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Abstract

The impact emitted by the elimination of contaminating residues led to an investigation of
techniques and materials capable of solving this demand. Biomass is an abundant material,
making it promising for the study of adsorption reactions of waste discharged into industrial
effluents. Some methods increased the adsorption efficiency, such as Advanced Oxidative
Processes (POAs). The availability and low cost of coconut shell becomes viable in the use of
adsorption processes associated with POAs to decompose dyes in industrial waste. In this
work, iron catalysts from the green coconut shell impregnated with this metal were prepared,
and tests were carried out to study the decomposition of methylene blue. The harmful results
that the Fenton process associated with adsorption was efficient in the degradation of the dye.
All catalysts were active, with a sample containing 30% being the most effective, leading to

99.28% degradation after 30 minutes of reaction.
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1. Introducéo

A geracdo de residuos poluentes ocasionados
por industrias como as do ramo farmacéutico,
cosmeético e téxtil, sobretudo aqueles descartados
para 0 meio aquoso, tem sido um grave problema
ambiental enfrentado (Nascimento et al., 2019).
Esses residuos contém corantes sintéticos que sdo
moléculas de alta complexidade e que presentes nos
efluentes das industrias, sdo de dificil remocao,
dentre estes estd o azul de metileno (Oliveira,
Coelho e Melo, 2018).

Para tanto, destacam-se algumas técnicas na
literatura eficientes no processo de descoloracdo
dos efluentes industriais envolvendo processos de
degradacéo quimica e eletroquimica, biodegradacéo
e adsorcéo.

Dentre esses, a adsorcdo tem sido muito
investigada por ser uma técnica de facil manuseio,
baixo custo e de alta eficiéncia. Além disso, dentre
0s métodos que tem permitido o aumento na
eficiéncia da adsorcéo estdo os processos oxidativos
avancados (POAs) que tém se mostrado uma

alternativa promissora para melhores resultados
aliado a técnica de adsorcdo. A reacdo de Fenton
vem se destacando, em comparagdo aos outros
processos oxidativos, como um dos mais
promissores no que se refere a degradacdo de
compostos organicos complexos.

A aplicacgdo deste processo permite deteriorar
as moléculas que constituem esses corantes
contaminantes, através da geracdo do radical
hidroxila (*OH) por meio da decomposicdo do
peroxido de hidrogénio (H202) sob catalise de ions
Fe*2 em meio acido, como representado na Equagio
(1) (Aguiar et al., 2007).

Fe*? + H,02 + H*SFe*® + «OH + H20 (1)

A utilizacio de Fe®* torna-se mais pertinente,
dado que neste estado de oxidacdo o ferro é mais
abundante e de baixo custo.

A decomposicdo de H20. por Fe** gera a
espécie reduzida Fe?*, que também reage com H203,
e o radical hidroperoxila (HO2"), como nas equagdes
(2) e (3). O ion Fe* pode ser reduzido por esse
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radical, gerando radicais OH pela reacéo de Fenton
(Aguiar et al., 2007).

Fe3* + H,0; — Fe?* + HOZ» + HY (2)
Fe®* + HO2 — Fe?* + Oz + HY 3)

Neste contexto, destaca-se a utilizacdo da
biomassa como matéria prima por tratar-se de um
material disponivel, em sua maioria, em
abundancia, que vem se tornando promissor para o
estudo das reacOes de adsorcdo de residuos
despejados nos efluentes das industrias (Souza et
al., 2007). Dentre os quais estd a casca do coco,
constituida de um material poroso e fibroso,
possibilita sua utilizacdo para este tipo de método.
Considerando esses aspectos, nesse artigo propde-
se 0 desenvolvimento de catalisadores de ferro
suportados em biomassa, obtida a partir da casca do
coco verde, de modo a obter catalisadores de baixo
custo e mais eficientes para o abatimento do azul de
metileno, através da reacdo de Fenton.

2. Metodologia

As amostras foram preparadas utilizando a
metodologia descrita por Silva et al. (2017) com
algumas modifica¢fes. Deste modo, as cascas do
coco verde foram secas em estufa BK 13060802 da
Nova Instruments por 24h (100°C) para a retirada
da umidade. Em seguida, a fibra seca foi moida e
triturada em moinho de facas. Ap6s moagem, o
material foi peneirado em um peneirador da marca
Bronzinox para se obter particulas de 60 mesh com
didametros médios (0,246mm).

O po6 da casca de coco foi impregnado, via
impregnacdo Umida, com cloreto de ferro (FeCls)
para obter amostras contendo 5, 10, 15, 20 e 30%
deste metal. Posteriormente, o material foi colocado
em um rotaevaporador por 2h a temperatura
ambiente com rotagédo de 150rpm.

As amostras foram secas em estufa a 120°C
durante 24h e calcinadas a 10 °C/min até 250°C por
2h. Os suportes e/ou catalisadores foram
caracterizados por FTIR. Além disso, foram
determinados o teor de umidade e teor de cinzas da
biomassa.

Para avaliacdo do processo de oxidacdo
foram adicionados em um béquer de vidro de
250mL, 100mL de solugdo de azul de metileno
(250mg/L), 200 mg do catalisador e 10 mL de
peroxido de hidrogénio 35% (H202), sob agitacao

constante. O tempo de reacdo foi de 120min e
aliquotas foram retiradas a cada 10min até 30min,
atingido esse tempo as aliquotas foram retiradas a
cada 30min até 120min.

A cada tempo, foram retiradas aliquotas e
analisadas em espectrofotometro UV-vis 5100 da
Labnova. No processo de adsor¢éo foi empregada a
mesma metodologia, entretanto sem a presenca do
perdéxido de hidrogénio.

2.1. Nomenclatura das amostras obtidas

Os nomes utilizados para identificar as
amostras obtidas e o teor nominal do ferro estéo
representados na Tabela (1).

Tabela 1 — Nomenclatura das amostras suportadas e teor de
ferro nominal.

Amostra Metal Teor_de ferro
Impregnado nominal (%)
5Fe-BM FeCls 5
10Fe-BM FeCls 10
15Fe-BM FeCls 15
20Fe-BM FeCls 20
30Fe-BM FeCls 30

3. Resultados e Discussoes
3.1. Caracterizacdes

As Figuras (1) e (2) mostram 0s espectros de
Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) da casca de coco verde para as amostras
15Fe e 30Fe.
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Figura 1 — Espectros de FTIR para a amostra 15Fe.

A amostra 15Fe (Figura 1) apresenta uma
banda larga em 3470cm™ e a amostra 30Fe (Figura
2) banda entre 3600 e 3000cm?, tipicas das
vibracbes de estiramento das ligagcbes O-H,
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encontrados nos principais componentes (celulose,
heminocelulose e carboidratos) da biomassa em
estudo e agua fisissorvida (Xu et al., 2013).
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Figura 2 — Espectros de FTIR para a amostra 30Fe.

Observa-se também uma banda em 1628 cm™
para ambas as amostras, referente ao estiramento da
ligachio C=C caracteristico de compostos
aromaticos, constituintes da lignina. Na faixa de
1300cm™ (15Fe) e 1050cm™ (30Fe) ha bandas de
deformacédo da ligagio C-H no plano e/ou
estiramento da ligacdo C-O de éteres, caracteristicos
da lignina (Cunha et al., 2011, Nascimento et al.,
2019).

Notam-se duas bandas na faixa de 600 a
500cm™? atribuidas a deformacéo da ligagdo O-H
fora do plano e/ou estiramento da ligacdo Fe-O de
oxido de ferro (Lima et al., 2013).

As amostras contendo 5, 10 e 20%
apresentaram o mesmo perfil. Estes resultados
sugerem a presenca de grupos oxigenados em
componentes da casca de coco verde, capazes de
reagir com o peréxido de hidrogénio formando
espécies que contribuem na oxidacdo do azul de
metileno.

A Tabela (1) apresenta os teores de umidade
cinzas para a casca de coco verde.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do mesocarpo do

coco verde.
Biomassa Teor de Teor de
umidade (%) cinzas (%)
Casca de 8,96 5.3
coco verde

Quanto aos teores de cinzas e umidade, o
material demonstrou baixo teor de umidade
(8,96%). De acordo Paz et al. (2017) este teor
corresponde a quanto, em peso, foi perdido pelo
material quando submetido ao aquecimento para
remocdo da agua, portanto, o valor obtido

demonstrou que houve pouca perda do material.
Ainda, o material apresentou baixo teor de cinzas
(5,93%), sendo esta uma caracteristica importante
para a selecdo de matérias primas adequadas para a
utilizacdo em processos de adsorcdo, visto que a
presenca de altos teores de cinzas pode modificar o
comportamento adsortivo e as caracteristicas
quimicas da biomassa (Lima et al., 2013).

3.2. Avaliagéo dos catalisadores

Estdo representados os resultados para a
concentracdo em funcdo do tempo do azul de
metileno empregando-se os catalisadores de ferro
baseados na biomassa em presenca de perdxido de
hidrogénio e sem a presenca deste (Figura 3 e 4).
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Figura 3 — Adsorcdo de azul de metileno em funcéo do
tempo.

E possivel observar na Figura (3) que para
ambos os catalisadores o equilibrio foi observado no
tempo de 90 min. Nota-se uma adsor¢do mais
efetiva para as amostras contendo 10, 5 e 15% de
ferro, respectivamente, em decorréncia de uma
possivel elevada area superficial de adsorvente
disponivel inicialmente.

Concentragdo de A.M (mg/L)
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Tempo (s)

Figura 4 — Oxidac&o do azul de metileno em fungéo do
tempo.
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Todos os catalisadores foram ativos na
oxidagéo do azul de metileno (Figura 4), visto que,
com 10min de reacdo ambos apresentaram
decaimento na concentragédo inicial de 250mg/L,
revelando que possivelmente a reacdo de Fenton
demanda deste tempo para comegar a ocorrer.

As amostras contendo 30 e 20% de ferro
foram mais ativas na degradacao do corante, devido
ao alto teor de ferro nas amostras. A alta atividade
da amostra 5Fe pode ser devido a elevada disperséo
do ferro na superficie do material, deixando-o
melhor distribuido para a reagdo de Fenton (Silva et
al., 2017).

Além disso, através da andlise de FTIR,
sugere-se que 0S grupos oxigenados presentes na
estrutura da biomassa podem reagir com o peroxido
de hidrogénio originando espécies reativas, como
radicais hidroxila, possibilitando a oxidagao do azul
de metileno (Nascimento et al., 2019). Como
observa-se na Figura (4), a amostra 30Fe mostrou
uma atividade superior em comparagdo com as
demais amostras. Nos primeiros 30min de reacéo a
concentracdo passou de 250mg/L para 1,8mg/L, e
apos o tempo de 120min a concentragdo caiu para
0,45mg/L mostrando uma expressiva diminuicdo da
concentracdo, para quase zero. Isso pode ser
explicado pelo alto teor de ferro contido no material,
que propicia um aumento na quantidade de sitios
ativos dispostos na superficie para a reacdo (Lima et
al., 2013).

De acordo com Souza (2018), o azul de
metileno é classificado como um corante cati6nico,
Ou seja, reage com grupos de cargas opostas, 0 que
Ihe confere a tendéncia em reagir com ions OH"
originados pela decomposicdo do peréxido de
hidrogénio (H202) sob catélise de jons Fe*? (reacdo
de Fenton).

Os resultados obtidos sugerem uma
degradacéo, no entanto é necessario teste no HPLC
(High Performance Liquid Chromatography) para
saber quais as espécies estdo sendo formadas apds a
degradacéo.

3.3. Comparacéo da remocao do azul de metileno
por oxidacgéo e adsorc¢éao

A Tabela 2 mostra os resultados das
concentragdes do azul de metileno, de concentracédo
inicial 250mg/L, apos 2h de reagdo nos processos de
oxidagéo e adsorgéo.

Tabela 3 — Concentra¢des do azul de metileno nas diferentes
amostras ap6s 120min de reagdo nos processos de oxidagdo e

adsorcéo.
Concentracdo | Concentracéao
Amostras | final mg/L - final mg/L - Diferenca

Oxidacao Adsorcéo
5Fe 23 232 209
10Fe 84 186 102
15Fe 101 247 146
20Fe 16 243 227
30Fe 0,45 249 248,55

Comparando-se as Figuras (7) e (8) e
observando a Tabela (4), percebe-se que a remocéo
do corante ndo foi tdo observada quando analisada
apenas a adsorcdo. Este processo em auséncia do
peréxido de hidrogénio apresentou diminui¢do na
sua capacidade adsortiva, 0 que pode estar
relacionado com uma possivel ocupacdo dos poros
do material pelo metal (Castro et al., 2009).

Na Tabela (4) é possivel observar que o
valor de concentragdo final do azul de metileno
referente ao catalisador mais ativo (30Fe)
empregando a reacdo de Fenton e aproximadamente
500 vezes menor que seu valor no processo de
adsorcdo. Isso demonstra que, tanto para essa
amostra quanto para as demais, a reacdo de Fenton
foi superior a adsorcdo, visto que os valores de
concentracdo apos o tempo total de reacéo (120min)
entre a reacdo em presenca de perdxido de
hidrogénio (oxidacao) e 0 processo sem a presenca
deste (adsorcdo) apresentaram alta discrepancia.
Essa diferenca pode ser devido a baixa éarea
superficial especifica do suporte. Por outro lado,
apesar da baixa area, o material exibiu uma boa
dispersdo do ferro sobre a superficie que pode ter
contribuido para a alta atividade dos catalisadores.

Sabe-se que a adsor¢do também esta
ocorrendo quando se estuda a reacdo de Fenton,
entretanto quando o processo de adsor¢do €
observado isoladamente ndo demonstra grande
eficiéncia. Infere-se, portanto, que 0 processo
oxidativo (reagdo de Fenton) otimiza a degradagéo
do corante azul de metileno.

4. Conclusao

A casca de coco verde se mostrou promissora
como material adsorvente. A incorporacdo de ferro
(5, 10, 15, 20 e 30%) a casca de coco verde, levou a
producdo de catalisadores ativos na degradacdo do
azul de metileno em presenca de perdxido de
hidrogénio (reacdo de Fenton), que demonstrou ser
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fator determinante para a decomposicdo do corante
empregado como molécula modelo.

O catalisador contendo 30% de ferro foi o
mais promissor, por ser capaz de degradar 99,28%
do corante ap6s 30 min de reacdo e 99,82% apds
120min.

Além disso, o catalisador contendo 20% de
ferro mostrou o segundo melhor desempenho
degradando 93,6%, seguido do catalisador com 5%
de ferro que degradou 90,8% do azul de metileno,
ambos apds o tempo de 120 minutos de reacao.
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