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2.1-PILARIZACAO DA MONTMORILONITA

O processo de pilarizagdo da montmorilonita pode ser dividido em trés partes: (i)
preparagdo da solugdo pilarizante, (ii) adi¢do da solug@o pilarizante a argila e eliminagio dos

ions cloreto e (iii) secagem e calcinagdo.

Preparagdo da solugdo pilarizante

A solugdo pilarizante (oligdmero de aluminio) foi preparada gotejando lentamente
uma solugdo de NaOH (0,50 mol L") 4 uma solugdo de AICl;.6H,0 (0,25 mol L), sendo esta
Gltima mantida sob vigorosa agitagdo a 40 °C. A temperatura e a relagio OH/AI=2 foram
escothidas de maneira a se obter uma maior quantidade dos ions keggin (oligdmero de
aluminio) [2,12]. A solugdo pilarizante foi envelhecida por 24 h antes de sua adigio a

suspensdo da montmorilonita.

Obtengdo da argila pilarizada

A pilarizagdo da montmorilonita foi obtida pela adi¢do lenta da solugdo pilarizante a
uma suspensdo contendo 15 g de montmorilonita em 400 mL de agua. Este processo é
seguido da eliminagdo dos ions cloreto utilizando membranas de dialise e agua bidestilada. A
eliminag8o dos ions cloreto foi monitorada através da medida da condutividade da agua em
contato com as membranas de didlise contendo a argila intercalada. O material pilarizado
(PILC) ¢ finalmente obtido apds secagem em estufa a 80 °C por 24 h e calcinagiio a 600 °C
por 1 h. As quantidades acima foram acertadas para se obter uma relagdo de Al/argila igual a

20 meq.
2.2 - PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados por impregnagdo da argila pilarizada com
diferentes sais metalicos. Esse método consiste em colocar em suspensdo o suporte (argila
pilarizada) com a solugdo do precursor (sal metalico), que contém o metal na forma de
ions.

Foram utilizados nas impregnagdes os sais: cloreto de manganés (II), nitrato de
ferro (III), nitrato de cromo (II), cloreto de cobre (II), sulfato de niquel (II), nitrato de
cobalto (II) e cloreto de paladio (II). As quantidades dos sais utilizados foram calculadas

de maneira a produzir um material contendo 5 % em peso do metal no suporte de argila. A




suspensdo da argila com o sal metalico foi mantida em agitagdio por cerca de 30 min a
temperatura do ambiente, quando foi observada a homogeneidade. Este processo foi
seguido de secagem em estufa a 80 °C e calcinagdio em mufla a 600 °C por uma hora em ar.
A impregnagdo foi realizada de duas maneiras: apés a pilarizacio e
simultaneamente & pilarizag3o.
a) Impregnagdo ap6s a pilarizagdo: foi preparada uma suspensio da argila pilarizada em
uma solugdo do sal metélico evaporando-se o solvente por aquecimento a 80 °C em estufa
por 24 horas, seguido de calcinagdo em 600 °C em ar por 1 hora. Essa série de
catalisadores foi identificada com M-imp, onde M ¢ o metal utilizado na impregnacéo.
b) Impregnacdo durante o processo de pilarizagdo: Neste procedimento, o sal metalico foi
introduzido na solugdo do oligocition durante o processo de pilarizagio, ou seja,
adicionou-se o sal metalico antes da calcinagdo da argila, sendo essa série identificada

como M-dop.

2.3 - TESTES CATALITICOS

As argilas pilarizadas e impregnadas com os diversos sais metalicos foram
testadas como catalisadores para a oxidagdo de clorobenzeno. As rea¢des cataliticas foram
conduzidas em um reator de leito fixo com 30 mg do catalisador, passando-se um fluxo de
ar sintético (30 mL min™). O composto organoclorado foi introduzido na corrente de ar
através de um saturador, com temperatura controlada (Figura 2.1). Para o clorobenzeno, a
temperatura do saturador foi mantida a 0°C, produzindo uma pressio de vapor de
aproximadamente 4 mmHg e uma concentragdo de aproximadamente 0,57% (em volume).
Os produtos de reagdo foram analisados por cromatografia gasosa (Shimadzu / GC 17A),
equipado com detector FID e coluna capilar Alltech Econo-Cap SE (30m x 0,32mm x
0,25um).
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Figura 2.1: Esquema da montagem utilizada nos testes cataliticos
2.4 - COMPOSITOS MAGNETICOS ARGILA/OXIDO DE FERRO

Para a obtengdo dos compésitos magnéticos argila/éxido de ferro, 100 mL de uma
solugdo de NaOH (5 mol L) foi lentamente adicionada 4 uma mistura de sais de ferro,
FeS0,4.6H20 (14 mmol), FeCl;.6H;0 (28 mmol) e argila (bentonita - VETEC) a 70 °C sob
vigorosa agitagdo. As quantidades foram ajustadas de maneira a se obter compésitos
argila/oxido de ferro nas proporgdes 1/1, 2/1 e 3/1. Apés a adigio de NaOH o material foi
seco a 60 °C por 24 horas. Para comparagdo foi sintetizado também o éxido de ferro puro,
sem a adigdo de argila.

Os compositos magnéticos argila/oxido de ferro foram testados como adsorventes
de metais contaminantes. Para tanto foram obtidas isotermas de adsor¢do a 25 °C
utilizando 50 mL de solugdes (10, 20, 50 e 100 mg L™) dos ions Cu**, Ni**, Cd** e Zn?".
Os testes de adsor¢@o foram realizados utilizando 50 mg do compésito adsorvente e um
tempo de equilibrio de 24 h. As solugbes metalicas tiveram o pH ajustado em 5,0 e as

concentragSes determinadas por absor¢do atdmica (Carls Zeiss Jenna AAS).
2.5 - CATALISADORES MONOLITICOS

Os monolitos utilizados como suportes foram preparados & base de argila:TiO,
(1:1) nos laboratérios do Dr. Pedro Avila (ICP-Madri). Os catalisadores foram preparados
por impregnag@o do suporte com Fe(NO3)3.9H,0 para se obter materiais contendo 10,20 ¢
30 % em massa de Fe;O3. Em seguida, os materiais impregnados, secos e calcinados em ar
por 4 h foram tratados sob fluxo de H; (30 mL min™") nas temperaturas 200, 300 e 400 °C
por 1h.
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Testes de decomposi¢do de H,0, (8,8 mol L'l) foram avaliados utilizando 7 ml de
uma solugido aquosa de peroxido de hidrogénio e um monolito de aproximadamente 500
mg. A'oxidagdo do corante téxtil Vermelho Drimarem (10 mL de uma solugio 0.05 g L)

com H;0; foi realizada em um sistema estatico e monitorada por um espectrofotdmetro
UV/Vis Beckman DU 640.
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3 - ARGILAS PILARIZADAS: SINTESE E CARACTERIZACAO

RESUMO

Nesta parte do trabalho, a montmorilonita foi pilarizada com o oligémero de aluminio
e caracterizada por DRX e isotermas de adsorgdo de N,. Anilises por DRX mostram um
aumento no espagamento basal doo; de 12,6 para 17,7 A, apés o processo de pilarizagdo. A
pilarizagdo resultou também em um aumento de area superficial especifica de 22 para 217

m? g’ e a 4rea de microporos de 11 para 170 m? g™




3.1 - CARACTERIZACAO DA ARGILA UTILIZADA NA PILARIZACAO

Para a sintese das amostras pilarizadas foi utilizada uma argila proveniente da
mina SANTA GEMA da provincia de San Juan na Argentina, apresentando a seguinte

formula quimica:

(Al2,680 Feo.us Mgos20 Mno,02) 17+ (Alg,22 Siz,78) 11 Q20 (OH) 4 M 5

onde VI e IV referem-se aos nimeros de coordenagdo das posi¢des tetraédricas e
octaédricas, respectivamente, e M aos cations interlamelares.

A amostra, que devido a sua origem foi chamada de SGB, foi caracterizada por
DRX, RTP e BET.

Difratometria de raios-X

Pela técnica DRX, identificou-se os distintos minerais presentes na argila de
partida. A Figura 3.1 apresenta o difratograma de raios-X para a amostra SGB (argila sem
pilarizar), em que sdo indicados os valores de espagcamento interplanar. A Tabela 3.1
associa esses valores de espagamento interplanar aos minerais responsaveis pelas reflexdes

e suas intensidades relativas.

2500

12,565

2000 + SGB

1500 —

1000 -

Intensidade/Contagem

10 20 30 40 50 60 70
20
Figura 3.1: DRX da argila natural sem tratamento (reflexdes d/A)
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Tabela 3.1: Atribuigdes de espagamento interplanar (d) e a intensidade relativa (Irea.)

referentes ao DRX da amostra SGB.

A Mineral 1., [
12,55 Montmorilonita 100
4,46 Montmorilonita 35
4,24 Quartzo 17
4,03 Feldspato 15
3,78 Montmorilonita 20
3,33 Quartzo 32
3,21 Feldspato 20
2,56 Montmorilonita 24
1,69 Montmorilonita 12
1,50 Montmorilonita 15

A presenga de quartzo ¢ identificada por

seu pico caracteristico a

aproximadamente 3,33 A, enquanto o feldspato por seu pico caracteristico proximo a 3,21

A [1]. A reflexdo referente ao mineral montmorilonita que apresenta d=12,55 A

corresponde ao valor de espagamento entre as 1dminas desse mineral, ou seja, refere-se ao

espagamento doo [1, 2].

Isoterma de adsorgdo’dessorg¢do de N,

A analise dos dados referentes a isoterma de adsorgio/dessor¢do de N, a 76 K por

aplicagdo da teoria BET para a argila de partida (SGB) fornece os seguintes resultados:
-Area superficial BET (Sger) = 22 m? g’

-Volume adsorvido a pressdo relativa (P/Po) 0,99 em liquido (Vi) = 0,078 cm® g™

A Figura 3.2 mostra a isoterma obtida, semelhante as que sio encontradas na

literatura [3] para materiais montmoriloniticos.
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Figura 3.2: Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N2 da amostra SGB.

A isoterma detecta a baixa porosidade da amostra tanto na zona micro como na
mesoporosa, sendo esta ltima provavelmente de natureza interparticular, devido a sua
presenca a pressdes relativamente altas. A forma apresentada pela isoterma, com a
presenca da histerese de dessorgdo, sugere uma classificagdo do tipo IV segundo BDDT
[145], caracteristica de solidos mesoporosos. A histerese ndo apresenta o tragado paralelo
nas etapas de adsor¢do e dessor¢do, tipicos de materiais lamelares, o que sugere a presenga
de impurezas. Estas impurezas estdo provavelmente relacionadas as fases quartzo e

feldspato identificadas por DRX [4].

3.2 - CARACTERIZACAO DA ARGILA PILARIZADA

Apds a intercalagdo a amostra foi denominada Alsc referindo-se a argila contendo
o polioxocation de Al, sem calcinagdo. A amostra calcinada foi denominada PILC

(Pillared Interlayer Clay).

Difratometria de raios-X
Na Figura 3.3 sio apresentados os difratogramas de raios-X obtidos para as
amostras nos distintos estagios de preparagdo. A argila sem tratamento (SGB), a amostra

intercalada sem calcinagdo (Alsc) e o material pilarizado e calcinado (PILC).
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Figura 3.3: DRX das amostras antes € apos a pilarizagdo e calcinagio

A incorporagdo do oligocation de aluminio (Alj3) provoca um aumento na
distdncia entre os planos doo:1. Isso pode ser verificado observando a variagio de d=12,6 A
para a amostra sem pilarizagdo SGB comparada com a amostra pilarizada (Alsc) que
apresenta d=18,6 A (Figura 3.3). Com a calcinaggo da amostra a 500 °C, ocorre uma ligeira
diminui¢do do espagamento interplanar de 18,6 para 17,7 A. A Figura 3.4 mostra o

esquema do processo de pilarizagdo.
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Figura 3.4: Esquema do processo de pilarizagdo

Adsorgdo/dessorgdo de N,

A caracterizagdo por adsorg@o/dessor¢do de nitrogénio mostra que a pilarizagdo

proporcionou um aumento significativo da area especifica da argila, passando de 22 antes

da pilarizagdo, para 217 m? g”. As isotermas mostram também os microporos criados com

o processo de pilarizagdo, evidenciados pela elevada adsorgio de N; a baixas pressdes na

amostra pilarizada (PILC), conforme mostrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Isotermas de adsorg¢do/dessor¢do de N; para as amostras antes (SGB) e apds a

pilarizagdo (PILC)

A Figura 3.6 mostra a distribui¢do de poros para a argila natural (SGB) e para o
material pilarizado (PILC). Na Figura 3.6 fica mais evidente a criagdo de microporos, com
didmetros centrados em aproximadamente 8 A, devido ao processo de pilarizagdo. De fato,
a Tabela 3.2 mostra a comparagdo entre as caracteristicas texturais dos materiais antes e
apOs a pilarizag@o, observa-se que o aumento da area especifica BET do material pilarizado
é devido principalmente aos microporos criados. Assim, a forma apresentada pela isoterma

sugere uma classificagdo do tipo I, tipico de material microporoso, segundo BDDT [145].
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Figura 3.6: Distribui¢do de poros (método BJH) para as amostras antes (SGB) e apos a

pilarizagdo (PILC)

Tabela 3.2: Medida de area relativa BET e porosidade dos materiais SBG e PILC.

ey "SGB PILC
Krea BET/mg® R 217
Area microp. /m’g’” 10 170 :
Volume microp./cm’g” 0,004 0,073

Infravermelho
A argila natural e apds a pilarizagdo foram caracterizadas por espectroscopia

infravermelho, conforme mostrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7: Infravermelho da argila natural (SGB) e argila pilarizada (PILC).

Os espectros no infravermelho da Figura 3.7 apresentam duas bandas em
aproximadamente 3420 e 3630 cm’ referente ao estiramento do grupo OH. Este é um
padrio tipico de agua adsorvida em montmorilonita [122, 123] e € atribuido ao estiramento
vibracional ~OH em hidroxilas Al;OH e para grupos hidroxila envolvendo liga¢do de
hidrogénio em agua-agua, respectivamente. Um ombro préximo a 3250 cm” pode ser
atribuido a um sobretom da deformagdo angular da dgua visivel em 1635 cm™ [124].

Uma banda larga proximo a 1010 cm” é assinalada como um estiramento
vibracional no plano de Si-O-Si quando a substituigdo de Si por Al é pequena. Vibragdes
de ALOH aparecem em 910 cm™ e com a substituigdo de Mg por Al (em MgAIOH) em
840 cm’!. Finalmente, uma banda em 720 cm’’ juntamente com outras em 520 e 460 cm’
pode ser associadas & deformagdo angular Si-O [123, 125].

Com relagdo a amostra pilarizada (PILC), um aumento de intensidade na razio
entre as bandas 3630/3420 cm™ é visivel quando comparado ao material sem pilarizar
(SGB). Quando a carga superficial estd concentrada no oxigénio da espécie Si-O-Si, as
ligagdes de hidrogénio dos grupos OH destes oxigénios, absorvem préximos a 3420 cm’
sobrepondo & regido de absor¢do associada as ligagGes agua-agua, aumentando a

intensidade relativa da banda em 3420 cm [123, 125]. Este aumento de intensidade em
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3420 cm™ pode estar relacionado com a presenga de oxocations de aluminio na amostra
PILC, podendo esta na forma de pilares [124].

Pode-se observar também um deslocamento da banda em 1010 para 1030 cm’.
Este deslocamento tem sido atribuido a mudanga na simetria da vibragdo da espécie
superficial Si-O-Si que pode estar associado a alteragdo no campo elétrico préximo ao Si

devido & proximidade de grupos Al, carregados mais positivamente [124].

3.3 - ESTABILIDADE DOS PILARES

Com a finalidade de se determinar a estabilidade dos pilares, e com isso as
possibilidades de sua utilizagdo como suportes cataliticos, o material pilarizado (PILC) foi
submetido a tratamento térmico em diferentes condi¢des. Assim, a amostra PILC foi
aquecida em presenga de ar nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C e ainda sob vapor de
H,0 e HCI, nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C.

A Figura 3.8 apresenta os DRX da amostra pilarizada tratada durante 3 horas sob
atmosfera de ar nas diferentes temperaturas. Pode-se observar a gradativa diminuigio da

reflexdo referente ao espagamento doo; devido ao colapso dos pilares, sendo que apenas em

800 °C ocorre um colapso total.

Dl T 1 ' 1 v | M T T T

- 001

i PILC
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PILC (600 °C, ar)

Intensidade

26/° CuKa

Figura 3.8: DRX da amostra pilarizada tratada termicamente
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A Figura 3.9 apresenta os DRXs da amostra PILC tratada termicamente sob
atmosfera de ar, vapor de H,0 e vapor de HCI. Em presenca de vapor de H,O ou HCl o

colapso total dos pilares ocorre em temperaturas proximas a 600 °C.

——T 71
d 1

v

PILC J

Intensidade
1

T

PILC (800 °C, ar) i

PILC (600 °C, vapor HCl) ‘ .

PILC (600 °C, vapor H,0

T T T T T T Y T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35

2 6/° CuKa
Figura 3.9: DRX da amostra pilarizada tratada sob ar, vapor de HCI ou H,0

Os tratamentos térmicos utilizados para se estudar a estabilidade dos pilares
afetam também as propriedades texturais da argila pilarizada. A Figura 3.10 mostra as

isotermas de adsorgdo/dessorgdo de N apds os tratamentos térmicos.
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Figura 3.10: Isotermas de adsorgdo/dessor¢io de N; da amostra pilarizada tratada com ar,

vapor de HCI ou H»0.

Pode-se observar pelos dados apresentados na Figura 3.10 que os tratamentos
térmicos causaram diminuigdo na 4area especifica BET da argila pilarizada. A diminuigdo
mais drastica é observada na amostra tratada em ar a 800 °C, sofrendo uma variagio de 217
para 52 m* g apos o tratamento térmico. Os valores de area BET est#o listados na Tabela
3.3.

Tabela 3.3: Medida de 4rea relativa BET e porosidade dos materiais SBG e PILC.
e Y e

FilCymaman. T

}PILC (600 °c em_ an. R




3.4 — CONCLUSOES - ARGILAS PILARIZADAS

A argila natural utilizada apresenta uma baixa area especifica com também baixa
area referente aos microporos. Porém, apos a intercalagdo dos oligbmeros de aluminio e
calcinagdo, observa-se um deslocamento do pico referente ao espagamento interplanar dgo,
da montmorilonita de 12,6 para 17,7 A mostrados nos difratogramas de raios-X. A
pilarizagdo ocasiona ainda um aumento da érea especifica dos materiais passando de 22
para 217 m? g’ apos a pilarizagdo, sendo que aproximadamente 80 % desta area refere-se a
microporos criados com a pilarizagdo. E evidenciado ainda o aumento de adsorgdo de N,
em todo intervalo de pressdo para a amostra pilarizada, marcadamente na regido a baixas
pressdes referentes aos microporos.

A estabilidade dos pilares foi testada submetendo a amostra PILC a diversas
condigdes de tratamento térmico. Observou-se que os pilares apresentam relativa
estabilidade se submetido até 700 °C, o tratamento a 800 °C causou total colapso dos
pilares, com brusca diminui¢do da area especifica BET. O tratamento sob atmosfera de
HCI ou H,0 a 600 °C, também causaram o colapso total dos pilares, conforme observado
por DRX, porém ndo se observou uma elevada diminuicdo nos valores de 4rea especifica
BET.
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4 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES: ARGILAS
PILARIZADAS IMPREGNADAS COM METAIS DE TRANSICAO

RESUMO

Nesta parte do trabalho foram preparados catalisadores baseados nas argilas pilarizadas
com metais de transi¢do, tais como manganés, ferro, cromo, niquel, cobalto. Estes
catalisadores foram preparados por impregnagdo a partir de solugdes aquosas dos sais dos
metais, seguido por secagem e calcinagdo a 600°C em ar. Para cada metal, foram
preparadas trés séries de catalisadores, M-imp: impregna¢do na argila apos pilariza¢do, M-
dop: impregnagdo durante a pilarizagdo e M-SGB: impregnacdo na argila sem pilar. Os
materiais foram caracterizados por DRX, medidas BET de adsorg¢do de N, e RTP. Os
resultados de caracterizagdo mostraram que as impregnac¢des com Fe e Pd (amostras Fe-
imp e Pd-imp) resultaram em um colapso dos pilares acompanhado por uma diminuigio
drastica da area especifica. Por outro lado, para os outros metais Ni, Cr, Mn e Co os pilares
sdo mantidos e a area especifica sofre pequena diminui¢do. Para as amostras M-dop nio foi
observada a ocorréncia da pilarizagdo. Anélises por RTP permitiram uma comparagdo
preliminar das diferentes espécies de metais de transi¢do formadas nas séries M-imp, M-
dop e M-SGB. Foi estudado também o efeito da calcinagdo na estrutura pilarizada das

argilas.



4.1 - EFEITO DA CALCINACAO NOS PILARES

E importante ressaltar que a maneira como € efetuada a calcinagdo pode afetar
muito o processo de pilarizagdo das argilas. Assim, as amostras foram submetidas a dois
modos distintos de calcinagdo: (i) partindo com a mufla a temperatura do ambiente com
taxa de aquecimento de 20 °C/min até 600 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora,
sendo entdo retirada do forno (calcinago gradativa). (ii) introdugdo das amostras no forno
a 600 °C por uma 1 hora (calcinagio brusca) sendo as amostras retiradas somente apos o
resfriamento do forno. Foi observado que as amostras calcinadas desta segunda maneira
sofreram total colapso dos pilares, evidenciado pela baixa intensidade do espagamento do),
mostrado nos difratogramas de raios-X da Figura 4.1. Por outro lado, as amostras
calcinadas com aumento gradativo da temperatura mostraram a presenga do pilar (ver

proxima segdo, Figura 4.2)
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X das amostras impregnadas com Fe, Co e Cr

submetidas & calcinagdo brusca (introdugdio das amostras no forno previamente aquecido a
600 °C)
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4.2 — SERIE M-IMP: CARACTERIZACAO DAS ARGILAS PILARIZADAS
IMPREGNADAS COM DIFERENTES METAIS

Difratometria de raios-X

A Figura 4.2 mostra os difratogramas de raios-X para a série de catalisadores do

tipo M-imp.
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Figura 4.2: Difratogramas de raios-X das amostras apés a impregnagio com os sais
metalicos e calcinagdo a 600°C em ar (Fases cristalinas identificadas: A=Co;0,,

B=Co0Al,04, C=CrOs, D=Cr,0;, E=a-Fe,0;, F=Mn;04, G=Mn,03, H=PdO e J=NiSO 4).

Pelos difratogramas das amostras impregnadas com os diferentes metais (Figura
4.2), pode-se observar uma diminui¢do na intensidade referente ao espagamento basal
(doo1) para Co-imp, Cr-imp, Mn-imp e Ni-imp, quando comparados com a amostra
pilarizada antes da impregnagdo (PILC). Isso ocorre devido a uma ligeira perda de
cristalinidade das amostras com o tratamento de impregnacio e calcinagdo a 600 °C para a
obtencdo dos catalisadores. No caso das amostras Fe-imp e Pd-imp o pico de difragio
referente a doo1 desaparece. Isto tem sido atribuido na literatura & elevada acidez produzida
pelos sais metélicos em solug@o durante o processo de impregnagdo que podem destruir os
pilares.

A Tabela 4.1 apresenta os valores do espacamento basal doo1 para os diferentes

catalisadores e comparados com a amostra pilarizada sem impregnacio (PILC).




Tabela 4.1: Valores dos espagamentos basais das amostras M-imp apds a impregnagédo

Amostra _ Espagamento basal

(o)A

PILC Tz T
Co-imp | 17,7

Niimp BRUA

Mnﬁmp R o 16,9

Crimp 172

As analises por DRX sugerem também a formagdo de outras fases cristalinas:
amostra Cr-imp, a presenca das fases Cr203 com d=2,66, 3,62 e 1,67 A [126] e CrO; com
d=2,58, 2,16 e 1,66 A [127). Amostra Co-imp, as fases Co304 ou CoAl;04 com os valores

=243, 2,85 e 2,01 A, podem estar presentes. Amostra Fe-imp estd presente, de acordo
com a difragdo de raios-X, a fase a-Fe;O3 com os valores d=2,70, 2,52 e 1,69 A [128]. A
amostra contendo niquel (Ni-imp) ndo apresentou fases de 6xido de niquel, apresentando
possivelmente a espécie NiSOs (d= 2,26, 3,46 e 3,67), que foi utilizada para a

impregnagdo. No caso da amostra Pd-imp, esta presente a fase PdO (d=1,67 e 2,63).

Redugdio a temperatura programada (RTF)

Na analise por redugdo a temperatura programada, a amostra submetida a um
fluxo de H, é aquecida lentamente da temperatura do ambiente até 900 °C e a quantidade
de H, consumido no processo de redugdo € continuamente monitorada.

Analises RTP tém sido largamente utilizadas para o estudo de catalisadores
suportados [129].

A temperatura em que ocorrem as reducdes podem ser muito Uteis para a
identificagio dos diferentes compostos metalicos presentes e sua localizagdo na estrutura
do suporte. Uma equagdo genérica de redugdo pode ser representada como:

MOy + H; —» M°+H0 (4.1)

A Figura 4.3 mostram os perfis RTP obtidos para a série de catalisadores do tipo

M-imp e para a argila pilarizada sem impregnar (PILC).
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Figura 4.3: Perfis RTP para a série de catalisadores M-imp

PILC - Observa-se para a amostra PILC apenas um pico de redugio a
temperaturas por volta de 700 °C, provavelmente associado & reduciio de ions ferro
presentes na estrutura da argila.

Co-imp - A amostra Co-imp mostra 3 picos de redugdo: 398, 473 e entre 700-900
°C. Os dois primeiros picos podem estar relacionados a redugio de 6xidos de cobalto CoO,
Co020; e Co304 (identificados por DRX). No entanto, os processos de redu¢do que cada um
destes picos representa ainda néo estdo claros. Segundo dados da literatura [130, 131] para
catalisadores de Co/Al,O5 as etapas de redugio Co>* —» Co** —» Co, ocorrem a
temperaturas semelhantes e ndo podem ser bem diferenciadas em experimentos RTP. Uma
possibilidade é que os picos em 398 e 473 °C estejam relacionados as espécies de cobalto
em diferentes localizagSes na argila, por exemplo superficial, intralamelar, intra e extra
rede. No entanto, estudos mais detalhados sdo necessarios para esclarecer estes pontos. A
reducdio a temperaturas superiores (700 — 900 °C) estd provavelmente associada a fase
espinélio CoAl,04 [132] formada com o aluminio do processo de pilarizacio ou ions
cobalto que foram trocados com a estrutura da argila.

Fe-imp — A amostra Fe-imp mostra picos de redugdo centrados em 486 ¢ 765 °C,
que podem estar associados a redugdo da fase Fe;O; detectada por DRX. Baseados em
trabalhos da literatura com catalisadores Fe;03/SiO; e Fe;05/AL,0;, estes picos podem

estar relacionados aos seguintes processos [129, 133]:
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Fe, O3 + H; —_—— Fe;0, + H;0 (10 pico) 4.2)
Fe;04 + H, — FeO + Hp —» Fe° (2° pico) 4.3)

Outras espécies que poderiam estar presentes na amostra Fe-imp sdo os espinélios
Fe;04 e FeAl,O4 € ions ferro na estrutura da argila. No entanto, estas espécies de ferro
seriam reduzidas a temperaturas similares as observadas na amostra Fe-imp, nio sendo
possivel diferencia-las [129, 133, 134].

Mn-imp - Nos ultimos anos, muita atengdo tem sido dispensada ao estudo da
aplicagdo ambiental de catalisadores baseados em manganés, tais como a decomposigio de
ozdnio [135, 136], de CO [137, 138] e de poluentes orgénicos [135, 139]. Entretanto,
existem poucos estudos compreensivos sobre a caracterizagdo dos catalisadores suportados
com manganés em comparagdo com outros oxidos de metais de transigio [140]. Isso se
deve em parte, ao fato de o manganés formar muitas espécies complexas, dificultando a
caracterizagdo de catalisadores suportados com 6xidos desse metal [141].

A Figura 4.3 mostra o perfil RTP para a amostra Mn-imp, apresentando uma
banda larga de redugdo variando de 400 — 800 °C, com um pico mais intenso a 700 °C. Esta
ampla faixa de redugdo sugere a formagdo de diferentes espécies de manganés,
provavelmente com estados de oxidagio Mn’* ou maiores. O pico em 700 °C pode estar
relacionado & redugdo da fase Mn;Os identificada por DRX (Mn’*—p Mn**") [141].

Pd-imp - A Figura 4.3 mostra também o perfil de redugdo para a amostra
contendo paladio (Pd-imp), que apresenta um pico de redugdio entre 100 e 280 °C,
provavelmente devido a redugdo de PdO para Pd metalico. Um fato interessante ocorreu
proximo a 90 °C, quando um pico negativo no consumo de hidrogénio foi observado
sugerindo a liberag@o de hidrogénio da amostra. Isso sugere a presenga de Pd metalico e a
formagdo da fase hidreto de paladio, que pode ocorrer a baixas temperaturas durante o
tratamento com hidrogénio. Durante o aquecimento, esta fase hidreto de paladio se
decompde liberando o hidrogénio [142].

Cr-imp - A amostra Cr-imp mostra duas bandas centradas préximas a 425 e 560
°C, que podem estar relacionadas a redugdo das fases CrOs e Cr,O; (detectados por DRX)

ou ainda a diferentes localizagdes das espécies de Cr na estrutura da argila. Alguns

trabalhos relacionam picos em temperaturas proximas com as redugdes de espécies de

Cr(VI) para Cr(III) [143].




Ni-imp — O perfil de redugdo para a amostra Ni-imp apresentando um intenso
pico proximo a 600 °C (ndo mostrado). A literatura relata que a espécie NiO apresenta um
forte pico de redugdo a 220 °C, enquanto que o espinélio NiAl,04 mostra um pico proximo
a 790 °C [144]. Deste modo, o perfil RTP da amostra Ni-imp sugere a presenga de Ni

interagindo com Al;O3 ou ainda a formagdo do espinélio NiAl;O.

Isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N>

Nas Figuras 4.4a e 4.4b estdo representadas as isotermas de adsor¢do/dessorgio de
N obtidas para a série de catalisadores do tipo M-imp € também das amostras pilarizada
sem impregnagdo (PILC) e sem pilarizagdo (SGB).

A Figura 4.4 mostra que, apds o processo de pilarizagdo, a quantidade de
nitrogénio adsorvido aumenta significativamente para todo o intervalo de pressio quando
comparada com a amostra sem a pilarizagdo, SGB. Esses graficos mostram ainda que para
os materiais impregnados (catalisadores) ocorre um decréscimo na quantidade de
nitrogénio adsorvido em todo o intervalo de pressdo com relagdio a quantidade adsorvida
pela amostra PILC. As isotermas das Figuras 4.4a e 4.4b sugerem que , de maneira geral, o
processo de impregnagdo diminui a porosidade do material, especialmente os microporos.
Os valores de area especifica BET, volume adsorvido, area de microporos e volume de
microporos estdo listados na Tabela 4.2.

No caso das amostras Fe-imp e Pd-imp a drastica redugio na porosidade e area
superficial estio relacionadas ao colapso do pilar, como observado por DRX. Para as
amostras Co-imp, Cr-imp, Mn-imp e Ni-imp a redugcdo da porosidade e 4rea superficial
pode estar relacionada a ocupagfio do espago poroso intralamelar pelos compostos

metalicos ou a um colapso parcial dos pilares da argila.
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com a amostra pilarizada sem impregnag¢io (PILC) e sem pilarizagio (SBG)

também para a amostra sem impregnagdo (PILC) exibem histerese do tipo I de acordo com
a classificagdo BDDT [145] que € caracteristica de slidos microporosos. De fato, a grande
contribuigdo dos microporos na area especifica dos materiais pode ser comprovada pelos

valores mostrados na Tabela 4.2, onde os valores de area de microporos correspondem a

aproximadamente 70 % da area total para a maioria das amostras.

10

As isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N, para as amostras impregnadas e



Tabela 4.2: Dados obtidos por adsor¢do de N para a série de catalisadores

Amostra Area BET/m’g” Areamop/ng'f ' - Vinicrop/

- T oo
PILC 217 70 0,073
Co-imp - 176 L 0075
 Crimp 156 %6 0,050
© Nidimp 127 L T X Y
Mndimp 108 85 oos
."'1«jé-im/p:1 - 85 ‘"‘552: N "‘0-,0’27

- Pdimp 83 C 68 0035
\".’." SGB : o 22 X 10“, ik N O,004

43 - SERIE M-DOP: CARACTERIZACAO DAS ARGILAS PILARIZADAS
IMPREGNADAS COM DIFERENTES METAIS

Os catalisadores do tipo M-dop diferem dos catalisadores M-imp quanto a forma
de impregnagdo dos sais metalicos (Figura 2.3). Nas amostras M-dop, os metais foram
adicionados durante a fase de formagdo ¢ incorporag¢do dos pilares de aluminio. Esses
materiais foram caracterizados por DRX, RTP e isotermas de adsorgdo/dessor¢io de

nitrogénio.

Difratometria de raios-X
A Figura 4.5 mostra alguns difratogramas de raios-X para a série de catalisadores

do tipo M-dop.
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Figura 4.5: Difratograma de raios-X das amostras (M-dop) apo6s a impregnagio com os

sais metalicos e calcina¢do a 500°C em ar.

Os difratogramas de raios-X da Figura 4.5 sugerem que o método de impregnacio

utilizado (Figura 2.3) na sintese dos catalisadores do tipo M-dop, afeta significativamente

os pilares da argila, como mostra os valores de espagamento basal dog; dos difratogramas,

que estdo proximos da amostra ndo pilarizada (SGB). Estes resultados sugerem entio que o

processo de impregnagdo utilizado para as amostras M-dop ndo leva a formagio dos

pilares.

Redugdo a temperatura programada (RTF) das amostras M-dop

Os perfis RTP das amostras M-dop sdo mostrados na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Perfis RTP para a série de catalisadores M-dop

Os perfis RTP para as amostras Cr-dop e Ni-dop (Figura 4.6) sdo semelhantes aos
apresentados pelas amostras Cr-imp e Ni-imp, ou seja, com picos de redugdo préximos a
400 e 550 °C para Cr-dop e 600 °C para Ni-dop. Esta informagio sugere que foram
formadas espécies semelhantes de Cr e Ni dos dois tipos de impregnacio utilizados. Por
outro lado, a amostra Mn-dop apresenta picos de reduggo iniciando préximos a 250 até 600
°C, temperaturas mais baixas que a amostra Mn-imp, indicando a presenca de espécies
mais facilmente redutiveis. A amostra Co-dop também mostra resultados

significativamente diferentes da amostra Co-imp. Estas diferengas serio comentadas

posteriormente.

Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N
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As isotermas de adsor¢@o/dessor¢do de nitrogénio (77 K) para algumas amostras M-

dop sdo mostradas na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N para as amostras M-dop

As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio para os catalisadores M-dop da
Figura 4.7 mostram que os catalisadores Cr-dop, Mn-dop e Co-dop apresentam histereses
semelhantes do ponto de vista da quantidade de N adsorvido. Pode-se observar ainda que
ocorreu uma sensivel diminuigdo na adsor¢do de nitrogénio em todo intervalo de pressio
quando comparados a amostra PILC, confirmando os resultados de DRX que o método de
impregnagdo aplicado resultou em amostras ndo pilarizadas com baixa area superficial
especifica. E importante ressaltar ainda, que a maior contribui¢do para a area especifica
desses materiais, cerca de 80 % da area BET, € devido a presenga de microporos, conforme
pode ser visto na Tabela 4.3. A forma das isotermas das amostras M-dop, semelhante a da
amostra PILC (amostra microporosa) mostrados na Figura 4.7, sugere isotermas do tipo I

segundo BDDT [145].
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Tabela 4.3: Dados obtidos por adsor¢do de N para a série de catalisadores M-dop

 Amostra Area Areaicrop/m’g’! Viicrop!
| - BE T/m’g?! : cvt'ngg'f
PILC 217 170 007
Co-dop 75 61 0,02
Crdop 82 .. 68 | 0,028
Mndop 87 61 o008
seB 2 10 0,004

4.4 - SERIE M-SGB: CARACTERIZACAO DAS ARGILAS NATURAIS (SEM
PILARIZAR) IMPREGNADAS COM DIFERENTES METAIS

Foram também preparadas uma série de materiais (M-SGB) através da
impregnagdo da argila SGB (argila sem pilarizar) com os diversos sais metalicos. Esses
materiais foram também caracterizados por DRX e RTP.

As amostras M-SGB foram obtidas seguindo os mesmos passos da obtengdo dos
catalisadores M-imp, excetuando apenas o processo de pilarizagdo para o primeiro. Assim,
a argila natural (SGB) foi impregnada com os sais metalicos, seca a 120 °C e calcinada a

500 °C em ar.

Difratometria de raios-X

A Figura 4.8 mostra alguns difratogramas de raios-X para a série de catalisadores
do tipo M-SGB.

Os difratogramas obtidos para essas amostras (Figura 4.8) apresentam o
espagamento dgo1 (~ 12 A) tipico de uma argila ndo pilarizada, quando comparados com o
difratograma da amostra SGB (argila ndo pilarizada). Isso sugere que o metal pode estar
disperso na superficie externa da argila ou dentro das lamelas ap6s troca idnica com os
cations trocaveis das argilas. Algumas possiveis fases que podem estar presentes sio

identificadas na Figura 4.8, como sendo a-Fe;03, Mn304 e possivelmente PdO.
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Figura 4.8: Difratogramas de raios-X das amostras (M-SGB) ap6s a impregnagio com os

sais metalicos e calcinagdo a 500°C em ar (A = a-Fe;03, B = Mn30,4, C=NiSO, e D = PdO)

Redugdo a temperatura programada (RTP)

Os perfis RTP para as amostras M-SGB estdo mostrados na Figura 4.9. As
amostras Cr-SGB, Co-SGB e Fe-SGB apresentam em comum um pico de reducio
iniciando préximo a 350 °C, semelhante as amostras M-imp da Figura 4.3. A amostra Cr-
SGB mostra duas bandas de redugdo centradas em aproximadamente 500 e 670 °C, sendo o
primeiro destes picos ligeiramente deslocado para maior temperatura se comparado com as
duas bandas de redugdo apresentada pela amostra Cr-imp (Figura 4.3). J4 a amostra Co-

SGB, mostra um largo pico de redugéo entre 350 e 650 °C e outro menos intenso entre 700

e 850 °C.
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Figura 4.9: Perfis RTP para a série de catalisadores M-SGB

Comparagdo dos perfis RTP para as amosiras M-imp, M-dop e M-SGB

A Figura 4.10 mostra os perfis RTP dos catalisadores contendo cobalto ou cromo
nas amostras M-imp, M-dop e M-SGB. Os perfis RTP obtidos para a série Co-imp, Co-dop
e Co-SGB sdo significativamente diferentes, sugerindo a presenga de diferentes espécies de
cobalto nas amostras. Para as amostras Cr-imp, Cr-dop e Cr-SGB, perfis RTP semelhantes
foram obtidos, indicando a formagéo de espécies de Cr similares nas duas amostras. Por
outro lado, para a amostra Cr-SGB algumas caracteristicas importantes podem ser
observadas:
(1) o pico de redugdo em 400 °C ndo ¢ observado;
(i) o pico em 550 °C é similar aos das amostras Cr-imp e Cr-dop;
(iii) Um novo pico é observado em 490 °C.

Estes resultados sugerem que o pico em 400 °C possa estar relacionado a reducgdo de
espécie de Cr provavelmente associada ao aluminio contido nas amostras Cr-imp e Cr-dop. O
pico em 550 °C, poderia estar relacionado a redugfio de Cr associado i matriz de argila

(comum as trés amostras).
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Figura 4.10: Perfis RTP para a série de catalisadores contendo cobalto (4.10a) ou cromo
(4.10b)

45 - CONCLUSOES - CATALISADORES BASEADOS EM ARGILAS
PILARIZADAS CONTENDO METAIS DE TRANSICAO

Nesta parte do trabalho, foram preparadas e caracterizadas as séries de
catalisadores M-SGB, M-dop e M-imp.

O primeiro fato a se considerar € a maneira como as amostras sdo calcinadas. Uma
calcinagdo brusca, com o forno previamente aquecido, causa total colapso dos pilares, ao
passo que, uma calcinagdo gradativa provoca menores danos aos pilares, conforme
evidencia a presenga do pico referente ao espagamento basal dgy; mostrado nos
difratogramas de raios-X.

As analises por adsor¢@o/dessor¢do de N, mostraram que as amostras do tipo M-
imp apresentaram ligeira diminui¢do da area superficial especifica com a impregnacdo com
o sal metalico, com excegdo das amostras Pd-imp e Fe-imp onde ocorreu uma brusca
diminuigdo da area BET, devido ao colapso dos pilares mostrado nas analises DRX.

As amostras do tipo M-dop ndo apresentaram formag¢do dos pilares de aluminio,
resultando em um espagamento basal entre 10 ¢ 14 Ae drea especifica muito menores que

as apresentadas pelos catalisadores M-imp.
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A comparagdo dos perfis de RTP para as séries M-imp, M-dop e M-SGB mostrou
que no caso do cobalto dependendo da argila matriz, diferentes espécies do metal
impregnado podem ser formadas. Por outro lado, para o cromo a argila matriz mostrou

pequena influéncia nas diferentes espécies formadas.
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5- TESTES,CATALiTICO’S: DECOMPOSICXO DE CONTAMINANTES
ORGANICOS COM CATALISADORES A BASE DE ARGILAS PILARIZADAS

RESUMO

Nesta parte do trabalho, s3o descritos os testes de oxidagdo catalitica de clorobenzeno em fase
gasosa, utilizando os catalisadores baseados nas argilas pilarizadas e impregnadas com metais
de transigdo. Observou-se em geral a seguinte ordem de atividade para os materiais testados
Pd>Cr>Co>Fe>Mn>Ni. As amostras contendo Pd apresentaram maior atividade catalitica
para a conversio de clorobenzeno, levando, no entanto, a formagéo de um sélido branco como
subproduto, identificado como sendo o CsCls. Por outro lado, os catalisadores baseados em Cr
e Co levaram a completa oxidagdo do clorobenzeno. Para as reagbes em presenga de Cr,
observou-se a seguinte ordem de atividade catalitica Cr-imp>Cr-dop>Cr-SGB, que esta
diretamente relacionada a area superficial da argila matriz. Portanto, a presenga dos pilares,
que aumenta a 4rea superficial e a microporosidade do material, propicia uma maior atividade
catalitica. Por outro lado, para os catalisadores contendo Co, a atividade catalitica parece ser
determinada pelas fases de cobalto presentes no material. Foi estudado também o tempo de
vida dos catalisadores Pd-imp, Cr-imp e Co-imp nas condi¢des de reagdo, i.e. 600 °C em
clorobenzeno e ar. Observou-se que os catalisadores Cr-imp e Co-imp desativam
completamente apos 12 h de reagdo, enquanto o Pd-imp foi utilizado por 72 h consecutivas
sem perda de atividade catalitica. Testes de desativagdo com xileno também causou
desativagio parcial dos catalisadores de Cr ap0s, possivelmente causada por vapor de H,O

e/ou deposigdo de coque na superficie do catalisador.




5.1 - TESTES CATALITICOS

Degradagdo de clorobenzeno pela série M-IMP

Para os testes de atividade dos catalisadores na degradagdo de compostos

organoclorados foi utilizado como molécula contaminante modelo o clorobenzeno (6,9x10"

3 mmol min’l). E importante ressaltar que a oxidagéo de clorobenzeno foi calculada a partir

da integragdo do pico do cromatograma, sendo que a area obtida para a analise a 25 °C foi

considerada com 0 % de conversao.

A Figura 5.1 mostra o comportamento dos diferentes catalisadores do tipo M-imp

na oxidagdo do clorobenzeno.
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Figura 5.1: Conversio do clorobenzeno a diferentes temperaturas utilizando os

catalisadores M-imp

A Figura 5.1 mostra que todas as amostras ndo apresentam atividade significativa

na degradagdo de clorobenzeno até 300 °C. Os catalisadores Pd-imp e Cr-imp apresentaram

elevada atividade de conversdo ja a partir de 300 °C atingindo em 600 °C, 97 e 89 % de

conversio, respectivamente (Tabela 5.1). Os catalisadores Co-imp e Fe-imp mostraram

baixa atividade catalitica para a conversao de clorobenzeno. A amostra pilarizada, mas sem

a presenga de fase ativa (PILC), ou seja, o suporte, ndo apresentou conversio significativa
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em todo intervalo de temperatura. As amostras Mn-imp e Ni-imp mostraram baixa atividade

catalitica para a conversdo de clorobenzeno em toda a faixa temperatura.

Tabela 5.1: Conversio de clorobenzeno a 600 °C para os catalisadores M-imp

Amostra Conversdao/%

L 600°C
Pdiimp 97
Crimp 89
Co-imp . 66
Feimp 18
Niimp 2
Muo-imp 6
PILC | 0

Analises por cromatografia a gis dos produtos de reagdio com os catalisadores
contendo Cr mostraram apenas a presenga de clorobenzeno (Figura 5.2), sugerindo a
completa conversio para COz, HO e HCI, conforme a reagdo:

CeHsCl + 70, — % 6CO; + 2H,0 + HCI

A parte superior da Figura 5.2 mostra o sinal referente ao clorobenzeno, obtido
com trés injegdes consecutivas. Apos a reagdo a 600 °C, com o catalisador Cr-imp, o sinal
referente ao clorobenzeno sofre uma brusca diminuigdo, sem o aparecimento picos de

subprodutos. O sinal referente ao clorobenzeno remanescente também foi obtido em

triplicata.
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Figura 5.2: Cromatograma da conversdo de clorobenzeno a 25 °C (parte superior) e a 600 °C

para a amostra Cr-imp
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Por outro lado, a amostra Pd-imp apesar de apresentar maior atividade mostrou a

formagdo de picos referentes a subprodutos (Figura 5.3).
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Figura 5.3: Cromatograma da conversdo de clorobenzeno a 500 °C (parte superior) e a 600

°C para a amostra Pd-imp

Apb6s as reagdes em presenca do catalisador Pd-imp, observou-se a formagio de
um sélido branco que se solidificou na zona fria do reator apés o leito catalitico. Este
produto foi coletado para analises por IV, RMN C, PF.

A faixa de fusdo do subproduto ocorreu entre 228-237 °C. Anélises de IV (KBr)
apresentaram as bandas principais de estiramento C-Cl: 1350 (muito intensa), 1300
(intensa), 700 cm™ (intensa). Um singleto em 132 ppm foi identificado por RMN'’C. Estes
resultados sugerem que o subproduto formado € constituido basicamente pelo CeClg,

hexaclorobenzeno.

Degradagdo de clorobenzeno pelas séries M-dop e M-SGB

As amostras do tipo M-dop e M-SGB também foram testadas como catalisadores
para degradagio de clorobenzeno. As converses de clorobenzeno em presenga destes
catalisadores sdo mostradas na Figura 5.4a para as amostras M-dop e na Figura 5.4b para

M-SGB.
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Figura 5.4: Perfil de degradagdo do clorobenzeno utilizando os catalisadores M-dop (5.4a)

e M-SGB (5.4b)

Com relagdo as amostras M-dop, o maximo de atividade na decomposigio de
clorobenzeno foi apresentado pela amostra contendo cromo, Cr-imp, correspondendo a 71
% de conversio do clorobenzeno a 600 °C. Porém, este valor corresponde a 20 % menos de
atividade se comparado a amostra similar contendo cromo Cr-imp. Isto pode ser devido &
maior area superficial especifica apresenta por esta ultima, uma vez que a quantidade de
cromo (5 % em massa) utilizados na impregnagéo foi a mesma para ambas. Mais uma vez
ndo foi detectado a formagio de subprodutos durante a oxidagdo do substrato com as
amostras M-dop.

Como aconteceu com as amostras M-imp, os materiais M-SGB da Figura 5.4b
apresentaram maximo de conversdao com 0 catalisador contendo paladio, Pd-SGB (70 % de
convers3o), porém este, com conversdo cerca de 30 % menos que a amostra Pd-imp,
sugerindo a importancia dos pilares proporcionando maior area superficial especifica ao
suporte. A argila sem a presenga da fase ativa (amostra SGB da Figura 5.4b) nio
apresentou atividade na conversio de clorobenzeno. Novamente, a oxidagdo de
clorobenzeno em presenga dos catalisadores de Pd (Figura 5.5, cromatograma superior)
resultou na formagdo de sinais referentes a subprodutos, nesse caso para a amostra Pd-
SGB. O catalisador contendo cromo suportado na argila sem pilar ndo apresentou formagio

de subprodutos (Cr-SGB, cromatograma inferior da Figura 5.5 ). Os valores das conversdes

a 600 °C para as amostras M-imp e M-dop estéo listados na Tabela 5.2,
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Tabela 5.2: Conversdo de clorobenzeno a 600 °C para os catalisadores M-dop e M-SGB

K/ remanescente

Amostra‘ : Conversio a 600°C/% Amostra Conversio a 600°C/%
. : Pd-SGB 70
Cr-dop 71 Cr-SGB 58
Co-dop - 62 Co-SGB 39
e - Fe-SGB 20
Nedop . NiseB i
Mu-dop . . 27 ‘Mn-SGB' 52
st ) SGB 0

clorobenzeno
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Figura 5.5: Cromatograma da conversdo de clorobenzeno da amostra Pd-SGB (parte

superior) com formagdo de subproduto e para amostra Cr-SGB, a 600 °C.
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52 — COMPARACAO DAS ATIVIDADES CATALITICAS DAS AMOSTRAS
CONTENDO CROMO OU COBALTO

A Figura 5.6 mostra as conversoes dos catalisadores contendo cromo (5.6a) ou

cobalto (5.6b).
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Figura 5.6: Conversdo de clorobenzeno pelos diversos catalisadores de Co e Cr

Os resultados mostrados na Figura 5.6 sugerem para a série Cr-imp, Cr-dop e Cr-
SGB, a atividade catalitica para a oxidagio do clorobenzeno pode estar sendo determinado
pela area especifica dos catalisadores (Cr-imp 156, Cr-dop 82 e Cr-SGB 22 m? g"),
Materiais com maior area especifica permitem uma maior dispersdo da fase ativa de cromo
no catalisador. Neste sentido, a presenga dos pilares € de grande importdncia para a
atividade catalitica destes materiais.

No caso da série Co-imp, Co-dop e Co-SGB, a conversdo ndo parece estar sendo
determinada pela 4rea especifica dos materiais, uma vez que a amostra Co-dop (75 m* g)
apresenta maior atividade em todo o intervalo de temperatura, embora apresente menor
area especifica que a amostra Co-imp (176 m? g'). Para estes catalisadores é possivel que a
fase ativa presente seja determinante na conversdo de clorobenzeno. Como foi observado

pelos estudos RTP, as fases de cobalto presentes nestes materiais sdo significativamente

diferentes.

5.3 _ TEMPO DE VIDA DOS CATALISADORES Pd IMP, Cr-imp E Co-imp

A Figura 5.7 mostra 0 tempo de vida para os catalisadores M-imp contendo Co,

Cr, e Pd para a conversdo de clorobenzeno a 600 °C.
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Figura 5.7: Tempo de vida dos catalisadores Pd-imp, Cr-imp e Co-imp para conversio de

clorobenzeno a 600 °C

A amostra Pd-imp ndo teve sua atividade catalitica comprometida com testes
efetuados a 600 °C por um tempo superior a 72 horas, conforme mostra a Figura 5.7. Por
outro lado, as amostras Cr-imp e Co-imp sofreram completa desativagdo com apenas 12
horas nas condigdes de reagao.

Os estudos acerca dos processos de desativagdo destes catalisadores realizados na
se¢do 3.2, “Estabilidade dos pilares”, mostrou que vapor de HCI ou de H,0 a 600 °C, que
sd0 gases presentes durante a reagdo com clorobenzeno, causa o colapso dos pilares,
podendo ser a diminuigdo de area especifica umas das causas da total perda de atividade
apresentadas pelos catalisadores Cr-imp e Co-imp. Porém, a diminuigio na area especifica

ndo é significativa, indicando que existem outros fatores atuando na desativagdo dos

catalisadores.
54 - ATIVIDADE E DESATIVACAO DOS CATALISADORES NA
DEGRADACAO DE XILENO

Na tentativa de esclarecer os efeitos da desativagio apresentada pelos

catalisadores foram realizados testes de decomposigdo e tempo de vida com uma molécula
ALl ~ . 3 .4 . i

orginica nio clorada, m-xileno (8,1x10™ mmol min™). O procedimento foi o mesmo

utilizado para os testes de degradagdo de clorobenzeno.
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A Figura 5.8 apresenta o tempo de vida para os catalisadores Pd-imp e Cr-imp
para a degradagdo de xileno a 600 °C. A degradagdo de xileno, foi estudada na tentativa de
elucidar o mecanismo de desativagdo dos catalisadores baseados em argilas pilarizadas.
Para a degradagdo de xileno foi utilizado os catalisadores contendo Pd ou Cr, ou seja, os
mais ativos na degradag@o de clorobenzeno.

A Figura mostra que o catalisador contendo Pd permanece ativo apés 90 horas de
analise a 600 °C, resultado semelhante ao obtido com o clorobenzeno. Por outro lado, o
catalisador contendo Cr apresenta um comportamento diferente daquele com clorobenzeno.
Neste caso, a amostra Cr-imp foi ativa por mais tempo, sofrendo apenas desativagio
parcial apés 50 horas de anélise a 600 °C. Apos este tempo de analise o catalisador perde
aproximadamente 50 % da atividade catalitica, mantendo-se estavel por mais 40 horas de
analise. A desativagdo parcial observada pode ser devida a formagio de material
carbonaceo ou ainda por diminui¢do de area relativa do suporte devido ao colapso dos

pilares.
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Figura 5.8: Tempo de vida dos catalisadores Pd-imp e Cr-imp para conversio de xileno a

600 °C
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5.5 - DESATIVACAO DO CATALISADOR Cr-imp

A desativagdo apresentada pelo catalisador contendo Cr durante a degradagio do
composto clorado pode ser devido a dois fatores (i) o colapso dos pilares causando
diminuigdo da area superficial especifica do suporte e (ii) & perda de fase ativa Cr (VI) na
superficie do material pela formagdo da fase volatil CrO,Cl; ou redugdo para Cr(IIl). Os
dados de estabilidade dos pilares mostrados anteriormente sugerem que o decréscimo na
area especifica BET desses materiais a 600 °C (temperatura dos testes de tempo de vida) na
presenga de vapor de H,O ou HCl é de aproximadamente 30 %. Isto deve contribuir
significativamente para a desativagio do catalisador. A diminui¢do da area BET esta

possivelmente relacionada com o colapso dos pilares, evidenciado pelos difratogramas de

raios-X mostrados na Figura 5.9.
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Figura 5.9: DRX do catalisador Cr-imp apos testes cataliticos com clorobenzeno e xileno

Uma segunda possivel causa para a desativagdo do catalisador Cr-imp pode ser
devido a diminui¢do da fase ativa Cr (VI) na superficie do suporte. De fato, anélises de
espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X (XPS) do catalisador antes e apds os testes com
clorobenzeno mostram uma diminuigdo da quantidade de Cr superficial.

A Figura 5.10 apresenta €sses espectros para a amostra Cr-imp antes e ap6s os
testes de degradagio de clorobenzeno. A presenca de Cr(VI) é evidenciada pelo sinal

centrado em ~579 eV, ao passo que 0 sinal em ~577 eV refere-se ao Cr(IIl). As analises




XPS mostraram que a relagio Cr(VI)/Si e Cr(VI)/Al sofreram um decréscimo de
aproximadamente 50 % ap0s os testes de degradagdo de clorobenzeno, sugerindo a perda
da espécie ativa Cr (VI) na superficie do catalisador formando Cr (IIT) que ¢ inativa, de
acordo com os dados de XPS apresentados na Tabela 5.3, que causaria uma diminuigfio na

atividade do catalisador conforme observado nos testes de tempo de vida.

Tabela 5.3: Sinais XPS e area relativa para a amostra Cr-imp antes e apds degradagdo de

clorobenzeno
T AMOSTRA Cr 2psz (V)
. s Cr6+ Cr3+ Cr3+
Crimp . 5791 5774 576,0

28%) (@9%) (23 %)

 apbs reaiocom 5792 5774 5758

(17%)  (58%) (25%)

clorobenzeno

intensidade

T T ¥ i v I ' 1] v
582 580 578 576 574 572
Energia de ligagdo/eV

Figura 5.9: Analises XPS do catalizador Cr-imp antes e ap0s a reagdo com clorobenzeno
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Além da perda de fase ativa, sugerida pelos dados XPS, a desativagio do
catalisador contendo cromo pode também ser devido ao colapso dos pilares observado nas
reagdes com clorobenzeno e xileno, causando perda de area especifica do suporte. A Figura
5.10 mostra o colapso dos pilares, evidenciado pelo desaparecimento da reflexdo doog;, apos

os testes cataliticos.

5.6 - PROPOSTA DE MECANISMO SIMPLIFICADO PARA A REACAO

Catalisador contendo cromo (Cr-imp)

Um importante aspecto a ser considerado nos catalisadores suportados com cromo
diz respeito ao estado fisico-quimico das espécies de Cr presentes na superficie do suporte.
A espécie Cr (VI), que de acordo com a literatura [95, 143] € a fase ativa na oxidagdo do
clorobenzeno, pode estar estabilizada na superficie da argila na forma de cromato, em

forma de monocromato, dicromato e policromato [146-147], conforme ilustrado no

esquema da Figura 5.11.
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Figura 5.11: Esquema das estruturas das espécies cromato na superficie do suporte (a-

monocromato, b-dicromato e c-policromato)

Por outro lado, Cr (VI) pode estar na superficie da argila na forma de particulas de
CrOs;. A literatura relata que as particulas de CrO; na superficie de catalisadores
apresentam um sinal XPS proximo a 579 eV, ao passo que, para espécies cromato, como
representado na Figura 5.9, apresentariam sinal em aproximadamente 582 eV. Assim, de
acordo com o valor apresentado pela analise XPS da amostra Cr-imp (579 eV), pode-se
concluir que o Cr (VI) presente no catalisador trata-se em sua maioria de particulas do
oxido CrOs, podendo eventualmente apresentar espécies cromato, em menor escala [146].

A partir dessas consideragdes foi proposto um mecanismo geral simplificado da oxidacdo

do clorobenzeno (Figura 5.12):
CHsCl + 70, —— » 6CO; + 2H;0 + HCI
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Figura 5.12: Esquema de um mecanismo simplificado para a oxidagdo do clorobenzeno

pela espécie Cr®* (CrO3).

Nesse mecanismo, o Cr®* na superficie da argila oxida o clorobenzeno, passando a
uma espécie parcialmente reduzida [CrOs.5] ou totalmente ao éxido Cr,03, sendo a espécie

Cr(VI) regenerada pelo oxigénio, completando o ciclo catalitico.

Catalisador contendo palddio (Pd-imp)
A amostra contendo paladio mostrou a formagdo de um subproduto, identificado

como sendo principalmente o hexaclorobenzeno. A literatura relata que a formacio de
produtos policlorados tem sido observada em catalisadores de paladio metalico [148]. Isto
sugere que o Pd° (detectado por RTP) pode ter uma participagdo importante na formagdo
desse subproduto. Portanto, uma parte do clorobenzeno € oxidada por agfo catalitica tanto
do Pd metalico como do PdO. Uma fragdo do clorobenzeno é clorada, promovida pelo Pd
metalico.

A Figura 5.13 apresenta uma proposta de um mecanismo simplificado da reagdo
do clorobenzeno com o catalisador Pd-imp. No entanto, estudos mais detalhados devem ser

realizados para comprovar esse mecanismo.
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Figura 5.13: Mecanismo simplificado para a degradacdo de clorobenzeno pelo catalisador

contendo paladio (Pd-imp).
5.7 - CONCLUSOES - TESTES CATALITICOS

Nesta parte do trabalho estudou-se a oxidag@o catalitica de clorobenzeno por
diversos catalisadores baseados em argilas impregnadas com metais de transicio.
Observou-se em geral a seguinte ordem de atividade, Pd>Cr>Co>Fe>Mn>Ni, para os
materiais testados. Observou-se que o catalisador contendo Pd apresentou a maior atividade
catalitica tanto na série M-SGB como em M-imp. As amostras contendo Cr apresentaram
atividades cataliticas dependentes da presenga dos pilares, uma vez que para estas amostras
a conversdo foi maior para a amostra com maior rea superficial especifica (Cr-imp). No
caso dos catalisadores baseados em cobalto, a fase ativa presente parece estar determinando
a atividade catalitica. Testes de tempo de vida dos catalisadores M-imp mostraram que os
materiais Cr-imp e Co-imp desativaram completamente ap6s 12 horas de reago a 600 °C,

enquanto o catalisador Pd-imp se manteve ativo por mais de 72 horas.
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6— ADSORVENTES MAGNETICOS: COMPOSITO ARGILA/OXIDO DE FERRO

RESUMO

Nesta parte do trabalho, foi preparado e caracterizado uma nova classe de materiais
compositos baseados em argila/oxido de ferro visando aplicagdes ambientais. Estes compasitos
magnéticos, combinam as propriedades de adsorgdo de argilas (capacidade de troca catidnica)
com as propriedades magnéticas de 6xidos de ferro, tais como magnetita e maghemita, visando
facilitar a retirada do adsorvente sem a necessidade de filtragio ou centrifugagdo. Os
compositos argila/6xido de ferro foram preparados com relagio em peso de 1/1, 1/2 ¢ 1/3 e
caracterizados por medidas de magnetizagdo, DRX, espectroscopia Mssbauer, adsorgdo N,

TG, RTP e MEV. Estes materiais foram estudados como adsorventes dos ions metalicos Ni%,

Zn*, Cu* e Cd*.




6.1 - CARACTERIZACAO DA ARGILA UTILIZADA NA SINTESE DO
COMPOSITO: ARGILA/OXIDO DE FERRO

Uma argila do tipo bentonita da industria VETEC foi utilizada no preparo dos
compositos. A argila foi caracterizada por DRX e TG.

A bentonita € rocha composta fundamentalmente por argilas e, em particular, por
montmorilonita, razio pela qual se denomina indistintamente na literatura como
montmorilonita ou bentonita, ainda que isso ndo seja correto [149, 150]. O termo bentonita foi
utilizado pela primeira vez por Knight [152] para designar uma argila encontrada em Fort
Benton, Wyoming (USA) no fim do século passado. Esse material se forma como
consequéncia da decomposi¢do de cinzas vulcanicas depositadas principalmente no fundo dos
mares. O termo bentonita tem sido generalizado para designar materiais com as mesmas

caracteristicas, independente do lugar de origem [153].

Difratometria de raios-X

Através da técnica de DRX identifica-se os diversos minerais presentes na argila
precursora dos compositos. A Figura 6.1 apresenta o DRX da bentonita utilizada na sintese do
compésito 6xido de ferro/argila. Na Tabela 6.1 estdo listados os valores dos espagamentos
interplanares, em A, mostrados na Figura 6.1. Foram identificadas reflexdes referentes a

impurezas como quartzo e feldspato, além das reflexdes caracteristicas da montmorilonita.
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Figura 6.1: Difratograma de raios-X da argila bentonita precursora do composito

Tabela 6.1: Dados referentes ao DRX da amostra Bentonita
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Termogravimetria (TG)

Através da termogravimetria se conhece a estabilidade térmica das amostras em fungdo
das variages de massa com o aumento de temperatura.

A Figura 6.2 apresenta o perfil da curva TG da bentonita utilizada na sintese do
composito oxido de ferro/argila. O experimento foi realizado em um fluxo de 100 mL min™ de ar

~ ' . -1
com razio de aquecimento de 10 °C min™.
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Figura 6.2: Perfil termogravimétrico da bentonita utilizada no preparo dos compésitos

A anilise da curva TG da bentonita mostra trés regides de perda de 4gua: a primeira até
200 °C, devido a 4gua adsorvida entre as ldminas e a superficie externa dos materiais, bem como
agua de cristalizagdo hidratando os cations interlamelares. Entre 400 ¢ 700 °C ocorre perda de
4gua por condensagdo das hidroxilas estruturais. Uma ultima perda ocorre a aproximadamente
800 °C, assinalando a perda definitiva da estrutura cristalina (Tabela 6.2). Existem muitas

referéncias bibliograficas sobre o comportamento térmico desses materiais por TG [153, 154].
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Tabela 6.2: Variagdo de massa da argila bentonita apos analise por TG

- Amostra rc Perda demassa/"/ ‘
- 20-100 (agua fisissorvida) o1
- bentonita 100-400 (4gua interlamelar) . 1,5
e >400 (desidroxilagdo) 88
- Total 194

6.2 - CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS ARGILA/OXIDO DE FERRO

Magnetizagdo e andlises quimicas

A Tabela 6.3 apresenta os valores de magnetizagdo e analise quantitativa de ferro do
6xido de ferro preparado isoladamente sem argila e dos compésitos dxido de ferro /argila (ferarg)
nas diferentes proporg3es. A magnetizagdo de saturagdo apresentada pelo oxido de ferro (61,5 ]
T kg™), esta proximo ao valor encontrado para a maghemita (y-Fe,0s), que apresenta segundo a
literatura, magnetizagdo de aproximadamente 60 J T" kg™ [154]. A determinagdo do teor de ferro

foi feita por titulagdo dicromatométrica [155].

Tabela 6.3: Medidas de magnetizagio de saturagdo (o) e andlises quimicas de Fe*' e Fe® nos

compositos ferro/argila (ferarg).

- Amostra. o/J T kg . FeO/%  Fe:05/%
Oxldo de ferro puro 61,5 17 98,5
ferargl 1 27,3 621 48,5

erargl. 183 “‘442 35,9
8,10  3 42 283

A Figura 6.3 mostra os valores de magnetizagdo esperados e obtidos para os compdsitos de
argila/6xido de ferro. Pode-se observar que o valor de magnetizagdo aumenta com o teor de oxido
de ferro. Porém, este aumento néo é proporcional ao teor de 6xido de ferro contido, indicando que a

concentragdo de fases de oxidos de ferro ndo magnéticas aumenta para maiores teores de argila.
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Figura 6.3: Magnetizag8o para os diversos compositos de argila/éxido de ferro

Espectroscopia Méssbauer

A Figura 6.4 apresenta os espectros Mossbauer do oxido de ferro isolado e também do
compdsito com argila na propor¢do 1:3 feitos a temperatura ambiente. Para comparagdo, é
mostrado o espectro Mossbauer obtido para uma amostra de magnetita pura, sintetizada pelo
método de co-precipitagdo [156], bem cristalizada e estequiométrica, com razdo de érea entre 0s
sitios octaédrico (sitio B) e tetraédrico (sitio A) de aproximadamente 2.

O espectro do oxido de ferro sugere um material com mais de uma fase de ferro. A
presenca da magnetita ¢ sugerida pelo aparecimento de dois sitios, tetraédrico e octaédrico,
porém, a relagdo de area entre esses sitios indica que essa fase cristalina apresenta-se parcialmente
oxidada. O alargamento excessivo das bandas sugere a presenga de outro sexteto, de Fe'*. Para os
compositos de argila observa-se no espectro Mossbauer um forte desvio da linha de base
(relaxagio) e perda de resolugdo das bandas, que sugere a presenca e um efeito

superparamagnético devido a formag&o de particulas 6xidos de ferro de pequeno tamanho.
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Figura 6.4: Espectros Mossbauer a temperatura ambiente de uma magnetita estequiométrica

(magnetita), 6xido de ferro puro precursor e do compésito éxido de ferro/argila (ferarg1:3).

O forte efeito de relaxagdo apresentada por essas amostras impossibilita o ajuste dos

espectros, que indicaria com mais precisdo as fases presentes. Assim, medidas a temperatura de

N liquido foram efetuadas para se tentar solucionar as ambiguidades.
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A Figura 6.5 mostra os espectros Mossbauer feitos a 80 K do oxido de ferro puro e do

comp0sito contendo carvio.
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Figura 6.5: Espectros Mossbauer a 80 K do éxido de ferro puro e argila (bentonita) utilizados no

preparo dos compositos e dos materiais 6xido de ferro/argila (ferargl:3).

O ajuste do espectro Mossbauer a 80 K para o oxido de ferro puro indica a presenga de
maghemita como fase principal, apresentando campo hiperfino de 51,5 tesla para o ferro
octaédrico e 49,4 tesla para o tetraédrico. Uma segunda fase de ferro, goethita, em menor

quantidade, também foi detectada pelo ajuste Mossbauer dessa amostra. O espectro da argila pura
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mostrou que os dupletos centrais sio devidos aos Fe*" e Fe*" da estrutura de silicato da bentonita.

Para o caso do compoésito argila/oxido de ferro, o espectro Méssbauer mostrou-se mais

complicado indicando a presenga de maghemita, goethita e dupletos centrais referentes aos ferros

de silicato. Os pardmetros Méssbauer sdo descritos com mais detalhes na Tabela 6.4, onde sdo

apresentados os valores de campo hiperfino, deslocamento isomérico, desdobramento

quadrupolar e as intensidades dos subespectros presentes.

Tabela 6.4: Parametros M&ssbauer para a argila e 6xido de ferro puros e para o compdsito

ferarg 1:3 (Byr = campo hiperfino; 8 = deslocamento isomérico relativo a a-Fe; € = deslocamento

quadrupolar, A = desdobramento quadrupolar e AR = area relativa espectral, Mh*™' = maghemita

em sitio octaédrico. Mh*™" = maghemita em sitio tetraédrico; Gt = goethita e Fe'* e Fe* da

estrutura da argila).

- Amostra. . fase Byytesla
B%nmonké. T
Fe*'
Ondo deferro . MR 51,5
o e 49,4
_ | Gt 46,5 .
Feargld M 513
O T - o
Gt 485 |
Fe** |
Fe** b

&mm s A,e/mm s
127 285
1,55 2,46
0,34 0,98
0,44 ~0,01
0,39 -0,01
0,43 -0,20
0,45 ‘6.,06_
0,39 0,02
0,46 0,20
1,05 334
0,83 184
0,45 o;is

AR/%
35
11
54

55

11
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Termogravimetria
A Figura 6.6 apresenta as curvas termogravimétricas feitas em ar, do oxido de ferro puro

e do compésito argila/éxido de ferro na proporgdo 1:3.
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<
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Figura 6.6: Curvas termogravimétricas em ar do 6xido de ferro isolado e do compdsito com

argila (ferargl:3).

Observa-se que a amostra do 6xido de ferro apresenta uma perda de massa de ca. 3 %
referente & agua fisissorvida (100 °C). Tem-se ainda um ganho de massa iniciando proximo a 120
°C que provavelmente é devido a oxidacdo de Fe*' da magnetita transformando-a em maghemita

[156]. Porém, o ganho de massa é de aproximadamente 0,41 %, que é muito menor comparado




ao ganho de massa esperado para uma magnetita estequiométrica que é de 3,3 % referente a
equagao:

2Fe;04+0,50; ——p 3 y-Fe,0; (Eq. 6.1)

Portanto, a termogravimetria indica a presenca de uma magnetita muito oxidada. Isto &
confirmado pelo teor de Fe**, que para uma magnetita estequiométrica é de 24 % enquanto que
pelos dados da curva termogravimétrica o teor calculado de Fe?' no 6xido de ferro [156]
corresponde a 7 %, valor proximo ao determinado por dicromatometria (8 %).

A Tabela 6.5 mostra as variagdes de massa mais relevantes das amostras apresentadas na
Figura 6.6. O ganho de massa referente a4 oxidagdo de Fe** pode estar sendo mascarado na

amostra ferarg pela perda de dgua estrutural que ocorre acima de 100 °C.

Tabela 6.5: Variagdo de massa com a temperatura para as amostras de 6xido de ferro e ferarg

1:3.
. Amostra_ .. .. . Irc Variagdo de massa/% |
éxidodeferro . . 20-100 (4gua fisissorvida) 28
e o 118-177 (oxidagdo Fe?") +0,4
20-100 (agua fisissorvida) -1,2 |
100-400 (agua interlamelar) ©-3,0
>400 (agua reticular) _ -6,0

Difratometria de raios-X

A Figura 6.7 apresenta os difratogramas de raios-X do compésito oxido de ferro/argila

(ferarg1:3) e do 6xido de ferro
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Figura 6.7: Difratogramas de raios-X do compésito ferarg 1:3 e do 6xido de ferro

O difratograma do oOxido de ferro puro mostra a presenga principalmente da fase
referentes a maghemita.

Na Figura 6.7 também pode-se observar a presenca de maghemita e ainda reflexdes
referentes a goethita (a-FeOOH) no compésito contendo argila (ferarg 1:3). No composito de
argila aparece ainda as reflexdes referentes a montmorilonita como por exemplo a reflexdo

correspondente ao espagamento basal doo1. O NaCl foi adicionado as amostras como padréo.

Redugdo a temperatura programada (RTP)
A Figura 6.8 apresenta os perfis RTP para o compésito contendo argila com as
diferentes proporgdes de 6xido de ferro. E também apresentado o perfil RTP do 6xido de ferro

precursor.
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Figura 6.8: Perfis RTP para os compdsitos de argila ferarg

Os perfis RTP dos comp6sitos mostraram-se bastante complexos, tendendo a aumentar a
complexidade na medida em que o teor de argila aumentava no compésito. Estes resultados
sugerem a presenca de diferentes espécies de ferro nos compésitos.

O perfil de redugdo para o éxido de ferro puro mostra um ombro centrado em 350 °C,
um pico intenso em 400 °C e varios picos entre 450 e 900 °C. O pico intenso esta provavelmente
relacionado i redugio de Fe** para Fe?', formando a magnetita. Acima de 450 °C ocorre a
redugdo para FeO e em seguida para Fe® [157]. As amostras contendo ferro/argila apresentam
deslocamento dos picos para maiores temperaturas, indicando que no compdsito a redugdo dos
oxidos de ferro € dificultada. Pode-se observar ainda nessas amostras que 0 ombro em mais baixa
temperatura aparece mais pronunciado e ocorrendo ainda uma melhor defini¢8io das redugdes
entre 600 e 800 °C. A bentonita pura apresentou picos de redugdo entre 500 e 800 °C,

provavelmente relacionados a ferro ou outros metais existentes nas camadas de silicato da

bentonita.
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O composito oxido de ferro/argila 1:3 (ferarg 1:3) foi tratado com H; e a redugdo
interrompida a 600 °C. Picos nos difratogramas de raios-X sugerem a presenga de fases de
magnetita pura formada com a reduggo. Estes resultados estdo de acordo com estudos RTP de
argilas pilarizadas com Oxido de ferro da literatura [157], que sugere que a redugdo a
aproximadamente 550 °C é devido 4 redugdo de parte do Fe'* para produzir Fe;O, (Eq. 6.2).

3 Fe;0; +H, > 2Fe;04 + Hy0
(Eq.6.2)
A altas temperaturas o Fe;O, é reduzido a Fe® (Eq. 6.3):

2 Fe;04+ 6 H, —® 6 Fe° + 6H,0 (Eq.
6.3)

Medidas de magnetizagdo do compésito reduzido a 600 °C mostrou um aumento de 8
para 13 J T kg", provavelmente devido a redugdo de parte de ions Fe*' para Fe* com formagdo
de magnetita. Isto mostra que um tratamento controlado do éxido de ferro com H, pode se feito

para a obten¢3o de magnetita e conseqiiente aumento da magnetizago dos materiais.

Isotermas de adsorgdo/dessorg¢do de N,

Tendo em vista a utilizagio dos compositos de argila como adsorventes de
contaminantes, faz-se necessirio o estudo das propriedades texturais destes materiais. Deste
modo, foram obtidas as isotermas de adsorgdo/dessorgdo de nitrogénio para alguns compésitos. A
Figura 6.9 mostra as histereses de adsorgdo/dessorg@o de nitrogénio para o compésito de argila

ferarg 1:3 e dos seus precursores argila e 6xido de ferro.
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Figura 6.9: Isotermas de adsorgdo/dessorgio de N, para o composito de argila ferarg 1:3, 6xido

de ferro isolado e da argila precursora (bentonita)

As isotermas dos 6xidos de ferro isolado e do compésito ferarg 1:3 mostram que os
materiais apresentam baixa adsor¢8o de nitrogénio a baixas pressdes, com um aumento brusco de
adsorgdo a pressdes mais elevadas no caso das amostras éxido de ferro e ferarg 1:3. Por isso,
pode-se classificar as isotermas como tipo II segundo a classificagio BDDT [121], tipica de
materiais ndo porosos. A isoterma da Figura 6.9 mostra a baixa capacidade de adsor¢do de N;
pela bentonita pura devido & sua baixa area superficial especifica e porosidade. A Figura 6.9
sugere ainda que grande parte da area superficial especifica presente no composito ferarg 1:3 ¢é
devido a presenca do oxido de ferro, tendo em vista a baixa adsorgd@o de N, da argila precursora
(bentonita) mostrado em sua isoterma. Os dados de é4rea especifica BET, éarea ¢ volume de

microporos sdo mostrados na Tabela 6.6,
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Tabela 6.6: Dados de area superficial especifica BET, areamico € Volmicrop. para o composito de

argila e 6xido de ferro.

Area BET/  Aretmins Vol wicrop!
m g m’ &' cnt’ g
58 | 19 | 0,008
66 3 0,010

Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia dos compbsitos de argila/6xido de ferro bem como do 6xido de ferro puro

foi estudada por microscopia eletronica de varredura. As micrografias obtidas destes materiais s3o

mostradas na Figura 6.10.

A Figura 6.10a mostra uma vis3o geral dos compositos de argila. Na Figura 6.10b pode-
se observar pequenos agregados de cor branca suportados na superficie lisa da argila, indicando a
formagdo do compdsito. As Figuras 6.10c-d mostram detalhes do 6xido de ferro e da argila pura
utilizados na obtengdo dos compdsitos. Nas micrografias esta evidente a diferenga de porosidade
apresenta pela argila e pelo 6xido de ferro, formadores do composito. O oéxido de ferro,
visivelmente mais poroso, apds ser depositado na superficie da argila provoca a formagdo de um

material com valor de area especifica maior que o da argila pura, como mostrou as analises

adsor¢@o/dessor¢ido de Na.
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Figura 6.10: Micrografia do compoésito contendo argila (ferarg 1:3) em 6.10a e 6.10b, bem como
do 6xido de ferro (6.10c) e da argila bentonita (6.10d). (Micrografias obtidas no lab. De
microanélises do consorcio Fisica/Geologia/Quimica/CDTN-UFMG)

6.3 - COMPOSITOS MAGNETICOS: TESTES ADSORCAO

Os compdsitos argila/6xido de ferro foram testados como adsorventes de contaminantes

metalicos.

Adsorg¢do de cadtions metdlicos
Estudou-se a adsor¢do dos ions metalicos Ni?*, Cu®, Cd®* e Zn®' de solugBes aquosas
pelo compdsito argila/6xido de ferro, ferarg 1:3. As isotermas de adsorgdo sdio mostradas na

Figura 6.11. Pode-ser observar que a capacidade de adsorcio aumenta na seguinte ordem:
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Ni**<Cu*'<Cd*~Zn>. Para concentragdes dos cations metalicos acima de 0,03 mg/L o
adsorvente sofre saturagdo, mostrando capacidade de adsorgdo de aproximadamente 40, 50, 74

and 75 mg/geompsito de Ni'%, Cu*?, Cd*? e Zn*?, respectivamente.
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Figura 6.11: Isotermas de adsorgio dos Ni¥*, Cu®', Cd? e Zn?'
1:3

utilizando o compésito ferarg

O efeito da presenga do 6xido de ferro na capacidade de adsor¢do da argila foi testado
para o cétion Zn* em solugio aquosa. E interessante observar na Figura 6.12 uma capacidade de
adsorgdo de Zn®* similar para os compdsitos argila/dxido de ferro com razdes de (I:1), B:1) e
também da bentonita pura. Estes resultados mostram que a presenca de Oxido de ferro no
compdsito ndo inibe a adsor¢do dos metais, indicando ainda Que o proprio éxido de ferro pode
estar atuando como adsorvente do metal. Um possivel esquema de adsorgdo de metais seria a

interagdo com os oxigénios superficiais do 6xido de ferro, como ilustrado na Figura 6.13.
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Figura 6.12: Isotermas de adsor¢do de Zn®" utilizando o composito ferarg 1.3, ferarg 1:1 e argila

precursora dos compdsitos
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Figura 6.13: Esquema de uma possivel adsorgio de metais por oxidos de ferro
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Um esquema do processo de troca catidnica durante a eliminagdo de metais ¢ mostrado

na Figura 6.14. Neste esquema, uma argila contendo ions sédio como cation compensador de

carga ¢ colocado em contato com uma solugdo contendo o metal a ser eliminado.
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Figura 6.14: Esquema do processo de troca i0nica durante a eliminagdo de contaminantes

metalicos pela argila

6.4 - CONCLUSOES - COMPOSITOS ARGILA/OXIDO DE FERRO E CARVAO
ATIVADO/OXIDO DE FERRO COMO ADSORVENTES

Nesta parte do trabalho, foi sintetizado, de maneira simples e rapida, compositos
magnéticos de carvdo ativado ou argila com éxido de ferro. Os resultados de caracterizagio por
medidas de magnetizagdo, DRX, espectroscopia Mossbauer e TG sugerem que a fase de oxido de
ferro formada foi principalmente a maghemita, com pequenas quantidades de goethita.
Experimentos de redugdo controlada com H,, mostraram que as fases de oxido de ferro presentes
podem ser reduzidas seletivamente para formar magnetita, que mostra maior magnetizagio,
tornando os materiais mais facilmente separaveis do meio. Observou-se pelos testes de adsorgdo
que a presenca de oxido de ferro formando os compésitos n3o prejudica significativamente a
capacidade de adsor¢do dos materiais, sendo no caso dos compésitos de argila/6xido de ferro a
presenga do oxido de ferro auxilia na adsorgdo de metais.

E importante ressaltar ainda que os trabalhos referentes aos compésitos foram
publicados na revista Journal Chemical Education na forma de praticas para curso de graduagio,
onde foi ressaltado a facilidade de preparagéo e utilizagdo desses compdsitos na area da Quimica

ambiental.
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" 7. MONOLITOS, A BASE DE ARGILA, PARA DEGRADAGCAO DE
" CONTAMINANTES EM EFLUENTES LiQUIDOS

RESUMO

Monolitos tém sido extensivamente investigados como suportes cataliticos em aplicagdes
ambientais e industriais nos ultimos anos. Nesta parte do trabalho, uma aplicagdo inédita para
suportes monoliticos baseados em argilas € estudada, isto €, sua utilizagio para a degradagdo de
contaminates em meio aquoso. Os monolitos foram impregnados com éxidos de ferro para se
obter materiais com 10, 20 e 30 % em massa do 6xido e tratados com Hj nas temperaturas 200,
300 e 400 °C por 1 h. Esses tratamentos sob H, se devem ao fato de que oxidos de ferro
apresentam baixa atividade na degradagdo de contaminantes, porém possuem elevada atividade
ap6s tratamento com H; devido & formag¢do do compésito Fe;04/Fe®. Os monolitos foram
caracterizados por adsor¢do/dessor¢do de N; e as fases de ferro foram determinadas por
difratometria de raios-X (DRX) e espectroscopia Méssbauer. Os monolitos impregnados e
reduzidos foram testados como catalisadores em duas reagdes: (i) decomposi¢do de H,0; e (i)
degradagdo do corante téxtil reativo Vermelho Drimarem, apresentando elevada atividade em

ambas as reagdes.
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7.1 - PREPARACAO DOS MONOLITOS CONTENDO O COMPOSITO Fe®/Fe;0,
PARA A OXIDACAO DE CONTAMINANTES ORGANICOS EM PRESENCA DE
H,0;

Os monolitos foram impregnados com 6xido de ferro e tratados em varias temperaturas
sob fluxo de H; para formar em sua superficie o compésito Fe®/Fe;0,. Isto foi feito porque em
trabalhos recentes em nosso grupo descobriu-se que a magnetita (Fe;04) quando tratada
termicamente com H; forma ferro metalico na superficie daquele éxido, proporcionando uma
significativa melhora na atividade para a degradagio de contaminantes Organicos, como por
exemplo, corantes téxteis reativos [158]. De acordo com estes trabalhos, o peroxido de
hidrogénio sofre ativagdo por transferéncia de um elétron do Fe** na superficie da magnetita
com formagdo do radical *OH, em um sistema do tipo Fenton heterogéneo (Eq. 7.1). O radical
produzido, espécie intermediria, pode entdio reagir com o contaminante provocando a
degradagdo do mesmo. A presen¢a de Fe® proporciona maior eficiéncia a este processo pois
atua como como um doador de elétrons para a regeneragio do Fesupz* via redu¢dio do Fey,"

formado, conforme ilustrado nas equagdes abaixo:
F62+(sup)+ H,0,—F e3+(sup)+ HO® + HO™ (Equagdo 7.1)
Feocomp + Fe3+(sup)—)Fez+(sup) (Equagéo 72)

A Figura 7.1 ilustra a formagio do compésito Fe®/Fe;O4 nos canais do monolito, apos

tratamento com Ha, e sua atuagdo na produgdo do radical *OH.
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1.1 - CARVAO ATIVADO: GENERALIDADES

O carvio ativado (CA) constitui um dos tipos mais importantes de carvédo
industrial, sendo preparado pela carbonizago e ativagdo de um grande numero de matérias
primas tais como, casca de coco, madeira, turfa e carvéio. O CA faz parte de um grupo de
materiais carbonaceos, cuja estrutura e propriedades sdo similares as do grafite [1, 2]. O CA
possui uma estrutura de poros altamente desenvolvida e uma grande érea superficial interna,
mostrando volume de poros normalmente maior que 0,2 cm’g! e com é4rea superficial
geralmente maior que 400 m® g, Ele consiste principalmente de carbono (87 — 97 %), mas
também contém elementos como hidrogénio, oxigénio, enxofre, nitrogénio, bem como vérios
outros compostos, originados dos materiais de partida usados em sua produc#o ou gerados em
sua manufatura [3-5].

A estrutura de um carvdo ativado é formada por uma grande faixa de tamanho de
poros. Os poros podem ser classificados de acordo com a TUPAC em trés grupos [6]:

macroporos. didmetro maior que 50 nm
mesoporos. ~ 2 < didmetro do mesoporo < 50 nm
’microporos: didmetro menor que 2 nm
Uma imagem obtida por microscopia eletrdnica de transmissdo mostrando a estrutura do

carvio ativado pode ser vista na Figura 1.1 [7].
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Figura 1.1: Imagem da estrutura porosa do carvdo por microscopia eletrnica de transmissdo

(71

Os macroporos do CA agem como poros de transporte, permitindo que as
moléculas a serem adsorvidas alcancem os poros menores situados no interior da particula
de carvdo. Os mesoporos sdo ramificagdes dos macroporos, ¢ servem de passagem até os
microporos. Os microporos constituem a maior parte (pelo menos 90 - 95 %) da superficie
interna de uma particula de CA e, consequentemente, a maior parte da adsorgdo ocorre

dentro deles (Figura 1.2).



Eoa” Moleculas organicas

Poros acessiveis a
moléculas grandes e
pequenas

Poros acessiveis
apenas a moléculas
pequenas

Figura 1.2: Esquema do processo de adsor¢do de moléculas orginicas nos poros do carvdo

ativado.

A capacidade de adsor¢do de um carvdo ativado € definida ndo somente pela

sua estrutura de poros, mas também pela extens@o de sua superficie e sua natureza quimica.

1.2 - CONTAMINACAO POR POLUENTES ORGANICOS

A remogdo ou destruigio de contaminantes organicos em baixas concentragdes
na 4gua sempre constituiu um problema sério. Entre os métodos empregados estdo a
destruigdo oxidativa através dos processos avangados de oxidagdo com 0;, H;0,, UV e
fotocatalisadores [8, 9] ou adsor¢do em solidos porosos tais como carvdo ativo, zeolitas
[10] e argilas [11]. Embora o carvio ativado esteja entre os mais efetivos adsorventes com
alta 4rea superficial podendo ser regenerado por dessor¢do ou combustdo térmica, uma
fragdo substancial do carvio é perdida com o ciclo de oxidagéo. Esta perda do adsorvente
representa uma parte econdmica considerivel em uma aplicagdo de remediagdo em grande

escala [12]. Nos ultimos anos, tem aumentado o interesse no desenvolvimento de
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adsorventes reciclaveis, para uma eficiente remogdo de poluentes orgénicos de solu¢des

aquosas [13].

1.3 -~ ADSORVENTES MAGNETICOS: COMPOSITOS CARVAO/OXIDO DE
FERRO

Nesta parte do trabalho foram desenvolvidos adsorventes magnéticos a base de
carvio ativado e 6xido de ferro. Estes adsorventes combinam as propriedades de adsor¢do
do carvdo ativado com as propriedades magnéticas de Oxidos de ferro para formar
compositos magnéticos adsorventes. Estes compdsitos magnéticos podem ser usados como
adsorventes de contaminantes em agua e, posteriormente, serem removidos do meio por um
simples processo magnético de separagio. Alguns exemplos esses materiais foram
mencionados na se¢do 1.8 da parte A.

Algumas espécies de 6xidos de ferro podem ser formadas na superficie do carvéo
ativado, tendo em vista as condi¢des utilizadas no preparo dos compositos. Estas espécies
podem ser: Fe;O; (magnetita), y-Fe;O3 (maghemita), a-Fe;O; (hematita) e a-FeOOH
(goethita) [18]. Porém, apenas a magnetita e a maghemita sio magnéticas, apresentando
valor de magnetizagio de saturagio de 100 e 60 J T"kg", respectivamente [19]. As

estruturas de alguns desses 6xidos (hematita e magnetita) estdo ilustradas abaixo:



M . . . ” ~ 3
Figura 1.3: Estrutura cristalina da hematita. As esferas menores representam o0s 10ns Ie

coordernados por 4tomos de oxigénios (esferas maiores).
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. . . ] "CS - ; ‘ “‘
Figura 1.4: Estrutura cristalina da magnetita. As esferas vermelhas representam os Fe
tetraédricos, as esferas laranjas representam 0s ions Fe'' e Fe*' octaédricos, coordenados por

atomos de oxigénio.



2 - PARTE EXPERIMENTAL
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2.1 - SINTESE E TESTES DE ADSORCAO UTILIZANDO COMPOSITOS
MAGNETICOS CARVAO ATIVADO/OXIDO DE FERRO

Os compésitos foram preparados a partir da mistura de uma suspensdo de
carvio ativado (Norit, Aldrich Chemical Company, Inc.) com 400 mL de uma solugdo de
FeCl; (28 mmol) e FeSO4 (14 mmol) a 70°C. Uma solugdo de NaOH (100 mL, 5 mol L")
foi adicionada lentamente para a precipitagdo do oxido de ferro. A quantidade de carvéo
ativado foi ajustada para se obter compositos carvdo ativado/oxido de ferro nas proporcdes
1/1,2/1 e 3/1.

As isotermas de adsor¢do foram obtidas em experimentos utilizando 50 mg dos
compositos em 50 mL de solugdo de fenol (concentragdes até 500 mg L' em pH 5),
cloroférmio (concentragdes até 500 mg L), clorobenzeno (concentragdes até 25 mg L),
corante Vermelho Drimarem (concentragdes até 100 mg L'). Todas as solugdes foram
deixadas em contato com os adsorventes durante 24 horas e mantidas a 25 °C. As
concentragdes dos compostos organicos fenol, cloroférmio e clorobenzeno foram
determinadas utilizando a técnica MIMS (Membrane Introduction Mass Spectrometry)
[19-22]. A concentragio do corante Vermelho Drimarem foi medida em um

espectrofotdmetro UV/Vis Beckman DU 640.

2.2 - DEGRADACAO DE CONTAMINANTES ORGANICOS VIA FENTON
HETEROGENEO POR COMPOSITOS CARVAO ATIVADO/OXIDO DE FERRO
E CARVAO ATIVADO PURO

Os compositos de carvdo ativado/Oxido de ferro, descritos no item 2.1 da parte
B, utilizados como adsorventes foram tratados com H; (30 mL min™') nas temperaturas 300,
500, 700 e 800 °C por 1 h visando a formagéo do compésito Fe’/Fe;O4 na superficie do
carvao ativado. O carvdo ativado puro (isento de oxido de ferro) sofreu tratamento idéntico.
Os testes de decomposi¢io de H.O2 (7 mL a 8,8 mol L") foram feitos em um
sistema volumétrico em vidro a temperatura ambiente, contendo 30 mg do compésito. A

oxidagdo do corante téxtil Vermelho Drimarem (10 mL concentragdo de 0,05 g L") em
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presenga de H;0, com 60 mg do compdsito foi monitorada por medidas UV/Vis (Beckman

DU 640).
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3 ADSORCAO: COMPOSITOS MAGNETICOS

RESUMO

Nesta parte do trabalho, foi preparada e caracterizada uma nova classe de
compdsitos baseados em carvio ativado/oxido de ferro visando aplicagdes ambientais.
Estes compositos magnéticos, combinam as propriedades de adsor¢do do carvdo ativado
com as propriedades magnéticas de 6xidos de ferro, tais como magnetita e maghemita,
para facilitar a separagio sem a necessidade de filtragio do carvdo. Compésitos
carvio/ativado oxido de ferro foram preparados com relago em peso de 1:1, :2 e 1:3 e
caracterizados por medidas de magnetizagio, DRX, espectroscopia Mossbauer, adsor¢do
Nz, RTP ¢ MEV. Estes materiais apresentaram elevada capacidade de adsorgdo para os
compostos orginicos: corante téxtil Vermetho Drimarem, fenol, cloroféormio e

clorobenzeno.
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3.1 - CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS CARVAO ATIVADO/OXIDO DE
FERRO

Magnetizagéo e andlises quimicas

A Tabela 3.1 apresenta os valores de magnetizagio e analise quantitativa de
ferro no 6xido de ferro preparado sem carvdo ativado e nos compésitos oxido de ferro
/carvio ativado (fercar) com diferentes propor¢Ses. A magnetizagio de saturagdo
apresentada pelo 6xido de ferro (61,5 J T kg™), est4 proximo ao valor encontrado para a
maghemita (y-Fe,O3), que apresenta segundo a literatura, magnetizagdo de
aproximadamente 60 J T" kg™ [20]. A determinagdo do teor de ferro foi feita por titulagdo

dicromatométrica [21].

Tabela 3.1: Medidas de magnetizagdo de saturagdo (o) e analise quimica do 6xido de ferro

(6xido de ferro) e dos compasitos 6xido de ferro/carvio (fercar)

o/J T kg FeO/%  Fe:05%
61,5 107 985
fercarl:2 9,20 e 32,8
. ferearli3 6,61 - 25,4

Espectroscopia Mossbauer

A Figura 3.1 apresenta os espectros Mossbauer do oxido de ferro isolado e
também do composito com éxido de ferro e carvdo na propor¢do 1:3. O espectro
Méssbauer do 6xido de ferro puro foi previamente descrito na se¢do 6.2 da parte A.

Assim como no compésito com argila, o composito 6xido de ferro/carvéo ativado
ocorreu a formagdo de particulas de 6xidos de ferro de pequeno tamanho, como sugere a
forte relaxa¢do (desvio da linha de base) observado no espectro Mossbauer do compdsito

de carvdo da Figura 3.1. Novamente, este efeito impossibilita o ajuste dos espectros, que
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indicaria com mais precisio as fases presentes, sendo necessario medidas a baixa

temperatura (N; liquido).

1 ,00 T T Y T T | Y
0,98 § i
° -
| ° !
9 C ]
0,94 - ° . 00 30 -
, o ® " ® % C
1 > e 20 O
0,92 -1 ) g ) s o -
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© ' -4 f‘ :
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Figura 3.1: Espectros Méssbauer a temperatura ambiente do 6xido de ferro puro precursor

e do compésito éxido de ferro/carvio ativado (fercarl:3).

A Figura 3.2 mostra os espectros Méssbauer feitos a 80 K do 6xido de ferro puro

e do compésito contendo carvio.
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Figura 3.2: Espectros Mossbauer a 80 K do 6xido de ferro puro utilizado no preparo dos

compésitos e do material 6xido de ferro/carvdo ativado (fercarl:3).

O ajuste do espectro Mossbauer temperatura de Nz liquido para o 6xido de ferro
puro foi discutido na segdo 6.2 da parte A. Para o composito 4xido de ferro/carvdo ativado,
foram detectadas as fases maghemita (fase mais abundante) e goethita em menor

quantidade. A Tabela 3.2 apresenta os valores dos pardmetros Maossbauer obtidos para o

compdsito de carvdo ativado.
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Tabela 3.2: Parametros Mossbauer para o compoésito fercar 1:3 (Bnr = campo hiperfino; 8
= deslocamento isomérico relativo a a-Fe; € = deslocamento quadrupolar e AR = area
relativa espectral; Mh** = maghemita em sitio octaédrico. Mh™®" = maghemita em sitio

tetraédrico; Gt = goethita e Fe** e Fe** da estrutura da argila).

fase . Byftesla - &mm s Ac/mm s AR/%
CNEUTSETTT das 008 20
ME® . o490 - 039 002 12
Gt 485 046 020 47
Fe** 1,05 3,34 8
‘ 0,83 1,84 2
F* . . 045 0,75 1

Termogravimetria

A Figura 3.3 apresenta as curvas termogravimétricas feitas em ar, do oxido de

ferro e do composito carvio ativado/oxido de ferro 1:3.
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Figura 3.3: Curvas termogravimétricas em ar do 6xido de ferro isolado e do composito

com carvio ativado (fercarl:3).

Na Figura 3.3 a amostra do 6xido de ferro apresenta perda de massa referente a
agua fisisorvida (100 °C). Tem-se ainda um ganho de massa iniciando proximo a 120 °C
que provavelmente é devido & oxidagdo de uma pequema quantidade de F e?" presente no
oxido.

A amostra fercar 1:3 apresenta uma perda de massa referente a agua fisisorvida
correspondendo a cerca de aproximadamente 12 % da massa total. Entre 300 - 500 °C
ocorre a queima do carvdo, restando uma massa residual de aproximadamente 25 %

correspondendo ao 6xido de ferro utilizado na sintese do composito carvdo ativado/oxido
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de ferro na proporgdo 1:3. A Tabela 3.3 mostra as variagdes de massa mais relevantes das

amostras apresentadas na Figura 3.3.

Tabela 3.3: Variacio de massa com a temperatura para as amostras de oOxido de ferro e

fercarl:3.
°C - Variagdo de massa/%
20-100 (agua fisissorvida) R :2,8
118-177 (oxidagdo Fe**) 04
20-100 (4gua fisissorvida) : -11,9
330-500 (queima carvio) LY

Difratometria de raios-X

A Figura 3.4 apresenta os difratogramas de raios-X do oxido de ferro puro e do

compoésito 6xido de ferro/carvio ativado (fercarl:3).

Intensidade

Mh=maghemita
Gt=goethita NaCl

NaCl éxido de ferro

Fercar 1:3

20/° CuKa

Figura 3.4: Difratogramas de raios-X de fercar 1:3 e do 6xido de ferro




135

O difratograma do o6xido de ferro puro mostra a presenca principalmente de
reflexdes referentes a maghemita. No caso do composito de carvdo ativado, além das
reflexdes indicando a presenga de maghemita, ocorreu a formagdo também de goethita,

conforme mostrou também a espectroscopia Mdssbauer.

Redugéio a temperatura programada (RTP)
A Figura 3.5 apresenta os perfis RTP para os compositos contendo carvdo ativado

e argila com as diferentes propor¢des de oxido de ferro. E também apresentado o perfil

RTP do 6xido de ferro precursor.

oxido de ferro

fercar1:1

Consumo de H2

fercar1:3
Carvao ativo
-
-1 r 1. - r @ 17
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura/°C

Figura 3.5: Perfis RTP para os compositos de carvio fercar.
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Os perfis RTP dos compdsitos de carvdo, como no caso dos de argila, mostraram-
se bastante complexos. Estes resultados sugerem a presen¢a de diferentes espécies de ferro
nos compositos.

As amostras 6xido de ferro/carvio ativado apresentam deslocamento dos picos
para maiores temperaturas, indicando que no composito a redugdo dos oxidos de ferro €
dificultada. Pode-se obeservar ainda nessas amostras que o ombro em mais baixa
temperatura aparece mais pronunciado. O carvdo ativado puro apresentou uma banda de

redugdio entre 600 e 900 °C, provavelmente relacionados a formacdo de sitios redutores, na

superficie do carvio, que consomem Hz.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos compositos de carvio ativado/6xido de ferro bem como do
oxido de ferro puro foi estudada por microscopia eletronica de varredura. As micrografias
obtidas destes materiais sdo mostradas nas Figuras 3.6.

As Figuras 3.6a ¢ 3.6b mostram os detalhes dos agregados de oxidos de ferro,
depositados em uma particula do carvdo ativado. Nas Figuras 3.6c e 3.6d estdo as
micrografias do éxido de ferro e do carvdo ativado puros, respectivamente. Pode-se
observar nestas micrografias a diferenga na natureza textural do oxido de ferro e carvdo
ativado puros (micrografias ¢, d). Além disso, os materiais combinados para formar o
compdsito fercar mostra o oxido de ferro de aparéncia esponjosa e de cor mais clara

depositado na superficie do carvio ativado (micrografias a, b).
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Figura 3.7: Isotermas de adsorgdo/dessor¢io de N2 para o compdsito de carvdo ativado

fercar 1:3 e fercar 1:2, 6xido de ferro isolado e do carvéo precursor.

As isotermas mostram que a de formagio dos compdsitos causa uma diminui¢do da

adsorgdo de nitrogénio em todo intervalo de pressdo relativa quando comparadas ao carvéo

ativado puro, provavelmente, devido & presen¢a de 6xido de ferro que possui baixa area

especifica ocupando parte dos poros do carvéo ativado.

O carvio ativado puro e também os compositos apresentam uma elevada adsorgdo a

baixas pressdes de nitrogénio, ndo variando muito a adsorgdo com o aumento da presséo

relativa. Isto é tipico de materiais microporosos, podendo desta forma classificar suas

isotermas com sendo do tipo I, segundo BDDT [22]. Os dados de area especifica BET, area

e volume de microporos s3o mostrados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Area especifica BET, areamixo € VOlmicrop Para os compasitos de carvao.

Amostra . - Area BET/ /{reanaaop/ Vamicrop/ E
o iy - m'g’ em’ g'! |
Oxido de ferro 66 23 0,01 {
Fercar1:2 - =~ 626 - 398 0,17 |
Fergar_ 13 658 407 0,18 E
Carvio atitvad’o.: 933 " ‘6.29‘ 0,26 ;E

Os dados da Tabela 3.4 mostram que a area superficial especifica do carvdo
ativado diminui de 933 para 658 e 626 m? g” nos compositos fercar 1:3 e fercar 1.2,
respectivamente. Considerando que nos compositos fercar 1:3 e 1:2, aproximadamente 75
e 66 % da massa sio carvio ativado (o restante é oxido de ferro), a area especifica esperada
para 0 CA no composito seria 700 m? g (75 % de 933 m? g') e 616 m? g (66 % de 933
m’ g'). Estes dados sugerem que a presenca do oxido de ferro ndo esta alterando

significativamente a area especifica € o volume de microporos do carvio ativado.

3.2 - ADSORCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

Os compositos carvio ativado/Oxido de ferro foram testados como adsorventes
dos contaminantes orgénicos: corante téxtil Vermelho Drimarem, cloroformio, fenol e
clorobenzeno.

As isotermas de adsorgdo para o corante organico Vermelho Drimarem sdo
mostradas na Figura 3.8a. Na Figura 3.8b € mostrada a curva de calibragdo para o corante,
evidenciando a linearidade no intervalo de concentragdo utilizada nos testes de adsor¢do.

Pelas isotermas de adsor¢io pode-se verificar que 0s compositos mostram
menor capacidade de adsor¢io comparada ao carvao ativado puro. Observa-se que com 0
aumento da quantidade de 6xido de ferro no compbsito, a capacidade de adosr¢do dimunui.
No entanto, considerando que os compositos fercar 1:1, fercar 1:2 e fercar 1:3 possuem 50,
66 ¢ 75 % de carvio ativado, a capacidade de adsorgdo do CA ndo parece ser diminuida

significativamente pela presenga do 6xido de ferro no composito.
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Figura 3.8: Isotermas de adsorgio do corante Vermelho Drimarem nos compositos de
carvio ativado/oxido de ferro (3.8a) € a curva de calibragdo para as solu¢des do corante

(3.8b),

O compésito carvio ativado/oxido de ferro (fercar 1:3) foi também testado para
adsor¢do de cloroférmio, clorobenzeno e fenol. A Figura 3.9 mostra as isotermas de

adsorgdo para estes compostos.
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Figura 3.9: Isotermas de adsorgdo utilizando o composito fercar 1:3

As concentragdes mostradas na Figura 3.9 foram determinadas utilizando a
técnica MIMS [23]. Pelas isotermas obtidas pode-se observar que o composito fercar 1:3
apresenta uma adsorgdo para o cloroformio proximo a 711 mg do composto por grama de
compdsito com tendéncia a aumentar para maiores concentragdes de cloroférmio. Pode-se
observar, ainda, uma capacidade de adsor¢do bem menor no ¢aso de fenol e clorobenzeno,
com valores em torno de 120 e 65 mg do composto por grama do adsorvente,

respectivamente.
3.3 - ESTABILIDADE DO COMPOSITO EM DIFERENTES pHs

O composito fercarl:3 foi exposto & solugdes com diferentes valores de pHs (1, 3,
5,7,9 e 11) para avaliar a resisténcia do material em meios acido, neutro e basico. Apos 72
horas de exposigdo a essas condigdes, foram feitas medidas de magnetizagdo e analise

quimica no sélido resultante. Os resultados sdo mostrados na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5: Medidas de magnetizagio de saturacdo (c) e analise do teor de Fe no
compésito 6xido de ferro/carvdo ativado na razdo 1:3 (fercar 1:3) submetido a diferentes

pHs

pH I T kg Fe:0%
1 ‘ o - 0
3 5,50 ' 23,7
5 ' 6,57 25,0
7 6.87 L 25,3
9 . 7,10 25,2
11 7,00 25,3

Pode-se observar que em solugdes muito acidas (pH = 1) o composito €
completamente destruido mostrando magnetiza¢do nula deviso & dissolugdo do oxido de
ferro. Em pH = 3 ocorre também uma diminuigdo de magnetizagdo, sugerindo uma ligeira

dissolugio do 6xido de ferro contido no composito. Por outro lado, para valores de pH

acima de 5 o material permanece inalterado. A Figura 3.10 apresenta €sses dados de forma

mais clara.
¢ Ll
7 e —— 25 ./\‘I-—-v'" PO
-../. | -
6. -/'_ ] o
2 5
£ ] I
R l% 10
2 -
5
1 ) /
0 o4 =
' : : 7 ’ " H I I T T
pH oH
3.10a 3.10b

Figura 3.10: Relag3o entre a magnetizagao de saturagdo (Figura 3.10a) e teor de ferro total

(Figura 3.10b) para a amostra fercar1:3 exposta por 72 h a diferentes pHs.
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3.4 — CONCLUSOES — COMPOSITOS CARVAO ATIVADO/OXIDO DE FERRO
COMO ADSORVENTES

Nesta parte do trabatho, foi sintetizado de maneira simples e rapida, compositos
magnéticos de carvio ativado com oxido de ferro. Os resultados de caracterizagdo por
medidas de magnetizagdo, DRX, medidas Mossbauer e TG sugerem que a fase de oxido de
ferro formada foi principalmente a maghemita, com pequenas quantidades de goethita.
Experimentos de redugdo controlada com Hz, mostraram que as fases de oxido de ferro
presentes podem ser reduzidas seletivamente para formar magnetita, que mostra maior
magnetizagdo, tornando os materiais mais facilmente separaveis do meio.

Observou-se pelos testes de adsor¢do que a presenca de oxido de ferro formando

os compésitos ndo prejudica significativamente a capacidade de adsorgdo dos materiais.
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4= PROCESSO DE ADSORCAO-DESTRUICAO DE

CONTAMINANTES ORGANICOS UTILIZANDQ OS COMPOSITOS
| =f‘CARVAO/OXIDO DE FERRO NA PRESENCA DE H;0;

RESUMO

O compésito carvio ativado/éxido de ferro foi utilizado em um processo combinado
“adsorgio-oxidagio”, onde o contaminante organico ¢ adsorvido no carvdo e destruido pela
oxidagdo com H,0, promovida pelo 6xido de ferro suportado. Para aumentar a atividade da
oxidagio por H,0;, o compésito foi tratado térmicamente sob atmosfera de Hz nas
temperaturas de 300, 500, 700 € 800 °C e testado na destruigdo de contaminantes organicos.
Os valores de magnetizagdo, dados de DRX e espectroscopia Mdssbauer mostraram que nas
amostra tratadas a 300 e 500 °C com H; ocorre a formagéo de Fe,O3; (maghemita) e Fe3Oq4
(magnetita) em maior quantidade. A atividade na decomposigdo de H20: ¢ degradagéo de
corante téxtil desses materiais ndo ¢ modificada significativamente com o tratamento, quando
comparado com o compoésito original carvdo ativado/éxido de ferro 3:1 (fercar 1:3). Por outro
lado, o tratamento com H; a 700 °C resultou em um grande na atividade para a decomposigdo
de H;0, e para a degradagio do corante téxtil Vermelho Drimaren. O carvdo ativado puro
também foi tratado nas mesmas condigdes do composito, caracterizado e testado nas mesmas
reages. Os testes de decomposigdo de H;Oz € degradagdo de corante sugerem que as fases de
ferro presentes no compésito tem pequeno efeito na atividade, sendo que o carvdo ativado

puro apresenta elevada atividade. Esta elevada atividade foi atribuida a sitios redutores

criados com o tratamento com Ha.
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4.1- RESULTADOS E DISCUSSAO

No processo de adsorgdo-destrui¢do estudado neste capitulo o contaminante é
primeiramente adsorvido e pré-concentrado na superficie do carvdo ativado. O peroxido de
hidrogénio presente no meio € entdo ativado, levando & oxidagdo do contaminante na
superficie do carvdo. Para ativar o H20, foi utilizado os compostos de ferro na superficie do
carvéo ativado.

Em trabalhos preliminares [24], testes com a magnetita, Fe;04, apos tratamento com
H; em diversas temperaturas, mostraram que €ssé oxido apresentava consideravel aumento na
degradagio de corantes téxteis reativos através de oxidagdo via um sistema Fenton
heterogéneo. A Figura 4.1 mostra o aumento na decomposi¢do de H20; e na degradagdo do
corante azul de metileno apos o tratamento com H, a 250 ou 400 °C [24]. A caracterizagdo
desse 6xido de ferro tratado termicamente mostrou a presenga de Fe metalico, formando o
compésito Fe;O4/Fe’. A partir de entfo, surgiu a :déia de tratar termicamente 0s compositos
carvio ativado/oxido de ferro utilizados no capitulo anterior, visando utilizar a capacidade de
adsorgdo do carvio ativado aliada as propriedades apresentadas pela presenca de Fe metalico.

Deste modo, o compdsito fercar foi tratado a 300, 500, 700 € 800 °C sob fluxo de Ha.

* Fe O, tratado Tmin 400 ¢
o AN RS-0 e §.4-0-08-5-0-8.0 sean .
7 KA '.‘ Fe,O, sem tratamento com H, . Fe,O, sem tratamento
b ]
16 4 .b. -
o] % g
. L H £
Qﬁ 14 4 ., LR 3
= kY ., =
13- . § v, Fe,0, 1 h 400 ‘C
'\ Fe,O, tratado 1h 250 ‘C \ ~v
12 ; 14 - v
% ———
14 \ , T
; Fe,O, tratado 2k 400 'C 0 Fe,0, 1h250°C
10 L) T T T T T 1 T L) T \J
° 10 2 20 0 0 € 70 0 20 40 e 8o
Tempol/min Tempo/min
(a) (b)

Figura 4.1; Perfil de decomposigdo de H20z (a) e degradagdo do corante azul de metileno (b)

pelo éxido de ferro, Fe;Os, apos tratamento com Hz [24].
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Caracterizagéio do Composito Tratado sob Fluxo de H;

Esta parte do trabalho foi realizad
§€C40 anterior.

Difratometria de raios-X

A Figura 4.2 mostra a analise DRX

a com o composito fercar 1:3, que foi descrito na

do compobsito fercar 1:3 tratado a 500, 700 e 800

0,
C com H; e comparadas & amostra sem tratamento.

7
6 Fercari:3
5
4
3
s Fercar1:3
£ 2.4 reduzida a 500 °C
> L
8 21 g =
C
o
&
o 18
5 1 Fe°
S 4
§ Fercart:3
% ] reduzida a 700 °C
c 3
£ Fe°
= ]
IS IOV NN W
3.2 Fe® Fercar1:3
2,8 reduzida a 800 °C
2,4
1 Fe’
2,0 S "
1 1 v 1 N i i { M
20 30 40 50 60 70 80
26/° CuKa

Fi .
igura 4.2;: DRX das amostras antes ¢ apos tratamento coril H; (

Mh:maghemita e Fe’=Fe metalico)

Gt=goethita, Mt=magnetita,
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A Figura 4.2 mostra os DRX para os compositos contendo ferro e carvdo ativado antes

e ap6s o tratamento térmico com H; nas temperaturas de 300, 500, 700 e 800 °C.

Os diffatogramas de rai0s-X SUgErcm que o compasito formado inicialmente € uma

mistura de maghemita (y-Fes03), com pequena quantidade de goethita (o-FeOOH). Observa-

se na Figura 4.2, que ap6s a redugio a 500°C com H, a fase formada predominantemente € a

magnetita Fe;04 (Eq. 4.1):

3 y-Fe;03 +H; — 2 Fe304+ H20 (Eq. 4.1)

As analises de DRX dos compositos reduzidos a 700 ou 800°C sugerem a formagdo

de basicamente ferro metalico, Fe® (Eq. 4.2)-

Fe;0, +H, — Fe°+Hz0 (Eq. 4.2)

didas de magnetizagdo que aumentam de 7

Estes resultados estdo de acordo com as me
a 300, 500 e 700°C, respectivamente. E

Para 8, 11 e 25 J T kg’ apos o tratamento com Hy

Interessante observar que a amostra reduzida a 800 °C mostra uma diminuigao significativa na

magnetizagio para 17 J T kg

Espectroscopia Messbauer

A Figura 4.3 mostra os espectros Méossbauer dos compositos fercar 1:3 tratado 2 300,
500, 700 e 800 °C com H; e do compdsito sem tratamento.

Uma anélise qualitativa dos espectros Mossbauer das amostras tratadas a 300 e 500 °C,

Mostra a presenga dos sitios A (tetraédrico) e B (octaédrico) indicando a formagdo da fase

m -
agnetita com o processo de redugdo com H,.

Por outro lado, o compésito tratado 2 700 e 800 °C apresentou uma reducdo total das

espécies de ferro presentes para Fe metalico, como mostram os espectros da Figura 4.3. A

Tabela 4.1 apresenta os valores de campo hiperfino (Bus) € area relativa dos sitios, obtidos dos

3ustes dos espectros Mossbauer para 0s compbsitos reduzidos 2 700 ¢ 800 °C. O valor de Bys

de33 T¢ tipico de de Fe® metalico. A area do sitio referente ao Fe® metalico na amostra

tratada a 800 °C sofre um ligeiro decréscimo quando comparada com a amostra tratada a 700
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[« . . vy o
C, indicando uma diminuigdo da quantidade de Fe metalico no composito re
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duzido a 800 °C,

como sugerido pela diminuigdo do valor de magnetizagdo. A Tabela 4.1 mostra ainda o

aumento nos valores de magnetizagio (c) para 0s compositos. A diminuigéo da magnetizagio

8a amostra tratada a 800 °C pode est4 relacionada & formagdo de carbeto de ferro, também

Indicada pelo dupleto central presente 10 eSPECtro Mossbauer desea aMOSITa.

ompésitos reduzidos

Tabela 4.1: Valores de magnetizagdo () e dados Mossbauer para 0s ¢

2
B
e
O H
L] H
@ :
= ; fercar 1:3 500 °C H,
=
o ﬁf“’\
'—
0.96
0.82 ¢ fcrcar13700 CH2 Q

T 0246810

40 -8 68 -4 -2 1
Vecidade/mm s’

Figura 4.3; Espectros Mossbauer a temperatura ambiente das amostras antes € apos O

t
Tatamento com H, por 1 hora.
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da temperatura (700 e 800 °C) de tratamento com H,, ocorre a formagdo de Fe metalico como

mostrado nos difratogramas de raios-X e espectroscopia Mossbauer. No entanto, também ndo

é possivel diferenciar essas fases por microscopia cletronica de varredura. A Figura 4d

apresenta a micrografia de uma amostra padréo de Fe metdlico.

Propriedades texturais
A Tabela 42 ¢ a Figura 4.5 apresentam os dados texturais e as isotermas de

adsor¢io/dessorgdo de N; para o carvio ativado puro, o composito sem tratamento € tratado

com H; a 700 °C.

Tabela 4.2; Dados texturais dos compoésitos de carvdo ativado

Aretmico! - ' Volmicrop/
- P | ' cm’ g','
629 - 0,26
a7 018

ars 019

Observa-se que a presenga do oxido de ferro (30% em massa) causa uma reduglo na

irea superficial e no volume de poros do composito comparado ao carvdo
também do material tratado com Hz a 700°C. De acordo com as isotermas mostradas na

Figura 4.5, os materiais apresentam elevada adsor¢do a baixas pressdes de nitrogénio com
odendo desta forma serem classificadas

ativado puro e

Comportamento tipico de materiais microporosos, p

Como do tipo I, segundo BDDT [22].
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Figura 4.5: Isotermas de adsorgao/dessor¢do de N para os compositos.

4.2- DECOMPOSICAO DE H;0: E DEGRADACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
PELO COMPOSITO TRATADO COM H..

Inicialmente foi investigada a decomposigio de Hz02 (Equagdo 4.3) pelo composito

fercar 1:3 tratado com Ha. Os resultados sio mostrados na Figura 4.6.

H:0, —» H,0 + 0,50; (Equagdio 4.3)
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Figura 4.6: Decomposido de H;0; na presenga do compdsito tratado com Hz em diversas

temperaturas.

Pode-se observar que o tratamento do composito fercar 1:3 com H; favorece
fortemente a decomposigio de H,0;, sendo que o material tratado a 700 °C apresenta maior
atividade de decomposigdo. A analise cinética (Figura 4.7a) sugere que a decomposigdo tem
uma dependéncia em 1° ordem com relagdo & concentragio de H:0,, apresentando constantes
de velocidade de 0,0154; 0,0272; 0,0359 e 0,0154 min"! para o compésito fercar 1:3 e este
tratado a 500, 700 e 800 °C, respectivamente. A Figura 4.7b mostra que constante de
velocidade de decomposigdo aumenta com os tratamentos térmicos até 700 °C, com forte

decréscimo em 800 °C.
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Figura 4.7: Cinética de primeira ordem para a decomposi¢do de H0; (2) e constante de
velocidade para os materiais tratados a diferentes temperaturas (b).

O composito tratado a temperatura mais elevada (800 °C) mostra uma diminui¢o da

atividade, o que pode esta relacionado & formagdo de uma outra fase de ferro, possivelmente

um carbeto de ferro.

Foi investigado também a oxidagdo do corante téxtil reativo Vermelho Drimarem em

Presenca de 4gua oxigenada (Figura 4.8).
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Figura 4.8: Degradagdo de Vermelho Drimarem, em presenga de H,0,, pelo composito fercar

1:3 tratado com H,.

Os resultados obtidos mostram que atividade para oxidagdo do corante depende

fortemente da temperatura de redugdo, aumentando na ordem s/trat < 300 °C/H; <500 °C/H,

~700 °C/H, ~ 800 °C/H;. De maneira geral, estes resultados sugerem que ambas as reagdes,
decomposigio do H,0; e oxidagdo do corante, parecem depender da fase de ferro presente no
composito. As fases Fe;O4 e Fe® parecem favorecer as reagdes. Estudos preliminares sugerem
qQue a decomposigio do H20; e a oxidagéo do corante, s30 processos competitivos e ocorrem

via o radical HO* ou HOO* formados através de um processo tipo Fenton durante a reagdo

(Equagdes 4.4 - 4.7):

H;0, + Fe** (superficie) (OU Fe°)—> Fe** (superficie) +HO + HO. (Eq. 4.4)
H:0, + HO'> H,0 + HOO" (Eq. 4.5)
(Eq. 4.6)

HOO" +F e3+(supu'ﬁcie) —> Fe*" (superficiey + H' + Oz
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HO ou HOO" + corante—> oxidagio (Eq. 4.7)

A oxidagio do corante em meio aquoso (Eq. 4.7) deve ocorrer via os radicais
formados HO* e HOO* (Eq. 4.4 e Eq. 4.5). E importante considerar também a contribuigdo
do carvio ativado puro na: (i) na ativagdo do H,0; que levaria também a geragéo de radicais e

(i1) na adsor¢dio do corante.
Um esquema para as reagdes de decomposigdo de H;0z e de oxidagdo do corante ¢

apresentado na Figura 4.9. Nesse esquema, reagBes competitivas ocorrem a partir do
intermedi4rio comum *OH que leva a: (i) degradagdo do composto orgénico pelo radical ou

(ii) reagsio de *OH com outra molécula de H20; formando Oa.

Oxidacéo do

contaminante
H202 ‘

*OH |+ -OH

*OOH

0,+ H*

Figura 4.9; Esquema do mecanismo de decomposicdo de agua oxigenada na superficie do

composito.

E importante chamar a atengdo que O Processo de degradagdo do contaminante pode
Ocorrer por dois caminhos, de acordo com o esquema da Figura 4.9. No primeiro caminho, o
radical *OH oxida o contaminante na solugdo, enquanto que no segundo caso, o radical

degradaria o contaminante adsorvido na superficie do carvéo.
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43 - CARVAO ATIVADO PURO: SUA INFLUENCIA NA ATIVIDADE DO

COMPOSITO

Na tentativa de se entender a influéncia de cada uma das partes do composito, ou seja,

carvio ativado puro e das fases de ferro, formadas com 0 tratamento térmico sob fluxo de Ha,

0 carvdo ativado original (sem ferro) foi também tratado termicamente com H; nas mesmas

temperaturas de tratamento do composito, ou seja, 300 (CA 300), 500 (CA 500), 700 (CA

700) ¢ 800 °C (CA 800). Estdo descritos a seguir 0s resultados para a decomposigio de H;0;

e degradagio do corante Vermelho Drimarem, bem como a caracterizagdo dos materiais.

Decomposicio de H,O:

A decomposigio do peréxido de hidrogénio fo
Os resultados sdo mostrados na Figura

i investigada na presenca de carvio

ativado tratado em diferentes temperaturas com Ho..
4.10.
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Figura 4.10: Decomposigdo do peréxido de hidrogénio na presenga de carvdo ativado tratado

com H, em diferentes temperaturas.

Pode-se observar que, quando 0 carvio ativado é tratado com H,, a decomposigdo de
H;0, ¢ fortemente favorecida. A analise cinética sugere
dependéncia de 1* ordem (Figura 4.11) com a concentra

velocidade de 0,0154; 0,0294; 0,0370 e 0,0353 min" para o carvdo ativado sem tratamento €
°C, respectivamente. Pode ser observado na Figura

que a decomposi¢do mostra uma

¢io de H;0;, com constantes de

apos tratamento com Ha a 500, 700 e 800

4.12 que a decomposigio em fungdo da constante de Vi
°C.

elocidade aumenta quase que

linearmente at¢ 700 °C, mas decresce com 0O tratamento a 800
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Figura 4.11: Cinética de primeira ordem da decomposigdo do H,0; na presenga do carvdo

ativado tratado com Ha em diferentes temperaturas.
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Figura 4.12: Velocidade de decomposiggo de H0; em funggo do carvdo ativado tratado com

H; em diferentes temperaturas.
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também estudada na presenga de diferentes compostos orgénicos,

A decomposigio foi
e téxtil Vermetho Drimarem diluido (Figura 4.13).

tais como, fenol, hidroquinona e corant

18 1
4 "'.

174 ‘5%.
0 ] -
°
£ 61 \‘;;:-M
5 x’!::."- Heessnnstnssess fenol
O~ <qv, I-'...
-

g
s u“rvv"'“..."m\'ﬁ
] .,
144 throqulnona

“ V. Drim. dil.

13 4
s/ contaminante

T T T v T
10 15 20 25

Tempo/min

© -
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Figura 4.13: Decomposigdo de peréxido de hidrogénio na presen¢a de fenol, hidroquinona e
cio de 100mg L.

corante téxtil Vermelho Drimarem na concentra

Pode-se observar especialmente em presenca

de fenol, seguido pela hidroquinona € 0 corante Vermelho Drimarem. Este result

Participagio de radicais livres na reagdo que sio formados como intermedidrios na

que a decomposigao é fortemente inibida
ado sugere a

decomposigio de H,O2, mas na presenca de outros compostos orgénicos, tais como, o fenol e

a hidroquinona sdo consumidos inibindo a reagdo de decomposigdo do perdxido.

Oxidagdo do corante téxtil Vermelho Drimarem
éxtil Vermelho Drimarem por H,0: na presencga

Foi estudada a oxidagdo do corante t
para a degradagio e para a adsor¢do

de carvio ativado tratado com Hz. Os resultados

(auséncia de peréxido de hidrogénio) do corante sio mostrados na Figura 4. 14.
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Figura 4.14: Degradagdo e adsorgdo de Vermelho Drimarem pelo carvdo original, tratado a

700 e 800 °C com Hj.

A Figura 4.14 mostra que a degradagdo do corante Vermelho Drimarem em presenca

de H,0, ¢ acelerada apds o carvdo ser tratado com H; a 700 e 800 °C. Os materiais CA 700 e

CA 800 degradam praticamente todo o corante apos 30 min de reag¢do, a0 passo que, O carvao

sem o tratamento com H; apresenta efeito semelhante somente apos 4 h de reagéo.
Caracterizaciio do carviio ativado puro tratado termicamente

Adsorgao/dessorgdo de N»
A irea especifica BET, volume e area de microporos dos materiais sdo listados na

Tabela 4.3. Pode-se observar que o tratamento térmico com H; altera as propriedades texturais

do carvio ativado, levando a uma dimiuigio de area especifica BET dos materiais.
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Tabela 4.3: Area especifica BET, volume e area de microporos e do carvdo original e tratado

e Aream"app./

T migt

Vbhﬁnmf
0y g;’
0,26
0,21
0,22
0,21

Termogravimetria e DRX

As curvas termogravimétricas feitas em ar sdo mostradas na Figura 4.15.

100 &
] "\_;
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2 ]
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3]
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(]
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§ 207 | CA 700
> | cA 300
\——h\
04 CA original
—r71T 1 T " 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Figura 4.15: Analise Termogavimétrica em ar do carvdo ativado original e tratado com Hz a

300, 700 e 800 °C.

Temperatura/°C
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Pode-se observar para o carvdo original, que a perda de massa ocorrida até 550 °C ndo
é significativa. Apos 630 °C, uma perda de massa de 95 % é observada referente a oxidag¢do
total do carvio pelo oxigénio do ar. O carvdo tratado 2 300 °C apresentou resultado
semelhante. Por outro lado, dois fatos importantes podem ser observados com os materiais
tratados a 700 e 800 °C: (i) tem-se um ganho de massa de 3,2 e 2,2 %, respectivamente, em
aproximadamente 360 °C e (ii) a perda de massa apos 630 °C, devido a oxidagdo total
decresce fortemente para 76 € 70 %. O ganho de massa a partir de 360 °C esta relacionado a
incorporagdo de O, através de processos de quimissor¢do. Esta quimissor¢do de O; ocorre
provavelmente devido a sitios redutores formados na superficie do carvdo ativado no processo

de tratamento com H,. A Equagio 4.8 ilustra o processo de quimissorgdo de O:.

e e
Sitio redutor (¢) + O —» Oz —» o> — O (Eq.48)

A maior perda de massa sugere que o tratamento com H, resulta em um carvdo mais estével
termicamente. Isto provavelmente esta relacionado a organizagdo da estrutura do carvio,
produzindo uma estrutura pré-grafitizada [26,27] altamente estiavel a oxidagdo em altas
temperaturas. A formagio deste fase mais ordenada pode ser observada pela analise de

difratometria de raios-X (Figura 4.17), que mostra o aparecimento de picos em 20=44 e 45°.

CA 700

; e——— CA original
&8

] N
84 - T T v T v T M !

0 100 200 300 @ 50 600
Temperatura/°’C

Variagio de massa/%

Figura 4.16: Variag@o de massa dos carvdes tratados com H; (detalhe da Figura 4.15).
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Figura 4.17;: DRX do carvio ativado original e tratado com Hz a 700 °C.

As analises de EPR de todos os carvdes estudados neste trabalho ndo mostraram

nenhum sinal significativo, sugerindo a auséncia de elétrons desemparelhados na estrutura do

carvio.

Redugdo a Temperatura Programada (RTP)

Os perfis de redugdo do carvio ativado sdo mostrados nas analises RTP da Figura

4.18.
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Figura 4.18: Perfis de redugdo TPR para 0s diversos carvoes

A Figura 4.18 mostra que o carvio original apresenta um pico de consumo de H;

centrado em 628 °C, sugerindo uma hidrogenagdo do carvio ativado. Este pico é também

observado nos carvies que foram pré-tratados com H, a 300 e 500 °C, porém com menor

intensidade. Os materiais CA 700 ou CA 800 °C ndo apresentam esta banda de redugdo uma

vez que foram pré-tratados com H a altas temperaturas.

lodometria: quantificagdo dos sitios redutores
Para quantificar os sitios redutores gerados na superficie do carvdo apos tratamento
m iodo (1) de

com H, foi usado titulagio jodométrica [28]. Os sitios redutores reagem CO
acordo com a equagdo:

CA-sitios redutores () + L =T
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O efeito do tratamento com H; na concentragdo destes sitios redutores ¢ mostrado na Figura

4.19.

CA 700
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— T I T 1
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Figura 4.19: Determinagdo do nimero de sitios redutores obtidos por iodometria.

ar na Figura 4.19 que a concentragdo de sitios redutores aumenta
m H, a altas temperaturas. As concentragdes d
ximadamente 0,33; 0,53; 0,59; 0,65 e 0,60 mmol sitios

o0 a 300, 500,700 e 800 °C, respectivamente.

Pode-se observ
quando o carvio é tratado co os sitios redutores
determinados por iodometria s&0 apro

redutores/g de carvio ativado original e tratad

Natureza dos sitios redutores

Alguns trabalhos na literatura mostram que o carvio

superficie sitios redox que podem ser gerados devido a0 material de

ativado apresenta em sua

partida ou pelo

28], especialmente pela oxidagdo da superficie pelo
dos grupos formados pela oxidagdo do carvédo
.COO- (lactona), C=0 (cetona) ¢ —O-

s carboxilicos, fendlicos e lactonas

tratamento quimico do carvio ativado [
tratamento com agentes oxidantes. Alguns
ativado sio COOH (carboxilico), ‘OH (fenolico),

(éteres) [29]. A literatura mostra também que grupo
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possuem baixa estabilidade térmica e em temperaturas inferiores a 600 °C sofre

decomposigdo.

Neste trabalho, especula-se que grupos do tipo éter e cetona podem estar envolvidos

pois &8se8 grupos além de serem estaveis termicamente a

na geragio dos sitios redutores,
m reagir com H, e serem reduzidos [29]). Um exemplo

temperaturas proximas a 700 °C pode

desse processo de redugdo € mostrado na Figura 4.20. Diversos trabalhos na literatura

mostram que grupos similares, como por exemplo, 0 cromeno, sdo capazes de sofrer esse

processo reversivelmente.

OH H
O \

H2
—»
700 °C

Figura 4.20: Esquema simplificado da formagdo de sitios redutores na superficie do carvéo

ativado.

Os sitios redutores formados pelo tratamento com H, pode entdio promover diversos

processos, como ilustrado no esquema abaixo:

o - 2-
Sitios redutores (e-) | 2,0, —» 0 —~ O

i + *OH

|~ » HO”
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4.4- CONCLUSOES: COMPOSITO CARVAO ATIVADO/FERRO E CARVAO
ATIVADO PURO

Os resultados obtidos nesta ctapa do trabalho sugeriam inicialmente que o compdsito

carvio ativado/Fe® (fercar 1:3) ap0s tratamento térmico com Hy tinha sua atividade de
decomposi¢io de perdxido de hidrogénio e oxida¢do do corante téxtil Vermelho Drimarem
fortemente melhoradas. Uma possivel explicagdo seria que a redugio com H estaria
formando as fases Fe;O4/Fe° ou apenas Fe® na superficie do carvdo, que produziriam radicais
*OH, por transferéncia de elétrons para a HzOz, com maior facilidade. No entanto,
experimentos semelhantes utilizando apenas © carvio ativado tratado termicamente nas
mesmas condi¢des mostraram que todo 0 efeito observado se deve principalmente ao carvédo
ativado. Além disso, a presenga de ferro ou 6xido de ferro causa uma diminuigéo na atividade
do carvio para a degradagdo de perdxido de hidrogénio (Figura 4.21) e também na oxidagdo

do Vermelho Drimarem.

400 —1——T

350

300 -

250

200 - )
1s0{ 7 J/ o
100 : —

0 T T a0 4% S0 60 700 800 900
Temperatura de Redugliol°C

Constante de Velocidade/min™

Figura 4.21: Constantes de velocidade de decomposigio de peroxido H,0; do carvéo ativado

puro e do compbsito tratados com Hz em diferentes temperaturas.

No caso do carviio ativado puro tratado termicamente, 0 aumento na atividade ndo

esta, aparentemente, relacionado a mudanga na estrutura fisica do carvdo, como mostrado
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pelas analises texturais desses materiais, mas provavelmente devido as modificagdes das

propriedades quimicas do carvdo, com O surgimento de sitios redutores na superficie do

carvio ativado. Deste modo, pode-se sugerir que dois processos diferentes podem ocorrer

durante os experimentos com 11,0, (1) 2 oxidagdo do contaminante em solugéo e (ii) adsorgdo

seguido de oxidagio do contaminatite pré=concentrado na superficie do carvo pelos sitios

redutores, conforme ilustrado na Figura 422

Sttio i Oxidante
redutor (contaminante) 1

Figura 4.22. Oxidagdo do contaminante Vermelho Drimarem apos sua adsor¢do pelo carvdo

ativado.

Para comprovar a existéncia dos sitios redutores, o carvio ativado puro tratado a 700

°C (CA 700) sofreu dois tratamentos distintos: (i) aquecimento até 500 °C, em presenga de Ox.

De acordo com a analise TG, nessa temperatura ocorre o ganho de massa referente a reagdo de

O; com os grupos redox da superficie. (ii) Tratamento da amostra CA700 com solugdo de Iz

para também induzir a oxidagdo dos sitios redutores. As amostras, apos esses tratamentos,

foram testadas para a decomposi¢do de H;0,, onde pdde-se observar que a atividade na

decomposigsio do peroxido foi fortemente inibida, conforme mostra a Figura 4.23.
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Figura 4.23: Decomposi¢do de H;0z pela amostra CA700 tratada com I, ou 02/500 °C.

Finalmente, pode-se concluir que 0S compositos carvao ativado/oxido de ferro

mostraram-se excelentes adsorventes de contaminantes, com a vantagem de serem facilmente

retirados do efluente contaminado por serem magnéticos. Porém, sua eficiéncia em sistemas

do tipo PAO (processos avangados de oxidagdo) é devido somente 208
nio sendo relacionada com a formagdo de fases ativas de

sitios redutores criados

na superficie do carvdo ativado,

oxidos de ferro.
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Nesta secdo, sdo descritos a metodologia e os principios basicos das técnicas

empregadas nas caracterizagdes dos materiais preparados.

1- ANALISES QUIMICAS

1.1 - Dicromatometria (determinagio de Fe total)
se a quantidade de ferro presente nos compositos utilizados nos
total e de Fe™’

Determinou-
testes de adsorgdo. Para tanto, foi necessario determinar a quantidade de Fe

das amostras. A quantidade de Fe** foi determinada pela diferenca entre estas duas

quantidades.
Na determinagdo do teor de ferro total colocou-
para reagir com 20 mL de HCl (37 %). A mistura foi entdo deixada até quase secura em

banho de areia. Ao residuo obtido foram adicionados 10 mL de HCl, completando-se o

volume para aproximadamente 100 mL, com agua desionizada. A mistura foi filtrada € ©

filtrado recolhido em erlenmeyer de 200 mL. Nessa solugdo, foi dosado o t

se cerca de 0,10 g da amostra

eor de ferro total

por titulagio com dicromato de potassio 1}

1.2 - Dicromatometria (determinacio de Fe'")
1 mostra a montagem utilizada na abertura das amostras para a

A Figura 1.
g de bicarbonato

determinagio de Fe?". Utilizou-se cerca de 0,1 g da amostra e 0,3
colocados no erlenmeyer (Figura 1). O HCl p.a. no funil acoplado foi gotejado ao frasco

contendo as amostras, liberando COz por reagdo com bicarbonato de sodio. Assim, o O foi

expulso do ambiente de reagio evitando a oxidagdo do Fe?
‘H,SO4 concentrados, 1:2) eo

*_ Apbs a abertura da amostra,

foram adicionados 15 mL de uma mistura acida (H3PO4

volume completado até 200 mL, com agua destilada aquecida. O sistema foi resfriado e a ele

adicionado pequenas quantidades de difenilaminassulfonato de bario, como indicador da

titulagio com dicromato de potéssio (0,01 mol/L)
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HO congoentrada

P30

Ameastrs +  hicesbonate de sédio t:luc:‘in ;h:

hicarbonato de <dblio

Figura 1.1: Montagem utilizada na abertura das amostras para determinagdo de Fe**

O teor de Fe* foi também determinado utilizando-se uma linha de vécuo/Na,

para evitar a oxidagdo do Fe** apés “abertura” com O acido. Os resultados foram

semelhantes aos encontrados utilizando-se a montagem da F igura 1.1.

2 - TECNICAS INSTRUMENTAIS

2.1 - Reducio a temperatura programada (RTP)
Os testes RTP foram feitos num equipamento CHEMBET 3000 da Quantacrome

(Figura 2.1), utilizando-se 20 mg da amostra e uma mistura de 5 % de Hz em Nz, sendo o

fluxo total dos gases de 40 mL min’!. A taxa de aquecimento empregada foi de 10 °C min™,

até 900 °C.
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Figura 2.1: Fotografia do equipamento CHEMBET 3000 utilizado nos experimentos RTP

2.2 - Difratometria de raios-X (DRX)
analizadas por difragdo de raios-X, em um aparelho RIGAKU

e monocromador de grafite. As

As amostras foram

modelo GEIGERFLEX, munido de um tubo de cobre

analises foram obtidas sob corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV. A velocidade de varredura

utilizada foi de 1° © min’, usando a contagem de tempo de 5 segundos por incremento.

Foram feitas varreduras entre os dngulos 2<26<60. Para efeito de calibragdo, foi usado

como padrio interno em algumas medidas o NaCl.

2.3 - Espectroscopia Mossbauer
Alguns ntcleos radioativos instaveis podem alcangar a estabilid
rvida ressonantemente por niicleos estaveis,

ade através da

emissio de radiagdo gama, que pode ser abso
isétopos dos primeiros. Este principio constitui o fundamento basico da espectroscopia

Méssbauer [4].

Na espectroscopia Mossbauer, a energia do raio gama emitido de um nucleo

radioativo ¢ modulada pela velocidade Doppler imposta
discretas sdo absorvidos em ressondncia pelos nucleos absorvedores da amostra. Devido a

a fonte, e os raios gama de energias
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sua abundancia natural de 2,17 % e a grande fragdo livre de recuo para as transigoes € raios-

STke oferecem poderosa ferramenta de analise para

compostos que contenham tais atomos. A radiagdo empregada (14,4 keV) ¢ originada do
do T'Fe, esquema da Figura 2.2. A emissdo da radiagdo

que em conjunto com o efeito D8ppler (gerado

éncia do foton emitido.

y de baixa energia, os nucleos de

decaimento radioativo do nucleo

gama provoca um recuo nos atomos da fonte,

pela velocidade imposta  fonte) modifica a frequ

57
esiak exclad

#Co

837keV, 1=72, (1 =270dias)

Fe 136 keV, 1= 572 rogm
™2 Yi Y astado furcamentel
1% 85%
emissor
14.4keV,I1=32
(z=14x 8 560)
M1 a=9
F 57 8.4%
€ estivat 0,1=112

Figura 2.2: Esquema de decaimento do niicleo ’Co gerando o nucleo Mbssbauer *"Fe

se um espectrometro com transdutor €
57Co/Rh. Os espectros Mossbauer

As amostras foram analisadas utilizando-

gerador de fungdo CMTE, modelo MA250 e fonte de

ambiente, velocidade de 10,356 mm 51 As calibragdes

foram obtidos a temperatura do

foram feitas com folha de ferro metalico (o-Fe).

Os espectros Mossbauer a temperatura do nitrogénio liquido foram obtidos no

laboratério do Prof. V. Garg na Universidade de Brasilia.

2.4 - Magnetizagiio de saturacio
As medidas de magnetizagdo fo

campo magnético fixo de 0,3 tesla produzi
polimerizada de Nd-Fe-B [6].

ram feitas em um magnetometro portatil, com

do por imd permanente em configuragdo de

€ _°q°*
cilindro magico”, construido de uma liga

2.5 - Adsor¢ao/dessorgio de nitrogénio (BET)
Tipicamente 100 mg da amostra ¢ desgaseificada a 300 °C por 2-3 horas e entdo

esfriada até a temperatura do ambiente, antes da imersdo em nitrogénio liquido. Em seguida,
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o nitrogénio ¢ administrado para a amostra a diferentes pressdes € a pressdo de equilibrio €

lida. Foi utilizado o equipamento AUTOSORB 1 da Quantacrome.

2.6 - A técnica MIMS
A téenica MIMS (Membrane Introduction Mass Spectrometry) foi introduzida

em 1963 por Hoch e Kok para a analise da fotossintese através das medidas de oxigénio e

diéxido de carbono [9]. Esta técnica tem sido usada atualmente na analise de sistemas

fotoquimicos [10], em estudos in vivo (111, in situ [12], cinéticos [13], calculos de

pervaporagdo [14], dentre outras aplicagdes.
A técnica baseia-se na passagem de uma solugdo aquosa pela sonda MI
o, através de uma membrana semipermeavel. O analito

MS, onde

ocorre a permeagio seletiva do analit
é entdo analisado e quantificado por espectrometria de massas. Uma representacéo
esquematica de um sistema MIMS é mostrada na Figura 2.9.
a mais utilizada devido & sua elevada permeabilidade para comp

os a agua, podendo-se obter limites de detec¢do muito

A membrana de silicone [15] €

ostos organicos

hidrofdbicos quando comparad

baixos.

Neste trabalho, foi utilizada a técnica MIMS na determinagdo das concentragdes

dos compostos orgdnicos para a construgdo das isotermas de adsorg¢do destes compostos

pelos compésitos de carvdo ativo/oxido de ferro. No frasco contendo uma solugdo do

composto orginico na diferentes concentragdes e o adsorvente (30 mg) foi monitorada a

quantidade do composto adsorvido através dos respectivos sinais massa/carga (m/z) nos

espectros de massa, conforme esquema da F igura 2.3.
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Bomba de Pistio Espectrémetro de Massas

) — Detector

~,

-~

Guadrupolo

Fonte

Sgnda de membrana

Solugéo do
composto

orgénico \

Filtro de carvao ativo

Figura 2.3: Esquema da aparelhagem utilizada na técnica MIMS

Os experimentos utilizando MIMS foram feitos em um espectrometro de massas

HP 5889 A-II, equipado com uma sonda de membrana (Figura 2.3) montada proximo &

fonte de fon
s.
7 ¢m de didmetro e 40 cm de

STIC 500-3) com 250 um de

rning Co. O analisador de

O corpo da sonda é um tubo de ago inox de 1,2
comprimento. Foi utilizada uma membrana de silicone (SILA

espessura e 4 mm? de area exposta, de fabricacdo da Dow Co
¢io foi feita por impacto de

massas do espectrometro ¢ do tipo quadrupolar. A ioniza
de elétrons foi de 1512 V. A

elétrons, com energia de 70 eV. A tensio no multiplicador

temperatura da fonte foi de 200 °C e no quadrupolo de 100 °C. A pressdo na fonte foi

aproximadamente 6-10° torr.

2.7 - Termogravimetria

As curvas termogravimétricas (curvas TG) foram obtidas na termobalanga

TGAS50H da Shimadzu, em cadinhos de alumina de 70 pL, a razéo de aquecimento de 10 °C

.|
min™ e atmosfera dinnica de ar (100 mL min™").
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PATENTES

1 = “Processo de Preparagée de Adsorventes Magnéticos para Aplicacdes Ambientais e

Industriais (000176)”.

2 - “Preparo de Compésitos do Tipo Fe/Fe;04 para Degradacdo de Contaminantes em

agua”, em preparo.
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