. O resultado revelou que o
comp6sito N1025 apresenta alta estabilidade em meio aquoso e o
processo de oxidagdo do AM ocorre via processo heterogéneo.

O reaproveitamento do catalisador, ou seja, a eficiéncia catalitica
do material em vdrios ciclos consecutivos de oxidagdo foi realizada
para o N1025 e o resultado obtido € apresentado na Figura 9(b). O
catalisador apresentou eficiéncia em até quatro ciclos, nao perdendo
sua atividade catalitica o que evidencia que este material € promissor
para utilizacio em processos industriais. Vale ressaltar que nao foi
realizado nenhum tratamento em cada etapa, apenas remogao do
sobrenadante e secagem do catalisador para posterior inicio do
processo de oxidacdo. O reaproveitamento de catalisadores acidos
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Figura 8. (a) Espectros de emissdo de fluorescéncia da solu¢do padrdo de AM em presenga do N1025 e (b) Espectros de emissdo de fluorescéncia normalizados.
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[AM]= 10 mg L' e tempo de 24 h
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obtidos a partir de residuos do biodiesel ¢ um importante fator para
aproveitamento deste residuo, sendo descrito em outros trabalhos
mostrados na literatura.®*

CONCLUSOES

O aproveitamento da glicerina, residuo do biodiesel, para produgio
de materiais a base de ferro/carvio mostrou-se um processo vidvel.
A carbonizagdo utilizando FeSO,.7H,0 e Fe(NO,);.9H,0 gerou
materiais com baixa drea superficial especifica, aproximadamente
32 m?*g'e com grande quantidade de 6xido de ferro na superficie.
Os 6xidos de ferro presentes na superticie foram identificados como
hematita e magnetita. Os materiais mostraram-se eficientes, sendo
que o material N1025 apresentou melhor desempenho com remocéo
de 99% AM, via oxidagao tipo Fenton. O aproveitamento da glicerina
para produgdo de materiais a base de ferro/carvao pelo processo
in situ mostrou-se um processo vidvel formando um material com
estabilidade, ndo ocorrendo a lixiviacio da fase ativa para a solugéo,
comprovando o processo de catélise heterogéneo. Além disso, o
catalisador mostrou-se ativo até o quarto ciclo analisado, sendo vidvel
seu reaproveitamento.
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