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Resumo

A presenca de microcontaminantes em agua superficial vém se tornando algo cada vez mais
frequente. O objetivo desse trabalho foi o desenvolvimento de um elemento através do
recobrimento de microesferas de poliestirenos para que possa ser utilizado como elemento
adsorvente na remocao desses elementos da &gua. Para isso foram utilizadas duas
metodologias de recobrimento das esferas de poliestireno por 6xido de ferro, visando adsorver
esses micros contaminantes da agua. O recobrimento foi avaliado através do processo de
extracdo quimica do ferro, analises por microscopia eletronica por varredura e analises BET.
A metodologia que apresentou melhor recobrimento foi a que utilizou o cloreto férrico. As
esferas recobertas por essa metodologia deverdo ser utilizadas para ensaios de adsorcdo de
diferentes contaminantes e sua possivel remogao.
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Coating polystyrene beads with iron oxide to be used as
adsorbent.

Abstract

Microcontaminants presence in surface water has become increasingly frequent. The work
objective was development of element through the coating of polystyrenes beads so that it can
be used as adsorbent element in the removal of these elements from the water. Two methods
of coating the polystyrene beads with iron oxide were used to adsorb these micro
contaminants from the water. The coating was evaluated through the chemical iron
extraction, analysis by scanning electron microscopy and BET analysis. The methodology that
presented the best coating was the one that used the ferric chloride. The spheres covered by
this methodology should be used for adsorption tests contaminants and their possible
removal.

Key words: Coating. Iron oxide. Polystyrene Beads. Adsorption

Theme Area: Environmental Technologies



ii\ 5 6° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente

Bento Gongalves — RS, Brasil, 10 a 12 de Abril de 2018

\

&8

1 Introducéo

De acordo com muitos autores, 0s processos de adsor¢édo séo frequentemente usados
no tratamento de agua potavel para remover o sabor e o odor causados por produtos quimicos
organicos sintéticos e subprodutos de desinfec¢do. Alguns compostos que sdo perigosos para
a saude, como arsénico e alguns metais pesados, também sdo removidos por adsorcdo
(Crittenden et al., 2011). Os materiais normalmente utilizados nas técnicas de adsorcdo para
tratamento de agua sdo alumina (Al20s), gel de silica, resinas macroporosas, entre outros.
Mas, de longe, o material mais utilizado € o carvéo ativado. Materiais revestido por éxido de
ferro podem ser usados como adsorventes em filtros de leito fixo ou reatores para remover
varias espécies de metais dissolvidos e tende a remover arsénico ((Martin Aurus Ndelwa,
2010; Rajit Ojha, 2012; Yetunde Olayemi Olaniyan, 2011). Normalmente o material utilizado
para o revestimento com 6xido de ferro é a pedra-pomes, mas a areia também pode ser usada,
além de materiais ceramicos e fibras naturais (Dong, Zinin, et al., 2009) (Arun Kumar, Patrick
L. Gurian, 2008). No entanto, as microesferas de poliestireno revestidas podem ser como um
elemento filtrante e podem ser utilizadas para o recobrimento com Oxido de ferro, para
possivel adsorcdo (Schontag e Sens, 2014) (Schontag et al., 2015) (Madhukar et al., 2015).
Este estudo teve por objetivo avaliar dois métodos de revestimento das microesferas de
poliestireno por ferro Oxido e indicar o material recoberto mais adequado para uso em
experimentos de adsorcdo para remocao de micro contaminantes da agua.

2 Materiais e Métodos

Os experimentos foram realizados no laboratdrio de Potabilizagdo de Aguas (LAPOA)
do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC).

Os trabalhos foram divididos em duas etapas: Recobrimento das esferas de
poliestireno por 6xido de Ferro através de duas metodologias e avaliacdo do grau de
recobrimento por cada uma das metodologias.

3.1 Recobrimento das esferas de poliestireno

Foram utilizadas duas metodologias de recobrimento das esferas de poliestirenos:
1) Recobrimento por Sulfato ferroso;
2) Recobrimento por Cloreto férrico

Foram montados dois sistemas piloto para recobrimento das esferas de poliestireno por
oOxido de ferro, conforme esquema da Figura 1 e 2.

1) Recobrimento por Sulfato ferroso

Foi construido uma coluna de PVC com 95 cm de comprimento e um didmetro de 5
cm. Uma camada suporte de seixo rolado de aproximadamente 10 cm foi colocada e uma
quantidade de 2 litros de poliestireno foi colocada para receber o recobrimento. O processo de
recobrimento foi realizado com 1mg Fe/L em fluxo descendente de 15 minutos, para que
houvesse a adsorcéo de ferro por PS, o processo foi seguido por 4gua com ar, durante 30
minutos completando um ciclo de 45 minutos de revestimento, conforme esquema da Figura
1.Esse método foi adaptado dos trabalhos de Ndelwa, (2010); Ojha, (2012); Olaniyan, (2011).
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Figura 1 - Esquema do Sistema piloto (cm) para recobrimento das esferas de
poliestireno com Sulfato ferroso.

Para o revestimento de ferro (I1) foi utilizado acido nitrico para baixar o pH e prevenir
a oxidacdo prematura do ferro. Ap6s a mistura de ferro (I1) com agua da torneira com pH 6,6-
7,1 no afluente. As esferas de poliestireno foram revestidas por um periodo de 14 dias. O
revestimento foi feito durante 6 horas diarias e interrupcdes noturnas. A cada 24 horas foi
coletada uma amostra do material para avaliagdo da concentracdo de ferro adsorvido.
Oxigénio, pH foram monitorizados durante os 45 minutos (a cada 5 minutos) do segundo
ciclo diério.

2) Recobrimento por Cloreto Férrico

O sistema montado para o recobrimento das esferas de poliestireno através da solucéo
de cloreto férrico, consistiu basicamente em uma coluna de vidro com 1,5 cm de didmetro e
30 cm de altura (Figura 2). Onde foi utilizada na base e no topo 2 cm de esferas de vidro com
3 mm de diametro. A espessura do leito recoberto foi de 25 cm. Segundo Kumar et. al.,
(2013), inicialmente foi introduzida uma solugdo de Cloreto Férrico 1M a uma vazéo de 1
mL/min, durante 25 min com a coluna cheia. Seguida por uma solugdo de NH4OH (25%)
também por 25 min a essa mesma vazdo. E finalmente, passou-se pela coluna a agua
destilada, onde foi avaliado o pH da agua de saida da coluna. Quando o pH atingiu a marca de
aproximadamente 7, o ciclo de recobrimento foi encerado. Inicialmente, seguindo
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recomendacdes de Kumar et. al., (2013) pensou-se na realizacdo de 1, 3 e 6 ciclos de
recobrimento. Quando se realizou o primeiro ciclo, observou-se que o recobrimento ficou
pouco homogéneo. Assim, realizou-se os demais ciclos. Contudo, o pH levou muito tempo
para atingir o valor 7, em torno de 4 dias a 1mL/min de &gua ultra pura.
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Figura 2 - Esquema do Sistema piloto para recobrimento das esferas de poliestireno com Cloreto
Férrico.

3.2 Analises dos graus de Recobrimento das esferas de poliestireno

A concentracdo do ferro adsorvido pelas esferas de poliestireno em ambas
metodologias foi determinada por extracdo quimica. O material recolhido foi seco em estufa a
65°C por pelo menos 24 horas. Foram pesados 0,5 g desse material seco. Esse material foi
colocado em um Erlenmeyer com 10 ml de HNO3 a 65% e 40 ml de agua destilada. Essa
solugdo entdo foi aquecida até 200°C até atingir 15 ml aproximadamente. Posteriormente essa
solucdo foi transferida para baldes volumétricos de 100 ml e diluidas até a marca e deixadas
em repouso durante a noite (8 horas ao menos). O sobrenadante foi retirado para a verificagdo
da concentracdo de ferro por grama de material. Foi analisado o Ferro total baseado nos
procedimentos adaptados do Standard Methods for Examination of Water & Wastewater
(APHA, 2005), pela HACH através do Espectrofotdmetro de absor¢do atdmica modelo DR
2800 Ferro Total — Method FerroVer (Method 8008, Powder Pillows or AccuVac (0,02 to
3.00 mg/L)

Analises qualitativas foram feitas através de microscopia eletrénica por varredura
(MEV) pelo JEOL JSM-6390LV microscope (SEM; JEOL Solutions for Innovation, MA,
USA), com assisténcia da Cental de Analise de Microscopia Eletronica (LCME) da
Universidade Federal de Santa Catarina.

Foram comparadas imagens das esferas limpas (sem recobrimento) e recobertas pela
metodologia 1 e 2. Foram extraidas imagens ampliadas 500, 1000, 1500 vezes.
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Além disso, foram realizadas analises BET method (Brunauer, Emmett and Teller)
Conduzidas pelo departamento de Engenharia de Quimica e de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC), usando um AUTOSORB-1 modelo instrument (Surface
area, pore size and chemisorptions; Quantachrome Instruments, FL, USA) para verificagdo da
area superficial e sitios ativos das esferas limpas e recobertas pelas duas metodologias.

3 Resultados e discussoes

Inicialmente realizou-se a metodologia de revestimento por sulfato ferroso. O
resultado apds 14 dias de sobreposicao pode ser visto na Figura 3b. O processo de extracdo foi
realizado em triplicata e os resultados podem ser verificados na Tabela 1. Subsequentemente,
a segunda metodologia de revestimento foi realizada utilizando cloreto férrico. O processo de
revestimento durou aproximadamente 12 dias, devido ao tempo de estabilizagdo do pH pela
agua destilada. As esferas de poliestireno recobertas por esta metodologia podem ser vistas na
Figura 3c. O processo de extracdo foi também realizado em triplicata e os resultados estéo
apresentados na Tabela 1.

Como podem ser vistos nas Figuras 3a e 3b e os resultados obtidos pelo processo de
extracdo quimica de ferro, constata-se que o metodo mais efetivo foi a metodologia usando
cloreto férrico. Embora aparentemente, o material parega pouco homogéneo, esta segunda
metodologia apresentou maior recobrimento.

(a)
Figura 3. Microesferas de poliestireno (PS) nédo revestidas (a), PS revestidas pela
metodologia 1 — Sulfato Ferroso (b) e PS revestida pela metodologia 2 — Cloreto Férrico (c).

Tabela 1. Avaliacdo do revestimento das esferas de poliestireno pela quantidade de
ferro retido pelo material (Avaliacdo da quantidade de ferro por extracdo quimica - triplicata).

1° metodologia — sulfato ferroso 2° metodologia — cloreto férrico

Media

(mglg Fe) 0,80+0,2 18,50 + 2,88

Posteriormente, as esferas de poliestireno recobertas através das duas metodologias
foram analisadas através da MEV. As imagens podem ser vistas na Figura 4.

5KV X100 100um LCME-UFSC 5KV X500  50pm LCME-UFSC
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Figura 4. (a) mlcroesferas de pollestlreno sem revestlmento (b) recobertas pela
metodologia 1 — sulfato ferroso, e (c) recobertas pela metodologia 2 — Cloreto férrico, vistas
através de ampliagGes 100, 500, 1500 vezes.

Foi possivel verificar através das imagens obtidas através do MEV que o recobrimento
através da 1° metodologia que utiliza sulfato ferroso, foi pouco efetiva, com pouca ou
nenhuma rugosidade e incrustacdes, muito préximo as imagens obtidas das esferas limpas
(Schontag et al., 2016). Contudo, o recobrimento que utilizou como metodologia o cloreto
férrico, apresentou maior recobrimento e maior rugosidade visivel. Mostrando novamente que
a 2° metodologia obteve maior efetividade.

Através das analises BET foi possivel observar, segundo a tabela 2, como os diferentes
tipos de recobrimento se estabeleceram sobre as esferas de poliestireno. O recobrimento da
primeira metodologia, nos leva a crer que o Sulfato ferroso foi adsorvido pelas esferas PS,
recobrindo grande parte da area disponivel, restando um ndmero de poros muito pequenos,
onde ndo foi possivel detectar o didmetro médio (abaixo dos limites de deteccdo). Essa
metodologia ndo adicionou nenhuma area ou rugosidade, sendo dispensavel das analises de
adsorcao.

Tabela 2. Tabela com os resultados obtidos através da anélise BET para a 1° e 2° metodologias de
recobrimento.

Parametros PS limpo 1° metodologia 2° metodologia
Sulfato Ferroso Cloreto Férrico
Area superficial (m?/g) 1.27 0.00 3.44
Volume total de poros
menores que 31917 A 2.24x 103 1.977 x 10 5.73x 103
(cm3/g)
Diametro médio dos 4 . A
poros 70.34 A n.a 66.59 A

Note: A (angstrom) 1A = 10" m A
*volume total de poros menores que 9702,9A
**n.a — Ndo obteve resultado

Ja o recobrimento pela segunda metodologia mostrou-se mais eficaz, pois o ferro além
de ser adsorvido pelas esferas PS agregou area a sua superficie, ampliou o volume dos poros
maiores que 31917 A, e apresentou didmetro médio de poros menores que a sua versao limpa.
Essa caracteristica pode ser vantajosa, dependendo do tipo que contaminante que se queira
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remover, posteriormente através de adsorcdo. As esferas recobertas atraves da segunda
metodologia ent&o foram indicadas para 0s ensaios de adsorcao.

4 Conclustes

A metodologia mais eficiente para recobrimento das esferas de poliestireno foi a que
utiliza o cloreto férrico e a aménia. Apesar de o tempo de recobrimento ser praticamente o
mesmo ao da primeira metodologia, essa segunda forma de recobrimento garantiu um maior
volume agregado de dioxido de ferro (observado através das analises de extracdo quimica) a
superficie das esferas. Esse volume de ferro incorporou maior area superficial as esferas de
poliestireno e maior nimero de poros, (observados através das analises BET) propiciando
maior potencialidade para a remoc¢édo de micro contaminantes da agua. O préximo passo para
a avalicdo do material revestido sera a realizacdo de ensaios de adsor¢do para averiguacdo da
capacidade adsortiva de diferentes micros contaminantes. O primeiro micro contaminante
avaliado sera o carbofurano. O carbofurano é um agrotdxico que pode estar presente em
mananciais superficiais utilizados para abastecimento pablico e sua presenca em agua de
abastecimento é regulamentada pela portaria 2.914 de 11 de dezembro de 2011 do Ministério
da Saude do Brasil.
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