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Neste trabalho é apresentada uma nova metodologia para a preparacao de xerogéis de carbono magnéticos.
Como demonstrado através da caraterizacdo efetuada, foi possivel obter materiais com propriedades
bastante distintas apenas por inclusdo de precursores de ferro e/ou cobalto durante a reacdo de
policondensacdo sol-gel entre o resorcinol e o formaldeido, seguida da reducdo térmica a 800 °C em
atmosfera de N,. Tendo em conta o desempenho dos materiais desenvolvidos na oxidacdo catalitica com
perdxido de hidrogénio (CWPO) de solu¢des concentradas (5 g L) de 4-nitrofenol (4-NP) foi demonstrado
um importante efeito sinérgico entre as duas fases sélidas decorrente da incorporacdao dos metais nos
xerogéis de carbono. Concretamente, conseguiu-se uma remoc¢ao completa de 4-NP em apenas 1 h de reacdo
na presenca de xerogel de carbono com ferro e cobalto incorporados na sua estrutura (CX/CoFe), para
solucdes contendo [4-NP]o =5 g L}, [H202]0 = 17.8 g L (estequiométrica), t = 50 °C, pH = 3 e na presenca de
2.5 g L't de CX/CoFe (correspondendo a uma razdo massica poluente/catalisador de 2).

Os resultados apresentados podem abrir caminho ao desenvolvimento de materiais com elevados
desempenhos noutras aplicacGes cataliticas, para além dos processos de CWPO.

Palavras-chave: processo de Fenton heterogéneo, oxidagao catalitica com perdxido de hidrogénio (CWPO),
compdsitos magnéticos de carbono, 4-nitrofenol.

ABSTRACT

A new method for the preparation of magnetic carbon xerogels is presented in this work. As shown from the
characterization performed, it was possible to obtain materials with very different properties just by inclusion
of iron and/or cobalt precursors during the sol-gel polycondensation of resorcinol and formaldehyde,
followed by thermal reduction at 800 °C under N, atmosphere. Taking into account the performance of the
developed materials in the catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) of highly concentrated 4-nitrophenol
solutions (4-NP, 5 g L'Y), an important synergistic effect between phases was shown to arise from the inclusion
of metals in the carbon xerogels. Specifically, complete 4-NP removal was obtained in only 1 h of reaction in
the presence of the magnetic carbon xerogel with iron and cobalt embedded in its structure (CX/CoFe), with
[4-NP]o =5 g L, [H20,]o = 17.8 g L* (stoichiometric), T = 50 °C, pH =3, in the presence of 2.5 g L™t CX/CoFe
(corresponding to a pollutant/catalyst mass ratio of 2).

The results shown may open future prospects for the development of materials with high performances in
other catalytic applications, in addition to the CWPO processes.

Keywords: heterogeneous Fenton process, catalytic wet peroxide oxidation (CWPO), magnetic carbon
composites, 4-nitrophenol.



1. Introducgao

Dada a incapacidade dos processos de
tratamento bioldgico convencionais de aguas
residuais em degradar compostos organicos
recalcitrantes e/ou refratdrios, estes tendem a
subsistir nos circuitos urbanos de agua. E assim de
vital importancia o desenvolvimento e aplicacdo
de processos de tratamento avancados que
promovam a efetiva destruicdo deste tipo de
poluentes. Nesse sentido, os processos avancados
de oxidagdo (advanced oxidation processes - AOP),
caraterizados pela formacao de radicais hidroxilo
(HO®) em quantidade suficiente para promover a
purificagdo da dgua [1], surgem como uma
alternativa comprovada na degradacao de uma
ampla gama de poluentes organicos [2, 3].

A oxidagdo catalitica com perdxido de
hidrogénio (catalytic wet peroxide oxidation —
CWPO) é um AOP no qual os radicais HO® sdo
formados através da decomposicao de perdxido
de hidrogénio (H;02), na presenca de um
catalisador adequado, de acordo com a reagdo
genérica descrita na Equacdo 1 (onde [AS]
representa um centro ativo na superficie do
catalisador).

H,0; + [AS] — HO® + OH™ + [AS™] (1)

As espécies metalicas (ex. ferro) sdo ha
muito utilizadas como catalisadores em processos
de CWPO. Por outro lado, os materiais de carbono
também evidenciam desempenhos cataliticos
bastante interessantes [4]. A jungdo destes dois
tipos de materiais — espécies metdlicas e materiais
de carbono — surge assim de uma forma ldgica
procurando a obtengdo de sinergias. Na realidade,
foi j& demonstrado anteriormente que a
combinagdo destes componentes possibilita o
aparecimento de materiais compésitos de elevado
desempenho, motivo pelo qual este tipo de
materiais tem vindo a ser apontado como o
proximo passo na evolucdo de catalisadores para
CWPO [4].

A luz deste conhecimento, neste trabalho
procedeu-se ao desenvolvimento de um conjunto
de xerogéis de carbono magnéticos inovadores,
constituidos por microsferas de carbono e
espécies de ferro e/ou cobalto. Pretende-se desta
forma explorar as propriedades estruturais e
eletrdnicas Unicas das microsferas de carbono [5,
6] no processo de CWPO, juntamente com a
reconhecida atividade catalitica das espécies de
ferro. O composto 4-nitrofenol (4-NP) foi
selecionado como modelo de poluentes organicos
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refratdrios tipicamente encontrados em efluentes
industriais. Foi selecionada uma concentragao
inicial de 5 g L', de forma a simular efluentes de
média-alta carga organica.

2. Experimental

2.1. Sintese dos xerogéis de carbono magnéticos

Os xerogéis de carbono magnéticos foram
obtidos por inclusdo de precursores de ferro
(razdo molar Fe/resorcinol de 0.05) e/ou cobalto
(razdo molar Co/resorcinol de 0.025) durante a
reacdo de policondensacdo sol-gel entre
resorcinol e formaldeido (com razdo molar 1:2, pH
= 6.1), seguida de reducdo térmica a 800 °C em
atmosfera inerte (N2, 100 cm3 min). O xerogel de
carbono impregnado com ferro foi denominado
de CX/Fe; o material impregnado com cobalto foi
denominado de CX/Co; e o material bimetalico foi
denominado de CX/CoFe.

2.2. Técnicas de caraterizagdo

As propriedades texturais dos xerogéis de
carbono magnéticos foram determinadas a partir
da andlise de isotérmicas de adsorcdo-dessorcao
de N; a -196 °C, obtidas com recurso ao
equipamento Quantachrome NOVA 4200e. As
imagens de microscopia eletrénica de varrimento
(scanning electron microscopy — SEM) foram
obtidas utilizando o equipamento FEl Quanta
400FEG ESEM/EDAX Genesis X4M. Foram
efetuadas pelo menos 110 medig¢des nas imagens
SEM para obter uma estimativa do tamanho das
microsferas de carbono e pelo menos 65 medicdes
para estimar o tamanho das particulas metdlicas.
Os teores de ferro e cobalto nos materiais foram
determinados por digestdo 4acida dos sdlidos,
seguida da andlise por absor¢do atdmica das
soluges resultantes.

2.3. Experiéncias de oxida¢do catalitica com
peroxido de hidrogénio

As experiéncias de CWPO foram realizadas
num reator de vidro com agitac¢do (600 rpm), ao
qual foi acoplado um condensador. Inicialmente,
o reator foi carregado com 50 mL de uma solugdo
aquosa de 4-NP (5 g L'?) e imerso num banho de
6leo com temperatura controlada. Apds se atingir
a temperatura desejada (T = 50 °C), o pH da
solucdo foi ajustado para 3 com recurso a uma
solucdo de HSO; (1 mol L?). De seguida foi
adicionado um determinado volume de H,0O; a
30% (p/v), de forma a se obter a quantidade



estequiométrica necessaria a completa
mineralizacdo do 4-NP ([H.02]o = 17.8 g L'}). O
catalisador (2.5 g L?!) foi adicionado apéds a
completa homogeneizacao do sistema,
correspondendo esse momento ao inicio da
reacdo (i.e., t = 0 min). Para efeitos comparativos
foi ainda realizado um ensaio de adsorcao com o
material CX/CoFe na auséncia de H,0, (substituido
por agua) e um ensaio ndo-catalitico (na auséncia
de catalisador).

2.4. Métodos analiticos

A concentracdo de 4-NP e de possiveis
subprodutos da sua oxidagao foi determinada por
cromatografia liquida de elevada performance,
enquanto a concentracdo de H,0, foi seguida por
um método colorimétrico, conforme descrito
anteriormente [7]. O ferro lixiviado durante a
reacdo foi determinado por um método
colorimétrico com 1,10-fenantrolina, de acordo
com a norma ISO 6332 [8].

3. Resultados e discussao

3.1. Carateriza¢do dos materiais desenvolvidos

As propriedades texturais dos xerogéis de
carbono magnéticos desenvolvidos foram
determinadas a partir das isotérmicas de
adsorcdo-dessor¢do de N, apresentadas na
Figura 1. Conforme se pode observar, todas as
isotérmicas sdo indicativas da presenga de
microporos (revelada pela elevada quantidade
adsorvida préximo da origem) e de mesoporos
(revelada pelainclinacdo daisotérmica). Contudo,
o material resultante da inclusdo de ferro durante
a etapa de polimerizacdo (CX/Fe) tem mais
mesoporos. No extremo oposto, verifica-se que o
material apenas com cobalto na sua estrutura
(CX/Co) tem muito poucos mesoporos, sendo que
o xerogel de carbono com ferro e cobalto
incorporado na sua estrutura (CX/CoFe) é
intermédio. Este facto torna-se ainda mais
evidente através da analise das propriedades
texturais dos xerogéis de carbono magnéticos
apresentadas na Tabela 1. Para além da drea
especifica (Sger) dos materiais, as propriedades
intermédias do material CX/CoFe também se
demonstram pela andlise da razdo Vmic/Viotal.
Concretamente, verifica-se que o material CX/Fe
apresenta uma razdo Vmic/Viota = 0.37, enquanto o
material CX/Co possui um carater microporoso
mais pronunciado (Vmic/Viotar = 0.81); 0 material
CX/CoFe apresenta um carater intermédio, com
uma razado Vmic/Viotal = 0.68.
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A morfologia dos xerogéis de carbono
magnéticos foi avaliada através de imagens
obtidas por SEM, conforme apresentado na
Figura 2. Através da anadlise das imagens verifica-
se a existéncia de agregados de microsferas de
carbono com particulas metalicas visiveis em
todos os materiais; no entanto, a extensao destes
agregados, bem como os tamanhos das
microsferas de carbono e das particulas
metalicas, sdo propriedades condicionadas pelas
espécies metdlicas adicionadas. Numa primeira
andlise da Figura 2, verifica-se que o material
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Figura 1. Isotérmicas de adsor¢do-dessorgdao de N2
obtidas a -196 °C com (a) CX/Fe, (b) CX/Co e (c)
CX/CoFe.



Tabela 1. Propriedades texturais dos xerogéis de
carbono magnéticos.

Material SBET Vtotal Vmic
(m’g")  (em’gh)  (cmig?)

CX/Fe 510 0.46 0.17

CX/Co 580 0.28 0.23

CX/CoFe 530 0.30 0.20

CX/Fe apresenta agregados de microsferas de
carbono bastante maiores e complexos do que os
restantes materiais. No extremo oposto
encontra-se o material CX/Co, com os agregados
de microsferas de carbono de menor extensao;
sendo que o material CX/CoFe apresenta mais
uma vez carateristicas intermédias entre os dois
materiais monometalicos. E observada uma
tendéncia semelhante mediante comparacao dos
tamanhos das microsferas de carbono e das
particulas metalicas que constituem os xerogéis
de carbono magnéticos (Tabela 2). Estes
resultados estdo de acordo com o esperado, ja
que é sabido que a natureza das espécies
metalicas adicionadas condiciona a polimerizacao
sol-gel e, por conseguinte, a estrutura do sdlido
resultante [9]. Por outro lado, é aceite que as
particulas metdlicas sejam ancoradas a estrutura
de carbono durante a sua formacdo, impedindo
um crescimento excessivo da fase metalica [9].
Este facto podera explicar o reduzido tamanho e
a dispersdo uniforme das particulas metalicas na
superficie dos xerogéis de carbono magnéticos
sintetizados, sobretudo nos materiais que contém
cobalto (CX/Co e CX/CoFe).

A melhor distribuicdo das particulas
metadlicas na estrutura dos materiais com cobalto
torna-se particularmente evidente através da
comparacdo do teor total de ferro e/ou cobalto
dos materiais  sintetizados (Tabela  3).
Concretamente, se os valores da Tabela 3 forem
analisados em conjunto com as imagens
apresentadas na Figura 2, verifica-se que, apesar
dos materiais CX/Fe e CX/CoFe apresentarem
sensivelmente o mesmo teor metalico total (6.5%
vs. 4.6% + 2.1%, i.e., 6.7%), a quantidade de
particulas metalicas visiveis na superficie do
material CX/CoFe é bastante superior. Este facto
sugere a incorpora¢do de uma maior fragdo de
particulas metalicas no interior da estrutura mais
complexa formada pelos agregados que
compdem o material CX/Fe. Por outro lado, a
incorporagdo de cobalto leva a que as particulas
metadlicas resultantes se tornem aparentemente
mais acessiveis, algo bastante importante em
aplicages cataliticas.
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Figura 2. Imagens obtidas por SEM com detecdo de
eletrdes retrodifundidos (backscattered electron — BSE)
de (a) CX/Fe, (b) CX/Co e (c) CX/CoFe.

Tabela 2. Tamanho médio das microsferas de carbono
(dcarbono) € das particulas metélicas (dmeta) que
constituem os xerogéis de carbono magnéticos.

Material dcarbono dmetal
(um) (um)
CX/Fe 0.86+0.26 0.66 £ 0.36
CX/Co 2.71+0.40 1.22+0.24
CX/CoFe 2.10+0.44 1.31+0.56

Tabela 3. Teor total de ferro e cobalto dos xerogéis de
carbono magnéticos.

Material Fe Co
(% m/m) (% m/m)
CX/Fe 6.5 -
CX/Co - 0.9
CX/CoFe 4.6 2.1




3.2. Oxidagdo catalitica com perdxido de
hidrogénio

O desempenho dos xerogéis de carbono
magnéticos na CWPO de 4-NP foi inicialmente
avaliado através de ensaios realizados durante
24 h, como apresentado na Figura 3a. E de
salientar que, embora as experiéncias tenham
sido conduzidas considerando uma elevada razdo
massica poluente/catalisador de 2, todos os
materiais considerados promoveram alguma
remogdao do poluente utilizado. Contudo, o
desempenho superior do material CX/CoFe é
muito evidente, com a totalidade do 4-NP
(5 g L'?) a ser removida em apenas 1 h de reac3o.
Este facto é ainda mais relevante se for tida em
conta a lixiviagdo de ferro, dada a potencial
atividade catalitica desta espécie, mas sobretudo
tendo em conta as normas legais em vigor.
Concretamente, verificou-se que o ferro lixiviado
durante o ensaio de CWPO realizado com o
material CX/Fe foi de 8.7 mg L%, enquanto no
ensaio realizado com o material CX/CoFe apenas
se observou a lixiviagdo de 0.7 mg L™ de ferro—um
valor quase 3 vezes inferior ao limite imposto
pelas Diretivas Europeias para aguas residuais
tratadas (2 mg L?).

Uma analise mais detalhada dos resultados
apresentados na Figura 3a permite verificar um
interessante efeito sinérgico decorrente da
incorporagdo de particulas de cobalto juntamente
com ferro nos xerogéis de carbono magnéticos.
Concretamente, a remocao de 4-NP obtida com o
material CX/Fe apds 1 h é de 12%, enquanto a
remocdo obtida com o material CX/Co nas
mesmas condicdes é de 10%; contudo, a soma
destas duas parcelas (22%) fica bastante aquém
da remoc¢do completa obtida com o xerogel de
carbono magnético com ferro e cobalto
incorporado na sua estrutura (CX/CoFe). Este
facto podera ser explicado com a aparente maior
acessibilidade das espécies de ferro aquando da
incorporagdo conjunta de cobalto, conforme
discutido na Secc¢do 3.1.

Com o objetivo de compreender melhor o
efeito das varidveis operacionais para a remoc¢ao
de 4-NP por CWPO na presenga do catalisador
CX/CoFe, efetuou-se o estudo representado na
Figura 3b.

Conforme observado, a componente
nao-catalitica da remogao de 4-NP é praticamente
nula. De forma andloga, a adsorcdo de 4-NP é
também bastante diminuta (12%) quando
comparada com a remogdo total. Estes factos
evidenciam uma vez mais a elevada atividade
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catalitica demonstrada pelo material CX/CoFe.
Adicionalmente, as suas propriedades magnéticas
(como mostrado na inser¢cdo da Figura 3b)
poderdao representar uma vantagem caso se
pretenda implementar sistemas de separacdo
magnética do catalisador.
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Figura 3. (a) Remogdo de 4-NP obtida em ensaios de
CWPO realizados com os xerogéis de carbono
magnéticos, nas condi¢des experimentais descritas na
Sec¢do 2.3. (b) Conversdo de 4-NP e H20:2 obtida no
estudo mais detalhado realizado com o material
CX/CoFe nas mesmas condicdes de (a); remogdo ndo-
catalitica de 4-NP (obtida na auséncia de catalisador)
também indicada para efeitos comparativos. Inser¢do
em (b): propriedades magnéticas do material CX/CoFe.

3.3. Mecanismo de oxidag¢éo

De forma a demonstrar o mecanismo de
oxidacdo/mineralizacdo ocorrido durante a CWPO
de 4-NP na presenca do material CX/CoFe,
procedeu-se a monitorizacdo da concentracdo de
possiveis intermedidrios aromaticos e ndo-
aromaticos, bem como a monitorizacdo da
evolucdo da cor da solugdo tratada. Conforme se
verifica na Figura 4b, o principal intermediario
aromdtico é o 4-nitrocatecol. Este resultado
confirma a predominancia do ataque eletrofilico



promovido pelo radical HO®, o que no caso da
molécula de 4-NP ocorrerd mais favoravelmente
na posicao orto em relacdo ao grupo -OH. A
formagao de uma série de dacidos carboxilicos
(Figura 4c) confirma a abertura do anel aromatico,
como resultado dos ataques subsequentes
promovidos pelos radicais HO®. Todo este
mecanismo ja foi descrito em detalhe
anteriormente [7]. A evolucdo da cor da solucao
tratada (Figura 4a) estd de acordo com a formacéo
inicial de intermedidrios aromaticos com uma cor
mais carregada, que posteriormente sdo
degradados a acidos carboxilicos incolores.
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Figura 4. Evolugdo da cor (a) e da concentragdo dos
intermediarios aromaticos (b) e ndo-aromaticos (c)
durante a CWPO de 4-NP na presenga do material
CX/CoFe.

(c)

4. Conclusoes

A principal conclusdo retirada deste
trabalho é a possibilidade de preparagcdo de
xerogéis de carbono magnéticos, com diferentes
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propriedades, por inclusdo de precursores de
ferro e/ou de cobalto durante a reacdo de
policondensacdo sol-gel entre o resorcinol e o
formaldeido. No que respeita ao desempenho dos
materiais desenvolvidos na CWPO de solucdes de
4-NP com elevada concentracdo (5 g L?), foi
demonstrado um importante efeito sinérgico
decorrente da incorporacao de cobalto e de ferro
nos xerogéis de carbono magnéticos. Para além
das aplicacdes de CWPO focadas neste trabalho,
esta descoberta poderd abrir caminho ao
desenvolvimento de novos materiais com
elevados desempenhos noutras aplicagdes
cataliticas.
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