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Linus Pauling
(1901-1994)

“If you want to have good ideas you must have many ideas. Most of
them will be wrong, and what you have to learn is which ones to
throw away.”
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RESUMO

Nesse trabalho foi estudado o uso de carvdes ativados (CAs) para promover a
reacao de oxidacao de ions sulfetos em solugdo aquosa. Analises por espectroscopia
Raman, IV, UV-Vis, DRX e TG/DTA mostraram que a oxidacdo de sulfetos leva a
formacao de polissulfetos, especialmente S,%, além de produtos contendo enxofre em
maiores estados de oxidagao, como tiossulfatos, sulfitos e sulfatos.

Os CAs utilizados nas reagdes de oxidacdo de sulfetos, também foram
analisados por espectroscopia Raman, IV e titulagdo potenciométrica. Observou-se
que a superficie desses materiais ndo altera de maneira significativa apds a reacao
com sulfeto.

Estudos preliminares da cinética do processo oxidativo de sulfeto, em solugao
aquosa, foram realizados sugerindo que a reagao tem uma dependéncia de ordem um
com relacao ao sulfeto e ao CA. Carvbes modificados por tratamento com HNO; e por
tratamento, em véacuo, a 900°C sugeriram que grupos oxigenados na superficie do
carvao promovem a reagao.

Com base nos resultados obtidos foi feita uma proposta bastante simplificada
do mecanismo, em que a oxidagéo dos ions S% (. é intermediada pelo CA que atua
como um receptor e transferidor de elétrons. O sulfeto forma espécies reativas na
superficie do CA que pode reagir com outro S ou com H,O levando & formacdo de

S,% ou SO,?, respectivamente.

Palavras chaves: carvdes ativados, enxofre, polissulfetos e oxidagao
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ABSTRACT

In this study, the use of activated carbons (ACs) to promote the oxidation of
sulfide ions in solution was evaluated. Raman, IR, UV-Vis, XRD and TG/DTA data
showed that the oxidation of sulfides led to the formation of polysulfides, especially S;*
and products containing sulfur in higher oxidation states, such as thiosulfate, sulfite and
sulfates.

The ACs used in the oxidation of sulfides were also analyzed by Raman, IR and
potentiometric titration. It was observed that the surface of the ACs did not change
significantly after the oxidation reaction.

Preliminary studies on the sulfide oxidation kinetics in aqueous solution
suggested that the reaction follows a first order kinetics with relation to sulfides and AC.
ACs modified by oxidation with HNO; or thermal treatment under vacuum at 900 °C
suggested that oxygen groups on the AC surface promote the reaction.

Finally, a simplified mechanism was proposed where the oxidation of ions S*
takes place on the carbon surface which plays a role of electron receptor and transfer.
The sulfide reactive species on carbon surface can react with S% or H,O leading to the

formation of S,% or SO,%, respectively.

Keywords: activated carbons, sulphur, polysulfides and oxidation

Xiv



CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Relevancia e Justificativa

1.1.1. Contaminacdo de Efluentes Aquosos por Sulfetos

Muitas unidades industriais de diferentes setores, tais como papeleiro, de
tintas e processamento de curtumes produzem efluentes com elevadas concentragdes
de sulfetos. Esses efluentes contaminados ndo podem ser diretamente descartados no
ecossistema, devido aos efeitos causados pela liberacao do acido sulfidrico (H,S), de
odor desagradavel e elevada toxidade, mesmo em baixas concentragoes.

Devido a rigidez das normas ambientais que visam o controle da concentragao
minima de substancias toxicas em efluentes, novas tecnologias de tratamento de
efluentes tém sido pesquisadas para desenvolver métodos eficazes para conversao

desses sulfetos em substancias menos danosas ao ambiente.

1.2. Reviséao Bibliogréfica

1.2.1. Oxidagéo de Sulfetos

O enxofre € um elemento que pode apresentar diversos estados de oxidacao, o
que permite a formagao de diversos compostos organicos e inorganicos. Devido a
essa quimica rica o ciclo biogeoquimico desse elemento é bastante complexo
(VARAIVAMURTHY et al., 1994). Acido sulfidrico e ions sulfatos sdo exemplos de
compostos que apresentam, respectivamente, o menor (-2) e o maior (+6) estado de
oxidagao para o enxofre. A conversao de sulfetos a sulfatos também pode levar a
formacao de diferentes espécies intermediarias parcialmente oxidadas, como
polissulfetos (S,>), enxofre elementar (Sg), tiossulfatos (S,03%) e sulfitos (SO5*)
(HOFFMANN et al., 1979; WERES et al, 1985 ZHANG et al, 1993;
VARAIVAMURTHY et al., 1994). A Figura 1 apresenta as principais espécies
inorganicas contendo enxofre, em ordem crescente do estado de oxidagcdo desse

elemento.



2 2- - 2
s — s — s — 5,0, — 5,05

l

2- - _ 2-
SO, «— 8,05 +— SO05° «— S04

Figura 1. Principais espécies inorganicas contendo enxofre com diferentes estados de

oxidagao, em fase aquosa.

O sulfeto, enxofre elementar e sulfato sdo as espécies termodinamicamente
mais estaveis nas condigdbes ambientes e em solugdo aquosa. A estabilidade dessas
espécies de enxofre é afetada diretamente pelo potencial redox do processo e pelo pH
do meio (KELSALL & THOMPSON, 1993):

Ya Sg(s) +4 H20(|) — 3 HS_(aq) + 8042_(aq) +5 H+(aq) (1 1)

Contudo, a energia de ativagao envolvida no processo de conversao de enxofre
elementar a sulfato, em solugdo aquosa, € muito elevada. Isso faz com que também
seja possivel preparar polissulfetos, assim como outros compostos reduzidos de

enxofre, como produtos metaestaveis em solugdo, mesmo nas condicbes ambientes.

A) Polissulfetos Inorganicos

Polissulfetos inorganicos sao definidos como substancias ibnicas que
apresentam em sua estrutura dianions do tipo S,*. Esses compostos desempenham
um papel muito importante no ciclo biogeoquimico do enxofre (DAHL et al., 2002;
LENS & HULSHOFF, 2000), além de serem amplamente utilizados em plantas de
dessulfurizacao e na industria de produgao de papel.

Os polissulfetos sdo espécies sujeitas a oxidagdo na presenca de oxigénio
molecular:

S4%(s) + 3/2 Ogq) —» S205% () + Va Sg) (1.2)

No estado sdlido, a reacdo acima ocorre lentamente, entretanto em solugao
essa oxidacao é consideravelmente mais rapida. Por essa razdo, muitos sulfetos e
polissulfetos comerciais de metais alcalinos apresentam tiossulfatos, entre outros

anions de oxiacidos, como impurezas (STEUDEL et al., 1989).



A quimica de polissulfetos esta intimamente relacionada com o equilibrio
estabelecido entre os didnions e os radicais do tipo S,°, em solu¢do ou em

temperaturas superiores a fusdo desses polissulfetos:

S6” (@) = 2 S5” (aq) (1.3)

Ss”(aq) = S2”(aq) * S3” (ag) (1.4)

Além disso, quando fundidos e em solugao, constituidas por solventes polares,
os polissulfetos costumam se apresentar como misturas de espécies que possuem

cadeias formadas por numeros diferentes de atomos de enxofre:

2 S4¥(aq) == S5”(aq) * S5 (aq) (1.5)
2 S5¥(aq) == S4”(aq) * S6” (aq) (1.6)

Os equilibrios acima sao estabelecidos mesmo a temperatura ambiente
(GIGGENBACH,1972).

Devido a todos esses fatores a quimica, de polissulfetos constitui um campo
muito complexo, sendo que alguns estudos anteriores a 1960, ndo sdo completamente
confiaveis, podendo levar a interpretacbes erradas dos resultados experimentais.
Trabalhos mais minuciosos da quimica dos polissulfetos inorganicos nunca foram
publicados, todavia alguns estudos merecem destaque, por auxiliar a compreensao da
quimica desses compostos. Hanley (1970) e Szekeres (1974) efetuaram analises
titulométricas e gravimétricas de sulfetos e polissulfetos. Mais tarde, Chivers (1977)
publicou uma revisao sobre a quimica de policalcogénios e de seus anions radicalares.

Os diagramas de fase dos polissulfetos de metais alcalinos sdo bastante
complexos. No caso dos polissulfetos de sédio, esses diagramas foram revisados por
Sangster & Pelton (1997).
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Figura 2. Diagrama de fases para Na-S (SANGSTER & PELTON, 1997).

A analise do diagrama de fases acima mostra que o a-dissulfeto (a-Na,S,), o
tetrassulfeto (Na,S,) e o pentassulfeto (Na,Ss), podem ser encontrados a temperatura
ambiente, enquanto que trissulfeto (Na,S;) e compostos superiores ao pentassulfeto
nao se encontram presentes nas condi¢des estudadas. O trissulfeto de sédio ndo é
estavel no estado solido e o resfriamento do fundido que apresenta uma composicao
de Na,S;, leva a formagao de uma mistura eutética de Na,S; e Na,S, (JAROUDI et al.,
1999).

Estudos envolvendo espectroscopia Raman (JANZ et al., 1976; JAROUDI et
al., 1999) mostraram que dependendo das condigbes de sintese, fases metaestaveis
referentes aos tetrassulfetos e pentassulfetos de sédio podem ser obtidas. Em geral,

as fases termodinamicamente mais estaveis sao classificadas pelo simbolo a.



B) Métodos de remocgao de sulfetos em solugdo aguosas

Diferentes métodos para remocéo de sulfeto de aguas residuais sédo relatados
na literatura. Entre os mais comuns estdo os métodos biolégicos (DUAN et al., 2007),
os de adsorcado (SEREDYCH & BANDOSZ, 2007) e os cataliticos (YASYERLI et al.,
2004). Esses ultimos envolvem a conversdo dos ions sulfetos, em solugédo, para
espécie contendo enxofre em maior estado de oxidagéo.

Processos cataliticos fotoquimicos para a oxidacao de sulfetos em solugdes
aquosas tem sido estudados. O processo leva a formacao de hidrogénio e enxofre
elementar, tendo ions dissulfetos como intermediarios da reagdo (CLOVIS et al.,
2004).

Além disso, alguns métodos de catalise heterogénea, referentes a oxidagao de
sulfetos merecem destaque. Kenichi e colaboradores (1994) patentearam um processo
de oxidagao de sulfetos, em solugao, utilizando um gas contendo cerca de 25 % de
oxigénio na presenca de diferentes Oxidos metalicos como catalisadores. Outros
estudos publicados também utilizam como catalisadores diversos 6xidos metalicos e
nao metalicos, como por exemplo, SiO,, Al.O3, Fe,03, Mn,O3, TiO, e CaO (KHUN et
al.,, 1983 e MALLIK & CHAUDRURI, 1999). Muitos desses 6xidos sdo tipicamente
constituintes das cinzas, resultante da queima de carvdes ativados (VASSILEV, 1992).

Nesta dissertacao, estudou-se o uso de carvdes ativados como catalisadores
para a oxidagao de sulfetos em meio aquoso. Abaixo é apresentada uma revisao

sobre carvoes ativados.

1.2.2. Carvdes Ativados (CAs)

Os CAs pertencem a um grupo de materiais, de areas superficiais elevadas,
muito utilizados na industria devido a sua facilidade de obtengcdo e grande potencial
para uso como material adsorvente.

Atualmente, a industria de CA movimenta cerca de um bilhdo de dodlares
anuais, participando em diversos setores industriais, como o processamento de
alimentos, farmacéutico, quimico, petroleiro, automobilistico, etc (COSTA, 2007). As
principais aplicagcdes estao relacionadas a processos de purificagao, recuperagcédo de
produtos, remogado de compostos organicos e metais em solugéo, além de suporte de

catalisadores.



O preparo dos CAs envolve a decomposicdo térmica do precursor sob
atmosfera inerte. Durante essa carbonizagdo, os componentes volateis e gases leves
como CO, H,, CO, e CH,; sao eliminados, resultando em uma estrutura porosa
primaria que favorece uma ativacao posterior. A ativagao posterior tem como intuito, o
aumento da area superficial do material carbonaceo, por meio de processos
secundarios que visam um maior controle das propriedades do CA resultante, tais
como: a distribuicdo de poros, a atividade quimica da superficie e resisténcia
mecénica (SOARES, 2001). Nessa segunda etapa de ativagdo dos carvdes, podem
ser utilizados os métodos de ativacgao fisica ou quimica.

Os carvbes ativados sao materiais carbonosos (Figura 3-a) cuja porosidade
esta relacionada com a textura e se refere tanto aos poros como aos espagos ou
intersticios entre as particulas (SING, 1985). A porosidade é uma caracteristica muito

importante para avaliar o desempenho de um CA como material adsorvente.

-
b) Mesoporos

Figura 3. Carvao ativado: a) estrutura desordenada de anéis aromaticos condensados, b)

estrutura de poros tipicamente encontrada em carvdes ativados (RODRIGUEZ, 1998).

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) a
estrutura porosa de um material pode ser classificada, de acordo com a dimensao dos
poros, em macro, meso, micro e ultramicroporosa.

De maneira geral, os CAs sao materiais essencialmente microporosos.
Todavia, a quantidade de mesoporos e macroporos pode ser aumentada dependendo
das condicbes de sintese e do precursor utilizado para produgdo do material
carbonoso ativado (RODRIGUEZ, 1998 e MOLINA & RODRIGUEZ, 2004).

Microporos



A) Grupos funcionais na superficie dos CAs

A Figura 4 mostra os principais grupos funcionais que podem aparecer na

superficie dos CAs.
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Figura 4. Esquema mostrando os principais grupos funcionais que podem ser encontrados na

superficie dos CAs (MESQUITA et al., 2008).

Os grupos mostrados na Figura 4 sdo formados nas fronteiras das camadas de
grafeno do CA. Os atomos de carbono das fronteiras podem se ligar a diferentes
propor¢gdes de heteroatomos, sendo os mais comuns o oxigénio, nitrogénio, fosforo e
enxofre (PURI, 1970 e LEON & RADOVIC, 1992). A presenca desses atomos na
estrutura dos CAs torna a superficie desse material mais heterogénea, o que altera a
deslocalizacao eletrénica, em funcdo da diferenca de eletronegatividade relativa entre
o carbono e os heteroatomos, diretamente ligados a esse atomo. A introdugdo de
heteroatomos na superficie do CA é interessante, pois possibilita modificar as
interacdes da matriz carbdnica com outros compostos (BRENNAN et al., 2001). Dessa
forma, a presenca de heteroatomos diminui o carater hidrofébico do CA, referente a
sua estrutura grafitica. Varios trabalhos descritos na literatura introduzem grupos
oxigenados na superficie do CA através da oxidagdo do carvdo com acidos
inorganicos, como por exemplo, o acido nitrico (PIORT et al., 2008; ADRIAN et al.,
2009 e JARAMILOA et al.,, 2009). Esses grupos oxigenados formam centros

adsorventes para moléculas de agua, aumentando, assim a carater hidrofilico do CA.



Além disso, os grupos introduzidos podem dar origem a sitios acidos ou
basicos na superficie do material carbonoso. A concentragado dos grupos introduzidos
e a forga acida ou basica dos mesmos determinam a carga e a natureza acido-base
desses materiais (BRENNAN, 2001).

B) Oxidacgéo de sulfetos promovida por CAs

Varios trabalhos da literatura tem sido direcionados para o uso de diferentes
CAs como catalisadores da oxidagdo de H,S em fase gasosa utilizando ar como
oxidante na presenca de umidade. Estas oxidagdes levam essencialmente a formagao
de enxofre elementar e acido sulfurico (BASHKOVA et al., 2007 e XIAO et al., 2008).
O processo oxidativo do H,S tem sido relacionado com o didmetro dos poros e com os
grupos presentes na superficie dos CAs (BAGREEV & BANDOSZ, 2001).

Por outro lado, em fase aquosa nao existem trabalhos sobre a utilizagao de
carvbes ativados para a oxidacdo de sulfetos. Os trabalhos envolvendo efluentes
contendo sulfetos utilizam essencialmente carvées como adsorventes (ADIB et al.,
1999, CAL et al., 2000).

1.3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é estudar e avaliar o uso de carvdes ativados

como catalisadores do processo de oxidagao de sulfetos em solugdo aquosa.
Os objetivos especificos foram:

a) Efetuar modificacées superficiais nos CAs a partir de processos térmicos e

oxidativos;

b) Caracterizar os produtos da reacdo de oxidagao dos ions sulfetos promovida

pelos CAs em solucdo aquosa;
c) Avaliar as modificagcdes superficiais nos CAs utilizados nas reagoes;

d) Realizar estudos preliminares sobre a cinética de oxidagao de sulfetos.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e reagentes

Com excecdo do carvao ativado, cujos procedimentos sdo descritos a seguir,

as substancias citadas abaixo foram utilizadas sem nenhuma purificacdo prévia. Sao

elas:

o Pb(CH3;C0OO0),.3H,0, marca Merck, com pureza maior ou igual a 98 %.
. Acido cloridrico, HCI, marca Synth, com teor de 37 %.

. Acido nitrico, HNO3, marca Synth, com teor de 65 %.

. Carvao ativado vegetal, marca Sulfal, a base de casca de coco.

. Enxofre elementar, Sg, marca Farmax, com pureza maior ou igual a 99,5 %.
. NaHSO;, marca Ecibra, com pureza maior ou igual a 98 %.

. Sulfato de sédio, Na,SO,4, marca Synth, com pureza entre 98-102 %.

. Na,S,03.5H,0, marca Vetec, com pureza maior ou igual a 99 %.

. Na,S.9H,0, marca Synth, com pureza maior ou igual a 98 %.
Polissulfeto

O polissufeto foi obtido pelo método descrito e estudado por Féher (STEUDEL,
2003). Em seu preparo, 6 g de Na,S.9H,0O foram solubilizados em 20 mL de agua
destilada. Em seguida, adicionou-se 2 g de enxofre elementar (Sg) a solugao
preparada. O sistema foi submetido a um aquecimento a 200 °C, até um material
fundido e homogéneo ser obtido. Finalmente, o produto resultante foi seco a vacuo e

caracterizado por espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis).
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2.2. Equipamentos

A) Area Superficial

Os valores de area superficial foram obtidos em um equipamento
Quantachrome Autosorbl, situado no Laboratério de Tecnologias Ambientais do
Departamento de Quimica da UFMG. As medidas foram realizadas utilizando-se
nitrogénio (gasoso) com 41 ciclos de adsor¢do e dessor¢dao. As amostras (c.a. 300
mg) foram desgaseificadas a temperatura de 150 °C durante 20 h antes da analise.

Os dados obtidos foram analisados pelo método BET (Brunauer, Emmett e
Teller) (BRUNAUER et al.,, 1938), pelo método BJH (BARRET et al., 1951) para

determinagao do didmetro de poro.
B) Difracdo de Raios X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas, no Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear (CDTN), em difratdbmetro convencional utilizando-se o método do
po6 e o difratbmetro de raios X, marca Rigaku, modelo Geigerflex, semi automatico e

com tubo de raios X de cobre.

C) Espectroscopia eletrénica UV-Vis

Os espectros eletrbnicos de absorgao UV-Vis foram obtidos no Laboratério de
Tecnologias Ambientais do Departamento de Quimica da UFMG, utilizando um
espectrémetro Shimadzu UV 2550, interfaceado com um microcomputador. A cubeta
de quartzo utilizada possui 1 cm de caminho 6ptico e as analises foram registradas na

faixa de comprimento de onda de 190 a 800 nm.

D) Espectroscopia eletrénica na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho foram registrados em um aparelho Perkin-Elmer
Spectrum GX FT-IR System, na regido de 4000-650 cm™, com resolugcdo de 4 cm™ e
64 varreduras para cada amostra. Os espectros foram obtidos pelo modo de
reflectancia total atenuada (ATR) ou por transmitancia, utilizando pastilhas de KBr. As
pastilhas foram confeccionadas usando uma prensa Perkin-Elmer (7 toneladas),

diluindo a amostra de interesse em KBr, na proporcao de 1:100.

12



E) Espectroscopia Raman

As analises por espectroscopia Raman foram realizadas, no Departamento de
Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da UFJF, utilizando um instrumento Bruker
FRS-100FT-Raman, operando em 1064 nm, no infravermelho préximo, com uma
poténcia de 35 mW do laser na amostra. O aparelho possui um detector CCD resfriado
com nitrogénio liquido. Bons sinais foram obtidos, com resolugdo de 4 cm™, a partir da
acumulacdo de 2000 varreduras, durante um periodo de 30 minutos. Todos os
espectros foram obtidos pelo menos duas vezes para mostrar a reprodutibilidade, e

nenhuma mudancga nas posi¢des de banda e intensidades foram observadas.
F) Espectroscopia por Absorcéo Atémica (EAA)

As analises por EAA foram realizadas no Departamento de Quimica do Instituto
de Ciéncias Exatas da UFMG, em um espectrometro Varian AA240FS. O chumbo foi
analisado no comprimento de onda de 217,0 nm, empregando-se lampada com
corrente de 7,5 mA. Durante as analises, foi utilizada uma chama composta por uma

mistura de ar-acetileno.

G) Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As analises TG e DTA foram realizadas no equipamento DTG-60 Shimadzu, do
Laboratério de Tecnologias Ambientais do Departamento de Quimica da UFMG, sob
as seguintes condi¢cdes: massa da amostra entre 3 e 10 mg, fluxo de ar ou N, de 100

mL.min™', razdo de aquecimento 10 °C min™' até 800 °C.

H) Titulacdo Potenciométrica

Os experimentos de titulacdo potenciométrica foram realizados no laboratério
279 do Departamento de Quimica da UFMG, em um titulador automatico Metrhomn
670, ligado através de uma interface a um microcomputador, utilizando um eletrodo
combinado de pH da Micronal. Utilizou-se o método de titulacdo dindmico, sendo que
as injegdes de titulante eram realizadas quando o potencial medido variasse numa

taxa menor que 5 mV.min™.
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2.3. Procedimentos Experimentais

. Funcionalizac&o do CA utilizando o HNO; concentrado

Os tratamentos foram realizados utilizando-se 10 g de carvao ativado comercial
mantido sob refluxo a 120 °C, com 100 mL de HNOj; concentrado durante periodos de
1, 3 e 6 horas em capela de exaustdo. Apds este tratamento, o excesso de acido foi
eliminado lavando-se os carvbes ativados extensivamente com agua destilada a frio e

a quente. Em seguida, os carvdes tratados foram secos em estufa a 60°C.

) Remocéao de cinzas do carvao ativado

Nessa etapa de redugao do teor de cinzas, 2 g do carvao ativado comercial foi
submetido a uma lavagem com 100 mL de HCI concentrado, a quente, durante 30
minutos, em capela de exaustdo. Posteriormente, o CA resultante foi lavado com
excesso de agua destilada e, finalmente, foram secos em estufa a 60°C. As amostras

de CA lavadas com HCI serdo identificadas com um “H”, em suas siglas.
. Reacdo do CA com uma solucéo de Na,S.9H,0

O processo de impregnagao foi realizado utilizando o CA comercial, apds o
tratamento com HCI (CH), com volumes distintos de uma solugdo aquosa 0,2 mol.L™
de Na;S.9H,0O. Foram utilizados 4 g de CA comercial para cada tipo de CA
impregnado. Os CAs obtidos apds o processo de impregnagao foram nomeados como:
CHS5, CHS10 e CHS20, em que os algarismos posteriores ao simbolo “CHS” indicam
os valores estimados do teor, em massa, de enxofre presente nos CAs. A Tabela 1
mostra as massas e os volumes de solu¢gao aquosa de Na,S.9H,O utilizados durante
essa etapa de reacao/impregnacao do CA.

Tabela 1. Massa e volumes da solugao aquosa de Na,S.9H,0 utilizadas durante o processo de
impregnagéo do CA

Carvio Massa de sulfeto | Massa de Na,S.9H,0 Volume da solugao de
impregnado / g correspondente / g Na,S.9H,0 utilizado / mL

CHS5 0,21 1,58 33

CHS10 0,44 3,30 69

CHS20 1,00 7,50 156
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Em seguida, o solvente foi eliminado com intuito de concentrar o solido sobre a
superficie dos CAs. Posteriormente, os CAs foram secos a vacuo durante 1 hora e
armazenados a temperaturas baixas, em torno de 5 °C, a fim de evitar a hidrdlise do
excesso de sulfeto com vapor de agua.

Cerca de 1 g de cada tipo de CA impregnado (CHS5, CHS10 e CHS20) foi
lavado com agua destilada para remover o excesso de sulfeto de sddio e outras
substancias soluveis formadas durante o processo de impregnacao. As amostras de
CA lavadas serao identificadas com um “L”, no final de suas respectivas siglas,
resultando nos materiais: CHS5L, CHS10L e CHS20L. Finalmente, esses CAs foram
secos em estufa a 60°C e, em seguida, armazenados a temperatura ambiente.

O processo de lavagem foi realizado em um sistema de filtragdo simples. O
filtrado resultante desse processo foi posteriormente aquecido para eliminagdo do
solvente. O produto solido (PS) obtido foi caracterizado por espectroscopia Raman,
infravermelho, ultravioleta, difragcdo de raios X, termogravimetria e analise térmica

diferencial.

. Tratamento térmico do carvao ativado

Nessa etapa, 2 g do CA comercial foram tratados termicamente através do
aquecimento das amostras em forno tubular horizontal (BlueM) sob atmosfera de
nitrogénio, utilizando um tubo de quartzo (30 cm x 0,5 cm) fechado em uma das
extremidades. A amostra foi aquecida sob uma razao de aquecimento de 10 °C.min"
até a temperatura de 900 °C, sendo essa temperatura mantida por 1 hora. A amostra
obtida desse processo foi nomeada CAT, em que a letra “T” indica que esse CA foi

tratado termicamente até 900 °C.
o Adsorcdes de Pb? em solucéo aquosa

Isotermas de adsorgdo de Pb?*, em solugdo aquosa, foram construidas através
do preparo de solugdes padrao de acetato de chumbo nas concentragdes de 100, 200,
300, 400 e 800 mg.L'1. Posteriormente, 100 mg das amostras CH, CHS5L, CHS10L e
CHS20L foram colocadas em contato, separadamente, com 40 mL de cada padrao
preparado anteriormente. O sistema foi vedado e os CAs permaneceram em contato
com as solugdes padrdo durante um periodo de 24 horas, a temperatura ambiente.
Apos esse periodo, o CA foi separado do sistema por uma filtragdo simples, e o filtrado

foi analisado por EAA.
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o Obtencéo das curvas de titulagéo

As titulagdes foram realizadas em uma célula potenciométrica hermeticamente
fechada com purga de N,, durante todo o experimento. A solugdo de NaOH, utilizada
como titulante, foi preparada através da diluicdo de um volume apropriado de uma
solugdo estoque de NaOH (50 %m/V) em agua Milli-Q (Direct Q-05) fervida e, em
seguida, foi padronizada com biftalato de potassio. Essa solugdo de NaOH deve ser
preparada a quente para eliminar o excesso de gas carbbnico dissolvido, diminuindo o
efeito da contaminagcdo por carbonatos. Além disso, a quantidade desejada de
hidroxido deve ser medida a partir de uma solugdo mais concentrada (50 % m/v), pois
nessa concentragao, praticamente todo o carbonato se encontra precipitado devido a
sua menor solubilidade, quando comparado a solubilidade da base.

Antes do inicio das anadlises potenciométricas, o CA de interesse foi
pulverizado em um almofariz. Em seguida, 75,00 mg desse CA foi disperso em 30,00
mL de uma solugdo de HCI (0,005 moI.L'1), no interior de uma célula eletrolitica. Com
intuito de manter a forga ibnica do meio constante, durante todo processo de titulagao,
a solucao acida utilizada ainda apresentava uma concentragdo de NaCl (0,045 mol.L
"). Finalmente, iniciou-se a titulagdo com a solugdo de NaOH (0,050 mol.L™"),
preparada anteriormente. Para cada tipo de CA, os dados foram coletados em
triplicata. Durante todo o processo, a mistura presente na célula eletrolitica foi agitada
magneticamente.

Nesse trabalho, considera-se que os grupos funcionais presentes na superficie
dos CAs consistem em uma mistura de acidos monoproéticos fracos, com suas
respectivas constante de acidez, Ka.

Através dos parametros de calibracdo do eletrodo os valores de potencial séo
convertidos em pH. Os dados de pH e do volume de titulante utilizados s&do entao
ajustados por um programa de regressao nao linear desenvolvido através do MATLab
6.5, baseado nos trabalhos de Mesquita e colaboradores (2006) e (2008). Esse
programa utiliza uma equagéo geral que descreve a titulagdo de uma mistura de um

acido forte com n acidos fracos:

Kw
[H7];

f(Vi,[H' )=V, _VHAU)Cb+{[H 1i- }(\/()"‘Vi)—i(\/m\n —VHAH)CbK% (2.1)

nan H[HTT;
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Nessa equagao é necessario fornecer os valores de pH, os volumes de
titulantes adicionados, o volume inicial presente na célula de titulacdo, o valor da
constante de auto-ionizagdo da agua (K,) na respectiva forga ibnica do meio, o
numero de sitios acidos e as estimativas iniciais das constantes de ionizagcao desses
acidos (Kyan) € dos volumes de equivaléncia (Vian).

Na etapa de calibracao do eletrodo, com intuito de determinar o valor de K,,
que sera empregado no ajuste acima, utilizou-se o método descrito por Pehrson e
colaboradores (1976) e utilizado por Masini & Lima (1998) e (1999). Nesses trabalhos,
a constante K,, é determinada através da titulagdo de um &acido forte por uma base
forte, ambos de concentragdo conhecida, através de uma expressao que relaciona o

potencial medido na célula com a concentragdo hidrogeniénica do meio:

E =E° + 0,05916 log[H'] + Ju[H'] + Jou[OH] (2.2)

Nessa equacdo, E corresponde ao valor do potencial medido na célula, E* é
um termo que inclui o potencial padrdo do eletrodo e a atividade do ion H* na
respectiva forga ibnica, Jy e Jon estdo relacionados, respectivamente, com os
potenciais de juncdo liquida no meio acido e no meio alcalino.

Em meio acido podemos determinar, respectivamente, os termos E” e Jy
através dos coeficientes lineares e angulares da reta do grafico E - 0,05916 log[H'] em
fungédo de [H']. De modo analogo, em meio alcalino, determinamos E°” e Jou através
do gréfico de E + 0,05916 log[OH] em fungédo de [OH]. O valor de K,, nas condi¢des

experimentais é obtido através da Equacéao 2.3.

Kw = (E- E”)/0,05916 (2.3)

Os parametros E® Ju e Joy serdo utilizados na conversdo dos potenciais
medidos, durante as titulagbes das amostras de CAs, em pH, para posterior ajuste dos
dados experimentais descritos posteriormente nesse trabalho. As titulagbes de
calibragbes foram realizadas em todos os dias de analise, sendo uma no inicio e outra

no final de cada se¢ao experimental.
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o Estudos cinéticos por espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis

Os estudos cinéticos da formacao dos produtos resultantes da reagcdo do
Na,S.9H,0 com os CAs foram planejados para serem realizados na prépria cubeta de
quartzo.

As analises foram realizadas utilizando diferentes massas (10, 20 e 50 mg) de
CA com 3 mL de solugdes de Na,S.9H,0, em diferentes concentragdes (5, 10 e 20
g.L™"). Em todas as analises, os brancos utilizados foram as préprias solucdes iniciais
de Na,S.9H,O de cada experimento em questdao. Durante os experimentos, a
absorvancia da solugdo aquosa, em contato com o CA, foi medida em intervalos de 2
minutos.

O estudo cinético também foi realizado para acompanhamento de uma reacao
de 20 mg de CA com uma solucdo de Na,S.9H,O (10 g.L"), com uma menor
quantidade de oxigénio molecular dissolvido. Essa solugado aquosa foi preparada pelo
aquecimento prévio do solvente, até proximo a ebulicdo, sob purga intensa de N,

durante 30 minutos.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO



3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Modificac&o e caracterizacdo do carvao ativado comercial

A) Area Superficial

A Figura 5 mostra a isoterma de adsor¢cao de N, para o CA utilizado nesse
trabalho.

280
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160 [ ; | - | : | ' [ : |
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Figura 5. Isoterma de adsorg¢ao de N, no CA comercial.

O CA analisado apresenta uma area superficial BET de 866 m%g”. A curva
obtida possui um comportamento assintético quando P/P, tende a 1, caracterizando
uma isoterma do tipo |, de acordo com a IUPAC. Este comportamento é observado na
quimissor¢cdo e na fisissorcdo por materiais microporosos. A presenga de uma
histerese do tipo H4 sao frequentemente associadas a poros muito estreitos com
forma de fenda também é um indicativo de microporosidade (LOWELL & SHIELDS,
1991). A distribuicdo de poros obtida para o CA sugere uma material essencialmente
microporoso (Figura 6).
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Figura 6. Distribuicdo de poros no CA comercial.
B) Remocéao de contaminacdes minerais do CA por lavagem acida

O CA comercial foi lavado com HCI concentrado a quente para a dissolugao de
contaminantes minerais. Para analisar o teor destas contaminagdes minerais foram
realizadas analises termogravimétricas, sob atmosfera de ar, realizadas antes (CA) e
apos (CH) o tratamento com HCI (Figura 7).
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Figura 7. Curvas TG, sob atmosfera ar sintético, para os CAs: pré (CA) e p6s (CH) tratamento
com HCI.
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A primeira perda observada nas curvas TG indica a eliminagdo de agua
superficial do material. Assim, podemos concluir que CA comercial apds o processo de
lavagem com HCI apresentou um maior teor de umidade (20 %) quando comparado ao
CA comercial. A Figura 7 também mostra que o processo utilizado para redugao do
teor de cinzas no CA comercial foi eficaz, uma vez que o residuo obtido no término da

analise térmica para a amostra CH (5 %) foi menor do que a da amostra C (32 %).

C) Funcionalizacdo do CA comercial utilizando o HNO3; concentrado

O CA naturalmente apresenta grupos oxigenados resultantes do processo de
ativacdo com vapor de H,O ou CO,. Todavia, a quantidade desses grupos oxigenados
geralmente é baixa. Uma maneira de aumentar o numero de grupos oxigenados na
superficie do CA é através da utilizacdo de agentes oxidantes como H,O,, KMnO, e
HNO; (FIGUEIREDO et al., 1999; NASSER & HENDAWY, 2003; LAGO et al., 2005;
CHAND et al., 2009). Durante o processo oxidativo diferentes grupos podem ser

formados na superficie (Figura 8).

Acido Carboxilico Fenol

Anidrido Lactona

Figura 8. Exemplos de alguns grupos oxigenados que podem ser formados na superficie dos
carvdes ativados durante um processo oxidativo (COSTA, 2007).

Nesse trabalho, utilizou-se uma funcionalizacdo com HNO; concentrado. Dessa
maneira, grupos NO, também devem ser formados na superficie dos CA, porém em
menor quantidade. As reagdes foram conduzidas pelo refluxo com HNO; concentrado
por 1, 3 e 6 h. A Figura 9 mostra uma imagem referente a dispersdo de 20 mg dos

CAs tratados com HNO3;, em 10 mL de agua destilada.
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Figura 9. Dispersao dos CAs, submetidos ao tratamento com HNO3;, em agua destilada.

Observa-se que o carater hidrofilico desses carvdes ativados vai aumentando
com o aumento do tempo de reagao, o que também corrobora a maior funcionalizagao
da superficie dos CAs, com grupos oxigenados, observada pelos resultados

espectroscoépicos e pela titulagao potenciométrica discutidos a seguir.

D) Espectroscopia naregido do infravermelho (1V)

A espectroscopia na regido do infravermelho consiste em uma técnica que
permite inferir a presenga de grupos funcionais na superficie de solidos, como por
exemplo, o carvao ativado. Entretanto, essa andlise nem sempre é conclusiva. A
presenca de estruturas eletrénicas de grafeno faz com que os materiais carbonosos
apresentem uma absorgdo muito intensa, nas regides correspondentes ao visivel e ao
infravermelho. Essa absorgdo intensa, aliada a sobreposicdo de bandas, pode
dificultar a identificagdo de bandas referentes a grupos de superficie caracteristicos
dessas regides do espectro. Nos carvoes ativados os principais grupos funcionais
presentes sao oxigenados. A Tabela 2 mostra a regidao de absorcdo de diferentes

grupos oxigenados presentes na superficie de um carvao (FIGUEIREDO et al., 1999).
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Tabela 2. Regiao de absorgéo no infravermelho dos principais grupos oxigenados presentes

em materiais carbonosos

Grupo funcional Regido de absorgdo (cm™)
C-O-C (estiramento) 1000-1300
Alcoois 1049-1276
Fendis:
C-OH (estiramento) 1000-1220
O-H 1160-1200 2500-3620
Carbog::gz;(ﬁ;r::”atos 1100-1500 1590-1600
C=C aromatico (estiramento) 1585-1600
Quinonas 1550-1680
Acidos carboxilicos 1120-1200 1665-1760
Lactonas 1160-1370 1675-1790
Anidridos carboxilicos 980-1300 1740-1880
C-H (estiramento) 2600-3000

A Figura 10 mostra os espectros IV obtidos para a série de carvbes ativados

tratados com HNOs.
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Figura 10. Espectros ATR dos carvdes ativados tratados com HNOj3; na regido do infravermelho
de 700 a 4000 cm™.
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Todas as amostras de CA tratadas com acido nitrico apresentaram um maior
numero de bandas no espectro quando comparadas ao CA sem tratamento acido,
evidenciando a funcionalizagdo quimica promovida pelo processo oxidativo. As bandas
na regiao de 1700 cm’” podem ser atribuidas aos estiramentos C=0 de lactonas e,
mais provavelmente aos estiramentos C=0 de acidos carboxilicos, uma vez que
grupos lactbnicos seriam hidrolisados nas condigbes oxidantes do refluxo acido. A
deformagéo C-O ao redor de 1200 cm™, o estiramentos C-OH ao redor de 1100 cm™ e
o estiramento O-H ao redor de 3400 cm™, referente a grupos fendlicos e carboxilicos,
estdo presentes nas amostras tratadas com HNO;, mas se torna mais evidente na
amostra de CA tratada com HNO; durante 6 h. Isso sugere que ocorre uma maior
funcionalizagao da superficie dos CA com o aumento do tempo de reagao. Além disso,
bandas caracteristicas de grupos NO, em 1530 e 1340 cm™ se tornam mais definidas
nas amostras com maior tempo de reacdo sob meio oxidante. Essas bandas
correspondem, respectivamente, aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo
nitro e mostram que a reagao de nitragao ocorre simultaneamente com as reacdes de
oxidacdo (LAZARO et al., 2007).

Comparando os espectros das amostras tratadas com HNO; com o espectro da
amostra precursora de CA, verificamos a evolugdo do processo oxidativo,
principalmente na regido de 1200 a 1750 cm™. Nessa regido, observa-se o aumento
do numero de bandas a medida que o tempo de reagdo com HNO; aumenta. De
maneira geral, a amostra tratada com HNO; durante 6 h apresenta uma maior

funcionalizacao se comparada as demais amostras com tempos de reagao inferiores.
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E)  Termogravimetria (TG)

A Figura 11 mostra os resultados das analises por termogravimetria para as
diferentes amostras de carvao ativado tratados com HNOs.

----CA (HNO,) - 1h
------ CA (HNO,) - 3h
~-——- CA (HNO,) - 6h
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Figura 11. Curvas TG referentes as amostras de CA tratadas com &cido nitrico.

As curvas termogravimétricas para os diferentes CA mostram perdas referentes
a agua superficial, em temperaturas até cerca de 150 °C.

Observa-se que o CA, sem tratamento com HNO;, ndo mostra perdas de
massa no intervalo de 200-500 °C. No entanto, a temperaturas acima de 600 °C, uma
significativa perda de massa é observada. Esta perda pode estar relacionada com a
decomposigao de grupos do tipo fenol e cetonas (PURI, 1970).

Apods o tratamento com HNO;, todos os carvbes ativados mostraram perdas de
massas significativas no intervalo de 200-500 °C, sendo que o CA tratado com HNO;
durante 6 horas perde a maior quantidade de volateis até 500 °C (30%). Estas perdas
de massa estdo provavelmente relacionadas a decomposi¢do de grupos superficiais
do tipo -COOH formando CO, e -NO, formando NO, que foram formados pela reagao
do carvao com HNO; (NASSER & HENDAWY, 2003).
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F) Titulac&o potenciométrica dos CAs tratados com HNO3

Titulagbes potenciométricas foram usadas para se obter informag¢des sobre os
grupos superficiais produzidos nos CAs. A Figura 12 mostra o perfil da curva de
titulacado obtida para o HCI.
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Figura 12. Titulagdo da solugdo de HCI para calibragdo e determinacao da constante de auto-

ionizagao da agua (K,,).

A Figura 13 mostra as curvas de titulagdo experimentais e as curvas teodricas

para as amostras de CA que foram tratadas com HNO;, em diferentes tempos de
refluxo.
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Figura 13. Curva de titulagdo potenciométrica experimental e tedrica de 75,00 mg das

amostras de CA submetidas ao tratamento com HNO3, em diferentes tempos de reagao.

Os resultados de analise térmica (Figura 11) e os espectros de infravermelho
(Figura 10) dos CAs resultantes da reagdao com HNO3; sugerem que ocorre uma maior
funcionalizagdo da superficie dos CAs a medida que o tempo de refluxo aumenta.
Essa maior funcionalizagao da superficie dos CAs esta de acordo com os resultados
obtidos na titulagdo potenciométrica. A analise das curvas mostra que a medida que o
tempo de refluxo com HNO3; aumenta, maior é o alargamento da regido tamponante.
Dessa forma podemos inferir que o aumento do tempo de refluxo torna a superficie
desses CAs mais heterogénea pelo aumento da quantidade de grupos funcionais
acidos. Os CAs com tempos de refluxo de 3 e 6 horas apresentaram perfis de curvas
de titulacdo semelhantes, o que sugere que o tempo de 3 horas promove a
funcionalizagao praticamente total da superficie.

A partir dos dados de titulacdo foram obtidos os valores do numero de sitios
acidos superficiais dos CAs, ap6s o tratamento com HNOg, e os seus respectivos pK,’'s
(Tabela 3).
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Tabela 3. Numero de sitios funcionalizados na superficie dos CAs, tratados com HNO;, e os seus correspondentes

valores de pKa's

_ ] Carvoes tratados com HNO;
Carvao comercial
Valores de 1h 3h 6 h
PKa , N° Sitios / [ N° Sitios / | N° Sitios / | N° Sitios /
pKa’s 1 pKa’s 1 pKa’s 1 pKa’s 1
mmol.g mmol.g mmol.g mmol.g
K <4 w xx 3,91+ 0,48 + 3,55+ 1,09 + 3,71+ 1,06 +
PRa = 0,22 0,03 0,23 0,05 0,11 0,05
4<pK.<6 4,67 + 0,036 + 577 + 0,16 5,51+ 0,77 5,54 + 0,74 +
PRa 0,03 0,001 0,28 0,24 0,40 0,06 0,20 0,02
7 <pK.<9 7,02 + 0,027 + 7,33 0,30 £ 7,41 + 0,51 + 7,46 + 0,46 +
PRa = 0,03 0,001 0,05 0,07 0,49 0,10 0,25 0,04
K >0 9,21 + 0,076 + 9,70 + 0,48 + 9,82 + 0,69 + 9,77 + 0,58 +
PRa 0,07 0,005 0,20 0,04 0,16 0,05 0,30 0,04
0,140 + 1,41 + 3,06 £ 2,84 +
Total 0,003 Total 0.15 Total 0.07 Total 0.04

Foram identificados quatro tipos distintos de sitios funcionalizados na superficie
dos CAs tratados com HNO3, conforme mostrado na Tabela 3:

- sitios com pK, inferior a 6: que podem ser atribuidos a grupos carboxilicos
(STRELKO et al. , 2002);

- sitios com pKa entre 7 e 9: que podem ser de natureza fendlica;

- sitios com pK, superiores a 9: que podem estar relacionados a grupos quinona
(BARKAUSKAS & DERVINYTE, 2004).

Vale lembrar que a presenca de um ou mais substituintes ligados na estrutura
aromatica dos carvoes ativados contribui para alterar a forga acida dos grupos
funcionais presentes na superficie dos CAs (SOLOMONS & FRYHLE 2005).

A partir dos dados da Tabela 3 construiu-se um grafico de barras (Figura 14)
que permite melhor interpretacdo do efeito do processo oxidativo na quantidade de

sitios superficiais formados nos CAs.
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Figura 14. Namero de sitios acidos nos CAs tratados com HNOs.

A analise da Figura 14 mostra que o processo oxidativo com HNO; introduz,
principalmente, grupos de natureza carboxilica (pK, < 6) na superficie dos CAs. No CA
sem tratamento grupos carboxilicos com pK, inferior a 4 nao foram detectados.
Também foi observado que o tempo de refluxo de 3 horas é o que fornece o maior
numero de sitios, independente do tipo de grupo funcional que esta sendo introduzido
na superficie. O CA tratado com HNO; durante 6 horas apresentou uma queda na
quantidade de todos os seus sitios acidos, quando comparado com o CA cujo tempo
de refluxo foi de 3 horas. Isso pode ser explicado, pois uma oxidagao extensiva do CA
com HNO; pode destruir a estrutura do carvao, formando acidos organicos, como por
exemplo, o acido melitico (SHAPRONOV et al., 1990).
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G) Titulac@o potenciométrica do CA tratados termicamente

A Figura 15 mostra as curvas de titulacdo experimentais e as curvas teodricas

ajustadas para as amostras de CA e CAT.
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Figura 15. Curva de titulagdo potenciométrica experimental e tedrica de 75,00 mg das
amostras de CA e CAT.

A Figura 15 mostra que o perfil das curvas de titulagdo da amostra CAT é
essencialmente semelhante a curva potenciométrica do CA comercial. Uma analise
mais minuciosa dessas curvas indica um menor alargamento da regido tamponante
para o CA comercial tratado termicamente a 900 °C. Isso sugere que, provavelmente,
uma menor quantidade de grupos superficiais acidos se encontra presente nesse CA.

Os valores do numero de sitios acidos superficiais dos CAs, com e sem

tratamento térmico, e os seus respectivos pK,’s calculados se encontram na Tabela 4.
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Tabela 4. Numero de sitios acidos na superficie do CA e do CAT, e os seus correspondentes valores de pKa’s

Carvao comercial

Carvéao comercial tratado a 900 °C (CAT)

Valores de
pKa
pKa's N° Sitios / mmol.g™ pKa’s N° Sitios / mmol.g”’
4<pK,<6 4,67 £ 0,03 0,036 = 0,001 442 +0,14 0,025 + 0,001
7<pK,<9 7,02 £ 0,03 0,027 + 0,001 7,00 £ 0,25 0,014 + 0,001
pK, > 9 9,21 £ 0,07 0,076 £ 0,005 9,40+ 0,13 0,061 + 0,002
Total 0,140 £ 0,003 Total 0,101£ 0,001

A partir dos dados da Tabela 4 construiu-se um grafico de barras (Figura 16)

que permite melhor interpretacao do efeito do tratamento térmico sobre a quantidade

de sitios superficiais no CA.
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Figura 16. Numero de sitios acidos nas amostras CA e CAT.

Os resultados apresentados na Figura 16 mostram uma reducgéo da quantidade

de todos os sitios superficiais, apés o tratamento térmico. Esses resultados estédo de

acordo com o esperado, uma vez que o tratamento térmico propicia uma dessorgéo

dos grupos oxigenados presentes no CA. Dependendo da natureza do grupo

oxigenado, essa dessorcao térmica ocorre em faixas de temperaturas distintas, sendo

que a 900 °C praticamente todos os grupos presentes na superficie podem ser
removidos (MONTANE et al., 2009).
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3.2. Analise do produto soélido resultante da reacdo de Na,S.9H,O em presenca
de carvao ativado

Um produto de coloragdo amarela foi obtido pela reagao de Na,S.9H,0 aquoso
na presenca do carvao ativado, apés 20 minutos. Apds a reacgao, o carvao ativado foi
separado por um processo de filtragdo simples e a suspensdo resultante foi
evaporada. O produto sélido (PS) obtido foi seco a vacuo (Figura 17) e,
posteriormente, foi caracterizado por espectroscopia Raman, infravermelho,

ultravioleta, difragcao de raios X, termogravimetria e analise térmica diferencial.

Figura 17. Secagem a vacuo do composto PS, obtido da reagdo do Na,S.9H,O com o CA

comercial.
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A Figura 18 mostra os espectros Raman do carvao ativado (CH) antes da

reacao e do produto solido obtido (PS).
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Figura 18. Espectros Raman do produto PS e do CA antes da reagao (CH).

O espectro da amostra PS mostra picos em 1300 e 1590 cm™. Estes picos
conhecidas como bandas D e G, estao relacionados as estruturas carbonosas do tipo
grafeno defeituosas e bem organizadas, respectivamente (LOBO, 2005). Estas bandas
sdo também observadas no espectro Raman do CA antes da reacdo. A presenca
destas bandas sugere que o PS obtido pela separacdo do CA e evaporacao ainda se
encontra contaminado por pequenas particulas de carvao.

A regido do espectro entre 150 e 1100 cm™ apresenta um grande nimero de
bandas. Os deslocamentos Raman observados em 182 e 458 cm™” sugerem a
presenca de dissulfeto, i.e. estiramento assimétrico do anion dissulfeto (S,%) e o0 modo
de rede da espécie Na,S, (JAROUDI et al., 1999). Outro trabalho descrito na literatura
sugere que o deslocamento encontrado em 508 cm™ pode estar relacionado ao
estiramento simétrico de ligagdes S-S (KRAFFT et al., 2007). De acordo com Janz e
colaboradores (1976), a banda em torno de 232 cm™ pode estar associada a

deformacao angular da ligagéo S-S-S.
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Vérias bandas observadas no espectro sugerem também a presenca ligagoes
enxofre-oxigénio. Entre elas estao:

- estiramentos S-O em 600-1100 cm™ (RINTOUL et al., 1997).

- deformagdes angulares O-S-O de grupos sulfitos e tiossulfatos.

- deformagao angular S-S-O, para grupos tiossulfatos em torno de 320 cm™.

- estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdao S-O de grupos sulfitos, ao
redor em 953 e 988 cm™, respectivamente.

-estiramento assimétrico S-O de grupos sulfato em 1070 cm™.

O espectro na regiao do IV, utilizando pastilha de KBr, para o produto sélido

(PS) obtido apds a reagao do sulfeto de sédio com o CA é mostrado na Figura 19.
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Figura 19. Espectro do produto PS obtido na regido do infravermelho.

A analise do espectro do produto PS mostra bandas em torno de 3400 e 1630
cm” que sdo referentes, respectivamente, aos modos de estiramento e de deformacéo
angular da ligacao O-H da agua. Essas bandas se devem a presenca de umidade nas
amostras. Observa-se também, nesse espectro, uma regido compreendida entre 1400-
1000 cm™, que provavelmente estd associada a modos vibracionais referentes a
estiramentos de ligagbes S-O de diferentes grupos (SILVERSTEIN et al., 2006). A

banda em torno de 1130 cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico da ligagéo
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S-O de sulfitos ou tiossulfatos (MILLER et al., 1952). O modo vibracional observado
em 996 cm™ é consistente com o valor encontrado no trabalho de Degenhardt e
McQuillan (1999), e estd associado ao estiramento assimétrico S-O de grupos
tiossulfatos. Além disso, a banda localizada em 667 cm™ pode ser atribuida a
deformacgdes angulares O-S-O de grupos sulfitos (SILVA et al., 2000). As vibragdes
das ligagdes S-S, referentes a tiossulfatos ou polissufetos, sdo muito fracas e
apareceriam em regidbes de menores numeros de onda, entre 500-400 cm’”
(SILVERSTEIN et al., 2006).

O sdlido amarelo PS foi também analisado por difracdo de raios X (DRX). A
Figura 20 mostra os difratogramas referentes ao produto PS em po, logo depois de

sua obtencao e 15 dias apds esse processo.
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Figura 20. Difratogramas para o produto PS depois de sua obtencdo e 15 dias apos o

processo de impregnagao do CA.

O difratograma do PS obtido mostrou-se bastante complexo, o que sugere que
uma mistura de compostos é formada durante a reagao do sulfeto de sédio com o CA.
Com o auxilio do banco de dados Crystallographica Search-Match, foi realizada uma

tentativa de interpretacédo dos picos observados.
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Dentre os vaérios picos presentes no difratograma foi possivel identificar as
reflexdes referentes ao Na,S.9H,0 que, devido ao excesso utilizado durante a etapa
de impregnacao do CA, ainda se encontra presente no produto final. Outras reflexdes
podem estar relacionadas a polissulfetos, i.e. o pico em torno de 34° pode estar
relacionado a fase Na,Ss (JANZ et al., 1976).

Também foram observados picos referentes a compostos, em maior estado de
oxidagdo, como Na;S,0; e Na,SO; (ZACHARIASEN, 1931 e NIRSHA, 1982). O
difratograma obtido apés 15 dias da obtengao do produto PS reflete a instabilidade dos
polissulfetos sob atmosfera oxidante e umidade. Este difratograma mostra a
predominancia da fase Na,SO; e sugere a conversao dos diferentes espécies de
polissulfetos obtidas durante o processo de impregnacgéao, para fases mais oxidadas.

As Figuras 21 e 22 mostram, respectivamente, os resultados das analises
termogravimétricas (TG) e de sua derivada (DTG), sob atmosfera de nitrogénio, para o
produto PS, o enxofre elementar (Sg) e o sulfeto de sédio nonaidratado (Na,S.9H,0)

utilizado na etapa de impregnacao do CA.

100 4 -
90 | PS

80

70 -

60 H

50 -

| ] —
40 -

30

Massa / %

20 4

10 -
] S
0 T l

0 100

8

T
600 700

T T
400 500

Temperatura / °C

T T
200 300

Figura 21. Curvas TG, sob atmosfera de N,, para o produto PS, o Na,S.9H,0 e o enxofre

elementar.
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Figura 22. Curvas DTG, sob atmosfera de N,, para o produto PS, o Na,S.9H,0 e o enxofre

elementar.

Enxofre elementar apresenta uma perda muito bem definida centrada em
263°C. As curvas TG e DTG do Na,S.9H,0 (Figuras 21 e 22) indicam trés etapas de
perdas de massa durante a analise, nas temperaturas em torno de 46, 98 e 188 °C.
Todos esses eventos se encontram relacionados a eliminagdo das moléculas de agua
da estrutura cristalina do sulfeto de sodio. O residuo final correspondeu a 41,93 % da
massa inicial do composto. Assim, houve cerca de 58% de perda de massa durante a
analise térmica, que corresponderia a aproximadamente oito moléculas de agua de
hidratagcido, presentes na estrutura do sulfeto de sdédio em questdo. Apés 200 °C,
nenhuma perda de massa adicional é observada indicando o término do processo de
desidratacao.

O produto PS apresentou uma grande estabilidade térmica, com apenas uma
perda de massa inicial, ao redor de 65°C, referente a eliminagdo de agua superficial.
Os resultados obtidos sugerem que o produto PS nao apresenta enxofre elementar em
sua composicdo, visto que a decomposicido térmica da espécie Sg ocorre em uma

temperatura bem definida (Figura 22).
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As Figuras 23 e 24 mostram os resultados TG e DTA sob atmosfera de ar
sintético, para o PS e o sulfeto de sddio utilizado.
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Figura 23. Curvas TG, sob atmosfera de ar sintético, para o produto PS e o0 Na,S.9H,0.
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Figura 24. Curvas DTA, sob atmosfera de ar sintético, para o produto PS e o Na,S.9H,0.
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As curvas TG e DTA do sulfeto de sodio nonaidratado (Figura 23 e 24)
mostram os eventos endotérmicos associados com a desidratacdo desse composto
nas temperaturas de 57, 103 e 186 °C. Além disso, o evento ao redor de 50 °C pode
ser atribuido a fusdo parcial do Na,S.9H,0. Boer e colaboradores (2003) observaram
que, em razdes de aquecimento elevadas, a fusdo do Na,S.9H,0 (49°C) ocorre antes
do término da primeira etapa de desidratacao.

A curva DTA do produto PS indica, inicialmente, um evento endotérmico, ao
redor de 81 °C, acompanhado por perda de massa (Figura 23). Esse evento,
provavelmente, se encontra associado a perda de agua. Apesar da presenga do
sulfeto, a curva TG da amostra PS apresenta um comportamento diferente do sulfeto
de sddio nonaidratado puro. A amostra PS apresenta ganhos de massa sucessivos, a
partir de 200 °C, enquanto que o sulfeto de sodio somente apresenta um ganho de
massa a partir de aproximadamente 470 °C. A curva DTA mostra que essas etapas
sucessivas sao exotérmicas e podem ser atribuidas a oxidacdo de espécies de

enxofre, por exemplo, polissulfetos, sulfitos ou tiossulfatos, presentes na amostra PS.

3.3. Caracterizacdo do CA apds reacao com Na,S.9H,0O aquoso

O CA foi reagido com Na,S.9H,O em meio aquoso, a temperatura ambiente.
Apoés essa reacado o carvao foi separado, lavado exaustivamente e seco. O carvao
resultante foi entdo caracterizado por titulagdo potenciométrica, espectroscopia na
regido do infravermelho e espectroscopia Raman.

A Figura 25 mostra as curvas de titulagdo experimentais e as curvas teoricas

ajustadas para as amostras de CAs, impregnadas com 5, 10 e 20 % de sulfeto.
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Figura 25. Curvas de titulagbes potenciométricas experimentais e tedricas das amostras de

CAs apos reagao com o Na,S.9H,0 (aq) e lavagem.

A Figura 25 mostra que o perfil das curvas de titulagdo dos CAs apds reagao
com Na,S.9H,0 é semelhante ao perfil das curvas do CA comercial, com pequenas
variagdes com relacédo aos volumes de equivaléncia.

Os valores do numero de sitios acidos superficiais dos CAs, apds a reagdo com
Na,S.9H,O (aq), seguido do processo de lavagem, e os seus respectivos pK,'s

calculados se encontram na Tabela 5.

Tabela 5. Numero de sitios acidos na superficie dos CAs, apds a reagdo com Na,S aquoso, e 0s seus correspondentes

valores de pKa’s

. CHSxL (x =5, 10 ou 20 %)
Carvao (CH)
Valores de 5% 10 % 20 %
PKa , N° Sitios / , N° Sitios / , N° Sitios / , N° Sitios /
pKa’s 1 pKa’s 1 pKa’s 1 pKa’s 1
mmol.g mmol.g mmol.g mmol.g
4 <pK.<6 4,77 £ 0,033 = 4,68 + 0,043 + 4,81+ 0,037 4,60 + 0,039 +
PRa 0,10 0,001 0,03 0,002 0,06 0,001 0,10 0,002
7 <pK.<9 7,94 + 0,019 + 7,56 0,018 + 7,39 + 0,017 713 0,012 +
PRa = 0,34 0,008 0,06 0,008 0,30 0,002 0,30 0,003
K >9 9,55 0,051 + 9,27 0,060 + 9,28 + 0,062 + 9,45 + 0,076
PRa 0,21 0,001 0,20 0,004 0,15 0,002 0,10 0,004
0,105 0,122 + 0,116 0,126 *
Total 0,003 Total 0,005 Total 0,002 Total 0,003

41



Os resultados obtidos mostram que, aparentemente, nenhum outro grupo
funcional diferente dos que ja existiam no CA comercial, foi introduzido na superficie
dos CAs impregnados com Na,S.9H,0. Todavia, todos os CAs que reagiram com
Na,S.9H,0 (aq) apresentaram um pequeno aumento do numero total de sitios acidos,
quando comparado com o CA comercial.

A partir dos dados da Tabela 5 construiu-se um grafico de barras (Figura 26)
que permite melhor interpretacdo do efeito da reagdo do Na,S.9H,O (aq) sobre os

grupos superficiais presentes nos CAs.
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Figura 26. Numero de sitios acidos nos CAs, apos a reagdo com Na,S aquoso.

A analise da Figura 26 mostra que a reagdo com Na,S.9H,O nédo altera
expressivamente a quantidade de grupos superficiais dos CAs. Os grupos que
apresentam pK, superior a 9 sdo aparentemente afetados em uma maior extensao.
Conforme discutido anteriormente, esses grupos funcionais sao referentes a grupos
fendlicos e quinonas. Percebe-se um aumento gradual do nimero desses sitios a
medida que aumenta o teor de sulfeto utilizado na impregnacédo dos CAs. Na amostra
CH, por exemplo, o nimero de sitios é de 0,051 mmol.g” sendo que a quantidade

desses sitios atinge o valor de 0,076 mmol.g™' para a amostra CHS20L.
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A Figura 27 mostra os espectros na regido do IV, no modo ATR, para as
amostras de CA impregnadas com 20 % de sulfeto, com e sem lavagem do material

carbonoso obtido.

CHS20L

Transmitancia / u.a.
1

T I T l T l T l T l T l T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

. -1
Numero de onda / cm

Figura 27. Espectros na regido do IV, no modo ATR, para as amostras CH, CHS20 e CHS20L.

As bandas observadas na regido de 1400-1000 cm™, para a amostra CHS20
sao referentes ao produto PS formado durante a etapa de impregnacao do CA. Essas
bandas foram discutidas no item 3.2. A Figura 27 mostra que apdés o processo de
lavagem o CHS20L se assemelha bastante com o CA inicial (CH), sugerindo que as
substancias formadas durante a reagdo do Na,S.9H,0O, na presenca de CA, se
encontram ligadas essencialmente por interagdes fisicas, sendo essas substancias
removidas durante o processo de lavagem.

A Figura 28 mostra os espectros Raman para as amostras de CA antes e apés

a reacao com 20 % sulfeto, seguido de lavagem com agua destilada.
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Figura 28. Espectros Raman para as amostras CH e CHS20L.

A Figura 28 indica que ambas as amostras apresentam espectros similares. As
Unicas bandas identificadas foram as bandas em torno de 1300 e 1600 cm™,
relacionadas as absorc¢des das estruturas grafiticas do CA, que sado as bandas D e G,
respectivamente. Esses espectros reforcam os dados espectroscopicos, na regido do
infravermelho, e corroboram os dados obtidos pela titulagcido potenciométrica, uma vez
que nenhum aumento significativo de grupos oxigenados é observado apos a reacao
com Na,S.9H,0.

3.3.1 Adsorcédo de Pb** do CA ap6s reacdo com Na,S.9H,0 aquoso

Dentre os metais potencialmente toxicos, o chumbo destaca-se por sua ampla
utilizacdo. Devido a sua toxicidade, a contaminagao da agua por chumbo tem sido um
fator preocupante. Em fungao da rigidez das normas ambientais, que visam o controle
da concentragdo minima de substancias toxicas em efluentes, novas tecnologias de
tratamento de efluentes contaminados por chumbo tém sido pesquisadas, destacando-
se as que utilizam carvao ativado como material adsorvente (AMUDA et al., 2007;
KAZEMIPOUR et al., 2008 e SINGH et al., 2008).
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Com intuito de estudar a eficiéncia da série de CAs, apds reacdo com a
solugcdo Na,S.9H,0, para remocido de chumbo em meio aquoso foram construidas
isotermas de adsorgéo para Pb?*, conforme descrito no item 2.3.

A Figura 29 mostra as isotermas de adsor¢do de Pb?*" para as amostras CH,
CHS5L, CHS10L e CHS20L.
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Figura 29. Isotermas de Adsorgéo de Pb?* para a série de CAs apds reagao com a solugao
Na,S.9H,0.

Os resultados obtidos mostram que a quantidade de chumbo adsorvida, por
grama de CA, é similar para os CAs estudados. As pequenas diferengas estao
diretamente relacionadas com o numero de sitios presentes na superficie do CA. A
amostra CHS20L, com maior numero de sitios superficiais, apresentou a maior
capacidade adsorvente para o metal estudado. Essa interpretacdo se encontra
consistente com os resultados obtidos por titulagdo potenciométrica dos CAs, uma vez
que a medida que ocorre um acréscimo do numero de sitios acidos superficiais do CA,

maior é a capacidade adsorvente do material (Tabela 5).
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3.4. Estudos UV-Vis da reagcdo em meio aquoso

A reacao do Na,S.9H,0O aquoso na presencga do carvao ativado resulta em um

produto amarelo como pode ser visto na Figura 30.

Inicial Apos 5 minutos

Figura 30. Reacao de 20 mg de CA comercial com uma solugédo de Na,S.H,O (109.L'1): a)no

tempo 0 min e b) apds 5 min da adigao do carvao.

Os espectros UV-Vis obtidos com diferentes tempos de reacdo sdo mostrados

na Figura 31.
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Figura 31. Acompanhamento cinético por espectroscopia eletrdnica na regido do UV- Vis, para
a reagao de 20 mg de CA com 3 mL de Na,S.9H,0 (10 g.L ™).
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Observa-se um aumento gradativo da absorgéo relativa, para os comprimentos
de onda de 267, 300 e 370 nm, a medida que o tempo de reacdo aumenta. Estas
bandas estdo relacionadas a novas espécies formadas durante a reacdo. Para a
identificacdo dessas bandas foram obtidos os espectros UV/Vis de diferentes padroes
de espécies de enxofre, i.e. Na,S, Na,SO,;, NaHSO;, Na,S,03; e de um polissulfeto
sintetizado a partir de enxofre por um método classico descrito na literatura

(STEUDEL, 2003). Os espectros sao mostrados na Figura 32.
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Figura 32. Espectros eletrénicos de absorgado UV-Vis para os compostos Na,S,05.5H,0,
NaHSO;, Na,SO,, Na,S.9H,0, Polissulfeto e Produto PS.

O espectro obtido para o Na,S.9H,O mostra uma absorcdo intensa no
comprimento de onda de 230 nm que esta relacionada a espécies S* e HS™ (CLOVIS
et al., 2004). Esses ultimos podem ser formados devido a reagcdo de hidrélise do

sulfeto, conforme mostra a equacao a seguir:
% (ag) + H20() &= HS'aq) + OH'aq) (3.1)

Em meio fortemente basico, a concentracdo de HS™ é elevada e os atomos de
enxofre sdo capazes de formar polissufetos (ADIB et al., 1999). As espécies
oxigenadas de enxofre, NaHSO; e Na,SO, n&do apresentam qualquer absor¢do acima
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de 220 nm. Por outro lado, Na,S,03.5H,0O absorve em comprimentos de onda abaixo
de 260 nm.

Na Figura 32, o espectro do produto PS mostra, além da banda referente ao
Na,S.9H,0, uma banda larga, em torno de 300 nm. Essa banda pode ser atribuida a
formacdo de espécies intermediarias do tipo dissulfeto (S,*) (CLOVIS et al., 2004).
Além disso, a banda em 300 nm também se encontra presente no espectro do

polissulfeto sintetizado via rota classica (STEUDEL, 2003).

3.4.1 Estudos cinéticos preliminares

Através das medidas UV/Vis foi possivel um estudo cinético preliminar da
reacao do Na,S.9H,0 com o CA. Através de medidas de absorvancia, no comprimento
de onda de 267 nm, é possivel estimar as quantidades de polissulfeto, especialmente
dissulfeto, formados durante a reacao. Nesta parte do trabalho foi estudado o efeito da
quantidade de carvao, da concentracdo de sulfeto e do niumero de sitios oxigenados

na velocidade de formacao dos produtos.

3.4.1.1 Influéncia da quantidade de CA na formacéo de dissulfeto

A Figura 33 mostra os resultados obtidos das medidas de absorvancia para

reagdes com diferentes massas de CA, i.e. 10, 20 e 50 mg.
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Figura 33. Medidas de absorvancia ao longo do tempo, da solugdo aquosa de Na,S.9H,0O com

10, 20 e 50 mg de carvéo ativado.
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Uma expressao simplificada da velocidade (v) de formac¢do dos produtos a

partir do Na,S aquoso e do CA pode ser escrita da seguinte forma:

v=k [Sz_]x [CA sitios ativos]y (32)

onde k é a constante de velocidade do processo; x e y sdo as ordens de reagao com
relacdo ao Na,S e CA respectivamente.

A analise das curvas da Figura 33 indica um aumento aproximadamente linear
da absorvancia da solugdo aquosa nos primeiros 15 minutos de reagdo. Estes
resultados claramente indicam que a durante os 15 minutos iniciais, a concentragao
dos sitios ativos de reacdo no CA e a concentragao de Na,S.9H,O ndo devem estar se
alterando significativamente. Por outro lado, apdés 15 minutos de reagcdo a curva
diminui acentuadamente sua inclinagéo, indicando que a velocidade da reagao diminui
gradativamente, provavelmente devido a diminuicdo da concentragido de Na,S e talvez
dos sitios ativos do CA.

A inclinagdo da reta cinética fornece um parametro (k') que se encontra
diretamente relacionado com a constante de velocidade do processo (k). As
inclinagdes, K10, K'20 ¢ K'so, mostradas na Figura 33, sao referentes aos experimentos
com 10, 20 e 50 mg de CA, respectivamente. Essas inclinagdes foram determinadas
por meio de uma regressao linear, até aproximadamente 15 minutos, e o valores

obtidos se encontram na Tabela 6.

Tabela 6. Inclinagdes (k'y) calculadas para os experimentos utilizando 10, 20 e 50 mg de CA

Inclinacéo (K'x) Valor calculado / u.a.
K'10 0,072 + 0,003
K'20 0,129 + 0,009
K'so 0,244 + 0,005
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A Figura 34 apresenta um grafico que permite acompanhar a evolugdo do

parametro k’ em funcédo da quantidade de CA, em miligramas, utilizado.
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Figura 34. Evolugéo da Constante k' em funcao da massa de CA utilizada.

A analise da Figura 34 indica uma relagdo aproximadamente linear entre a
velocidade do processo estudado e a massa de CA utilizada. Estes resultados
sugerem que o aumento da quantidade de CA aumenta a quantidade de sitios ativos
para a reagao, e que nessas condicbes a velocidade de reacao também aumenta.
Para quantidades de carvéo proximas a 40 mg ja observa-se um pequeno desvio
negativo na curva da Figura 34. Este resultado sugere que o CA comeca a estar

presente em pequeno excesso.
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3.4.1.2 Influéncia da concentracédo de Na,S.9H,0

Outro acompanhamento cinético estudado foi a reagdo CA com Na,S.9H,0 em

trés concentragdes diferentes, i.e. 5, 10 e 20 g.L™" (Figura 35).
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Figura 35. Medidas de absorvancia ao longo do tempo, das solugdes aquosas de Na,S.9H,0,

nas concentragées de 5, 10 e 20 g.L'1, com 20 mg de carvao ativado.

A analise da Figura 35 também mostra um comportamento linear no aumento
da absorvancia em fungcao do tempo, até préximo de 15 minutos. No experimento em
que a concentragdo de sulfeto utilizada foi de 5 g.L™!, esse comportamento linear se
estende por um tempo maior, aproximadamente 50 minutos.

As inclinagbes, K’s, K”1o ¢ k20, mostradas na Figura 35, sdo referentes aos
experimentos utilizando as concentragbes de 5, 10 e 20 g.L' de Na,S.9H,0,
respectivamente. A Figura 36 apresenta um grafico que permite analisar o paradmetro

k” em funcio da concentracao de sulfeto, em g.L'1, utilizada em cada experimento.
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Figura 36. Constantes k” em fungéo da concentracao de sulfeto utilizada em cada

experimento.

Observa-se que o aumento da concentragdo de 5 para 10 g.L"' causa um
aumento proporcional no valor de k”. No entanto, quando se aumenta para 20 g.L™
nao observa-se um aumento significativo no valor de k. Isso sugere, que acima de 10
g.L™" 0 Na,S.9H,0 atinge concentracdes que tornam a velocidade da reacdo de ordem

zero com relacao ao sulfeto.
3.4.1.3 Influéncia dos grupos oxigenados superficiais

Com intuito de compreender melhor a natureza do processo promovido pela
superficie do CA, foram realizados experimentos utilizando CA com diferentes grupos
oxigenados em diferentes concentragdes com Na,S.9H,O. Os seguintes carvdes
foram analisados:

- carvao comercial (CA);
- carvao comercial tratado a 900°C (CAT) para remocao de grupos oxigenados;
- carvoes submetidos ao tratamento com HNO3, durante 1 e 3 horas.
A determinacdo dos grupos acidos desses carvbes foi feita e descrita

anteriormente (item 3.1).
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A Figura 37 mostra as curvas cinéticas resultantes das medidas de absorvancia
da solugédo ao longo do tempo, para o comprimento de onda de 267 nm, para os

diferentes CA estudados.
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Figura 37. Medidas de absorvancia ao longo do tempo, da solugdo aquosa de Na,S.9H,0
(109.L'1) com 20 mg de diferentes tipos de CA.

As inclinagbes k, kr, kin € ksn, mostradas na Figura 37, sao referentes aos
experimentos utilizando CA, CAT e os carvbes tratados com HNOj; durante 1 e 3
horas, respectivamente. Os valores dessas inclinagdes, durante o intervalo de tempo

em que o aumento da absorvancia é linear, foram calculados e se encontram na

Tabela 7.

Tabela 7. Inclinagdes (k) calculadas para os experimentos utilizando diferentes tipos de CAs.

Inclinagéo Valor calculado / u.a.
k 0.081 £ 0.007
Kkt 0.063 £ 0.006
Kin 0.118 £ 0.001
Ksn 0.205 £ 0.005
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A Figura 38 apresenta um grafico de barras que indica as inclinagbes

calculadas (k) para os experimentos realizados, com diferentes tipos de CAs.
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Figura 38. Inclinagdes calculadas (k) para os experimentos realizados, com diferentes tipos de
CAs.

A analise do grafico acima mostra que apds o tratamento térmico a 900 °C,
(CAT) que remove grupos oxigenados do carvdo, ocorre uma diminuicdo da
velocidade de reacgao. Apds o tratamento com HNO3;, que introduz grupos oxigenados,
ocorre um aumento nos valores de k. Isso sugere os grupos oxigenados superficiais
no CA estdo envolvidos no mecanismo da reacao estudada e que o aumento desses
grupos contribui para uma maior taxa de formacdo dos produtos resultantes da
oxidagao do sulfeto, em solugédo aquosa.

A Figura 39 mostra a relagdo entre o numero de sitios superficiais dos CAs e

as inclinagdes (k) presentes na Tabela 7.
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Figura 39. Relag&o entre o numero de sitios superficiais no CA e as constantes k dos

experimentos realizados com diferentes tipos de CA.

A analise da Figura 39 permite inferir que a relacido entre a quantidade total de
grupos oxigenados e a velocidade de oxidacdo do sulfeto, em solugdo aquosa, é

diretamente proporcional.
3.5. Proposta de mecanismo

A Figura 40 apresenta um possivel esquema geral para a oxidagao de sulfeto,

em solugdo aquosa.

SX-2

O, ouH,O

¥

52 80,2 4
Q, ouH,0O

Figura 40. Esquema geral da oxidag&o de sulfetos.

Durante o processo de oxidagao, em solugdo aquosa, o sulfeto provavelmente
pode ser oxidado para oxidos de enxofre via a formacao de polissulfetos ou mesmo

diretamente.
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Os dados deste trabalho ndo permitem confirmar a ocorréncias dessas rotas. O
oxigénio incorporado pelos ions sulfetos pode ser proveniente da dgua ou do proprio
oxigénio molecular dissolvido.

Nesse trabalho, os CAs estudados foram eficientes para converter grupos
sulfetos em grupos contendo enxofre em maiores estados de oxidagao. A Figura 41

ilustra a oxidacao do sulfeto promovida por materiais carbonaceos ativados.

Oxigénio (O, ou H,0)

s* e_\ > §2 e\ > S0
N

Figura 41. Esquema geral da oxidagao de sulfetos promovida por CAs.

Estes elétrons podem, por algum tempo e por uma quantidade limitada, ser
recebidos pelo carvdo e se dispersam em sua estrutura (MESQUITA, 2008). No
entanto, para que a reagao prossiga, estes elétrons devem ser transferidos para
agentes oxidantes que podem ser espécies préximas a superficie do carvao ou
mesmo grupos da superficie do carvao.

Para investigar o mecanismo de oxidagao foram feitas medidas do pH do meio
durante a reagcdo. A Figura 42 mostra a variagdo do pH medida durante

aproximadamente 15 minutos de reagao.
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Figura 42. Valores de pH do meio reacional ao longo do tempo.
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Observa-se que o pH do meio aumenta levemente na medida em que a reagao
ocorre. Embora a razdo deste aumento ndo esteja clara, sugere-se que esse resultado
esta relacionado com o consumo de ions H por:

-pela formacgéo de H, a partir de H*. Durante observa-se a liberacdo de pequenas
quantidades de gas. No entanto, n&o foi possivel analisar este gas.

-pela redugao de O,, (O, +2H,0+4 e > 4 OH)

-por grupos S=0 para formar S-OH,;

-grupos quinonas dos CAs originando grupos hidroquinonas (Figura 43).

(0] OH

Figura 43. Reducgao dos grupos quinonas para hidroquinonas, na superficie dos CAs.

Outro estudo cinético realizado foi o acompanhamento de uma reacédo de 20
mg de CA com uma solugdo de Na,S.9H,0 (10 g.L™") sem O,. O oxigénio foi removido
da solucdo através do aquecimento e borbulhamento de N,. O frasco reacional foi
mantido fechado durante toda a reagao. A Figura 44 mostra resultados obtidos para o

acompanhamento da reagéo ao longo do tempo, no comprimento de onda de 267 nm.
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Figura 44. Reagéo de 20 mg de CA com solugdes de Na,S.9H,0, com e sem O, dissolvido.
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A concentracao de O, no meio reacional parece nao ter efeito sobre o processo
oxidativo.

Os resultados obtidos neste trabalho sdo apenas preliminares e ainda muitos
experimentos sdo necessarios para um melhor esclarecimento do mecanismo de
reacdo. No entanto, uma proposta geral de mecanismo bastante simplificada e
especulativa pode ser feita. Nessa proposta (Figura 45) o CA recebe elétrons do ion

S* e se oxida para ions S,> ou mesmo para SO,> provavelmente devido & agua.

H,0

57 aq

> SO,,'2 aq

2H* » H,
0.50,+H* HO-
$=0+H" —— S-OH

Figura 45. Proposta geral para o mecanismo de oxidagéo de ions sulfetos promovida por CAs.

Detalhes sobre a interagao e reagao do 82'(aq) na superficie do carvao sao ainda
desconhecidos. Provavelmente, o sulfeto deve interagir com a superficie do CA

deixando elétrons e formando espécies oxidadas intermediarias reativas (Figura 46).

822
—

82-

32-

Reacan com outro 82 para
a formagio de disulfeto

so,f—s,q

Formag&o de uma espécle

oxidada e reativade S na

— b
Reagho com &gua para a
formagio de éxidos de S

Figura 46. Possivel interagao e reagao dos ions SZ'(aq) na superficie do carvao, levando a
formacgao de espécies mais oxidadas de enxofre.
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Estas espécies intermediarias (“S”) podem entdo reagir com S? para formar,
por exemplo, dissulfetos ou também com H,O para formar 6xidos de enxofre. Uma

investigagdo mais detalhada ainda € necessaria para esclarecer estes pontos.
3.6. Consideragdes finais

Carvbes ativados promovem a oxidacdo de sulfetos em meio aquoso com a
formagao de polissulfetos, especialmente S,%, além de produtos contendo enxofre em
maiores estados de oxidagao, como tiossulfatos, sulfitos e sulfatos.

O CA interage com o sulfeto recebendo elétrons, transferindo esses elétrons
por diferentes caminhos e promove a reacdo do enxofre superficial com sulfeto para
formar S,* ou com H,O para formar SO,%.

Esta reacdo é fortemente afetada pelos grupos superficiais do CA. Grupos
oxigenados favorecem a oxidagao dos sulfetos.

Embora este estudo seja apenas preliminar, foi feita uma proposta de
mecanismo bastante simplificada e especulativa em que o carvao recebe os elétrons
de ions sulfeto, formando espécies superficiais reativas que, posteriormente, podem
se combinar com outros ions sulfeto, ou mesmo com moléculas de solvente, levando a

formacao de espécies de enxofre em maiores estados de oxidacao.
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