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RESUMO

O descarte de residuos contaminados com corante pode gerar grandes impactos ambientais sem os
tratamentos adequados. Este trabalho propde a sintese de um catalisador composto de carvao ativado
proveniente de residuos das industrias téxtii e de fundicdo para aplicagcdo no processo de oxidagéo
catalitica com peroxido de hidrogénio (CWPO). A metodologia utilizada para a recuperagéo do ferro foi a
digestao do residuo de fundicdo com acido acético, e a precipitagdo dos ions de ferro (Ill) com hidréxido de
amoénio. Para a sintese do carvao, foi realizada a carbonizagédo de residuos de algoddo na presenga de
ferro, e a ativagdo com hidréxido de potassio. Foram realizados ensaios de CWPO com carvao comercial e
0 carvao sintetizado em pH de 3, 5 e 11 para oxidagao de azul de metileno. A recuperagado do ferro foi
satisfatoria. A sintese de carvao teve rendimento de 29,67%. A oxidagao catalitica com H,0, teve resultados
90,9, 91,1 e 90,4 % de degradacédo para os pH de 3, 5 e 11, respectivamente, alcangando resultados muito
superiores aos obtidos com o carvao comercial.
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ABSTRACT

The disposal of waste contaminated with dye can generate major environmental impacts without adequate
treatment. This work proposes the synthesis of a catalyst composed of activated carbon from textile and
foundry waste for application in the catalytic oxidation process with hydrogen peroxide (CWPO). The
methodology used to recover iron was the digestion of foundry sand residue with acid, followed by
precipitation of iron (lll) ions with ammonium hydroxide. For the synthesis of carbon, cotton residue was
carbonized with the presence of iron in an inert atmosphere, and activation was carried out with potassium
hydroxide. CWPO tests were carried out with commercial and synthesized carbon at pH 3, 5 and 11 to
oxidation methylene blue. Iron recovery was satisfactory. Carbon synthesis had a yield of 29.67%. Catalytic
oxidation with H,O, resulted in 90.9, 91.1 and 90.4% degradation for pH 3, 5 and 11, respectively, achieving
much better results compared to commercial coal.

KEYWORDS: activated carbon; dye; iron oxide.

INTRODUCAO

Os corantes sao utilizados em diferentes tipos de industrias e existem atualmente
milhares tipos de corantes disponiveis para comercializagdo. Uma estimativa do relatério
da Allied Market Research indica que o mercado de corantes deve atingir 15 bilhdes de
dolares em 2026. Os processos nos quais o corante é utilizado apresentam perdas nos
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residuos liquidos, e o descarte destes residuos nos corpos hidricos sem tratamento
adequado prejudica os corpos d’agua receptores, desequilibrando os niveis adequados
dos parametros organicos e inorganicos, causando efeitos negativos na atividade
fotossintética e ocasionando morte da vida aquatica naquele local (NASCIMENTO, 2023).

Os efluentes liquidos com corantes podem ser tratados por métodos quimicos
(processos de oxidagao avangados, irradiagao, processos eletroquimicos), fisicos
(separacédo por membrana, adsorgéao, troca ibnica) e bioldgicos (processos enzimaticos).
(NASCIMENTO, 2023).

A oxidagao catalitica com perdxido de hidrogénio (CWPQ) é um processo oxidativo
avancado que utiliza um catalisador solido, podendo este ser um o6xido metalico
suportado em um material sélido, onde o perdxido de hidrogénio reage com um poluente
organico na presencga do catalisador resultando na degradagdo do poluente em produtos
menos téxicos. O mecanismo que ocorre é semelhante ao processo Fenton heterogéneo,
onde ocorre a decomposi¢gdo do peroxido de hidrogénio na presenga de 6xidos de ferro
resultando na formacido de radicais hidroxila e ions de ferro reduzidos. Esses radicais
hidroxila sao altamente reativos, capazes de oxidar poluentes organicos (SANTOS, 2018).

Neste contexto, este trabalho propde a sintese de um catalisador composto de
carvdo ativado proveniente de residuo de algodao e ferro recuperado de areia de
fundicao, para aplicagdo no processo de CWPO.

METODOLOGIA

RECUPERACAO DO FERRO DE AREIA DE FUNDICAO

No processo de recuperacgao do ferro da areia de fundigcdo, foi utilizada areia de
fundicdo coletada no local de descarte utilizado pela industria. A areia ndo passou por
nenhum pré-tratamento para seu uso no experimento. Em uma balanga analitica foram
pesados aproximadamente 20 g de areia de fundi¢c&o, adicionado 20 mL de acido acético
glacial e 2 mL de peréxido de hidrogénio (H,O,) a 10 %. Apds 24 horas em repouso,
aqueceu-se a mistura até 70 °C, com agitagao constante. Adicionou-se 4 mL de hidroxido
de amébnio concentrado, mantendo o aquecimento por 3 minutos. A solugao foi filtrada a
vacuo, e o papel de filtro foi alocado em um vidro relégio e levado a estufa para secagem
a 100 °C. Apds, o residuo seco foi levado a mufla a 600 °C por 1 hora. O ferro presente
foi separado com o auxilio de um ima, e a massa obtida foi pesada (RODRIGUES, 2014).

SINTESE DO CARVAO ATIVADO

A sintese do carvao foi realizada a partir do residuo de algodao disponibilizado por
uma industria téxtil da regido. O tecido ndo passou por nenhum pré-tratamento para seu
uso nesse experimento. Para a obtengdo do carvéo, foi pesado 50,567 g do residuo e
0,501 g de ferro, equivalente a aproximadamente 1% da massa do residuo. O ferro foi
acrescentado a 150 mL de agua destilada, e acido cloridrico (0,1 mol L) foi gotejado até
a solugao chegar ao pH 2,10, e entéo transferida para o residuo umedecido anteriormente
com agua destilada. O residuo foi levado a cuba ultrassénica por 30 minutos e em
seguida levado a estufa a 80 °C por 17 h. Apés, o residuo foi pesado (160 g) e transferido
ao reator, levado a mufla por 4 h a 500 °C com fluxo de nitrogénio (100 mL h™"). O carvéao
foi pesado (15,152 g), uma parte foi separada (7,511 g) e o restante reservado. No carvao
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separado foi adicionado 30 g de solugdo de KOH (25% m/m). Em seguida, foi adicionada
agua destilada (56 mL) até cobrir o carvao e levado para a cuba ultrassénica por 1 h. Ao
término, o carvao foi levado a estufa a 100 °C por 21 h.

ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Foram realizados testes para a caracterizagcdo do catalisador. Para a analise do
ponto de carga zero (pH,;) do carvio, foi adicionado 0,05 g de carvdo em 20 mL de
solugéo de cloreto de sadio (0,1 mol L ') sob diferentes valores de pH inicial (2, 4, 6, 8, 10
e 12). Para ajuste do pH utilizou-se acido cloridrico (1 mol L") e hidroxido de sédio (1 mol
L"). As solugbes foram submetidas a agitagdo por 24h e apods, tiveram os pH medidos. O
valor do pH,, foi obtido a partir de um grafico de pH final versus pH inicial (GRASSI et al.,
2021). Analise de microscopia eletronica de varredura foi realizada em microscopio
eletrénico de varredura (TESCAN VEGA, Tescan) acoplado com sistema EDS. Medidas
de area de superficie especifica foram realizadas em um analisador de sor¢do de gas
(NOVATOUCH LX2, QuantaChrome).

ENSAIO DE OXIDACAO CATALITICA COM PEROXIDO DE HIDROGENIO (CWPO)

Os ensaios de CWPO foram realizados em duplicata com o carvao comercial e
com o carvao sintetizado enriquecido com ferro, em pH 3, 11 e 5. Foram adicionados
0,250 g de carvao em 250 mL de solugdo de corante azul de metileno (0,06 g L™). As
solugbes permaneceram em agitacdo por 30 minutos para atingir o equilibrio de
adsorcdo-dessorcdo. Apés, foi retirada aliquota de 4 mL para leitura em
espectrofotometro UV-Vis. Em seguida, foram adicionados 230 uL de H,0O, (quantidade
estequiométrica necessaria para oxidar o corante) para a inicializacdo da CWPO. As
solugdes foram levadas a agitagcéo, as aliquotas foram coletadas nos tempos de 35, 40,
45, 50 e 60 minutos para leitura de absorbancia no comprimento de onda 665 nm.

RESULTADOS E DISCUSSOES

RECUPERAGAO DO FERRO DA AREIA DE FUNDICAO E SINTESE DO CARVAO
ATIVADO

Com o processo de separagcdo, foram obtidos 7,66 g de ferro a partir de
aproximadamente 20,25 g do residuo de areia de fundigdo, mostrando que o H,O, foi
eficiente para a oxidagéo dos ions de Fe?*, assim podendo ser precipitados com hidroxido
de amodnio, como ions de ferro (Ill). Os resultados da pirélise do residuo de algodao tiveram o
rendimento de 29,67 %.

CARACTERISTICAS DO CATALISADOR
A Figura 1 apresenta a micrografia do carvdo sintetizado a partir de algoddo. E

possivel observar em (a) que seus filamentos aparentam ser mais lisos, ja em (b) os
filamentos apresentam rugosidade.
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Figura 1 — Micrografias do (a) carvao nao ativado (b) carvao ativado

100 ym

Fonte: A autora (2023).

Observa-se nos carvbes a presenga qualitativa dos elementos: carbono, oxigénio,
potassio e ferro para o carvao nao ativado e ativado, respectivamente. A presenca do
ferro apenas no carvao ativado pode mostrar que a ativacéo é essencial para a eficiéncia
da impregnacao do ferro. A partir da analise textural foram observados valores de area
superficial especifica e externa de 27,11 e 9,97 m? g e volume de poros de 0,02 e 0,07
cm?® g para o carvao ndo ativado e ativado, respectivamente. Percebe-se que a ativagao
diminuiu a area superficial do carvdao e aumentou o volume dos poros.

O carvéo ativado apresentou pH,., de 10,6 o que representa que em solugdes com
o pH menor que 10,6 a adsor¢cdo de anions é favorecida pela superficie positiva do
carvao, e em solugdes com pH maior que 10,6 a adsorgéo de cations € mais eficiente e a
superficie do carvao apresenta-se negativa.

ENSAIO DE OXIDACAO CATALITICA COM PEROXIDO DE HIDROGENIO (CWPO)

A Figura 2 esquematiza graficamente o resultado dos ensaios de CWPO para o
carvao sintetizado com os pH de 3, 5 e 11. As amostras de pH 5 e 11 apresentaram
maiores porcentagens de remogédo do corante nos primeiros 30 minutos, via adsorgao,
sendo de 88,2 e 87,3% respectivamente. A porcentagem de degradagédo promovida pelo
processo de CWPO pelas trés amostras foram de 90,9, 91,1 e 90,4 % para os pH de 3, 5
e 11 respectivamente. Deste modo, foi escolhido utilizar apenas a amostra de pH 5 para a
comparagao pelos resultados semelhantes e por ser o pH que a solugéo original se
encontra.

A Figura 3 apresenta os resultados da degradagao do corante em pH 5 em fungao
do tempo para a amostra de carvdo comercial e para o carvao sintetizado. Observa-se
que, apos 30 min, o carvao sintetizado promoveu uma adsorcao de 88,2 % do corante € o
carvao comercial, 26,6 %.
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Figura 2 — Eficiéncia da oxidagao catalitica do azul de metileno
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Fonte: A autora (2023).

No processo de CWPO o carvao sintetizado, como ja mencionado, propiciou 91,1%
de degradagado. A reagao que ocorreu, semelhante a reagcao Fenton heterogéneo, foi a
oxidacao de ions de ferro pelo peroxido de hidrogénio, gerando radicais hidroxila que
oxidam o poluente que se encontra adsorvido na superficie do carvdo. Como no carvao
comercial n&do se encontra ions metalicos em sua composi¢cao esta reagdo nao poderia
ocorrer. Deste modo, a remocao realizada foi resultado de adsorcédo, onde sua maior
eficiéncia, de 60,8%, ocorreu no tempo de 40 min.

Figura 3 — Ensaio CWPO carvao sintetizado comparado ao carvao comercial em pH=5.
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Fonte: A autora (2023)

CONCLUSAO

A ativacdo do carvao apresentou-se eficiente e necessaria para melhor
impregnacao do ferro a superficie. Os testes de CWPO com diferentes valores de pH
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apresentaram resultados muito proximos, o que mostra a falta de necessidade em alterar
o pH da solucdo para a utilizagcdo do carvao sintetizado, também apresentou melhor
desempenho em degradar o azul de metileno em comparagdo ao carvao comercial
utilizado.

Os resultados obtidos nesta pesquisa mostram novos destinos para residuos
industriais na aplicacdo de catalisadores com baixo custo e com boa eficiéncia
comparado com carvdes comerciais.
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