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Resumo/Abstract

RESUMO - Compositos baseados em carvdo ativado (CA) e ferro foram sintetizados e avaliados como catalisadores para o
tratamento de 4guas contaminadas com paracetamol (PRC). A sintese se fundamentou na valoriza¢do de residuos de PET como
precursor do CA e a utilizacdo de FeCl; como agente ativante e fase ativa do catalisador. Foram obtidos dois materiais com
diferentes concentracdes de Fe: 4% (CA-4Fe) e 20% (CA-20Fe). O CA-20Fe apresenta propriedades magnéticas devido a
presenca de magnetita (FesO4). Os materiais foram eficientes na adsorcdo de PRC, que esté relacionado a elevada porosidade e
area superficial especifica, (360 e 497 m?g para CA-20Fe e CA-4Fe, respectivamente). Os testes cataliticos foram realizados na
presenca de H,O, livre e observou-se uma elevada capacidade de remogédo de PRC (100 mgL™), com 60% (CA-20Fe) e 51%
(CA-4Fe) ap6s 4 h. A partir de ensaios verificou-se que ndo houve lixiviacdo de Fe dos catalisadores para a solucdo. Dessa forma,
foram obtidos catalisadores versateis, com alta capacidade de adsor¢do e oxidacdo de PRC através de processos oxidativos do
tipo Fenton heterogéneo, considerados alternativas promissoras no tratamento de aguas residuais.

Palavras-chave: Carvao ativado de PET, Ferro, Adsor¢do, Fenton heterogéneo, Paracetamol.

ABSTRACT - Composites based on activated carbon (AC) and iron were synthesized and evaluated as catalysts for the treatment
of water contaminated with paracetamol (PRC). The synthesis was based on the use of PET waste as the precursor for the AC
and the use of FeCls as the activating agent and active phase of the catalyst. Two materials with different Fe concentrations were
obtained: 4% (AC-4Fe) and 20% (AC-20Fe). AC-20Fe has magnetic properties due to the presence of magnetite (FesO4). The
materials were efficient at adsorbing PRC, which is related to their high porosity and specific surface area (360 and 497 m?g* for
AC-20Fe and AC-4Fe, respectively). The catalytic tests were carried out in the presence of free H,O, and a high PRC removal
capacity (100 mgL™?) was observed, with 60% (AC-20Fe) and 51% (AC-4Fe) after 4 h. Tests showed that there was no leaching
of Fe from the catalysts into the solution. Thus, versatile catalysts were obtained with a high capacity for adsorption and oxidation
of PRC through heterogeneous Fenton-type oxidative processes, which are considered promising alternatives for wastewater
treatment.

Keywords: PET activated carbon, Iron, Adsorption, Heterogeneous Fenton, Paracetamol.

Introducgéo

Nos dias atuais, 0 consumo de plastico é crescente e tem
alcancado indices alarmantes de poluicéo. De acordo com o
Programa das Nag¢des Unidas para o Meio Ambiente, foram
consumidos mundialmente cerca de 500 milhGes de
toneladas de plastico apenas em 2024 (1). Porém, a maior
parte desse material é descartado apds o uso, gerando
aproximadamente 400 milhGes de toneladas de residuo (1).
Além disso, o destino desses residuos é feito em aterros
sanitarios, oceanos ou é incinerado, podendo demorar
séculos para se degradar (2). Essa poluicdo impacta
negativamente a vida em ecossistemas e promove a

formacédo de microplasticos bioacumuladores, que também
podem afetar a satide humana (3).

Dentre os diversos plasticos produzidos, o polietileno
tereftalato (PET) se destaca na utilizagdo em garrafas de
agua, embalagens diversas e materiais téxteis, com
producdo mundial entre as mais altas no mundo (4). Apesar
de ser um material reciclavel, o processo para minimizar a
geracdo de residuos ainda encontra desafios. Como
alternativa, muitas pesquisas buscam novas maneiras de
destinar o PET descartado. Por apresentar cerca de 60% de
carbono em sua composicdo massica (5), busca-se a
transformagdo do polimero em materiais de maior valor
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agregado, como materiais carbonaceos como grafeno,
nanotubos e carvéo ativado (2, 6).

O carvdo ativado (CA) possui alta area superficial com
presenca de poros (5). A sintese do CA envolve ativacao,
guimica ou fisica, responsavel pela formacéo de porosidade.
Dentre 0s agentes ativantes fisicos encontram-se vapor de
agua e CO,, e os quimicos KOH, FeCls, ZnCl; e H3POs,.

Como alternativa aos compostos tradicionais, o cloreto
férrico (FeCl;) € considerado promissor, devido menor
custo, baixo impacto ambiental e uso de temperaturas
menores (300-700 °C) de ativacdo (7). Ademais, em
determinadas temperaturas FeCl; pode levar a formacéo de
oOxidos de ferro que proporcionam novas caracteristicas ao
CA. A presenca de FesO4, por exemplo, gera propriedades
magnéticas ao carvdo e pode atuar como fase ativa em
reagOes cataliticas de oxidagdo, como o processo Fenton que
promove degradacdo a base de radicais hidroxila (8).

Assim, a utilizacdo de CA impregnado com ferro se torna
promissora para diversas aplicacfes, entre elas processos de
tratamento de &gua para adsor¢do de contaminantes
conhecidos como emergentes. Esses  compostos
permanecem na 4gua mesmo apds tratamento convencional.
Segundo a UNEP (9), é crescente a necessidade de
legislacdo e novas tecnologias para tratamento de aguas
residuais, uma vez que a presenca de poluentes como
microplésticos, fungicidas e f&rmacos vem se intensificando
(10). Um exemplo é a molécula do farmaco PRC, que ja foi
detectada por CLAE-MS em diversas fontes hidricas, em
concentrag@es na faixa de 0,13 a 309 ng L (11), podendo
ocasionar graves riscos a salde humana e a vida aquatica.

Desse modo, o intuito deste trabalho foi sintetizar
compositos de CA e Fe utilizando residuos de plastico PET
e agente ativante FeCls, e avaliar a capacidade catalitica
como alternativa para o tratamento de aguas contaminadas
por paracetamol.

Experimental

Sintese dos compositos

Residuos de PET em pd foram utilizados como
precursores para obtencdo do carvao ativado. A sintese se
baseou em ativacdo quimica por FeCls.6H,0. A
impregnacéo do precursor e agente ativante foi feita em via
Umida na proporgdo massica de 1:1 (m/m). Apos obtencdo
de s6lido pastoso, foi realizada secagem em estufa por 24h
e entdo carbonizado e ativado em forno tubular Sanches com
atmosfera inerte de N». O aquecimento foi feito sob taxa de
10 °C/minuto, com patamares de 280 °C por 3 horas e 700 °C
seguido do desligamento do forno. O carvdo obtido foi
dividido em duas partes, sendo uma lavada em HCI
4mol Lt e outra 6 mol L nomeados respectivamente
CA- 20Fe e CA-4Fe. A lavagem acida foi utilizada para
remocdo de parte do ferro na estrutura, e foi seguida de
lavagem com &gua aquecida para retirada de subprodutos
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indesejados. Os compdsitos (CA-Fe) foram seco em estufa
a 100 °C por 24h.

Caracterizagdes fisico-quimicas do CA-Fe

Os materiais foram caracterizados para compreenséao das
propriedades estruturais. A andlise de fluorescéncia de
Raios X por energia dispersiva (FRX) foi utilizada para
analisar a concentracéo de ferro nos compositos. Utilizou-se
0 equipamento Epsilon 1 (Malvern Panalytical), atuando a
50 kV com um detector de silicio (SDD10P). Os resultados
foram baseados em curva de calibracdo em concentracfes
de 0,1 a 3% m/m.

Com o intuito de verificar as espécies de ferro presentes,
foi utilizada a técnica de Reducdo a Temperatura
Programada (RTP) pelo equipamento Quantachrome
ChemBET 3000 com detector TCD, corrente de 150 mA e
atenuacdo de 32. A andlise foi feita sob fluxo constante de
mistura de gas com proporcdo de 95% NJ/5% Hy, na faixa
de temperatura de 25 a 850 °C. e utilizou 10 mg de amostra
por analise. As caracteristicas morfoldgicas superficiais dos
materiais foram estudadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em um microscépio Quanta 200
FEG- Thermo  Fisher/FEI. Para  compreender as
propriedades texturais utilizou-se a técnica de fisissor¢do de
nitrogénio a 77 K no equipamento Quantachrome Autosorb
1Q2. A &rea superficial especifica foi calculada pela equagao
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e a distribuicdo do
tamanho dos poros pelo método BJH.

Cinética de adsorcéo e oxidacéo

A avaliacdo catalitica da capacidade de remocdo de
paracetamol em 4gua pelos compdsitos foi feita através de
reacGes cinéticas nos tempos de 0,25, 0,5, 1, 2, 4, 15 e 24h.
Foram adicionados 10 mg de cada catalisador, 9,90 mL de
solucdo de PRC 100 mg L. Para as reac@es de adsorcéo foi
acrescentado 0,1 mL de &gua e para as de oxida¢do 0,1 mL
de perdxido de hidrogénio (H20, 35% v/v). A solucgdo foi
agitada em chapa e apds o tempo de cada reacdo foi filtrada
usando microfiltro filtro 0,22 pm. As rea¢Bes com auséncia
de H,0O, foram analisadas em espectrofotdmetro de
absorcdo UV-Vis (Shimadzu UV-2600) e na presenga do
agente oxidante em um cromatografo liquido de alta
eficiéncia com detector UV (CLAE-UV, Shimadzu LC-
20A). O calculo da concentragdo do farmaco em solucéo foi
baseado em curva de calibracdo feita com solucdes padréo.
A solucéo filtrada apds a reagdo de 2 horas foi também
analisada em FRX, para identificacdo de lixiviacdo de Fe.

Resultados e Discussao

Os compositos CA-20Fe e CA-4Fe apresentaram
aspecto caracteristico de carvéo ativado. Apos teste com ima
identificou-se magnetismo no composto CA-20Fe
(Figura 1), podendo simplificar o processo de separagdo do
catalisador do meio reacional.
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Figura 1. Materiais sintetizados CA-20Fe (a) e CA-4Fe (b).

A partir da analise de FRX foi identificado cerca de 20%
de Fe no composto CA-20Fe e 4% no CA-4Fe (Tabela 1).
Esses valores indicam a relagdo entre a concentragdo de
lavagem éacida com a remogao de ferro, que foi proporcional
ja que o Fe é soluvel em HCI.

Tabela 1. Concentracdes de ferro presentes nas amostras obtidas
por FRX.

Composito Ferro (% m/m)
CA-20Fe 20,71 £ 0,01
CA-4Fe 420+0,12

As espécies de ferro nos materiais foram identificadas
pelos perfis de RTP (Figura 2). A auséncia de sinais na faixa
de 300 a 400 °C indica que os materiais ndo apresentam
espécies de Fe,O3 (12). Para CA- 20Fe é possivel observar
um evento entre 600 e 800 °C, originado pela reducéo de
Fe?* e Fe** da magnetita a Fe® (12). J4 o CA-4Fe se
diferenciou por apresentar um evento longo menor
intensidade entre 300 e 850 °C, possivelmente originado
pela interacdo do H, com os grupos funcionais superficiais
do carvdo (13). Além disso, ndo se observou perfil de
reducdo relacionada ao ferro de forma pronunciada,
indicando que o Fe presente estd completamente reduzido
no composito.

m— CA-20Fe

—— CA-4Fe

//\

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Consumo de H, (u.a.)

Figura 2. Perfis de reducdo a temperatura programada dos
compdsitos.
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As micrografias obtidas por MEV indicaram as
morfologias e aspectos de superficie dos materiais
(Figura 3). Foi possivel identificar particulas de ferro nos
dois compositos, com melhor dispersdo no CA-4Fe e em
tamanhos maiores e bem definidos no CA-20Fe.
Observou- se também a textura irregular, rugosa e com certa
porosidade presentes no CA de PET, como descrito por
Oliveira et al, 2024 (14).

CA-20Fe

o

Figura 3. Micrografias MEV dos comp0sitos.

As isotermas obtidas pela fisissorcdo de N, sdo
consideradas do tipo 1V(a), indicando adsorventes
mesoporosos (Figura 4) (15), com formacao de histerese. As
dreas superficiais e volume de poros calculados se
encontram na Tabela 2, e indicam eficiéncia na formac&o de
poros na estrutura do residuo de PET pelo agente ativante.
O material com menor concentracdo de ferro, CA-4Fe,
apresentou maior éarea superficial (497 m?g?!) quando
comparada com CA-20Fe (360 m?g?). Entende-se que o
ferro presente na estrutura pode afetar o valor da area, uma
vez que suas particulas podem estar obstruindo os poros do
carvao ativado. J& o volume dos poros indica que os
materiais sdo formados por mesoporos, principalmente, fato
interessante para as aplicacGes adsortivas.
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Figura 4. Isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N2 e distribui¢&o do
tamanho dos poros para 0 CA-20Fe (a e c) e CA-4Fe (b e d).
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Tabela 2. Pardmetros texturais para 0s compositos.

.. SBET Viotal Vmicro/Viotal | Vmeso/Vtotal
Materiais | gty | emigh | (%) (%)
CA-20Fe 360 0,97 2 98
CA-4Fe 497 1,29 4 96

* O volume dos mesoporos foi calculado pela diferenga entre o
volume total dos poros (Vogs) € 0 volume dos microporos (Vnz).

Os testes cataliticos apresentaram boa atividade dos
materiais para remog¢ao de PRC de agua (Figura 5). CA-4Fe
mostrou maior capacidade adsortiva, possivelmente pela
maior Sger que pode levar a maior interacdo do adsorvato
com os grupos funcionais da superficie do CA. Porém, as
reagdes na presenca de agente oxidante foram mais
eficientes, com remogdes de 61% para CA-20Fe e 50% para
CA-4Fe apos 4h. Apods 24h de reacdao, 99% de PRC foi
removido da solugdo.

Apos analisar em FRX as solugdes filtradas das reacoes
de oxidagdo de 2h, foi possivel compreender que o Fe néo
sofre lixiviagdo, com valores de 0% de Fe para os dois
compositos. Assim, propde-se que ocorreu a combinagio de
mecanismos de remog¢do por adsor¢do e degradagdo. O
carvdo ¢ capaz de promover adsor¢do através da matriz
porosa e dos sitios acidos e basicos provenientes dos grupos
funcionais de superficie (16). Ja o ferro esta envolvido nas
reagdes de oxidagdo, possivelmente promovidas pela
interacdo do elemento com o H,O,, caracterizando o
processo Fenton Heterogéneo (17).

(a) (b)
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Figura 5. Cinética de remogao de paracetamol em solugdo aquosa
100 mgL* por adsorcéo e oxidacdo pelos catalisadores.

Conclusofes

Os materiais foram sintetizados de forma eficiente,
apresentando propriedades interessantes nas aplicacdes
cataliticas de remogao do farmaco paracetamol, considerado
um contaminante emergente toxico. Os dois compdsitos a
base de CA e Fe apresentaram elevada atividade de remocéo
de PRC em agua, atingindo até 99% apds 24h de reacGes
oxidativas. Pelos resultados propOs-se a ocorréncia de
reacdes do tipo Fenton heterogéneo por interacdo do ferro

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

&)SBCM

presente na estrutura com H,O,, combinado a afinidades do
adsorvato com os grupos superficiais do CA poroso. Assim,
os catalisadores desenvolvidos no trabalho podem ser
promissores em aplicacBes tecnoldgicas de tratamento de
aguas residuais.
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