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RESUMO

A geracdo de residuos industriais e a contaminacdo de recursos hidricos
caracterizam problemas ambientais que sdo extensivamente estudados na atualidade.
Neste trabalho, foram utilizados dois residuos gerados em larga escala em diferentes
processos industriais (i) o endocarpo da macauba, biomassa residual obtida do processo
de extracdo do dleo do fruto, altamente explorado na producdo de biocombustivel e (ii)
residuo de mineracédo, obtido do beneficiamento do minério de ferro, gerado em grande
quantidade e atualmente armazenado em barragens, disposicdo esta perigosa, que tem
resultado em vérios desastres ambientais nos ultimos anos. O endocarpo da palmeira da
macauba foi utilizado na sintese do carvdo ativado granular (CAG) e posteriormente, foi
utilizado como base na sintese de materiais com superficies modificadas, como também
para sintese de compdsitos de fero com carbono, C/Fe, utilizando como fonte de ferro
residuo de mineragdo de ferro, com o objetivo de agregar valor e dar uma aplicagdo
tecnoldgica a estes materiais. Os materiais preparados foram utilizados na remocéao de
diferentes contaminantes de meios aquosos: contaminantes organicos, tais como 0s
contaminantes emergentes, elementos tracos e fosfato. O CAG desenvolvido utilizando o
endocarpo da macauba foi caracterizado por diferentes técnicas e apresentou elevada area
superficial, microporos largos e mesoporos estreitos. Sua capacidade méxima de adsorcao
em relacdo aos trés principais contaminantes emergentes estudados (bisfenol A,
etinilestradiol e amoxicilina) foi muito superior a obtida com os adsorventes de referéncia
(0,148 0,104 e 0,072 mmol g%, respectivamente). Além disso, o estudo da influéncia da
temperatura e do pH na adsor¢cdo permitiu uma descricdo do mecanismo de adsorgéo e
mostrou resultados promissores. A adsorcdo dos elementos tracos zinco, cadmio e
chumbo foi realizada utilizando CAG ap6s modificacdo da superficie dos materiais
utilizando diferentes métodos para modificacdo superficial. Os adsorventes foram obtidos
na forma granular, o que facilita todas as etapas do uso, recuperacgdo e reutilizacdo do
material, diferentemente do carvdo ativado em p6, normalmente utilizado. Os materiais
foram caracterizados utilizando diferentes técnicas que permitiram confirmar a
funcionalizagdo da superficie do carbono. Os materiais apresentaram alta capacidade de
adsorcéo dos metais quando comparados a outros trabalhos da literatura e alta capacidade
de reutilizacdo apds quatro ciclos. Por fim, diferentes compositos a base de C/Fe foram
obtidos por trituragdo manual seguida de tratamento térmico a 300, 500 e 800 °C, sob

atmosfera de nitrogénio. Os efeitos do tratamento térmico foram analisados por

Xiii



espectroscopia de Mossbauer e difragdo de raios X e mostraram que 0 aumento da
temperatura do tratamento promoveu a formacao de diferentes fases de ferro reduzidas.
Esses compdsitos foram utilizados em um processo combinado de adsorg¢ao/oxidagdo por
fotocatalise que foi capaz de remover até 93% de amoxicilina da fase aquosa. Essa
remocao foi alcangada por um efeito sinérgico do carvéo ativado e das fases reduzidas de
ferro. A formagdo de possiveis intermediarios de reacdo foi monitorada por
espectrometria de massa com ionizagdo eletrospray (ESI-MS) e foi proposto um
mecanismo de degradacdo da amoxicilina. Posteriormente, os compdsitos foram
conduzidos para avaliar o impacto de varios parametros nos processos de adsorcdo de
fosfato, incluindo tempo de reacdo, temperatura e pH, e apresentaram capacidade méaxima
de adsorcéo de 40,3 mg g*. A capacidade de adsorcdo obtida para todos os materiais foi

superior as encontradas na literatura.

Palavras-chave: Carvdo ativado granular, macalba, residuo de mineragéo,
funcionalizacdo, compositos, adsorcdo, fotocatalise, contaminantes ambientais,

elementos tragos.
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ABSTRACT

Production of granular activated carbon based materials obtained from macauba

endocarp waste and iron mining for environmental remediation

The generation of industrial waste and the contamination of water resources by
different contaminants (e.g. organic compounds, heavy metals and phosphate)
characterize environmental problems that are extensively studied. In this work, it was
used two kind of waste obtained in large scale from different industrial processes: (i)
macauba endocarp, a residual biomass obtained from the fruit oil extraction process,
highly exploited in biofuel production, and (ii) waste from iron mining, generated in large
quantities and currently stored in dams, a dangerous arrangement that has resulting in
several environmental disasters in recent years. The endocarp of the macauba palm was
used in the synthesis of granular activated carbon with mesopores (CAG) and later, this
granular activated carbon was used as a base in the synthesis of materials with modified
surfaces, as well as for synthesis of iron/carbon (C/Fe) composites, using the iron mining
tailings as iron source with the purpose of adding value and giving a technological
application to these materials. The prepared materials were used in the removal of
different contaminants from aqueous media: organic contaminants, such as emerging
contaminants, heavy metals and phosphate. CAG developed using macauba endocarp was
characterized by different techniques and presented high surface area, large micropores
and narrow mesoporous. Its maximum adsorption capacity in relation to the three main
studied emerging contaminants (bisphenol A, ethinylestradiol and amoxicillin) is much
higher than that obtained with the reference adsorbents (0.148 0.104 and 0.072 mmol g
! respectively). Furthermore, the influence of temperature and pH in the adsorption
process allowed a description of the adsorption mechanism. Adsorption of trace elements
Zn, Cd and Pb was performed using CAG after surface modification using different
methods for surface modification of the material. The adsorbents were obtained in
granular form, which facilitates all stages of use, recovery and reuse of the material,
unlike the powdered activated carbon normally used. The materials were characterized
using different techniques that confirmed the functionalization of the carbon surface. The
materials presented high metal adsorption capacity when compared to other works in the
literature and high reusability after four cycles. Finally, different C/Fe based composites
were obtained by manual grinding followed by thermal treatment at 300, 500 and 800 °C

under nitrogen atmosphere. The effects of the thermal treatment were analyzed by
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Madossbauer spectroscopy and X-ray diffraction and showed that the increase of the
treatment temperature promoted the formation of different reduced iron phases. These
composites were used in a combined adsorption/oxidation by photocatalysis process that
was able to remove up to 93% of amoxicillin from the aqueous phase. This removal was
achieved by a synergistic effect of activated charcoal and reduced iron phases. The
formation of possible reaction intermediates was monitored by electrospray ionization
mass spectrometry (ESI-MS) and an amoxicillin degradation mechanism was proposed.
Subsequently, the composites were conducted to evaluate the impact of various
parameters on phosphate adsorption processes, including reaction time, temperature and
pH, and showed a maximum adsorption capacity of 40.3 mg g. The adsorption capacity
obtained for all materials was higher than those found in the literature.

Keywords: Granular activated carbon, macauba, mining tailings, functionalization,

composites, adsorption, photocatalysis, environmental contaminants, trace elements.
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1. INTRODUCAO
1.1 Justificativa

Estudos tém avaliado a producdo de diferentes materiais com objetivo de
desenvolver metodologias mais econdmicas, eficientes e ambientalmente corretas para a
solugdo de problemas ambientais. Junto a isto, h& uma busca por materiais que possam
ser utilizados, de maneira eficaz, em diversas finalidades sendo necessario apenas,
modificagdes em sua estrutura.

Outra preocupacdo é o aproveitamento de residuos gerados em processos
industriais. O aumento das atividades industriais tem como consequéncia 0 aumento da
geracgdo de residuos que, na grande maioria, caracterizam por serem materiais sem valor
econémico, que necessitam de destino ou armazenamento, gerando um custo a empresa,
e, em alguns casos, podem ser toxicos e nocivos ao meio ambiente e/ou a salde humana.

Além dos residuos de processos industriais, outro problema crescente na
atualidade € a grande quantidade de contaminantes ambientais que estdo presentes em
aguas residuais. Dentre eles os contaminantes organicos, fosfatos e elementos tracos, que
ndo conseguem ser totalmente removidos do meio ambientes pelos métodos
convencionais usados atualmente.

Diante disso, este trabalho tem foco a valorizagdo de dois residuos caracterizados
por terem baixo custo, facil obtencdo e necessidade de grandes areas para descarte destes
materiais; o endocarpo do fruto da macauba e o residuo do beneficiamento de minério de
ferro.

Visando agregar valor a estes residuos, carvles ativados granulares foram
sintetizados, modificados e/ou utilizados como suporte para producdo de compdsitos
C/Fe, em que foi utilizado o residuo de mineracdo como fonte de ferro. Posteriormente,
0s materiais foram aplicados em processos de adsorcdo e reacGes de fotocatalise para

remocao e degradacao de contaminantes ambientais em solucfes aquosas.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar novas rotas para o reaproveitamento
e valorizacdo de residuos dos processos de producdo de biocombustiveis e do
beneficiamento de minério de ferro: biomassa residual da macauba e residuo de

mineracao.
1.2.2 Objetivos Especificos

e Sintese de carvao ativado granular utilizando como matéria prima o endocarpo
da macalba, a biomassa residual do fruto, por metodologia de ativacdo quimica;

e Caracterizacdo do material obtido utilizando diferentes técnicas;

e Estudo da aplicacdo dos materiais obtidos na remocdo dos contaminantes
emergentes bisfenol A, etinilestradiol e amoxicilina por processo de adsorcao;

e Modificacdo da superficie do carvdo ativado granular sintetizado e estudo de
forma detalhada de funcionalizacéo, através de diferentes metodologias, com intuito de
modificar os grupos funcionais presentes no material;

e Caracterizacdo dos materiais modificados obtidos utilizando diferentes técnicas;

e Avaliacdo da eficiéncia de adsor¢cdo de elementos tracos nos materiais
modificados;

¢ Sintese de compdsitos C/Fe baseados em carvao ativado granular do endocarpo
da macauba e do residuo de mineracdo, como fonte de ferro;

e Caracterizacdo dos compositos produzidos utilizando diversas técnicas;

e Avaliacdo da eficiéncia da remocdo do antibidtico amoxicilina utilizando os
compositos C/Fe em processo combinado de adsor¢do/fotocatalise;

e Estudo da eficiéncia de remocdo de fosfato utilizando como adsorvente os

compositos C/Fe sintetizados.
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1.3 Revisdo bibliografica
1.3.1 Macauba

A palmeira Macauba (Figura 1.1(a)) é uma planta da familia das palmaceas de
grande dispersdo geografica no continente americano incluindo Meéxico, Brasil,
Argentina, Uruguai e Paraguai.l O fruto (Figura 1.1(b)) é constituido por epicarpo
(casca), mesocarpo de cor amarela (polpa), endocarpo (tegumento) e semente (améndoa)
contida dentro do endocarpo, mostrados na Figura 1.2. O endocarpo do fruto da Macauba
representa 25% de sua massa e tem como caracteristicas principais: (i) alto teor de lignina

(cerca de 40%) e (ii) elevada resisténcia mecanica.

Figura 1.1- (a) Palmeira da Macauba, (b) fruto da Macauba e (c) 6leos extraidos da
améndoa (esquerda) e da polpa (direita).

A exploragdo do fruto da macauba teve inicio devido ao elevado potencial de
produtividade em dleo do fruto dessa palmeira, até 5000 kg/hectare, direcionando o seu
aproveitamento principalmente a extracdo e utilizacdo do 6leo da polpa e améndoa a

producdo de biocombustiveis (Figura 1.1(c)).2®
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Semente (améndoa)

Endocarpo @ ® Epicarpo

(casca)

Mesocarpo (polpa)

Figura 1.2- Fruto da macalba em corte transversal, com definicdo das partes
constituintes.

Além da elevada producdo de 6leo, a palmeira apresenta outras caracteristicas
favoraveis a sua utilizacdo na produgdo de biocombustiveis, dentre elas: (i) elevada
resisténcia a alta incidéncia solar, (ii) adaptacdo a solos arenosos e com baixo indice
hidrico, (iii) sdo resistentes a pragas e doencas e (iv) frutificacdo durante todo o ano.

Devido ao inicio recente de sua exploracdo, muitos estudos sdo direcionados a
caracterizagdo do fruto”® e sua germinagdo,! sendo ainda pouco estudado outras
possiveis aplica¢des do fruto.

Na literatura sdo apresentadas algumas aplicaces para partes da Macalba dentre
elas: Dessimoni-Pinto e colaboradores (2010) apresentam estudos da utilizacdo da
améndoa do fruto da macauba para producdo de barras de cereais'® e Branddo (2013)
desenvolve estudos de comparacdo da torta residual obtida durante extra¢do do 6leo de
macalba ao bagago de cana e aplicacdo deste coproduto como alimento volumoso
aplicada em alimentagdo animal.!!

Sédo apresentados também estudos direcionados a diferentes vertentes do setor de
combustiveis mostrando a aplicacdo do Oleo de macauba na producéo de esteres de
diferentes alcoois utilizando como blenda em combustiveis fosseis,® e a utilizagdo do 6leo
da polpa da macatiba na producio de bioquerosene e diesel verde* e também a utilizacio
da torta residual como material lignoceluldsico para a produgéo de etanol.

Poucos estudos sdo encontrados utilizando o endocarpo da macauba. Lacerda e
colaboradores 2 realizaram estudos utilizando o endocarpo do fruto para sintese de

carvoes ativados quimicamente utilizando CaCl, e HsPO4 como agentes ativantes. Os
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materiais sintetizados nesse trabalho foram aplicados na remocao do corante rodamina B
em solucéo aquosa. Os autores obtiveram materiais com baixa &rea superficial BET 265
e 371 m? g! para os materiais ativados com CaCl, e HsPOu, respectivamente. A analise
cinética e de equilibrio revelaram que os dados experimentais de adsor¢do para 0s
materiais foram melhores ajustados pelos modelos de pseudo-segunda ordem e
Freundlich, respectivamente, com capacidade maxima de adsor¢cdo do corante de
32 mg g ta 25 °C para os dois materiais.

Em um estudo da utilizacdo do endocarpo da macatba como adsorvente, Guillen
(2018) em seu trabalho mostrou o potencial do residuo na sintese de biocarvao sintetizado
em diferentes temperaturas e aplicado a remocao de uranio (V1) em solucdo aquosa. A
ativacdo fisica do endocarpo a 350 °C empregando CO, (BC350) resultou no material
com maior area superficial especifica, 643 m? g, capaz de adsorver de 99,17 % de
uranio.®

Outra aplicacdo para o endocarpo da macauba explorada é mostrada no trabalho
de Evaristo e colaboradores (2016) onde foi avaliado o potencial energético dos residuos
do fruto e sua utilizacdo na producdo de carvdo vegetal. O estudo mostra que todos os
residuos tiveram potencial na geracdo de energia, especialmente o endocarpo e o
epicarpo. Os autores concluem que o carvdo do endocarpo possui caracteristicas
adequadas para sua utilizagido como fonte de energia e como redutor.*

O endocarpo da macadba foi utilizado como carvdo ativado pulverizado
investigando a possibilidade da substituicdo parcial do adsorvente comercial aplicado a
etapa de clarificacdo no processo de refino de 6leo da polpa da macadba. Os autores
mostram a eficacia da mistura do carvdo ativado baseado no endocarpo da macaiba ao
carvao ativado comercial no branqueamento do 6leo obtendo resultados superiores a 90%

comparado a 84% utilizando o adsorvente convencional.?
1.3.2 Residuo de Mineragao

Atualmente, o minério de ferro € o principal produto extraido e comercializado no
Brasil (585 milhdes de toneladas no ano de 2017),%° sendo também o mais relevante na
geracgdo de residuos da atividade de mineracdo, nos Gltimos anos. Segundo o instituto de
pesquisas tecnologicas, para cada tonelada de minério de ferro processado, cerca de 0,4
toneladas de residuos sdo gerados.'® A projecéo para o periodo 2010-2030 aponta que 0
beneficiamento de minério de ferro ira contribuir com cerca de 41 % do total de residuos

gerados pelas mineradoras no Brasil.*8




Capitulo 1

O residuo conhecido como lama de mineracao de ferro, origina-se das etapas de
fragmentacéo, lavagem e concentracdo do minério de ferro, que é naturalmente abundante
na regido Sudeste, e € composto por particulas finas de minério de ferro e silica, gerando
grandes quantidades de residuo argiloso, que é armazenado em barragens.

Embora a lama ndo esteja associada a contaminantes perigosos e que podem lixiviar,
as manutengOes das barragens de armazenamento sdo caras e complicadas, j& que s&o
adicionados milhares de toneladas de material por dia.

Em menos de 4 anos, ocorreu o rompimento de duas barragens de residuo de
minério de ferro no estado de Minas Gerais, que resultaram nos maiores desastres
ambientais do Brasil e estdo entre os maiores desastres com rompimento de barragem de
minério do mundo. Em 5 de novembro de 2015, o rompimento da barragem de Fundéo,
que pertence a mineradora Samarco, cujas donas sdo a Vale e a BHP Billiton, afetou o
distrito de Bento Rodrigues, em Mariana, além do leito do Rio Doce. Os residuos
atingiram mais de 40 cidades de Minas Gerais e no Espirito Santo e chegou ao mar. O
outro rompimento ocorreu dia 25 de janeiro de 2019 em Brumadinho (MG) na barragem
1 do complexo Mina do Feijao, da mineradora Vale. Aproximadamente 13 milhGes de
metros cubicos de residuos de minério atingiram a area administrativa da empresa,
comunidades da regido, e o rio Paraopeba, na Bacia do Rio S&o Francisco.

Os impactos ambientais, econdmicos e humanos foram enormes em todo o cenario
atingido pela lama: morte de centenas de pessoas, muitas ainda desaparecidas,
interrupcao temporéaria do abastecimento de agua em alguns municipios em fungédo da ma
qualidade, assoreamento irreversivel em grande parte de trechos do rio Paraopeba e de
alguns de seus afluentes, perda da biodiversidade, absor¢do bioldgica de metais e de
outros poluentes vindos das barragens rompidas, dentre outros.!’

O residuo que estava depositado nas represas das barragens que se romperam é
majoritariamente composto por silica e 6xido de ferro proveniente do beneficiamento do
minerio de ferro. Esse residuo é classificado como 2B inerte e ndo perigoso. No entanto,
este material que é residuo e um passivo ambiental, pode ser uma matéria prima
interessante para a producio de materiais com aplicagdes tecnoldgicas.®

Diante do problema que as grandes quantidades de residuo de mineracdo
apresentam, diversos trabalhos sdo desenvolvidos visando alternativas ambientalmente
seguras, que possibilitem a reducéo do volume de residuo encaminhado para a disposi¢édo

final.
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Dentre as aplicagdes para o residuo de mineracao sdo apresentadas alternativas na
construcdo civil, utilizando o residuo como material para recobrimento de aterros e
pavimentacdo,'®?° como também a utilizagdo como insumo para producdo de cimentos
especiais.?* Estudos apresentam também aplicacdes na industria cerdmica, na producio
de revestimentos ceramicos,?? convecgdo de tijolos, telhas,??* como producdo de
pigmentos para tintas sustentaveis.?

Além das aplicagBes na construgdo civil e cerdmica, estudos sdo realizados
visando aplicagdes mais tecnoldgicas, com objetivo de agregar valor ao residuo de
mineracdo. Dentre eles, destaca-se a sintese de materiais adsorventes para remocao de
contaminantes ambientais como, corantes,?®*?8 anions como fosfato, e também o
desenvolvimento de materiais utilizados como catalisadores em processos de oxidacéo de
compostos organicos por processos avancados de oxidagdo.?%%

Estudo realizado por Wang e colaboradores?” mostram a sintese de adsorventes
baseado em residuo de minério de ferro, cinza volante (cinza de combustivel
pulverizado), bentonita e casca de palmiste, onde a casca de palmiste foi usada como
redutor com objetivo de reduzir as fases de ferro do residuo de mineracéo. Os adsorventes
sintetizados foram aplicados na remocao dos corantes violeta de metila e azul de metileno
em meio aquoso. Ao avaliar a capacidade de adsor¢cdo do melhor material sintetizado os
autores concluiram que a cinética de adsor¢éo e a isoterma em ambos corantes puderam
ser expressos pelo modelo de pseudo-segunda ordem e pela isoterma de Langmuir e a
capacidade de adsor¢do do violeta de metila e azul de metileno foram 52 mg g* e
24 mg g%, respectivamente a 30 °C.

Zeng e colaborados exploraram a viabilidade da utilizacéo de residuo de 6xido de
ferro como adsorvente aplicado na remocédo de fosfato em aguas residuais. Os autores
avaliaram a influéncia de diferentes parametros no processo de adsorcéo e observaram
que a capacidade maxima do residuo foi 8 mg P/g a temperatura ambiente. O residuo
estudado era constituido majoritariamente por hematita (33,1% massa) e nao foi
explorado 0 mecanismo de adsorcdo neste estudo. Apesar da baixa capacidade de
adsorcdo comparado a outros estudos da literatura utilizando éxidos de ferro, os autores
concluiram que devido ao baixo custo do residuo o material tem potencial de ser utilizado
para a remogéo econdmica de fosfato.®

Para avaliar a capacidade de transformar residuos de minério de ferro em
catalisadores, De Freitas e colaboradores (2018) desenvolveram o estudo aplicando o

residuo como catalisador. A proposta do grupo de pesquisa foi avaliar a capacidade do

8
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residuo em ativar H.O> com a finalidade de tratar, em fluxo continuo, efluentes
contaminados com corantes organicos, empregando o azul de metileno como molécula
modelo. Os autores afirmam que as composi¢Ges quimicas dos residuos de minério de
ferro fazem deles excelente candidato em aplicacGes como catalisadores de processos de
oxidagao avancada, especialmente o processo Fenton.*?

Em um estudo sobre a degradacdo do azo corante alaranjado Il por processo
Fenton, Zheng e colaboradores utilizaram cinco residuos de minério de ferro diferentes
como catalisador na reacdo. Eles mostram que o corante foi completamento degradado
apos 60 minutos de reacao quando foi utilizado um residuo contendo 73,7% de 6xido de
ferro e uma pequena quantidade de cobre e outros elementos metalicos e que o catalisador
foi reutilizado mais nove vezes com baixa lixiviagdo de ferro e sem diminuicdo da

atividade catalitica.®?
1.3.3 Carvao Ativado

O carvéo ativado € um material carbon&ceo com alto grau de porosidade e elevada
area superficial. O carvdo ativado € um adsorvente muito versatil que encontra amplo uso
nos setores ambiental, industrial e outros para remocdo, recuperacdo, separacdo e
modificacdo de uma variedade de espécies em aplicacdes nas fases liquida e gasosa.

Carvdes ativados podem ser produzidos a partir de uma variedade de materiais
organicos ricos em carbono, tais como madeira, carvao, lignina, cascas de coco, e
sementes de frutas.'>*® Esses materiais apresentam como caracteristicas elevadas areas
superficiais, baixos custos de sintese, estabilidade quimica de sua estrutura, e eficiéncia
em processos de adsorcdo para contaminantes organicos e inorganicos.*®% As
caracteristicas de adsorcdo do carvéo ativado produzido dependem altamente da matéria
prima utilizada, como também, do processo de ativacdo utilizada em suas etapas de
producdo. Existem dois métodos convencionais para a producdo de carvao ativado: a
ativacdo quimica e a ativagao fisica.

Na ativacdo quimica, um catalisador é impregnado ao precursor da sintese do
carvao ativado. Os ativadores quimicos mais utilizados sdo compostos como cloretos,
hidroxidos de metais alcalinos, acido fosférico, e acido sulfurico. Neste processo, uma
solucdo quase saturada de matéria prima impregnada com agente ativante € seca € 0
produto resultante € entdo carbonizado e ativado em aquecimento moderado. Em seguida,
0 produto passa por um tratamento poOs ativagdo para a remocdo do agente ativante

residual,3%:38:39
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A ativacéo fisica consiste na reacdo do precursor com gases (geralmente H2O e
CO2 ou mistura de ambos) por temperaturas elevadas e periodos prolongados. Assim
como na ativacdo quimica, o objetivo é a remogdo do carbono amorfo das camadas
intersticiais da estrutura, a fim de desenvolver a porosidade e tornar acessivel a area da
superficie interna.*® De modo geral, a ativacio fisica produz uma estrutura de poro tipo
fenda bastante fina, tornando os carvdes obtidos, apropriados no uso em fase gasosa para
processo de adsorcdo de pequenas moléculas, enquanto que a ativagdo quimica gera
carvBes com poros maiores, mais apropriados a aplicagdes em fase liquida.**

As vantagens da ativacdo quimica sobre a ativacgéo fisica sdo: (i) 0 menor consumo
de energia, (ii) além de proporcionar um maior rendimento massico do produto final.*> A
ativacdo fisica apresenta como vantagem a geracdo de baixos teores de gases como
subprodutos, tais como CO; e CO.

Pesquisas que avaliam a remocdo de contaminantes ambientais utilizando como
adsorvente carvao ativado, apontam que a presenca de mesoporos aumenta a capacidade
de adsorcdo do material, especialmente na adsorcdo de moléculas maiores.**** Além
disso, estudos indicam a influéncia de diferentes agentes ativantes e dos precursores nas
caracteristicas dos poros e na area superficial dos materiais formados, #4546

Outra caracteristica muito importante dos carvfes ativados é sua forma fisica.
Materiais granulares vem sendo priorizados por sua facilidade de manipulacdo e
recuperacdo quando utilizados em grande escala, podendo, se necessario, ser pulverizado
sem que altere suas propriedades, como capacidade de adsorcao, densidade, porosidade
etc.*’

O estudo da influéncia de diferentes precursores residuais agricolas foi explorado
no trabalho de Aygun e colaboradores.*® Os pesquisadores realizam a sintese de carvoes
ativados granulares utilizando casca de améndoa, casca de aveld, casca de noz e semente
de damasco por método de ativacdo quimica utilizando como agente ativante ZnCl,. Os
carvdes ativados sintetizados foram utilizados na remocéo de fenol e azul de metileno.
Os autores mostraram que o tempo de ativacdo e a temperatura de carbonizagéo
influenciaram na adsorcdo dos contaminantes e também estabeleceram uma ordem de
adequacdo das matérias primas e 0 aumento da capacidade de adsorcdo dos
contaminantes, sendo ela: casca de aveld> casca de noz> semente de damasco> casca de

améndoa.
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1.3.4 Contaminantes Ambientais

Decorrente da evolucdo tecnoldgica e do crescimento industrial, impactos
ambientais originados da emissdo de contaminantes ao meio ambiente tem despertado
atencdo de pesquisadores para o desenvolvimento de estudos relacionados a remogéo
desses contaminantes, visto que, sua presenca em ambientes aquaticos afetam tanto o

ecossistema quanto a salde e a qualidade de vida dos seres humanos.
e Contaminantes Emergentes

Uma nova categoria de poluentes, em que a principal forma de contaminacéo do
meio ambiente ocorre por compostos residuais, também conhecida como contaminantes
emergentes, tem despertado grande interesse em pesquisadores nas Gltimas décadas.***
Essa classe de contaminantes é composta por diversos produtos utilizados no cotidiano
das pessoas como, medicamentos, produtos de cuidados pessoais, esterdides, horménios,
surfactantes, diversos aditivos industriais, retardadores de chamas, compostos
perfluorados, dentre outros. Eles sdo preocupantes devido aos efeitos adversos a saude
humana e ao ecossistema e sua deteccao persistente em diversas matrizes ambientais,
principalmente o meio aquatico.3"152

Tais contaminantes ja estdo presentes nos corpos d’aguas ha algum tempo, porém
apenas recentemente seus niveis comecaram a ser quantificados no meio ambiente. 1sso
tornou possivel devido ao desenvolvimento de novas técnicas analiticas que
proporcionaram a detecgdo de concentrages extremamente baixas (Ug e ng L) desses
compostos, na maioria das vezes, em matrizes complexas. Portanto, apenas recentemente
foi possivel reconhecer esses contaminantes como potencialmente perigosos.*®

Dentre os contaminantes emergentes, a amoxicilina, produto farmacéutico
sintetizado em grandes quantidades ¢ um dos antibi6ticos prescritos com grande
frequéncia, sendo identificado como um dos dez medicamentos mais consumidos e
particularmente importantes devido a sua ecotoxicidade.’® A persisténcia deste
contaminante no meio ambiente € prejudicial por sua alta atividade biol6gica, mesmo em
baixos niveis de concentracdo, 0 que provoca riscos ecolégicos, como o aumento da
resisténcia microbiana, e resulta no surgimento de superbactérias resistentes aos
antibioticos utilizados atualmente.>!

Outro grupo de contaminantes emergentes sdo 0s desreguladores enddcrinos,
compostos capazes de afetar a saude de humanos e animais, mesmo em baixas

concentragdes, principalmente por causarem problemas no funcionamento do sistema
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enddcrino. Dentre eles tem-se o bisfenol A e o etinilestradiol (17a-etinilestradiol),
escolhidos devido a relevancia ambiental destes compostos e frequente exposi¢do
humana. O bisfenol A apresenta grande importancia por sua larga producdo e aplicacao,
incluindo polimeros, plasticos e resinas epdxi,* revestimento de plasticos de alimentos
enlatados e garrafas de armazenamento para bebé.>* O etinilestradiol, por sua vez, € um
hormonio sintético amplamente utilizado na medicina em terapias de reposi¢ao hormonal
e métodos contraceptivos.>® Estudos indicam a relacdo dos desreguladores enddcrinos
com aparecimento de anormalidades sexuais e reprodutivas em animais e tem-se
associado a diminuicdo de espermatozoides em machos humanos expostos a estes
compostos.>

A Figura 1.3, apresenta os contaminantes emergentes estudados neste trabalho:
(a) Bisfenol A (BFA), (b) Etinilestradiol (EE) e (c) Amoxicilina (AMX).

Figura 1.3- Estrutura quimica dos contaminantes emergentes estudados: (a) BFA, (b) EE,
e (c) AMX.

Diversos estudos sobre a eliminacdo de contaminantes emergentes sdo descritos
na literatura. Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo amplamente estudados.>6-58
Particularmente, os processos de Fenton e foto-Fenton sdo relatados por serem eficazes
na eliminagdo de contaminantes emergentes em solugdes aquosas, como amoxicilina,>*°
bisfenol, etinilestradiol e estradiol.>*

Estudos da literatura mostram resultados satisfatérios para degradacdo do
antibidtico amoxicilina utilizando processos oxidativos avancados e diferentes
catalisadores.®®5! Dentre eles, Li e colaboradores (2018) mostram estudos utilizando
nanoparticulas de TiO. em processo de fotocatalise para degradagdo do antibidtico
amoxicilina, seguido de separacio por membranas para a remogéo do catalisador.5?

Estudo utilizando processo de fotocatalise também foram realizados por EImolla
e Chaudhuri (2010). Os pesquisadores utilizaram ZnO como catalisador do processo de
fotocatalise em luz UV para degradacdo de diferentes antibioticos, incluindo a
amoxicilina. Os autores mostraram que o processo de fotocatalise UV/ZnO foi satisfatorio

para degradacdo completa dos antibioticos em solugdo aquosa em solugdo contendo
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104 mg L* de amoxicilina, concentragdo de ZnO de 0,5 g/L, apés 180 minutos de
irradiacdo de luz UV em pH 11.°

Além disso, também existem tratamentos bioldgicos®® e processos fisico-
quimicos, tais como separagdo por membranas,5#% coagulacio®® e adsorcéo utilizados
para remogc&o desta classe de contaminantes.>%66:67

Na literatura sdo mostrados varios estudos utilizando processo de adsorcdo
aplicando diversos adsorventes para esta finalidade, tais como, carvdo ativado
impregnado com manganés,® bentonita,® lodo de esgoto,®”"® poliamidas alifaticas,’* e
carves ativados sintetizados por diferentes precursores tais como, madeira de videira,’

semente de péssego®’ e casca de noz.”
e Elementos Tracos

Elementos tragcos constituem um grupo de metais encontrados em baixas
concentragdes, em fracOes de massas de parte por milhdo (ppm) ou menos, em alguma
fonte especifica, por exemplo, solo, planta, efluentes liquidos, etc.”

A intensa liberacdo de metais no meio ambiente por vérias industrias,
principalmente dos segmentos metaldrgico, mineracao, tintas e fontes agricolas, tornou a
recuperacdo de efluentes liquidos uma preocupacdo eminente ao longo dos anos, em
especial por ndo serem degradaveis e, portanto, persistentes.”>"

Alguns metais sdo altamente toxicos e ndo sdo compativeis com a maioria dos
tratamentos biol6gicos de efluentes existentes. Dessa forma, efluentes contendo esses
metais ndo devem ser descartados na rede publica, para tratamento junto com o esgoto
doméstico. Devido a intensificacdo das atividades industriais e, consequentemente, 0
aumento da descarga de efluentes ndo tratados em rios ou lagos, normas com valores
maximos permitidos de elementos tracos em um determinado efluente foram
estabelecidos pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA).”® A resolucéo
CONAMA n° 430/2011 dispde sobre condigdes e padrdes de langamento de efluentes na
atualidade.”

Dentre os elementos tracos, o0 chumbo € encontrado em efluentes de industrias de
baterias (acumuladores de energia), eletrodeposicdo e metalurgia, como também do uso
inadequado de tintas e tubulacdes e acessorios a base de chumbo. Geralmente, o0 chumbo
ndo é considerado um problema ambiental até que se dissolva originando sua forma
ibnica, no estado de oxidacdo 2+. O chumbo ndo apresenta fungdo essencial conhecida

no corpo humano, logo sua absor¢do no organismo pode causar sérios danos a saude e
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levar a morte. A exposicao a baixas doses por longo prazo pode desenvolver uma doenga
denominada saturnismo, que consiste em um efeito sobre o sistema nervoso central com
consequéncias bastante sérias. A Resolu¢do CONAMA n° 430/2011 estabelece o padréo
de lancamento de efluentes com o valor maximo permitido de 0,5 mg L™ de chumbo.”

O cadmio encontra-se dentre os residuos industriais mais perigosos, ocupando o
sétimo lugar nas substancias toxicas com maior risco de causar danos ao homem, de
acordo com a EPA (Environmental Protection Agency). Contudo, mesmo com essa alta
toxicidade ainda é muito utilizado na inddstria, principalmente no setor de baterias,
recobrimentos e pigmentos. Estudos sobre descargas de efluentes industriais contendo
cadmio mostram que cerca de 30 mil toneladas do elemento sdo langados por ano no meio
ambiente.®%®! E também usado como inseticida e apresenta efeito agudo, se concentrando
nos rins, figado, pancreas e na tiredide, e devido a similaridade com zinco, pode ser
substituido em algumas enzimas alterando a estrutura quimica e prejudicando atividades
cataliticas importantes para o organismo.®? A Resolucido CONAMA n° 430/2011
estabelece o padrdo de lancamento de efluentes com o valor maximo permitido de
0,2 mg Lt de cadmio.”®

O zinco se encontra no mesmo grupo da tabela periddica que o mercdrio e 0
cadmio, sendo muito similar ao Ultimo, atuando em muitos processos geoquimicos.
Também é bastante utilizado em galvanoplastias na forma metélica e de sais tais como:
cloreto, sulfato e cianeto. O zinco € um elemento essencial para o crescimento e benéfico
para 0 metabolismo humano, sendo que a atividade da insulina e diversos compostos
enzimaticos dependem da sua presenca, porém se tornam toxicos quando encontrados em
altos niveis.®? A Resolucio CONAMA n° 430/2011 estabelece o padrédo de langamento
de efluentes com o valor maximo permitido de 5,0 mg L* de zinco.”

As propriedades dos metais podem influenciar no processo de adsorcao,
combinado as caracteristicas do adsorvente utilizado. As propriedades dos elementos
tracos investigados neste estudo foram apresentados na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1- Propriedades dos metais utilizados como adsorvatos neste estudo.

Propriedades Pb2* Cd?* Zn?

Sal usado PbNO3 CdCl; ZnCl;
Massa atdmica (g mol™) 207,19 112,40 65,37
Raio idnico (nm) 0,120 0,095 0,074
Eletronegatividade” 1,8 1,7 1,6

*Eletronegatividade de Pauling

Nos ultimos anos, numerosas técnicas foram desenvolvidas para a remocdo de
elementos tragos em aguas contaminadas tais como precipitacdo quimica, troca idnica,
adsorcdo, filtracdo por membrana, coagulacao, floculagdo e métodos eletroquimicos. No
entanto, 0 processo de adsor¢do esta entre as tecnologias aplicadas mais estudadas para o
tratamento de aguas residuérias de elementos tracos devido a sua alta eficiéncia e baixo
CUStO.77’83’84

Estudos da literatura mostram o desenvolvimento de novos adsorventes para
remocao de elementos tracos. Dentre estes materiais, pode-se citar como exemplos, silica
mesoporosa funcionalizada,®®® nanotubos de carbono,®” biocarvio,®8° oxidos de

grafeno® e carvdo ativado. 6838691
e Fosfato

O excesso de fosfato presente em corpos de agua tais como lagos e rios,
especialmente como ortofosfato inorganico, € uma das principais causas da proliferacéo/
eutrofizacio de algas, afetando diretamente a qualidade da gua e o ecossistema.®?

Diante disso, torna-se necessario o desenvolvimento de processos e novos materiais
para a remocdao desse contaminante no meio ambiente. Dentre as técnicas de remocdo de
fosfato, o processo de adsorcdo é uma das mais econdmicas.®®

Nos ultimos anos, pesquisas tem buscado a sintese de adsorventes eficientes, que
ndo apresentem toxicidade ao meio ambiente, possam ser recuperados, reutilizados e de
baixo custo para esta aplicagdo.'® Em ambientes aquaticos, o fosforo é fortemente ligado
quimicamente, principalmente por metais multivalentes, formando sais e compostos
complexos, por esse motivo, compostos de aluminio, calcio e ferro séo frequentemente
testados e utilizados para inativacio deste ion.%*

Diversos materiais tem sido desenvolvidos para adsor¢do de fosfato em meio

aquoso com objetivo de obter adsorventes de baixo custo e alta eficiéncia no processo de

15



Capitulo 1

remocdo, dentre eles: turfa,®® lama vermelha neutralizada,®®°" capsulas de cloreto de
alginato/Fe(111),°4% materiais mesoporos,”® O6xidos de ferro,}1%2 residuos de

mineracdo,®! biocarvao derivado de residuo ativo de lodo modificado com ferro.%
1.3.5 Processos de remocao de contaminantes ambientais

A remocao de contaminantes em aguas residuais de forma eficiente tornou-se uma
questdo importante na atualidade. Diversos métodos tem sido utilizados para a remocao
destes contaminantes, dentre eles precipitacdo, coagulacdo, processos biologicos,

processos oxidativos avangados e adsorcao.
e Adsorcado

A adsorcdo descreve um processo no qual o acumulo de soluto é geralmente
restrito a uma superficie ou interface, por exemplo, de um sélido/liquido ou gas/solido.
Os componentes que se unem a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto a fase que
retém o adsorvato é chamada adsorvente, como mostrado na Figura 1.4. A remogdo das
substancias a partir da superficie é chamada dessorcao. Segundo a IUPAC, os poros de
materiais podem ser agrupados de acordo com suas dimensdes sendo, microporos

(diametro<2 nm), mesoporos (2<d<50 nm) e macroporos (d>50 nm).1%

Adsorvato

Adsorvente

Macroporos

Mesoporos

Microporos

Figura 1.4- Esquema ilustrativo de um material adsorvente e seus diferentes tipos de
poros.

O processo de adsorcdo pode ser classificado em fisica (fissisor¢do) e quimica
(quimissorgdo). Na adsorcdo fisica as forcas envolvidas séo as do tipo van der Walls

(disperséo-repulsao) e interacOes eletrostaticas, incluindo polarizagéo, dipolo e interacao
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quadrupolo. Na adsorc¢éo fisica podem se formar camadas moleculares sobrepostas. No
processo de adsorc¢ao quimica o adsorbato sobre interacdo quimica com o adsorvente, as
ligacGes formadas sdo muito mais fortes na quimissor¢do em comparagdo a adsorcao
fisica, alem disso, ocorre a formacdo de uma unica camada molecular adsorvida
(monocamada).

Varios fatores podem afetar a adsorcdo, tais como a estrutura molecular ou
natureza do adsorvente, o pH do meio e a temperatura. A estrutura molecular ou a
natureza do adsorvente € particularmente importante no grau de adsorcdo que pode
ocorrer e o tipo e a localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcao afeta
sua adsortibilidade. Outra caracteristica que pode afetar a capacidade de adsorcdo é o
didmetro da molécula e o diametro dos poros do adsorvente.

A capacidade de um adsorvente para um soluto € controlada pelo equilibrio entre
as fases. Em sistemas simples trata-se da relacdo de equilibrio entre a concentracdo da
fase fluida e a concentracdo do soluto nas particulas de adsorvente a uma dada
temperatura. Essas curvas dependentes da temperatura sdo chamadas de isotermas de
adsorcdo. Existem varios tipos de isotermas, mecanismos e equacdes propostas para
descrever o processo de adsorcdo. Neste trabalho, serdo avaliadas as isotermas de
Langmuir e Freundlich, por serem os modelos comumente encontrados na literatura.

O modelo de Langmuir é descrito pela Equagéo 1.1:

Ce 1 Ce

— = + Equacdo 1.1
qE Qmax X b Qmax q (;

onde ge é a massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg g), Ce é a
concentragdo do soluto no equilibrio (mg g?), gmax € b sdo pardmetros de Langmuir
relacionados a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente (mg g2) e a energia de
adsorcdo, constante de equilibrio entre a adsorcdo e dessorcdo. Ja a isoterma de
Freundlich que pode ser descrito de acordo com a Equacéo 1.2, apresentada a seguir:

1
logg. = log K¢ + — log C., .
&4 &R, 08 Equacéo 1.2

em que Kre n sdo constantes de Freundlich que indicam a capacidade de adsorcéo do
adsorvente e o efeito da concentracdo na capacidade da adsorcdo representando a
intensidade da adsorgéo, respectivamente.

Para avaliar em qual mecanismo a adsorc¢do estudada se adequa, sdo ajustados

modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.'® Se a pseudo-primeira
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ordem é assumida, a quantidade adsorvida variara em fungdo do tempo de acordo com a

Equagéo 1.3:

1 e —qr) = logge — t
8 (e =) =logde = 50 Equaco 1.3

E uma adsorcdo de pseudo-segunda ordem é descrita pela Equacao 1.4:

t 1 1
= S+ —t
QG k2 Xqg e Equacéo 1.4

Nestas equacdes, gt € a quantidade adsorvida no tempo t e ki1 e k2 sdo constantes
de velocidade para leis de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,

respectivamente.

e Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados (POAS) séo extensivamente estudados por
serem Otimas alternativas para o tratamento de compostos organicos, envolvendo a
destruicdo total ou parcial dos contaminantes, levando a formacdo de CO; e agua, ou a
outros produtos menos toxicos que podem ser mais facilmente degradados.'® Os POAs
sdo caracterizados por reagdes de oxidacdo quimica intermediadas pelo radical hidroxila
("OH), espécie extremamente reativa e pouco seletiva.”® Radicais hidroxila sio muito
utilizados devido seu alto potencial padrédo de reducao (E°= 2,73 V), muito superior ao
dos oxidantes convencionais, sendo formado a partir de oxidantes como H20: e Os.

O processo de Fenton é conhecido como a reacdo entre perdxido de hidrogénio
como oxidante e ions de ferro como catalisador para produzir espécies altamente ativas,

indicados nas Equacdes 1.5 e 1.6.1%

H202+ F62+(superf) — F63+(superf)+ OH+ "OH Equacéo 1.5
H202+ Fe3+(supen‘) - Fez+(superf)+ OH; +H* Equacéo 1.6

Em particular, o processo de foto-Fenton desempenha papel de destaque nos
processos oxidativos avangados, pois é considerado um dos métodos mais eficientes,
além da possibilidade de ser assistido por luz solar, representando aumento da eficacia da
reacao e ao aproveitamento energetico, visto que a utilizacdo da luz UV pode representar
35% da energia total do processo.'%

Boyjoo e colaboradores 1% realizaram um estudo da distribui¢do da intensidade

luminosa em reatores fotocataliticos mostrando que a radiagdo aumenta a atividade do
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sistema favorecendo a formacdao de radicais hidroxila, espécie altamente oxidante como

mostrado nas Equacdes 1.7 a 1.9.1%8

H20 + hv—*H + *OH Equacéo 1.7
H20; + hv— 2°0OH Equacéo 1.8
R+hv—>R* Equacéo 1.9

A radiacdo também pode aumentar a atividade do foto-Fenton na superficie das
particulas de ferro, promovendo a foto-reducdo de -Fe**OH para -Fe?*, que
subsequentemente reage com H>O- gerando radicais hidroxila ("OH) na superficie das
particulas de ferro (Eqgs. 1.10 e 1.11).1%8

Fes+OH(3uperf)+ hvy — F62+(superf)+.OH Equa(;é.o 1.10
F92+(superf)+ H202— Fe3+(superf)+OH_+.OH Equacédo 1.11

Como a eficiéncia das reacOes pode ser aumentada pela combinacgéo de irradiagédo
de luz ultravioleta (UV)/visivel ou ainda catalisadores (semicondutores ou ions
metalicos).

No entanto, a eficiéncia da reagdo oxidativa é dependente do pH, uma vez que em
meio alcalino a dissocia¢do do H20- é favorecida formando o ion HO2", sendo prejudicial
ao processo. Altas concentracdes de perdxido de hidrogénio também desfavorecem o
processo de degradacdo, pois podem ocorrer reagdes que consomem radicais ‘OH, como

mostrado nas Equacdes 1.12 a 1.14:"®

H202 + "OH— H20 + HOZ Equacdo 1.12
HO2 + 'OH— H20 + O2 Equacéo 1.13
‘OH + 'OH— H202 Equacéo 1.14

e Processo combinado de adsorcéo e processo oxidativo avangado (POA)

Como salientado anteriormente, muitas tecnologias tém sido utilizadas para a
eliminacdo ou destruicdo de poluentes de meios aquosos, dentre elas destacam-se 0s
processos de adsorcdo e fotocatélise, que sdo utilizados com o objetivo de diminuir o

impacto ambiental causado pela liberacéo de efluentes ndo trabalhos adequadamente.
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A fotocatalise tem demostrado ser uma tecnologia eficiente na degradacdo de
efluentes industriais como de industriais téxteis, efluentes contendo pesticidas e efluentes
farmacéuticos.!!® A aplicacdo da tecnologia de adsorcdo utilizando carvéo ativado e
outros materiais com elevada area superficial, tém sido utilizadas como uma das
tecnologias mais efetivas para a remocdo de compostos organicos e corantes devido ao
baixo custo, facil operacdo e a possibilidade de recuperacdo de muitos compostos
organicos e do proprio adsorvente.*

Para sanar limitacbes de ambos o0s processos citados acima, pesquisas
concentram-se na combinacdo de adsorventes e fotocatalisadores para remover poluentes
organicos em baixas concentragdes por meio do chamado efeito sinérgico.!*11? Os
fotocatalisadores sdo ancorados em adsorventes para preparar compasitos.

Compésitos sdo constituidos de dois ou mais materiais diferentes que combinados,
resultam em materiais com propriedades distintas das proprias matrizes,'*® e os
compdsitos possuem as seguintes vantagens: (i) os adsorventes podem concentrar 0s
poluentes direcionados na superficie dos fotocatalisadores a partir da 4gua diluida para
promover o processo de transferéncia de poluentes, aumentando assim a eficiéncia
fotocatalitica; (ii) os adsorventes podem capturar poluentes intermediarios sem produzir
produtos secundarios; (iii) os poluentes adsorvidos na superficie dos fotocatalisadores
podem ser degradados para fazer a regeneracgéo dos adsorventes; (iv) a escolha por carvao
ativado como suporte adsorvente apresenta vantagens devido a sua grande area de
superficie e volume de poros, resultado em excelente capacidade de adsorcdo de
contaminantes emergentes.!!!

Aplicando a combinacdo dos processos de adsorcdo e fotocatalise, Luo e
colaboradores (2015) realizaram estudo para sintese de compositos utilizando carvéo
vegetal de madeira e TiO, em diferentes proporcdes, aplicados na remogdo do
contaminante emergente bisfenol A em meio aquoso. Os autores apresentam a
caracterizacdo dos materiais por diferentes técnicas e mostram que o composito calcinado
a menor temperatura estudada (400 °C) mostrou elevada capacidade de adsorcédo e boa
atividade catalitica, com remocdo méxima de 80,08% apds a combinacdo dos processos

adsorcéo/fotocatalise. !
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2. PARTE EXPEMENTAL
2.1 Sintese de carvao ativado granular a partir do endocarpo da Macauba

O carvao ativado granular foi produzido utilizando o endocarpo da Macauba com faixa
granulométrica entre 2 e 5 mm, apos trituracdo. O meétodo de ativagdo quimica foi
conduzido utilizando como agente ativante ZnCl», controlando a raz&o de imersdo (massa
de endocarpo/agente ativante) em 1:2, onde foram adicionadas as massas de endocarpo e
ZnCl, em 1000 mL de agua destilada. O mesmo volume de agua destilada foi adicionado
apos 24 horas de imersdo. A temperatura durante a imersao foi controlada mantendo-se
em 110 °C, em chapa aquecedora por 48 horas (tempo total de impregnacéo do material)
e secado em estufa com circulacdo de ar forcada por 24 horas a uma temperatura de 100
°C. Depois de seco, o material foi carbonizado em um Forno Tubular Fortelab, modelo
FT1200H/V, em aco inoxidavel e com diametro interno de 6 cm, e comprimento de 45
cm. Na operacdo do forno, utilizou-se a taxa de aquecimento de 10 °C min* até uma
temperatura de 900 °C e, apds atingir esta temperatura, permaneceu neste patamar por 60
minutos com fluxo de N2. Em seguida, o material foi lavado com solucdo de acido
cloridrico 5%, seguido por lavagem exaustiva com agua deionizada. Em seguida, o
material foi secado a 100 °C por 24 horas em estufa e armazenado em um dessecador. A
amostra foi denominada CAG.

2.2 Funcionalizacdo do Carvéo Ativado
2.2.1 Refluxo utilizando HNO3 concentrado a 150 °C

O CAG foi quimicamente funcionalizado por oxidacéo usando acido nitrico para
introduzir grupos funcionais oxigenados na superficie do carvéao ativado. O tratamento
foi realizado utilizando a relacdo de 1,0 g de CAG para 100 mL de é&cido nitrico
concentrado. O material foi mantido sob refluxo a 150 °C aquecido em banho de dleo
durante 1 e 3 horas em capela de exaustdo com agitacdo. Apos esse tratamento, 0 excesso
de &cido foi eliminado lavando o material sucessivas vezes com agua destilada até que o
pH da dgua de lavagem estivesse igual ao pH inicial da &gua. Em seguida, o carvao tratado
foi secado em estufa a 105 °C. Os carvdes resultantes com tempos de oxidagdo de 1 e 3

horas foram designados por codigo de amostra CAG-R60 e CAG-R180, respectivamente.
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2.2.2 Funcionalizagdo utilizando acetonitrila, pelo método CVD (chemical

vapor deposition)

Para introduzir grupos funcionais de nitrogénio, o material foi funcionalizado
usando acetonitrila, pelo método CVD (chemical vapor deposition). 1,0 g de CAG foi
adicionado em 10 mL de etanol sob agitacao, a 30 °C. Em seguida, 0,7234 g de nitrato de
ferro (Fe(NO3)3.9H-O (relacdo 10% de ferro em relacdo a massa carvao ativado) foi
dissolvido em 10 mL de etanol e em seguida adicionado ao carvao ativado. O sistema
permaneceu a 30 °C e agitacdo até completa evaporacao do etanol presente no recipiente.
Apbs a impregnacao do material com nitrato de ferro (I11), este foi colocado em um forno
horizontal sob fluxo de acetonitrila, utilizando um fluxo de 80 mL min de gas nitrogénio
borbulhando a solucdo de acetonitrila para dentro do forno aquecido a 900 °C com taxa
de aquecimento de 10 °C min, mantido por 1 hora, como indicado na Erro! Fonte de r
eferéncia ndo encontrada.. O material resultante foi designado com o cddigo de amostra
CAG-CVD/ACN.

‘ Forno _ ‘ ‘ 1 — Trap contendo acetonitrila,
[N no qual passa um fluxo de N,;

N Trap contendo
2 acetonitrila

1

2 — Reator de leito fixo composto
por um forno e um reator de

quartzo tubular que contém o
carvdo impregnado com ferro;

3 - Recipiente contendo
agua.

Reator de leito fixo 2

Figura 2.1- Esquema do sistema para rea¢do de funcionalizacdo através do método CVD.
2.2.3 Funcionalizacgao utilizando gas amonia (NH3)

A funcionalizagdo do carvdo ativado foi realizada utilizando a metodologia de
Jia e colaboradores (2002) adaptada,'** em que 1,0 g de CAG e do material tratado com
acido nitrico por 3 horas (CAG-R180) foram aquecidos a 800 °C com taxa de
aquecimento 3 °C min mantido por 1 hora com fluxo de 50 mL min™ de gas am6nia em
forno horizontal. O material foi entdo resfriado na presenca do gas de amonia até
temperatura ambiente. Os materiais resultantes foram denominados CAG/N e CAG-
R180/N.
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2.3 Caracterizagdes dos Materiais
2.3.1 Area Superficial Especifica e Porosidade

Os valores de area superficial especifica e volume de poros foram obtidos a partir
de isotermas de adsorcdo/dessorcdo de Nz a 77 K.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio a 77 K dos materiais deste
trabalho foram obtidas no Laboratério 153, do DQ — UFMG, em um equipamento
Autorsorb-1Q> (Quantachrome Instruments Corp.). Antes da anéalise, as amostras foram
desgaseificadas a 150 °C por 24 h. Para determinacao da area superficial especifica foi
utilizado o método BET (Brunauer, Emmett e Teller), que leva em consideracdo a
formagdo de multicamadas do adsorvato sobre o adsorvente sélido. A determinacdo do

volume e do didmetro médio dos poros foi utilizado o método BJH.
2.3.2 Determinacao do Ponto de Carga Zero (PCZ)

As medidas de potencial zeta ({) foram realizadas no Laboratério de
Encapsulamento Molecular e Biomateriais (LEMB) do Departamento de quimica da
UFMG em equipamento Zetasizer Nano- Zs. Os materiais foram suspensos em solugdes
aquosas com diferentes pH e dispersadas em ultrassom por 30 minutos. O pH das
amostras foi ajustado para diferentes pHs utilizando solucdes de NaOH 0,1 mol L™ e HCI
0,1 mol L,

2.3.3 Espectroscopia Raman

Analises por espectroscopia Raman foram obtidos no Laboratdrio de Tecnologias
Ambientais (GruTAmM-DQ), em equipamento Bruker Senterra, usando comprimento de
onda de excitacdo de 532 nm (laser verde), poténcia efetiva de 5 mW na superficie da

amostra.

2.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microanalise de

espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

As andlises de microscopia eletrobnica de varredura e microanalise de
espectroscopia por energia dispersiva foram realizadas no Centro de Microscopia da
UFMG, em um equipamento da marca Quanta 200 FEG da FEI.
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2.3.5 Andlise Térmica (TG)

As curvas de andlise termogravimétrica (TG/DTG) dos materiais foram obtidas
no GruTAm-DQ da UFMG, utilizando uma termobalanca TGA 60 da Shimadzu
Instruments, usando atmosfera de ar sintético, com fluxo de 50 mL min?, faixa de
temperatura entre 25-900 °C e raz&o de aquecimento 10 °C min. Nessas analises foram
utilizadas massas de amostras de aproximadamente 6,0 mg, colocadas em um cadinho de

alumina.

2.3.6 Anélise Elementar (CHN)

A determinacdo do teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos materiais
funcionalizados foi realizada em um analisador elementar Perkin Elmer da infraestrutura
do Departamento de Quimica da UFMG.

2.3.7 Espectroscopia de raios X (XPS)

As analises de XPS foram realizadas em um espectrémetro Thermo Scientific K-
Alpha, com scan completo para detec¢do e quantificacdo dos atomos presentes nas
superficies dos materiais. Os materiais contendo carbono, oxigénio e nitrogénio tiveram
uma varredura detalhada com 5 medic6es na regido de emissao (C1s 280 a 300 eV), (O1s
525 a 550 eV) e (O1s 390 a 410 eV). Os experimentos foram realizados no McGill
Institute for Advanced Materials, no Departamento de Engenharia de Materiais e de
Minas da McGill University.

2.3.8 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Analises TPR foram realizadas no GruTAm-DQ da UFMG, em um equipamento
CHEMBET 3000 TPR Quantachrome equipado com um detector de condutividade
térmica (TCD) usando Hz (5 % em N2) com taxa de aquecimento de 10 °C min™.

2.3.9 Espectroscopia Mdssbauer

Espectros Mdssbauer foram obtidos utilizando um espectrometro Mdssbauer
convencional CMTE modelo MA250, com aceleracio constante, fonte de *'Fe a
temperatura ambiente e geometria de transmissdo. As analises foram realizadas no Centro

de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN).
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2.3.10 Difracao de Raios X (DRX)

As amostras em po6 foram analisadas por difratometria de raios X utilizando um
difratbmetro Rigaku modelo D\MAX automético, com goniémetro e tubo de cobre.
Condicoes de operacéo do difratbmetro de raios X: (i) faixa de 20 =4 a 80°, (ii) velocidade
do gonidmetro: 4 ° min, (iii) intensidade da corrente: 30 mA e (iv) tensdo: 40 kV. Os
difratogramas de raios X foram obtidos na infraestrutura do Departamento de Quimica da
UFMG.

2.3.11 Espectrometria de Absorcao Atdmica (EAA)

A anélises dos teores dos metais zinco, cddmio, chumbo e o teor de ferro para
avaliacdo da lixiviacdo durante as reacdes de adsorcdo e oxidacdo, foram realizados em
um espectrémetro Varian AA240 Fast Sequencial do Laboratério de Absor¢do Atdmica

da infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG.

2.4 Aplicacdo do carvéao ativado granular de macauba (CAG) na adsorc¢ao de

contaminantes emergentes
2.4.1 Adsorcao de contaminantes emergentes utilizando CAG

A concentracdo dos contaminantes em solucdo antes e apds da adsorcdo foram
analisados via espectroscopia na regido do ultravioleta usando um espectrometro UV-VIS
Shimadzu UV 1800, em suas absor¢des maximas: 277 nm para o contaminante bisfenol
A (BFA), 280 nm para etinilestradiol (EE) e 272 nm para a amoxicilina (AMX).

2.4.2 Isoterma de adsorcdo de contaminantes emergentes utilizando CAG

Para a realizacdo do teste foram preparadas soluc¢des individuais variando as
concentragdes entre 10 - 1000 mg L™ dos diferentes contaminantes. Foram adicionados
100 mg do carvao ativado em 10 mL de cada solugdo em frascos de 20 mL. Em seguida,

os frascos foram vedados e levados para agitacdo de 250 rpm a 25 °C, durante 24 horas.

2.4.3 Estudo cinético da adsorc¢éo de contaminantes emergentes utilizando CAG

Para a realizagéo dos estudos cinéticos, foram preparadas soluc@es individuais dos
contaminantes nas concentragdes de 100 mg L de BFA e EE e 500 mg L de AMX.
Destas solugdes recém preparadas, foram utilizados 10 mL de solu¢do e foram
adicionados 100 mg de CAG, colocados em frascos de 50 mL e vedados com uma pelicula

flexivel (Parafilm M BarrierFilm). Os frascos foram mantidos sob agitagdo de 250 rpm a
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temperatura ambiente durante 24 horas para realizacdo dos testes. Durante o tempo de 24
horas, aliquotas de 3,0 mL de cada amostra foram retiradas em intervalos de tempo para
anélise e, em seguida, as fracbes foram retornadas para os frascos iniciais dando

continuidade ao processo de adsorc¢éo até o final das 24 horas.

2.4.4 Influéncia do pH e da temperatura na adsorcdo de contaminantes

emergentes utilizando CAG

A influéncia da variacéo do pH e da variacdo da temperatura na adsor¢do dos
contaminantes foi avaliada em concentracdes elevadas utilizando solugdes individuais
dos contaminantes nas concentrages de 100 mg L™ para BFA, 100 mg L™ para EE e
500 mgLt de AMX) utilizando 10 mL de solucio contendo cada contaminante em 100
mg de amostra de CAG.

A variacdo do pH nas solucdes contaminantes ocorreu em pHs 3,0,55e9,0e a
influéncia da temperatura na adsorcao dos contaminantes foi avaliada nas temperaturas
de 25 °C, 50 °C e 80 °C. Os ensaios foram mantidos sob agitacdo de 250 rpm por 24
horas. Durante o tempo de 24 horas, aliquotas de cada amostra foram retiradas em
intervalos de tempo para andlise por espectrometria na regido UV e, em seguida, as
fracdes foram retornadas para os frascos iniciais dando continuidade ao processo de

adsorcdo até o tempo final.

2.4.5 Estudo da capacidade de regeneracao e reuso do material na adsorgéo de

contaminantes emergentes

Para estudar a capacidade de reutilizacdo do adsorvente, 100 mg do CAG foi
colocado em contato com 10 mL de solugdes individuais dos contaminantes em
concentragdes de 100 mg L™t de BFA, 100 mg L™ EE e 500 mg L™t AMX, sob agitacio
em 250 rpm por 24 h. A concentracdo de equilibrio foi determinada a partir das medidas
de absorbancia. Depois, a solucdo foi removida usando uma micropipeta e o material foi
lavado com acetonitrila (para BFA e EE) ou 4gua (AMX), para remover o contaminante
adsorvido na superficie do CAG e, em seguida, centrifugado e secado. A escolha de
diferentes solventes foi empregada na dessor¢do dos contaminantes do adsorvente
levando em consideragdo sua solubilidade. Posteriormente, o material foi colocado em
contato com uma nova solugdo contendo o contaminante (10 mL) na mesma

concentracdo. O processo de regeneracao de adsor¢éo foi repetido cinco vezes.
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2.5 Aplicacao dos materiais modificados em processo de adsorc¢do para remogao

de elementos tracos
2.5.1 Isoterma de adsorcéo dos elementos tragos

O estudo da isoterma de adsorcdo dos matérias foi realizado utilizando solucdes
de PbNOs3, ZnCl; e CdCl,. 15 mg dos carves ativados modificados foram adicionados a
10 mL de solugdes individuais variando as concentracdes entre 2 mg L e 500 mg L dos
metais Pb*, Cd®*ou Zn%*. Apos a adigdo da amostra os frascos foram vedados e levados
para agitacdo a 250 rpm, 25 °C, durante 24 horas.

A quantidade de metal adsorvido (em mg g™) em condicdes de equilibrio foi

determinada utilizando a Equagéo 2.1:

Qe = (C"M;Ce) xV Equacéo 2.1

Onde Co e Ceséo as concentragdes iniciais e no equilibrio do metal analisado (em
mg L), respectivamente. V(L) € o volume da solugdo e M (g) é a massa de adsorvente
utilizado.

2.5.2 Cinética de adsorcao dos elementos tracos

A cinética de adsorcdo dos metais foi estudada utilizando 15 mg dos carvoes
ativados modificados adicionados em 10 mL de solugdo aquosa de Pb?* (500 mg L),
Zn?* (250 mg L) e Cd** (250 mg L™?). Apos a adicdo da amostra os frascos foram
vedados e levados para agitacdo a 250 rpm em temperatura ambiente por 24 horas onde
amostras foram coletadas intermitente para 0 monitoramento da concentracdo ao longo

do tempo.
2.5.3 Reuso dos materiais na adsor¢do dos elementos tracos

15 mg dos carvdes ativados modificados foram adicionados a 10 mL de solucdo
aquosa 10 mg L™ de Pb?*, Cd**ou Zn?*, individualmente. Apds a adicdo da amostra 0s
frascos foram vedados e levados para agitacdo de 250 rpm a temperatura ambiente por 24
horas. Posteriormente, realizou-se a dessor¢do dos metais utilizando 10 mL de HNOs
0,1 mol L agitados a 250 rpm por 1 hora. Em seguida os materiais foram lavados com
agua para controle do pH e secos em 105 °C por 12 horas. Subsequentemente, adicionou-

se 10 mL de solucdo aquosa dos metais nas mesmas concentracfes e repetiu-se o
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procedimento até a saturacdo do material. O processo de adsorcdo-regeneracdo foi

repetido quatro vezes.

2.6 Sintese de compdositos baseados em carvao ativado e residuo da mineragéo

de ferro

O carvéo ativado granular produzido do endocarpo da macauba foi macerado até
atingir forma de p6 e em seguida, misturado ao residuo de mineragdo, na razdo
massica 1:1. A mistura foi macerada manualmente em almofariz por 5 minutos e dividida
em barquinhas de porcelana, em seguida foi tratada termicamente em forno horizontal
sob atmosfera de N2, fluxo 50 mL/min com taxa de 10 °C/ min em diferentes temperaturas
(300 °C, 500 °C e 800 °C) e permaneceu nas respectivas temperaturas por 60 minutos.
As amostras resultantes do processo foram nomeadas C/R300, C/R500 e C/R800 de
acordo com a temperatura de tratamento. Um esquema representativo da obtencéo dos

materiais é apresentado na Figura 2.2.

Reagdo superficial entre rejeito
/ de mineragdo e carvdo ativado
\ ’/ Trituragdo N,
300-800°C

Figura 2.2- Esquema representativo da sintese dos compositos a base de carbono e
residuo da mineracdo de ferro.

2.7 Aplicacdo dos compositos em processo combinado adsorc¢do/fotocatalise

para remoc¢ao de amoxicilina

Inicialmente, foram realizados estudos de adsorgao utilizando 10 mL de solugéo
de amoxicilina (AMX) 250 mg L adicionando 30 mg de compositos C/Fe sintetizados
em diferentes temperaturas, com agitacdo de 200 rpm e temperatura ambiente, durante
24 horas, ao final do processo de adsorcdo aliquotas das amostras foram recolhidas e
analisadas. ApoOs a adsorcdo foram realizados testes de fotocatalise as solugdes, sob
irradiagdo de luz UVC (254 nm) com poténcia de 18 W por 5 horas. As andlises das
solugdes de AMX, apds as etapas de adsorcao e fotocatalise, foram realizadas utilizando
um cromatografo liquido com detector UV/VIS. O esquema do processo combinado

adsorcao/fotocatalise utilizado est apresentado na Figura 2.3.
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30 mg compésito C/Fe
10 mL AMX 250 mg L! R
o hardash

T 0

| / ¥ =—
14 Luz UVC 1
— e
\F = ~ ;*‘ K IT.E,-\. ‘\\
' ) Wy y— | 1 I =
Adsorgio (24 horas) = mewes i 2 o

Fotocatilise (5 horas) Cromatégrafo liquido com detector UV-VIS

Figura 2.3- Esquema representativo do processo combinado adsorcéo/fotocatalise na
reacao de remocdo da amoxicilina descrita neste trabalho.

Além da avaliacdo da capacidade de remocdo do contaminante utilizando a
combinacdo dos processos de adsorcdo e fotocatalise, foram realizados estudos da
capacidade de reutilizacdo dos materiais apos trés ciclos de reacdo utilizando as mesmas
condicdes anteriores e analise por ESI-MS das solucBes apos a etapa de fotocatalise para

a identificacdo dos produtos intermediarios resultantes da oxidacao do farmaco.
2.7.1 Determinagdo da amoxicilina e dos produtos de degradacéo gerados

As andlises das solugdes de amoxicilina ap6s os testes de adsorgdo e fotocatalise,
foram realizadas utilizando um cromatégrafo liquido com detector de ultravioleta de
comprimento de onda variavel (UV/V1S). A analise cromatografica foi conduzida para as
preparacdes nas condi¢Oes descritas a seguir: volume de injecdo de 20 uL; coluna
C18 250 x 4,6 mm, 5 um (StarlabScientific); fase mével composta por tampao fosfato de
potassio pH 2,5:metanol grau cromatografico; fluxo de 1,0 mL/min; detector UV;
comprimento de onda de 272 nm; tempo total de corrida de 28 min; integracdo pelo
parametro da area dos picos.

Com o intuito de identificar os produtos de degradacdo formados durante o
processo de fotocatélise, utilizou-se a espectrometria de massa com fonte de ionizagdo
electrospray LCQ Fleet (ThermoScientific, San Jose, CA) com um analisador do tipo ion
trap. As analises por espectrometria de massas da amoxicilina foram realizadas no modo
positivo, com temperatura do capilar de 275 °C, fluxo de gas de secagem igual a

25 N»/unidade, voltagem do spray 5 kV e voltagem do capilar de 48 V.

2.8 Aplicacao dos compositos C/Fe na adsor¢do de fosfato em solugdo aquosa

A concentracdo de fosfato em solucdo aquosa antes e ap0s da adsorcdo foram
analisados via espectroscopia na regidao do UV-VIS em 840 nm, utilizando o método
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colorimétrico do acido ascorbico,'®

onde ocorre uma reacdo entre molibdato de amonio
e antiménio tartarato de potassio em meio &cido (H2SO4) com ortofosfato, formando o
acido fosfomolibdico, que em presenca de &cido ascorbico é reduzido para
fosfomolibdato, composto de colocacdo azul intensa caracteristica. O preparo da solucéo
reativa esta descrito abaixo.

A solucéo reativa combinada foi preparada com a mistura dos seguintes reagentes,
na ordem e proporgéo de volume: 50 mL de H.SO4 (2,5 mol L), 5 mL de tartarato de
antimonio e potassio (0,004 mol L™?), 15 mL de molibdato de aménio ( 0,03 mol L),
30 mL de 4cido ascorbico (0,1 mol L), resultando em um volume final de 100 mL. A
cada adicdo de um reagente, foi promovido a homogeneizacdo da solugédo. Ao final, na
adicdo do acido ascorbico, uma coloracdo amarelada bem clara apareceu, sendo um
indicativo que os reagentes da solucdo reativa foram preparados sem influéncia de

contaminacdo por fésforo no material utilizado.

2.8.1 Testes preliminares de adsorcéo de fosfato em solu¢do aquosa

Para avaliar a eficiéncia dos materiais na adsorcéo de fosfato, 10 mg dos materiais
CAG, residuo de mineracdo e dos compdsitos C/Fe sintetizados foram adicionados a
10 mL de solucéo de fosfato de sodio monobasico (50 mg L de fosfato). Apos a adigdo
da amostra os frascos foram vedados e levados para agitacdo de 200 rpm a 25 °C, durante
24 horas.

2.8.2 Isoterma de adsorcéo de fosfato utilizando compdsitos C/Fe

Para a realizacdo das isotermas de adsorcdo foram preparadas solucgdes individuais
variando as concentragdes entre 2 mg L™ e 100 mg L de fosfato utilizando fosfato de
sodio monobasico. Foram adicionados 10 mg de material em 10 mL de cada solucdo em
frascos de 50 mL. Em seguida, os frascos foram vedados e levados para agitacdo de

200 rpm a temperatura ambiente, durante 24 horas.
2.8.3 Estudo cinético da adsorc¢éo de fosfato utilizando compositos C/Fe

Para a realizacdo dos estudos cinéticos, foram preparadas solugbes com
concentragéo de 30 mg L™t de fosfato, preparadas utilizando fosfato de sédio monobasico.
Destas solugOes recéem preparadas, utilizou-se 10 mL de solucéo e foi adicionado 10 mg
dos compositos C/Fe, colocados em frascos de 50 mL e vedados com uma pelicula

flexivel (Parafilm M BarrierFilm). Os frascos foram mantidos sob agitacdo de 200 rpm a
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temperatura ambiente durante 24 horas para realizacdo dos testes. Durante o tempo de

24 horas, aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo para anélise.
2.8.4 Influéncia do pH e da temperatura na adsorcao de fosfato

A influéncia da variacdo do pH e da variacdo da temperatura na adsorcdo de
fosfato foi avaliada utilizando 10 mg de adsorvente em 10 mL de solucdes de fosfato,
concentragéo de 30 mg L™t de fosfato, preparadas utilizando fosfato de sédio monobasico.

A variagdo do pH nas solucdes de fosfato ocorreu em pHs 3,0, 55e 80 e a
influéncia da temperatura na adsorcdo foi avaliada nas temperaturas de 15 °C, 25°C e

45 °C. Os ensaios foram mantidos sob agitacdo de 200 rpm por 24 horas.

2.8.5 Estudo da capacidade de reutilizacdo dos materiais na adsorgdo de fosfato

10 mg dos compositos C/Fe foram adicionados a 10 mL de solu¢do aquosa
(concentragdo 5 mg L™ de fosfato). Apds a adigdo da amostra os frascos foram vedados
e levados para agitacdo de 200 rpm a temperatura ambiente por 24 horas. Posteriormente,
realizou-se a dessor¢do do fosfato com 5 lavagens utilizando 5 mL de agua destilada e
agitacdo vigorosa em vortex por 5 minutos. Em seguida, os materiais foram secos a 80 °C
por 12 horas. Subsequentemente adicionaram-se 10 mL de solu¢do aquosa de fosfato nas

mesmas concentracoes e repetiu-se o processo de adsorcdo-regeneracdo duas vezes.
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3. CARVAO ATIVADO GRANULAR OBTIDO DA BIOMASSA RESIDUAL
DA MACAUBA NA ADSORCAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES

Neste capitulo sera apresentado a caracterizacdo e a aplicacdo do carvéo ativado
na forma granular preparado a partir do endocarpo da palmeira de macalba na remogéo
de contaminantes emergentes por adsorgéo, valorizando a biomassa residual obtida no
processo de extracdo do 6leo da palmeira da macauba.

O material foi caracterizado por diferentes técnicas, como espectroscopia Raman,
andlise térmica, adsorcao/dessorcdo de N2, potencial zeta e microscopia eletronica de
varredura. O estudo de adsor¢cdo de N> mostrou que o material apresenta microporos e
estreitos mesoporos, e tem uma area superficial de 907,0 m? g*. A capacidade maxima
de adsorcdo para os trés contaminantes emergentes (bisfenol A, etinilestradiol e
amoxicilina) é muito superior ao obtido com uso de outros adsorventes relatados na
literatura (0,148, 0,104 e 0,072 mmol g2, respectivamente). A influéncia da temperatura
e do pH na adsorcdo também foram analisadas, permitindo uma melhor descricdo do

mecanismo de adsor¢éo e mostraram resultados muito promissores.

3.1 Resultados e Discussdo
3.1.1 Caracterizagdo do carvao ativado granular de macauba

A Figura 3.1 mostra a isoterma de adsorcao/dessorcdo de N2> do CAG e a
distribuicdo de tamanho dos poros. E visto que o material apresentou isoterma tipo 1(b),
caracteristica de materiais com distribuicdo de poro em uma faixa mais ampla, incluindo
microporos largos e mesoporos estreitos.!*® A distribuicdo de tamanho de poros do
adsorvente é importante para a determinacdo do didmetro de poros acessivel a moléculas
de tamanhos e formas especificas. A analise da distribuicdo do volume de poros em
funcdo do didmetro de poros Figura 3.1(b) indica que o material sintetizado CAG

apresenta em sua grande maioria poros com aproximadamente 3 nm de diametro.
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Figura 3.1- (a) Isoterma de adsor¢do/ dessorcdo de nitrogénio do CAG, (b) Distribuicao
do tamanho de poros do carvdo ativado granular.

As caracteristicas texturais do CAG sdo apresentadas na Tabela 3.1, onde pode
ser observado que o material sintetizado tem uma area superficial Sger = 907,0 m*>g?e
elevado volume de mesoporos sdo observados. Resultados semelhantes foram
encontrados por Deng e colaboradores (2009), usando 0 mesmo agente ativador.!’ O
rendimento da sintese de carvdo ativado granular utilizando a biomassa residual da
macalba foi de 34,1%, valor comum obtido neste tipo de processo. A preparacdo de
carvao ativado a partir de pseudocaule de banana apresentou um rendimento de producgéo
de 27%, utilizando ZnCl, como ativador agente.!*® Ghani e colaboradores (2017) e Deng
e colaboradores (2009) avaliaram o efeito da razdo de impregnacdo de ZnCl, de 0,80 g/g
a 1,60 g/g sobre o rendimento em preparo de carvédo ativado de caule de algodao para

ativacdo quimica que mostrou uma variagdo de 35,5 a 37,5%.117118

Tabela 3.1- Parametros texturais do carvéo ativado granular (CAG).

Parametro

Area superficial BET (m?g™) 907,0
Area superficial microporos  (m?g?) 128,4
Area superficial mesoporos ? (m?g™?) 672,9
Volume de poros totais (cm? g?) 0,489
Volume microporos 2 (cm?® g 1) 0,064
Volume mesoporos ° (cm® g 1) 0,442
Volume mesoporos/VVolume total 0,904

2 Area superficial de microporos e volume de microporos foram deduzidos pelo método de t-plot
b Area superficial de mesoporos e volume de mesoporos calculada pelo método de Barrett, Joyner e

Halenda (BJH)
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A curva de potencial zeta do CAG em funcdo do pH € apresentada na Figura 3.2
e mostra que a carga na superficie do carvao ativado estd correlacionada com o pH da
solucdo e o pH de carga zero (pHpcz) do CAG é 5,9. Em outras palavras, a superficie de
carvdo é carregada positivamente quando o pH da solugdo é inferior a pHpc. € é
negativamente carregado quando o pH da solucdo é maior. Carvéo ativado preparado a
partir do caule do algodoeiro utilizando ZnCl, como agente ativante apresentou pHpc;
semelhante ao encontrado neste estudo, indicando uma possivel influéncia do agente

ativante nas caracteristicas do material produzido.t*’

30
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Figura 3.2- Curva de potencial zeta do CAG em funcdo do pH, em suspensdo aquosa.

O espectro Raman do CAG apresentado na Figura 3.3 mostra duas bandas
caracteristicas de materiais de carbono. A primeira, situada em torno de 1325 cm™,
banda D, caracteristica de estruturas desordenadas e defeituosas.

A banda em torno de 1590 cm™, banda G, esta associada a estruturas grafiticas,
ordenadas, que possuem hibridizacio sp?!'%1?° A razdo entre as intensidades dessas
bandas (D/G) foi calculada e permite inferir sobre o grau de grafitizacdo do material
carbonoso, permitindo-nos comparar diferentes amostras.?! A razdo entre as intensidades
das bandas (Ip/lg) para o0 CAG foi igual a 1,06, o que indica que ndo ha predominancia

de estruturas desordenadas ou estruturas grafiticas.
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Figura 3.3- Espectro Raman do CAG (A=532 nm).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para o estudo da
morfologia da superficie do carvdo. A Figura 3.4 mostra que o material apresenta
superficies irregulares, cheias de cavidades de diferentes formas e tamanhos. Ao ampliar
a imagem, sdo observados poros que resultaram da decomposi¢do do agente ativante
ZnCly, durante a carbonizacdo, deixando o espago anteriormente ocupado por ele,
gerando poros.t!’” Trabalhos realizados por Deng e colaboradores (2010) sugerem que 0
reagente utilizado como agente ativante na producdo do carvao ativado influencia no

diametro dos poros do material produzido.!1”122

Figura 3.4- Imagens de MEV do carvédo ativado em diferentes ampliagdes e imagem Otica
do CAG.
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Na Figura 3.5, 0 espectro de EDS mostra um sinal de carbono intenso e a presenca
de zinco e cloro na superficie do CAG, residuos da etapa de ativacdo do material. Baixos
teores de ferro e aluminio sdo encontrados no material, provenientes do endocarpo da
Macauba.

, \_ _
i ¥ E—

1o A . & o

Figura 3.5- Espectro de energia dispersiva de raios X (EDS) do CAG produzido a partir
do endocarpo da Macauba.

A andlise termogravimétrica do carvdo ativado realizada em atmosfera de ar
sintético € mostrada na

Figura 3.6. Pode-se observar pela curva TG uma primeira perda de massa,
préximo a 100 °C decorrente da perda de agua do material. A decomposicdo do CAG
ocorre entre 450 e 600 °C sendo possivel observar uma grande perda de massa. Além
disso, 0 CAG apresenta baixo teor de cinzas (1,45%), evidenciando que o carvéo ativado

possui elevado teor de carbono, o que é desejavel para carvbes aplicados como
adsorvente.
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Figura 3.6- Curva TG do CAG em atmosfera de ar sintético.

3.1.2 Aplicacdo do carvdo ativado granular de macaiba (CAG) na adsorcao de
contaminantes emergentes

O CAG foi empregado na adsorcdo de trés contaminantes emergentes de grande
relevancia atual. Apds a realizacdo dos experimentos de isoterma de adsorcdo com
diferentes concentragdes iniciais (Figura 3.7) os modelos de Langmuir e Freundlich
foram ajustados aos resultados, a fim de verificar qual modelo ¢ mais adequado para
representar os dados obtidos experimentalmente.

O modelo de Langmuir, que pode ser descrito pela equacdo linearizada
(Equagéo 3.1):

Ce 1 Ce

— = + Equacéo 3.1

qe qmax*b Amax

Onde gmax € b sdo os parametros de Langmuir que estdo relacionados com a
capacidade de adsor¢do e a energia de adsorcdo. O segundo modelo é uma isoterma de
Freundlich (Equagcéo 3.2).12°

logge = logKf + %log(]e Equacéao 3.2
em que Kr e n sdo constantes de Freundlich. As isotermas de adsor¢do sao

mostradas na Figura 3.7 onde € visto que o CAG apresenta maior capacidade de adsorcao
do contaminante bisfenol A.
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Figura 3.7- Isotermas de adsorcéo dos contaminantes emergentes. CondicGes: 100 mg de
CAG, 10 mL de solugdes individuais BFA, EE e AMX (10 até 1000 mg L™), 250 rpm,
pH 5,5, temperatura: 25 °C, Tempo de contato 24 horas. As curvas sao o resultado de uma
regressao ao modelo de Langmuir.

Apds o ajuste das equacBes dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados, foi
observado que, em todos os casos, a isoterma de Langmuir € mais adequada para
descrever o processo de adsorgdo, como visto na Tabela 3.2.

Tabela 3.2- Constantes de Langmuir e Freundlich e coeficientes de correlagéo

Langmuir Freundlich
Omax B 2 Ks 2
(mmol g?) (L mmol?) R n (L mmol?) R
AMX 0,072 23,859 0,99952 2,994 0,073 0,7604
BFA 0,148 19,615 0,99897 2,120 0,198 0,8598
EE 0,104 19,204 0,99999 25,755 0,098 0,9523

Os resultados também mostram que o0 CAG apresenta alta capacidade maxima de
adsorco (gmax), COM uma adsor¢do maxima de 0,148 e 0,104 mmol g~* para 0 BFA e EE,
enquanto uma capacidade de adsorcdo ligeiramente menor é observada para 0 AMX
(0,072 mmol g?). Vale ressaltar que estudos de remogdo de EE em &gua por carvio
ativado comercial (Noric AC) e poliamida (PA612) mostraram capacidade de adsor¢éo
inferior de 0,035 mmol g* e 0,086 mmol g, respectivamente.”* A aplicacdo de

nanoparticulas de carvao ativado produzido da madeira de videira para a remocao de
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amoxicilina em solucéo aquosa produziu uma capacidade de adsorcdo 10 vezes menor do
que a obtida neste trabalho (0,0074 mmol g1).”

A capacidade de adsor¢do do material sintetizado ndo estd relacionada
simplesmente a area de superficie e porosidade. A capacidade de adsorcdo depende da
acessibilidade das moléculas organicas a superficie interna do adsorvente, o que depende
do tamanho dos poros do material, como também do tamanho das moléculas a serem
adsorvidas. Utilizando a estrutura cristalina dos contaminantes e o programa Mercury
3.10.1 (software para visualizacdo de estruturas cristalinas) obteve-se 0s tamanhos

moleculares dos poluentes em estudo, mostrados na Figura 3.8.

5044
9514

<

Etinilestradiol Bisfenol A Amoxicilina

Figura 3.8- Tamanhos moleculares dos contaminantes EE (a), BFA (b) e AMX (c).

Ao verificar o tamanho e volume das moléculas estudadas, observa-se que todas
sdo menores que o volume mesoporoso do CAG (a maior dimenséo do BFA, EE e AMX
s80 0,98, 1,08 e 1,13 nm, respectivamente). Portanto, € permitido que a adsorc¢ao aconteca
em toda a area da superficie do material, incluindo o interior dos poros. A diferenca entre
as capacidades maximas de adsor¢do (Omex) Observada na Tabela 3.2 pode estar
relacionada a area ocupada por cada molécula: se a area é baixa, um maior nimero de
moléculas podera ocupar a superficie. De fato, a maior capacidade de adsorcéo foi
observada para o BFA, que apresenta menor tamanho e menor massa molar, seguido por
EE e AMX. Além disso, Barrera e colaboradores (2014), sugerem que o BFA e EE
apresentam maior capacidade de serem adsorvidos comparado a AMX devido ao maior

efeito estérico do Gltimo contaminante, que é mais ramificado.!*
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A cinética de adsorcdo é de fundamental importancia para a viabilidade
econdmica de um processo de adsor¢do, uma vez que uma maior taxa de adsorcéo permite
um menor tempo de tratamento do efluente. A quantidade adsorvida foi medida durante
um periodo de 24 horas para os trés contaminantes emergentes (Figura 3.9) e os
resultados foram ajustados em uma regressdo linear usando modelos de cinética de
adsorcéo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.'% Se o modelo de pseudo-
primeira ordem for assumido, a quantidade adsorvida variard em funcdo do tempo de

acordo com a Equacéo 3.3:

Ky
2,303

log(ge — q¢) = log q. — Equacéo 3.3

Considerando que para o modelo de pseudo-segunda ordem € descrito pela Equacéo 3.4:

t 1 1 ~
— = + —t Equacao 3.4
qt  kzxqi  qe quag

Nessas equacdes, q: é a quantidade adsorvida (mg g) no tempo t e ki e k2 sdo as taxas
constantes para as leis de pseudo-primeira ordem (min) e taxa de pseudo-segunda ordem
(g mg™* mint), respectivamente. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.9, onde é visto

gue a AMX se aproximou mais rapidamente do equilibrio (cerca de 3 horas).
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Figura 3.9- Cinética de adsorcdo de BFA, EE e AMX. Condig¢des: 100 mg de CAG, 10
mL de solucdes individuais BFA (100 mg L), EE (100 mg L'!) e AMX (500 mg L),
250 rpm, pH 5,5, temperatura: 25 °C, tempo de contato 24 horas.

As taxas de adsorcdo obtidas usando ambos os modelos foram mostrados na

Tabela 3.3, onde é visto que para todos os contaminantes 0 modelo de pseudo-segunda
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ordem € mais adequado para descrever o processo de adsorcdo, de acordo com seus
coeficientes de correlagdo. A cinética do modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a
adsorcdo ocorre devida a difusdo interna de particulas, o que representa satisfatoriamente
a adsor¢io em materiais porosos como carvio ativado.®>1%125 Kim e colaboradores
(2015) relatam que o0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor ajustou
aos dados experimentais para adsorcdo de BFA em carvéo ativado sintetizado a partir de
carvao betuminoso tratado.!%®

A constantes de velocidade obtidas mostram que o contaminante BFA apresenta
adsorcéo mais rapida, seguida do EE e AMX. Esta € a mesma ordem crescente de tamanho
molecular e massa molar o que indica que a cinética de adsor¢do foi dominada pela

difusdo, favorecendo a adsorcao de particulas menores e mais leves.

Tabela 3.3- Propriedades cinéticas para modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem na adsorcao de contaminantes emergentes.

Ordem K R?

12 0,00258 mint 0,95327
AMX

28 0,06904 g mg* min?  0,99024

12 0,00529 min* 0,95395
BFA

28 0,57584 g mg* min?  0,99994

12 0,00505 min* 0,99387

EE
28 0,19266 g mg™* min 0,99916

O pH da solucdo foi um fator significativo que, tal como a temperatura, afeta o
processo de adsorcdo. De acordo com Li e colaboradores (2013,2015), o efeito do pH na
adsorcdo do composto depende da especiagdo do contaminante e da carga superficial

caracteristica do material 1207
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Figura 3.10- Adsorcdo de (a) BFA, (b) EE e (c) AMX em CAG em diferentes pHs.
Condigdes: 100 mg de CAG, 10 mL de solucdes individuais BFA (100 mg L), EE (100
mg L) e AMX (500 mg L), 250 rpm, tempo de contato 24 horas, temperatura: 25 °C,
pH 3,0,5,5e9,0.

Conforme ilustrado na Figura 3.10(a), a adsor¢éo de BFA em pH 3,0 e 9,0 produz
resultados semelhantes. Por outro lado, um processo mais rapido é observado em pH 5,5
e 0 modelo de pseudo-segunda ordem prediz uma constante com taxa 10 vezes maior do
que os outros pHs. Clara e colaboradores (2004) mostram que as moléculas neutras estéo
predominantes em pH <9,59, enquanto as espécies carregadas negativamente se tornam
dominantes em pH> 9,59.%” Também & possivel relacionar a carga da superficie do carvao
ativado com o pHiep do material, onde a superficie do carvao ativado fica positivamente
carregada quando pH <pHpcz e negativo quando pH> pHpcz. Como o0 PCZ do carvéo
ativado em estudo é de 5,9, podemos argumentar que a adsor¢do do material € menos
favorecida quando a superficie do material é positivamente carregada (pH 3,0) ou
negativamente (pH 9,0). Em pH 5,5, ocorre uma aceleracdo do processo, mas nao

interfere na capacidade de equilibrio de adsorcdo do material.
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Ao avaliar a influéncia do pH no processo, a adsor¢do do BFA em pH neutro
mostrou-se favoravel. Este resultado implica que a parti¢éo hidrofilica ndo é o mecanismo
de contribuicdo predominante. Sugerindo que interagdes de dispersdo m-m, onde ha
interacdo da densidade eletronica das camadas de grafeno sdo predominantes para o
processo de adsorcdo. Neste caso, a adsor¢do ocorre em poros que sdo apropriados para
o tamanho molecular do adsorvente, em que as interagcdes nao eletroestaticas sdo as forcas
motrizes que controlam o processo de adsorcao.

Na Figura 3.10(b), observa-se que o0 CAG apresenta uma capacidade de adsorcéao
do EE maior e mais rapida em pH 5,5, em comparacéo com os pH 3,0 € 9,0. Uma vez que
o pKa do EE € igual a 10,24, indicado na Figura 3.11(b), a alteracdo nos valores de pH
utilizados nestes experimentos ndo alterou a ionizagdo do composto.’®'?* No entanto,
estas alteracOes influenciaram a carga do material e podemos concluir que as cargas no
CAG tiveram efeito negativo sobre a adsor¢do do composto.

(@) M (b)
CH,

1 pKa; 9,59

Figura 3.11- Estruturas do (a) bisfenol A e (b) etinilestradiol, em diferentes valores de
pH.

Na Figura 3.10(c) observa-se um favorecimento da adsor¢do de AMX em pH 3,0.
Li e colaboradores (2013) sugerem que os antibidticos em solugdes de pH inferiores a
PHpcz apresentam interagOes entre os grupos funcionais do composto e 0S grupos de
superficie do carvao ativado que sdo carregados positivamente, resultando em melhor
adsorcdo devido a interagcdes eletrostaticas entre a superficie do material e o

contaminante.'?” Isto pode ser observado para a AMX que apresenta constantes de
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dissociacdo (pKa) de 2,4; 7,4 e 9,6,'% onde as estruturas em diferentes pHs estdo
indicados na Figura 3.12.

NH +
3 NH

NH
S CHy NH s cH
|c|> pKa,= 2,4 I \E'/ 3
~—N CH; =—= o]
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HO o 0
NH, \H
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Figura 3.12- Estruturas da amoxicilina em diferentes valores de pH.

pKa,=7,4

Além da carga superficial da superficie do CAG, a hidrofobicidade do material
também pode desempenhar um papel importante na forca de atracdo entre as moléculas
hidrofébicas dos contaminantes estudados e a superficie hidrofébica do carvdo. Neste
caso, a adsorcdo ocorre através da interacdo m-m ocorrendo entre o elétrons w das
estruturas aromaticas dos contaminantes e da estrutura aromatica do carvao.!28:12

O efeito da temperatura sobre a capacidade de adsor¢do dos diferentes compostos
no CAG pode ser visto na Figura 3.13. Em temperaturas mais elevadas a quantidade total
de BFA adsorvida é aumentada, embora a constante de velocidade ndo seja largamente
alterada. Por outro lado, a adsor¢do de EE em diferentes temperaturas mostrou perfis
muito semelhantes (e constantes de velocidade semelhantes), indicando que sua adsorcao
ndo é muito influenciada pela temperatura. Os estudos de Feng e colaboradores (2010)
usando lodo de esgoto inativo para adsor¢do de EE indicam que um aumento da
temperatura durante a adsor¢do de EE proporcionou uma aceleracdo do processo, mas
diminui a capacidade de adsorcio do material.”™

Budi e colaboradores (2018) sugerem que 0 aumento da adsor¢gdo com o0 aumento
da temperatura pode ocorrer porque a difusdo dos contaminantes é afetada pela
temperatura que leva a uma maior taxa de transferéncia de massa para a camada limite ao

redor da superficie da particula de carbono.*°
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Figura 3.13- Adsorcdo de (a) BFA, (b) EE e (c) AMX em CAG a diferentes temperaturas.
Condigdes: 100 mg de CAG, 10 mL de solugdes individuais BFA (100 mg L), EE (100
mg L) e AMX (500 mg L), 250 rpm, pH 5,5, tempo de contato 24 horas, temperatura:
25°C,50°Ce80°C.

As curvas de adsor¢do da amoxicilina (Figura 3.13(c)) em temperaturas de 50 °C
e 80 °C foram avaliadas quanto ao efeito da temperatura, mostrando uma diminuicao na
adsorcao apos aproximadamente 100 e 50 minutos respectivamente, que sao seguidos por
um aumento posterior. No momento da diminui¢do ocorreu a mudanca de cor da solugédo
para verde, sugerindo a formacdo de produtos de degradagdo, em seguida, ocorreu a
mudanga de cor para incolor novamente. Na solugdo sem a presenga do adsorvente, a cor
permaneceu verde ap6s o tempo de experimento (24 horas). Por isso, acredita-se que
ocorreu a adsorc¢do dos produtos de degradagéo formados.

Analises utilizando espectrometria de massa com ionizacao por electrospray (ESI-
MS) indicaram a degradacdo da amoxicilina (Figura 3.14). A 50 °C foi observado o
aparecimento de picos com m/z = 214 e 318 e picos com m/z = 398 e 214, a 80 °C, e em
ambos ocorreu o desaparecimento do pico m/z = 366 [AMX + H]" e m/z = 388
[AMX + Na]*, referentes & amoxicilina.'® Pouretedal e Sadegh (2014) sugerem que 0

aumento da eficiéncia de adsorcdo com o aumento da temperatura ap6s 24 horas em
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antibioticos, pode ser atribuida a expansao dos sitios ativos e torna-los mais favoraveis

para o adsorvato.’
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Figura 3.14- Espectros de massa ESI da amoxicilina (a) 25 °C (b) 50 °C e (c) 80 °C ap6s

24 horas.

Verificou-se que o CAG pode ser reutilizado para o processo de adsor¢do dos

contaminantes emergentes Figura 3.15. Para o EE, o material foi reutilizado cinco vezes

com alta eficiéncia e sem perda significativa de eficiéncia ap6s 5 ciclos de reutilizacéo,

tornando este material promissor para a remoc¢do de contaminantes em solugdo aquosa,

permitindo a reducdo de custos operacionais em grande escala. Para o BFA observa-se

uma pequena perda na adsorcdo em cada ciclo, mas apds 5 ciclos o material ainda mostra

uma adsorcao de 60%. Esta diminui¢do na adsorcdo de BFA, e especialmente para AMX

pode estar relacionada a presenca de contaminante que ndo foi completamente removido

durante o processo de lavagem.
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Figura 3.15- Reutilizagdo do CAG na adsorgdo de BFA, EE e AMX em 5 ciclos de uso.
Condigdes: 100 mg do CAG, 10 mL solugdes individuais de BFA (100 mg L1), EE (100
mg L) e AMX (500mg L), agitagdo: 250 rpm, pH 5,5, temperatura: 25 °C, tempo de
contato 24 horas.

3.2 Conclusdes parciais

Foi desenvolvido um carvéo ativado granular a partir de macadba, um insumo de
baixissimo custo e grande abundancia, utilizando o método de ativagdo quimica,
resultando em um material de alta area superficial, e obtido em forma granular, o que
facilita todas as etapas de manipulacéo e aplicacao.

Além disso, o carvdo ativado granular pode ser aplicado eficientemente na
adsorcdo de moléculas relativamente grandes, como é o caso dos contaminantes
emergentes, que tém grande acesso aos mesoporos do material desenvolvido. O material
pode ser aplicado com sucesso como um adsorvente para diferentes contaminantes
emergentes com alta capacidade de adsorgéo e pode ser muito promissor para a remogao
desses contaminantes de efluentes liquidos.
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Capitulo 4

4, MODIFICACAO DA SUPERFICIE DO CARVAO ATIVADO
GRANULAR SINTETIZADO UTILIZANDO ENDOCARPO DA MACAUBA E
APLICACAO NA ADSORCAO DE ELEMENTOS TRACOS

Neste capitulo sera apresentado o estudo da modificacdo da superficie do carvdo
ativado granular produzido a partir endocarpo de macaiuba (CAG), mostrado no
Capitulo 3 com a caracterizacdo dos materiais funcionalizados utilizando diferentes
técnicas, posteriormente, serd avalido a aplicacdo destes materiais no processo de
adsorcédo dos metais Zn%*, Cd?* e Pb?" em solugdo aquosa, avaliando diversos efeitos no
processo de adsorcdo, dentre eles pH, temperatura e tempo de reacao.

A Tabela 4.1 resume o tratamento realizado em todos 0s materiais obtidos e 0s

nomes utilizados ao longo deste trabalho.

Tabela 4.1- Resumo das amostras de CAG funcionalizados.

Tratamento na amostra Nome da amostra
Carvéo ativado granular CAG

CAG ap6s refluxo em HNO3 por 60 min CAG-R60

CAG ap6s refluxo em HNOs por 180 min CAG-R180

CAG ap0s fluxo de NH3 CAG/N

CAG apos processo CVD utilizando acetonitrila CAG-CVD/ACN

CAG apos refluxo em HNO3 180 min seguido de fluxo de NHs  GAC-R180/N

4.1 Resultados e Discussdes

4.1.1 Caracterizagdo dos materiais funcionalizados

A Tabela 4.2 mostra os resultados de analise elementar para os materiais
estudados. Foi possivel observar diferencas nos resultados da analise elementar, onde o0s
valores de nitrogénio sdo maiores para as amostras modificadas comparada a quantidade
presente no material CAG. Estes resultados sugerem que todos os tratamentos foram

capazes de introduzir grupos funcionais nitrogenados no carvao ativado.
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Tabela 4.2- Composicao elementar e area superficial BET das amostras de carvao ativado
granular modificadas.

Composicdo Elementar (%, massa)

Amostra Area ger (m? gh)
C N

CAG 76,85 0,56 907,0
CAG-R60 86,43 1,39 700,6
CAG-R180 73,87 1,49 4929
CAG-CVD/ACN 42,63 4,45 647,9
CAG/N 83,52 453 553,2
CAG-R180/N 74,43 6,14 423,2

De acordo com os resultados apresentados, observa-se que o conteddo de
nitrogénio dos CAGs aumentou de 0,56% em massa (CAG puro) para 4,53% em massa
(CAG-N) ap6s o tratamento com fluxo de gas aménia. Mais grupos contendo nitrogénio
foram incorporados no CAG quando o material foi oxidado usando &cido nitrico antes do
tratamento com gas NHs de CAG-R180/N com 6,14% em massa e o0 tratamento usando
CVD utilizando acetonitrila, mostrou um aumento para 4,45% em massa do teor de
nitrogénio.

El-Hendawy (2003) avaliou a influéncia do tratamento com HNO3 na estrutura
dos materiais carbonaceos e sugeriu que este método de funcionalizagdo promove o
surgimento dos grupos C-O e N-O nas estruturas dos materiais.'® Assim, pode-se
concluir que a oxidacdo em fase liquida, especialmente quando realizada em condicdes
acidas severas e maiores tempos de reacao, como relatado neste trabalho, leva a fixacdo
de grupos contendo oxigénio e nitrogénio na superficie do carbono, com a destrui¢do
parcial simultanea ou degradacdo da estrutura porosa dos carbonos ativados, observado
pela diminuicdo significativa da area superficial do material modificado utilizando HNOs
a quente por 3 horas, CAG-R180.

A Tabela 4.2 apresenta também a area superficial dos materiais apds a modicacgéo
da superficie dos materiais. E possivel observar uma diminuicio da area superficial de
todos os materiais comparado ao CAG original, indicando que os tratamentos realizados
promoveram a destruicdo e/ou alargamento dos poros existentes no material utilizado
inicialmente para sintese. Destaca-se que os carvdes funcionalizados utilizando acido
nitrico por 3 horas (CAG-R180) e 0 mesmo material seguido por etapa de fluxo com géas

NH3 (CAG-R180/N) foram os que apresentaram maior diminui¢do da area superficial.
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Figura 4.1- (a) Curvas TG e (b) DTG dos carvdes ativados granulares modificados
obtidas em atmosfera de ar sintético.

A Figura4.1(a) mostra as perdas de massa dos materiais modificados por anélises
de TG sob atmosfera de ar sintético. Todos os materiais apresentaram uma perda de massa
acentuada apds 480 °C, relacionada a oxidacdo de estruturas de carbono do carvédo
ativado.'® Na Figura 4.1(b) é possivel observar com clareza dois eventos de perda de
massa diferentes para o CAG, possivelmente devido as diferentes estruturas de carbono
presentes na amostra, com diferentes estabilidades.

Uma primeira perda de massa em 500 °C, referente a forma desorganizada do
carbono e outra em 560 °C referente a oxidacdo de carbono mais organizado, portanto
mais estavel. Observa-se que houveram mudancas nas temperaturas e no perfil de perda
de massa no evento relacionado a oxidacdo do carbono nos materiais modificados em
relacdo ao CAG original. Xiong e colaboradores (2014) sugerem que a presenca dos
atomos de nitrogénio e oxigénio nos materiais, se organizam a estrutura de carbono,
tornando os materiais mais estaveis que a rede de carbono puro, promovendo as mudancas
observadas.’** Observa-se, também, que os materiais CAG-R60 e CAG-R180, tratados
com HNOg, apresentaram perda de massa significativa na faixa de 150-450 °C. Essas
perdas de massa estdo relacionadas a decomposi¢édo de grupos oxigenados e nitrogenados
presentes na superficie destes materiais.**?> O material modificado em refluxo de NHs por
3 horas (CAG-R180) apresentou perda de massa maior nesta faixa de temperatura,

comparado ao material modificado em refluxo de NHs por 1 hora, 0 que sugere que 0
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material que permaneceu por mais tempo em contato com o acido quente em refluxo
apresenta maior quantidade de grupos superficiais em sua estrutura.

A diferenca no perfil da curva TG do carvéo ativado funcionalizado CAG-R180/N
comparado ao material CAG-R180, mostra a eficiéncia da etapa de fluxo de gas NHsz na
modificacdo do material. Inicialmente observa-se uma discreta perda entre 270-370 °C,
provavelmente relacionada a grupos nitrogenados presentes na estrutura e apenas apos
400 °C ocorre a perda semelhante ao material CAG-R180, dos grupos superficiais
resultantes da etapa de refluxo de acido nitrico quente, no entanto, ainda comparando ao
material CAG-R180, ocorreu um aumento na temperatura do evento de perda de massa
referente a oxidacdo do carbono, sugerindo que houve insersao de atomos de nitrogénio
na estrutura do carvao ativado durante a etapa de fluxo de gas NHs, resultando em um
aumento na estabilidade do material. O material modificado pelo método CVD utilizando
acetonitrila (CAG-CVD/ACN), apresentou uma perda de massa entre 150-200 °C
relacionada aos grupos de nitrogénio depositado na superficie do material, observados
nas curvas TG e DTG.

A espectroscopia Raman foi utilizada para determinar o grau de ordenacgdo
estrutural e a presenca de defeitos nos materiais apds os tratamentos realizados para a
modificacdo das superficies dos materiais de carvdo ativado. Os espectros Raman dos
materiais modificados sdo mostrados na Figura 4.2.
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Figura 4.2- Espectro Raman dos carvoes ativados granulares modificados (A=532 nm)
com razdes de area para estimar o grau de desordem calculadas.

Para melhor visualizacdo das bandas, foi realizada a deconvolucdo a partir do
ajuste de picos por meio de curvas gaussianas, onde o primeiro pico a 1330 cm
correspondente a banda induzida pela desordem do material (banda D) e o segundo pico
a 1610 cm™ corresponde as estruturas grafiticas mais organizadas (banda G).

A razdo da intensidade das bandas D e G (Ip/lg) é util para estimar o grau de
desordem do material. Ao analisar os resultados, observa-se uma diminuicéo do valor da
razdo lp/lg para os materiais modificados em todos os metodos de funcionalizacéo o que
indica uma diminuigdo do carbono amorfo para todos 0s materiais tratados, em
comparagdo com o CAG original. Trabalhos da literatura relatam diminui¢Ges da razéo
In/lc semelhantes ao deste estudo onde os autores atribuem a incorporacéo do nitrogénio
a estrutura,’®% indicando que a insercio de nitrogénio e oxigénio sugerida

anteriormente, afeta diretamente a estrutura dos carvdes ativados modificados.
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A Figura 4.3 mostra a curva da variacdo do potencial zeta de materiais
funcionalizados com a mudanca do pH. De acordo com o gréfico, foi possivel observar
que todos os métodos de funcionalizagdo utilizados modificaram as cargas da superficie
do carvao ativado.

Os materiais funcionalizados obtidos a partir do refluxo de HNO3s em diferentes
tempos de reagdo (CAG-R60 e CAG-R180) apresentaram 0 mesmo comportamento.
Ambos ndo apresentaram ponto isoelétrico em toda a faixa de pH estudada, sugerindo
qgue uma grande quantidade de grupos funcionais oxigenados na superficie favorece a
presenca de cargas negativas na superficie do material, ndo sendo influenciado pela
mudanga de pH.

A mudancga no perfil da curva do potencial zeta do material CAG-R180/N
comparado ao material CAG-R180, assim como em outras técnicas utilizadas para
caracterizar os materiais, i.e. TG e andlise elementar, indica que o tratamento térmico na
presenca de gas amonia realizado na amostra parece ter removido alguns grupos de
superficie contendo oxigénio, como evidenciado pela baixa razdo de oxigénio nos
resultados da analise elementar, onde os grupos de oxigénio foram substituidos por
grupos de nitrogénio. A amostra CAG-R180/N apresentou ponto isoelétrico 3,02. Os

materiais CAG-CVD/ACN e CAG-N apresentaram pontos isoelétricos iguais a 3,65.
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Figura 4.3- Efeito do pH sobre o potencial zeta dos materiais funcionalizados em
suspensdo aquosa.
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Com o objetivo de fazer a anélise quimica da superficie dos materiais e tentar
avaliar as caracteristicas estruturais dos mesmos, foram realizadas medidas por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. Os espectros de XPS das amostras
(Figura 4.4) apresentaram sinais com energias de ligacao referentes ao carbono, oxigénio
e nitrogénio. Observa-se que os sinais referentes ao oxigénio (O1s) sdo mais intensos nas
amostras CAG-R60 e CAG-R180. E possivel observar também sinais pouco intensos
referente ao nitrogénio (Nis) nas amostras CAG-CVD/ACN, CAG-N e CAG-R180. A
faixa de energia de ligacdo referente ao sinal nitrogénio 1s no espectro foi apresentada

isoladamente na Figura 4.5, para melhor visualizacao.
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Figura 4.4- Espectros de XPS das amostras de carvao ativado granular funcionalizadas.
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Figura 4.5- Espectro XPS de N1s para os materiais funcionalizados.

Nos espectros XPS de Nis, Figura 4.5, é possivel observar que todos os materiais
apresentaram picos em 399 eV associados na literatura a grupos piridinicos e amina.**’ O
material CAG-N apresentou sinal de Nis semelhante para o CAG puro, porém com
intensidade maior, indicando que a modificacdo da superficie do carvao ativado
utilizando gas aménia resulta em um aumento de grupos piridinicos e/ou grupos amina
(Figura 4.6(a-b)) no material. Outro pico observado nos carvdes ativados CAG-R60,
CAG-R180 e CAG-CVD/ACN préoximo a 400 eV pode estar associado a grupos
pirrdlicos (Figura 4.6(c)).*°

Além disso, e possivel observar um pico em 405 eV nos materiais CAG-R60 e
CAG-R180. Liu e colaboradores (2009) atribuiram este pico a grupos piridinicos com
nitrogénio oxidados (Figura 4.6(d-e)) presente nas camadas do carbono,'® coerente ao

método de funcionalizacdo empregado na modificacao superficial dos carvoes.
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(b)

Figura 4.6- Grupos funcionais nitrogenados presentes nos materiais funcionalizados: (a)
Piridina, (b) Amina (c) Pirrdlico (d) Piridinico N-oxidados e (e) nitro.

A Tabela 4.3 apresenta os valores de energia de ligagdo dos elementos C, N e O.
Normalmente, a ligacdo C-C em materiais grafiticos, apresentam sinais em 284,5 eV.13%
Os valores de energia de ligacdo obtidos para os materiais modificados referentes ao
carbono apresentam valores de energia deslocados. De acordo a literatura, esse
deslocamento pode estar relacionado a presenga de dopantes, como o nitrogénio, nas
estruturas grafiticas. Esse deslocamento acontece devido a transferéncia de carga

eletronica do C para o N.1%
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Tabela 4.3- Valores de energia de ligacdo para C, O e N obtidas pelo XPS para os

materiais modificados.

Amostra Elemento Energia (eV)
Cls 284,39
CAG O1s 532,11
N1s 400,09
Cls 285,02
CAG-R60 O1s 532,28
N1s 400,05
Cls 285,37
CAG-R180 O1s 532,91
N1s 401,12
Cls 284,98
CAG-N O1s 532,27
N1s 400,09
Cls 285,01
CAG-CVD/ACN O1s 531,98
N1s 400,62

4.1.2 Aplicagdo dos materiais modificados na adsorc¢édo de elementos tragos em solucéo

aquosa

Os carvdes ativados tratados por diferentes métodos para modificacdo da suas

superficies foram utilizados para avaliar a capacidade de remocdo dos elementos tragos

Zn?*, Cd** e Pb?" em solugéo aquosa.

O efeito da variacdo das concentracdes iniciais dos ions foi avaliado na remogéo

por processo de adsorgdo nos diferentes materiais mostrado na Figura 4.7.
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Figura 4.7- Isotermas de adsorcdo de metais (a) Zn?* (b) Cd?* e (c) Pb?" em carvdes
ativados granulares modificados. CondicBGes: 15 mg material, 10 mL de solucdes
individuais de Zn?*, Cd?* e Pb?* (Concentracéo inicial 2-500 mg L), pH 5,5, 250 °C por
24 horas em temperatura ambiente.

Os resultados mostram que o carvao ativado granular ndo funcionalizado (CAG)
ndo apresentou boa capacidade de remocdo para todos os ions metalicos estudados, por
outro lado, ocorreu adsor¢do de metais em todos os materiais modificados. Estudos da
literatura mostram que a presenca de grupos funcionais na superficie de materiais a base
de carbono, tais como grupos carboxilicos e fendlicos, favorecem a remocéao de cations
metalicos.®

Os materiais funcionalizados com maior quantidade de grupos contendo
nitrogénio menos oxidados na sua superficie, por exemplo grupos piridinicos,
(CAG- R180/N, CAG- N e CAG-CVC/ACN) apresentaram grande atividade para a
adsorc&o, principalmente de Cd?* e Zn?*. Além disso, observa-se que os carvdes ativados

que apresentaram maior capacidade de adsorc¢ao destes metais ndo apresentaram no XPS
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picos com energia de ligacdo N1s o pico referente a 6xidos de nitrogénio na estrutura
carbonécea. Estes dados indicam que a presenca de grupos contendo nitrogénio ligados a
atomos de oxigénio na superficie dos materiais desfavorece a adsorcéo de cations de zinco
e cadmio.

Zhu e colaboradores (2012) sugerem que as diferencas no indice covalente podem
ser a razdo do aumento da adsorc&o de Pb (1), Cd (11) e Zn (11).”” O indice de covaléncia
diminuiu na seguinte ordem: Pb (6,41)> Cd (5,20)> Zn (2,04), sugerindo que Pb (1) sofre
uma atracdo mais forte do que Cd (1) e Zn (I1) e Da'na (2017) sugere a formacdo de
complexos entre atomos de oxigénio e atomos de nitrogénio dos materiais e elementos
adsorvidos, justificando o0 aumento da adsor¢éo nos materiais funcionalizados em relagéo
ao material ndo funcionalizado.®®

Ao avaliar os resultados obtidos de potencial zeta para os adsorventes de carbono
observa-se que o aumento da capacidade de adsorcdo dos ions metalicos em carbonos
funcionalizados com nitrogénio ndo pode ser explicado por interacdes eletrostaticas. Os
resultados sugerem que grupos piridinicos de superficie em carbonos ativados
modificados atuam como sitios de adsorcao de espécies de ions de metais de transicdo em
solucdo aquosa por um mecanismo de coordenacdo. Jia e colaboradores (2002) e Zhu e
colaboradores (2012) em estudos na remocdo de diferentes cations metalicos mostraram
resultados semelhantes aos deste estudo, propondo que o mecanismo de remocao destes
fons € devido a ligacdo covalente com &tomos de nitrogénio do material 714,

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados experimentais
das isotermas de adsorcdo e mostrados na Tabela 4.4. O modelo de isoterma de Langmuir
é expressa como (Equacdo 4.1):

q_ _abc, Equacéo 4.1
e= /(1+bCe)
e a isoterma de Freundlich é representada por (Equacéo 4.2):
Qe = Kf(Ce)l/n Equacéo 4.2

Onde para a equacdo de Langmuir, ge € a massa adsorvida por unidade de massa
do adsorvente (mg g?), b é uma constante relacionada a energia livre de adsorcdo
(L mg 1) e a é a capacidade maxima de adsorcéo (mg g). A constante de Freundlich (Ky)
indica a capacidade de adsorcdo do adsorvente (mg g*) e (1/n) é a intensidade de adsorg&o

(adimensional).
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Tabela 4.4- Constantes de Langmuir e Freundlich e coeficientes de correlacdo dos
materiais funcionalizados na adsorcéo de elementos tragos.

Langmuir Freundlich
Omax B R? n Ks R?

(mgg?)  (Lmg™) (L mg?)

Zn2+
CAG 5,26 -0,027 0,943 1,769 0,253 0,897
CAG-R60 14,09 0,462 0,996 3,049 3,767 0,914
CAG-R180 58,82 0,083 0,999 2,066 4,764 0,900
CAG-N 344,83 0,116 0,996 3,702 68,502 0,922
CAG-R180/N 476,19 0,174 0,998 3,556 43,581 0,398
CAG-CVD-ACN 357,14 0,156 0,996 1,499 12,252 0,854

Cd2+
CAG 30,30 0,000 0,020 1,022 0,009 0,972
CAG-R60 14,92 4,188 0,999 2,809 3,767 0,658
CAG-R180 83,33 0,194 0,998 2,309 10,023 0,808
CAG-N 625,00 0,009 0,9729 0,592 0,038 0,918
CAG-R180/N 769,23 0,028 0,9818 0,947 0,916 0,719
CAG-CVD-ACN 1428,57 0,001 0,2943 1,255 3,903 0,971

Pb2+
CAG 6,423 0,030 0,945 1,880 0,398 0,657
CAG-R60 200,00 0,019 0,911 1,200 6,223 0,994
CAG-R180 500,00 0,004 0,184 1,072 3,228 0,982
CAG-N 27,47 0,023 0,937 1,937 1,242 0,585
CAG-R180/N 322,58 0,087 0,999 1,109 3,193 0,881
CAG-CVD-ACN 77,519 0,007 0,736 1,298 0,663 0,933

Os dados de carvéo ativado granular ndo funcionalizado (CAG) ndo apresentaram

bons coeficientes de correlagdo em nenhum dos modelos estudados devido as baixas

capacidades de adsor¢do do material para os trés elementos tracos estudados.

A adsorcdo do ion Zn?* apresentou melhor ajuste no modelo de Langmuir para

todos os materiais funcionalizados. A adsor¢do de cadmio apresentou melhor ajuste ao

modelo de Langmuir, com excec¢édo do material CAG-CVD/ACN, em que o melhor ajuste

foi no modelo de Freundlich, indicando que o processo de adsorcao neste material ocorreu

em multicamadas.
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No entanto, na adsorcdo de Pb?* ocorreu melhor ajuste no modelo de Langmuir
para os materiais CAG-N e CAG-R180/N. Os carvoes ativados modificados CAG-R60,
CAG-R180 e CAG-CVD/ACN apresentaram melhores ajustes para o modelo de
Freundlich, indicando adsorcdo em multicamadas nestes materiais, o que corrobora com
amaior capacidade de adsor¢io em comparacio aos demais materiais estudados.'® Esses
resultados sugerem que 0s mecanismos de adsor¢do de chumbo nesses dois grupos de
materiais sdo diferentes.

As capacidades de adsorcdo dos carvbes ativados modificados foram
determinadas em funcdo da area superficial desses materiais (Figura 4.8). Ao normalizar
os resultados pela area superficial especificas, observa-se a influéncia da area superficial
dos materiais na capacidade de adsor¢do dos elementos tragos, observando a relagdo
direta entre 0 aumento da capacidade de adsorcdo a area superficial especifica dos
materiais.
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Figura 4.8- Capacidades de adsorcéo dos metais Zn?*, Cd?*, Pb?* normalizadas pela area
superficial dos materiais modificados.

As curvas cinéticas para a adsor¢do dos metais estdo mostradas na Figura 4.9. E
possivel observar a baixa adsor¢do dos metais no carvdo ativado ndo funcionalizado
(CAG), e apbs 24 horas ocorreu a dessorcdo dos metais. Verifica-se também que apds
3 horas ocorreu o equilibrio nos materiais funcionalizados para todos os metais estudados.

A répida adsorcéo inicial dos ions metalicos quando h& grandes sitios ativos na superficie
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do adsorvente e seguidos por uma taxa mais lenta de captacdo quando os locais ativos séo

preenchidos.
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Figura 4.9- Curvas cinéticas de adsorcdo para (a) Zn?* (250 mg L) (b) Cd?* (250 mg L-
Y e (c) Pb?* (500 mg L) em temperatura ambiente e pH 5,5.

Dois modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacédo 4.3) e pseudo-
segunda ordem (Equacéo 4.4), sdo aplicados na tentativa de entender melhor o processo

de adsorcdo. As equacdes correspondentes a estes modelos sdo descritas da seguinte

forma: 1%
2 — Ky (Qe — Equagéo 4.3
o = Ki(Qe —Q0) quacao 4.
d ~
% = K,(Q. — Q.)? Equagdo 4.4
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Onde Q. e Q: (mg g sdo as capacidades de adsor¢do dos materiais modificados
para elementos tragos em equilibrio e tempo t (min), respectivamente; K1 (min?) e K;
(9/ mg min) sdo as constantes de velocidade relacionadas, respectivamente.

Os dados experimentais foram ajustados utilizando a regressdes lineares para
modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. Os valores calculados de
varios pardmetros sdo apresentados na Tabela 4.5. Pode-se verificar que os dados de
todas as adsorgdes de metais puderam ser melhor descritos pelo modelo de pseudo-
segunda ordem.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, diferentemente do pseudo-primeira
ordem assume que a etapa determinantes da velocidade compreende o mecanismo de
interacdo do metal com o adsorvente sendo dependente das interacBes fisico-quimicas
entre adsorvente-adsorvato, descrevendo um processo de quimissor¢do.’*® Logo, tais
resultados indicaram que a adsorcao foi relacionada a quimissorcao e a taxa de adsorcao
é principalmente controlada pelo processo de difusdo intraparticula interna dos poros,

préximo as condicdes de equilibrio,*°141
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Tabela 4.5- Parametros do modelo cinético de remogéo de Zn?*, Cd?* e Pb?* por diferentes materiais modificados.

Zn?* Cd? Pb?*

Adsorvente Pseudo-primeira ordem  Pseudo-segunda ordem  Pseudo-primeira ordem  Pseudo-segunda ordem  Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
CAG-RE0 K: 0,00177 K2  0,00040 K1 0,00472 K2z  0,00023 Ki  0,00460 Kz  0,00008
R?2  0,81520 R?  0,99439 R? 0,87489 R2  0,99847 R?2  0,87660 R2  0,99624
CAG-R180 K: 0,00175 Kz  0,00056 K1 0,00242 Kz  0,41926 K:  0,00266 Kz  0,00005
R?  0,49249 R? 0,99570 R? 0,41926 R? 0,99359 R?  0,72104 R? 0,98493
Ki:  0,00293 Kz  0,63191 K1 0,00895 Kz 0,52970 Ki  0,00066 K2 0,11640
CAGN R?  0,00004 R? 0,99352 R? 0,00008 R? 0,99617 R?  0,00535 R? 0,99465
CAG- Ki:  0,03383 Kz  0,97626 K1 0,00129 Kz 0,26659 Ki  0,00586 Kz 0,52007
CVD/ACN R?  0,00004 R? 0,99481 R? 0,00015 R? 0,98958 R?  0,00020 R? 0,98743
CAG- Ki:  0,01147 Kz  0,89955 K1 0,00242 K2 0,41926 Ki  0,00968 Kz 0,78736
R180/N R?  0,00002 R? 0,99168 R? 0,00022 R? 0,99359 R?  0,00003 R? 0,98343
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Avaliando os resultados obtidos é possivel observar que as modificacBes nas
superficies promoveram aumento na capacidade de adsor¢do dos elementos tragos
utilizando os carvdes ativados com superficie modificada.

Sabe-se que mecanismos de adsor¢do de contaminantes sdo complexos e podem
ter contribuicdo de diferentes fatores. Acredita-se que neste estudo, 0 mecanismo que
contribui majoritariamente para a capacidade de adsorcdo de elementos tragcos nos
materiais funcionalizados é a complexacao quimica entre o metal e os grupos funcionais
adicionados a superficie durante os tratamentos realizados, como representado na Figura
4.10.141’142

Figura 4.10-Diagrama esquematico de possiveis interacbes dos grupos funcionais
nitrogenados da superficie do carvao ativado funcionalizado e os ions metalicos.

Os mecanismos de troca ibnica, difusdo intraparticula e interacdo eletrostatica
entre os cations e a superficie do material sdo propostos como 0s possiveis mecanismos
secundarios responsaveis pela alta capacidade de adsor¢do obtida comparado a outros
estudos mostrados na literatura em materiais baseados em carvoes ativados.143144

Fang e colaboradores (2017) e Sherlala (2018) sugerem que grupos de oxigénio
fornecem mais sitios ativos para a adsorcdo de Pb (11),13%1% resultado similar ao obtido
neste trabalho.

A reutilizacdo de materiais é importante no desenvolvimento de adsorventes para
o tratamento de &guas residuais, pois um bom adsorvente deve ser estavel e capaz de
sofrer um nimero apropriado de reutilizagdes, mantendo algum nivel de sua capacidade.*

A Figura 4.11 mostra uma excelente capacidade de reutilizacdo dos carvies
ativados funcionalizados apds 4 usos. Todos foram reutilizados para a adsor¢do dos trés
elementos tracos quatro vezes com alta eficiéncia entre 75% para Pb?* e 99 % para Cd?*

e Zn** e sem perda de eficacia apds os ciclos de reutilizagdo. A regeneragio dos
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adsorventes apos cada uso envolveu um procedimento de dessorcao utilizando solucédo de
acido nitrico (0,1 mol L) para dessorgdo dos ions metalicos, que se mostrou eficiente e
possibilitou a reutilizagdo dos materiais.
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Figura 4.11- Estudo da reutilizagdo dos carvdes ativados funcionalizados CAG-R60
(azul), CAG-R180 (vermelho), CAG-N (rosa), CAG-CVD/ACN (verde) e CAG-R180/N
(azul escuro) na remogéo dos elementos tragos (a) Zn?* (b) Cd?* e (c) Pb?* por adsor¢éo
em temperatura ambiente e pH 5,5.
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4.2 Conclusdes Parciais

O estudo conduzido neste capitulo mostrou que os métodos utilizados para
funcionalizacdo do carvéo ativado granular produzido do endocarpo da Macauba foram
eficientes para modificacao da superficie dos materiais.

Utilizando de diferentes técnicas de caracterizagdo, foi possivel observar que 0s
diferentes métodos aplicados para a modificagdo da superficie do material promoveram a
insercdo de diferentes grupos oxigenados e nitrogenados da superficie do carvéo ativado
granular de macaudba, indicando a influéncia do método aplicado ao grupo superficial
inserido.

Durante a aplicagdo dos materiais como adsorventes na remogao dos elementos
tragos Zn%*, Cd?" Pb?*, percebeu-se alta capacidade de adsorcdo dos adsorventes
produzidos comparado ao CAG pura e a materiais apresentados em trabalhos da literatura
que utilizam diferentes adsorventes na remocdo de elementos tracos, mostrando
promissor a utilizacdo dos materiais modificados neste capitulo para esta aplicacéo.

Ao avaliar a capacidade de adsor¢do dos elementos, observou-se também a
adsorcéo preferencial dos cations Zn?*e Cd?* aos materiais modificados contendo grupos
piridinicos, amina e pirrélicos, por outro lado, a adsorcdo de Pb?* foi favorecida quando
utilizado os materiais contendo grupos nitrogenados ligados a &tomos de oxigénio, como
grupos piridinicos-N-oxidados e nitro em sua superficie.
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5. COMPOSITOS C/Fe BASEADOS EM CARVAO ATIVADO DE
MACAUBA E RESIDUO DE MJNERIO DE FERRO PARA REMOCAO DE
CONTAMINANTES EM SOLUCAO AQUOSA

Neste capitulo serd mostrado o estudo da sintese, caracterizacdo e aplicacdo de
compositos de carbono com ferro (C/Fe) obtido a partir do carvéo ativado produzido do
endocarpo de macauba, mostrado no Capitulo 3, e residuo de mineragdo como fonte de
oOxidos de ferro. Os compésitos foram obtidos através da mistura mecénica do carvao
ativado com o residuo calcinado, seguido por tratamento térmico a 300, 500 e 800 °C
(C/R300, C/R500 e C/R800) sob atmosfera inerte. Os efeitos deste tratamento térmico
foram analisados e os resultados obtidos por espectroscopia Mdssbauer e difracdo de
raios X mostraram que 0 aumento da temperatura do tratamento térmico promoveu a
formagdo de diferentes fases de ferro reduzidas, destacando o composito tratado a 800 °C
(C/R800) em que se observou uma mistura de éxidos de ferro reduzidos, incluindo a
formacao de uma fase de Fe°.

Estes compdsitos foram utilizados em um processo combinado de
adsorcao/fotocatalise na remocao da amoxicilina, promovendo a remocao de até 93% do
contaminante utilizando o material C/R800, comparada a remoc¢édo de 35% utilizando o
residuo de mineracéo puro e 55% utilizando o carvédo ativado do endocarpo de macauba.
A formacdo de possiveis intermediarios de reacdo foi monitorada por espectrometria de
massa com injecdo via electrospray (ESI-MS) e proposto um mecanismo de degradacéo.

Serdo apresentados também os estudos dos processos de adsor¢do de fosfato em
solucdo aquosa utilizando os compositos C/Fe. Os experimentos foram conduzidos de
forma a avaliar o impacto de varios parametros na adsor¢do, incluindo tempo de reacao,
temperatura e pH. Os resultados mostraram que a adsorgdo de POs* aumentou com o
tempo de reacdo, enquanto diminuiu com o aumento da temperatura e o pH da solucdo.
Os materiais apresentaram também potencial de regeneracéo e reutilizagcdo no processo
de adsorcao de fosfato em solucGes aquosas. Os dados de isoterma de adsor¢do mostraram
boa concordancia com o modelo de Freundlich, com a capacidade maxima de adsorcao
de 40,3 mg g* para o compdsito C/R800 e observou-se que as capacidades de adsorgao
obtidas para todos os materiais foram superiores aos da literatura para materiais

sintetizados similares aos deste trabalho.
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5.1 Resultados e Discussao

5.1.1 Caracterizagdo dos compdsitos baseados em carvao ativado e residuo de minério

de ferro

A espectroscopia Mossbauer foi utilizada para avaliar as fases de ferro presentes
nos compositos sintetizados. E possivel notar pelos espectros apresentados na Figura 5.1,
que o material sintetizado em temperatura mais baixa (300 °C) possui um perfil
semelhante ao do residuo puro (RP) utilizado na sintese dos materiais. Enquanto que o
material sintetizado a temperatura mais alta (C/R800) possui maior distingdo ao residuo

puro, utilizado como material de partida para a sintese dos compdsitos.

CIR500 Yo

Transmisséo Relativa

C/R800

—— Fe® —— y-Fe(C) — Fe”’
T T T T T T T T T T T T T T T T T
42 9 6 -3 0 3 6 9 12

Velocidade /mm s™

Figura 5.1- Espectros Mdssbauer de ®'Fe obtidos a 298K para os compdsitos sintetizados
a partir de carvao ativado e residuo de mineracdo em diferentes temperaturas.

A andlise Mdssbauer para o residuo puro mostrou um sexteto (Bns= 51,7 T; 6=
0,36 mms™ e A=-0,18 mms™) relacionado a fase hematita com 49% de area relativa e

ainda outros dois sextetos com area relativa total de 51% referente a fase de ferro
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hidratada, FeOOH. Apds a mistura com o carvdo e o tratamento a 300 °C o 6xido de ferro
é desidratado formando hematita com é&rea relativa de 100%, de acordo com o sexteto
observado, (Bne=51,4T; 6=- 0,36 mms™ e A=-0,20 mms™) caracteristico deste 6xido de
ferro. Os valores mostrados no espectro para a fase estdo em conformidade com a
literatura.*®* O espectro do material C/R500 é composto por dois sextetos caracteristicos
da fase magnetita (Bnf= 49,2 € 45,9T; 6= 0,27 ¢ 0,66 mms™ e A= 0,00 mms™), indicando
a completa reducdo da hematita presente no residuo em magnetita. Para o material
C/R800, um sexteto é observado, relativo a ferro metalico (Fe®) (Bn = 33,1T;
5= 0,0 mms ! e A= 0,0 mms™), com 39% de area relativa e dois dupletos relativos a
fases de Fe?*disperso no material (5= 0,94 mms™ e A= 0,61 mms™) e (6= 1,10 mms™ e
A= 2,7 mms™). Estes resultados mostram que 6xido de ferro inicialmente usado na
preparacdo dos compositos sofre uma reducdo progressiva pelo carvao a medida que a
temperatura de tratamento aumenta. Os demais parametros hiperfinos obtidos por

espectroscopia Mossbauer estdo apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1- Parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mdssbauer para o0s
compdsitos sintetizados a partir de carvao ativado e residuo de mineragdo em diferentes
temperaturas.

Area
Amostra  Fase Espécie O (f;?;'l) 4 fgrgg ) B(rg E();r) relativa
(009 (0.0 | (%) (£ 1)
0-Fe:05  Fe 0,36 018 517 49
Residuo
o-FeOOH Fe3* 0,35 -0,21 37,2 49
Puro
Fe®* 0,32 0,58 - 2
C/R300 o-Fex03 Fed* 0,36 -0,20 51,4 100
Fes04 Fe3* 0,27 0,00 49,2 39
C/R500
Fed*+Fe? 0,66 0,00 45,9 61
o-Fe Fe? 0,0 0,0 33,1 39
C/R800 Fe(l1) Fe2* 0,94 0,61 - 47
Fe(ll) Fe2* 1,10 2,7 i 14

8- Deslocamento isométrico relativo a a-Fe;
A— Desdobramento quadrupolar;
Bnt. Campo hiperfino magnético

Outra técnica utilizada para caracterizar as fases formadas nos compositos foi a
difracdo de raios X (DRX). Os padrbes de DRX obtidos estdo apresentados na Figura 5.2
e, de forma geral, corroboram com os resultados obtidos pela espectroscopia Mdssbauer.
Os picos foram identificados por meio de comparacdo com fichas do banco de dados do

software Crystallographica-Search Match.
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Figura 5.2- Padrdes de difracdo de raios X obtidos para o residuo de minério puro (RP)
e 0s compositos C/R sintetizados.

Para o residuo de minerac¢do puro (RP) os principais picos de reflexdo observados
foram atribuidos a a-Fe2O3 (JCPDS 24-72), e SiO, (JCPDS 46-1045). A presenca destes
oxidos era esperada por serem 0s principais 6xidos que compde o minério de ferro.

Para os compdsitos sintetizados, observou-se a reducdo das fases de ferro apds
aquecimento em atmosfera inerte na presenca de carvéo ativado produzido a partir do
endocarpo de macauba. Em 300 °C (C/R300), foram observados sinais semelhantes aos
do residuo de minério puro, indicando que a temperatura utilizada para tratamento foi
insuficiente para auxiliar na reducédo das fases de ferro pelo carvéo (carbono).

Para os materiais tratados nas temperaturas de 500 e 800 °C, C/R500 e C/R800,
respectivamente, foi possivel perceber a mudanca das fases de ferro nos difratogramas
com o aumento da temperatura de sintese dos materiais. Em 500 °C (C/R500), ocorre a
formacéo da fase magnetita (JCPDS 19-629). O composito C/R800, sintetizado a 800 °C
mostra que ocorre a redugdo da magnetita a wistita, FeO (JCPDS 6-615) e a fase ferro
metalico, Fe® (JCPDS 6-696). Nenhum pico de reflexdo foi observado referente ao

carbono por se tratar de um material muito amorfo.
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Os materiais foram caracterizados por reducdo a temperatura programada (RTP)
a fim de se observar a reatividade do 6xido frente a reacdo com Hz. O perfil de RTP pode
ainda confirmar a presenca das fases de ferro presentes, corroborando com os resultados

de DRX e espectroscopia Mdssbauer.

(V)

C/R800
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Figura 5.3- Perfis de TPR obtidos para o residuo de minério puro (RP) e os compdsitos
C/R sintetizados.

O perfil de reducéo apresentado na Figura 5.3 mostra para a amostra de residuo
de minério pura (RP) trés bandas consecutivas entre 300 e 500°C (1) relatados na literatura
como sendo referentes a conversdo térmica da goethita (a-FeOOH) a hematita (Fe2Os) na
presenca de hidrogénio com a consequente liberagio de agua.’*® As amostras RP, C/R300
e C/R500 mostram uma banda em 650 °C (1) referente a reducdo da hematita (Fe2O3) a
magnetita (FezO4). Em seguida, uma banda proximo a 730 °C (I1l) correspondente a
formacéo de FeO pela reducdo da magnetita (Fe3Os) formada anteriormente. O compdsito
C/R800 apresenta apenas uma banda referente a redugdo de Fe?* a Fe® (1V), por ndo
apresentar outras fases mais oxidadas de ferro, de acordo com os dados de Mdssbauer e
DRX. Foram observadas variagdes na temperatura de reducdo das fases comparado a
perfis de reducédo de ferro apresentados na literatura. E estudos sugerem que a presenca
de materiais carbonaceos nos oxidos de ferro promovem tais variagdes 0 que pode ser
influenciado por vérios fatores como o tamanho das particulas de 6xido de ferro e sua

interagdo com o carbono.*’
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Os materiais foram submetidos a analise termogravimétrica e as curvas TG
obtidas estdo mostradas na Figura 5.4.
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Figura 5.4- Curvas TG obtidas em atmosfera de ar, dos compdsitos sintetizados, residuo
e carvao ativo (CAG) puros.

Foi observado que apenas o carvao ativado obtido do endocarpo de macalba puro
apresentou perda significativa de massa proximo a 100 °C, relacionada a perda da agua
adsorvida no material. Na curva TG obtida para o material sintetizado a 800 °C, (C/R800)
observou-se ganho de massa a partir de 250 °C relacionados a oxidacdo de espécies

reduzidas de ferro, Fe?* e especialmente Fe® (Equacao 5.1), formadas durante a sintese:
4Fe® +30; * 2Fe;03 Equacdo 5.1

Era esperado que o material tratado a 500 °C (C/R500) apresentasse ganho de
massa pela presenca de espécies reduzidas de ferro no material, porém, provavelmente o
ganho ndo foi observado devido ao baixo teor desta fase comparada ao alto teor de carvao
presente na amostra.

As curvas TG de todos os materiais apresentaram perdas de massa entre
350 - 600 °C, relacionadas a oxidagdo de estruturas de carbono exceto a amostra de
residuo puro que ndo contém carbono (Equacéo 5.2).

C+02 » CO2 Equacgéo 5.2
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Medidas de area superficial foram realizadas por adsorcado/dessorcdo de N2 pelo

método BET para os compositos produzidos com CAG e residuo da mineragdo de ferro

(RP). As isotermas de adsorcéo sdo mostradas na Figura 5.5.
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Figura 5.5- Isoterma de adsorcdo/dessorcéo de N2 obtidos para os materiais: CAG (a),
RP (b) compésitos C/R300, C/R500, C/R800 (c) e distribuicdo de poros dos materiais (d).

A isoterma obtida para 0 CAG é do tipo I(b), tipica de materiais com faixa ampla

de distribuicdo de poros, em sua maioria, microporos mais largos e mesoporos

estreitos.™® O residuo de minério puro (Figura 5.5(b)), apresenta isoterma do tipo IlI,

caracteristicas de materiais ndo porosos, uma vez que nao ha adsorcao significativa de N2

em pressdes relativas menores que 0,9.24 Os compdsitos sintetizados apresentam

isotermas do tipo 1V (a), caracteristico de solidos com presenca de microporos associados

a mesoporos, onde a dessorcdo ndo coincide com a adsorcdo (histerese), sendo esse

fendmeno relacionado a condensacdo capilar nos mesoporos, podendo ser atribuida

também a adsor¢do em mono e multicamadas, ocorréncia comum em carvoes ativados.

149
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Os compositos sintetizados nas temperaturas 500 e 800°C (C/R500 e C/R800)
apresentaram areas superficiais semelhantes e menores (304 e 298 m? g?
respectivamente) que 0 C/R300 (342 m? g1). A juncio do CAG e residuo de minério de
ferro com posterior tratamento térmico promoveu uma diminuicdo de aproximadamente
3 vezes na area superficial dos materiais resultantes comparado ao CAG (907 m? g),
como também a modificacdo do perfil dos materiais, mostrados nas isotermas de
adsorcdo/dessorcédo de No.

A curva de potencial zeta do CAG em funcdo do pH € apresentada na Figura 5.6
e mostra a relacdo da carga na superficie dos compositos sintetizados quando
correlacionada com o pH da solucdo. Os compdsitos C/Fe apresentaram curvas com perfis
semelhantes e o pH de carga zero (pHpcz) iguais a 2,5, 1,9 e 3,1 para os materiais C/R300,
500 e 800, respectivamente. Deste modo, a superficie do material é carregada
positivamente quando o pH da solucéo ¢ inferior a pHpc; € € negativamente carregado

quando o pH da solucéo é maior.
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Figura 5.6- Efeito do pH no potencial zeta dos compositos C/Fe em solugdo aquosa.

5.1.2 Aplicacéo dos compdsitos C/Fe produzidos na remogao do farmaco amoxicilina

em solucdo aquosa

Os compasitos sintetizados, e 0s precursores, residuo de minério de ferro puro e
carvao ativado puros foram utilizados para avaliar a capacidade de remocao do antibiotico

amoxicilina em solugéo aquosa. Para isso, foram combinados 0s processos de adsorgao e
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fotocatalise. Na Figura 5.7 sdo mostrados os resultados de remocdo da amoxicilina

durante o processo combinado.
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Figura 5.7- Remocdo de amoxicilina usando compdsitos C/Fe. Condicdes: 10 mL;
Co = 250 mg L%; temperatura ambiente; dosagem de catalisador: 3,0 g L; pH 5,5; Tempo
de adsorcdo: 24 h e Tempo de fotocatalise: 5 horas.

Inicialmente os materiais foram deixados em contato com a solucédo de AMX por
um periodo de 24h para avaliar os efeitos de adsorcdo. Apos 24 horas do processo de
adsorcao, foi observado que o carvéo puro foi capaz de remover aproximadamente 35%
de amoxicilina, nas condicBes de reacdo estudada. O residuo puro ndo apresentou
atividade para a adsor¢do do contaminante. No entanto, os composito C/Fe obtidos nas
temperaturas de 300 e 500 °C apresentaram atividades superiores, de 65 e 47%,
respectivamente. Observa-se que o compdsito C/R800 adsorveu quantidade inferior ao
carvéo ativado granular puro (CAG), resultado esperado devido a menor quantidade de
carbono no material, mostrado nas analises TG, e menor area superficial comparado aos
demais compadsitos sintetizados.

No entanto, 0s cromatogramas obtidos apés a etapa de adsor¢éo (Figura 5.8) com
as amostras C/R300 e C/R500, mostram claramente 2 outros sinais, com menores tempos
de retencdo e expressiva intensidade sugerindo que, além da remocao por adsorcéo,
ocorreu a degradacdo de parte das moléculas do antibiotico, mesmo na auséncia de luz,

corroborando com os resultados da Figura 5.7.
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Figura 5.8- Cromatogramas obtidos por cromatografia liquida com detector UV/VIS das
solucdes de amoxicilina concentracdo inicial 250 mg L™ apds 24 horas de adsorcio.

Apos a incidéncia de luz UV foi observada, para a amoxicilina pura, uma baixa
remocdo de aproximadamente 36% ap0s 5 horas de reagdo. Sugere-se que esta remogao
esta relacionada ao efeito de fotdlise do antibidtico, relatado anteriormente na literatura.®’
N&o foi observada adsorcdo do farmaco utilizando o residuo de minério puro, justificado
pela baixa area superficial do RP. Apds a incidéncia de luz UV foi observado a mesma
remogdo de 36%. Resultado semelhante ao procedimento realizado na auséncia de
catalisador, sugerindo novamente apenas a fot6lise do composto.

A incidéncia de luz nas reagfes contendo os materiais obtidos apos tratamento
térmico em baixas temperatura, C/R300 e C/R500, promoveu uma remocéo adicional de
AMX de aproximadamente 20%. Pode ser observado que o composito C/R800 apresentou
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uma atividade fotocatalitica superior aos demais materiais, removendo adicionalmente ao
processo de adsorcdo 77% da AMX apos 5 horas de reagdo de fotocatélise.

De acordo com o principio da fotocatélise heterogénea, um fotocatalisador
semicondutor pode ser ativado por uma fonte de luz, cuja energia seja suficiente para
superar sua energia de bandgap, promovendo os elétrons da banda de valéncia (BV)
para a banda de conducdo (BC), gerando lacunas positivas na banda de valéncia (h*) e

cargas negativas (elétrons) na banda de conducdo ("), Equacéo 5.3.

Catalisador + hv. — Catalisador (" + h*) Equacéo 5.3

Essas lacunas sdo altamente oxidantes e apresentam potenciais de oxidacdo altos
o suficiente para oxidar os compostos organicos diretamente adsorvidos em sua superficie
(mecanismo direto - Equacao 5.4) ou ainda podem reagir com outras espécies presentes
no meio, como por exemplo a dgua utilizada como solvente gerando radicais hidroxila,
como OHe, que sdo altamente oxidantes, capazes de promover a oxidacdo de uma
variedade de compostos presentes em solugdo (mecanismo indireto —Equacdes 5.5 e
5.6).%7

Catalisador(h*) + Substrato — Substratoe + Catalisador Equacdo 5.4
H.O + Catalisador(h*) — OHe + H* + Catalisador Equacdo 5.5
OH + Catalisador(h®) — OHe + Catalisador Equacéo 5.6

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos é altamente desejavel por oferecer rotas
de baixa energia para a formacdo dos produtos, facilitando ainda a recuperacdo do
catalisador para minimizar a geracdo de residuos.

A combinacdo dos processos de adsorcao e fotocatélise possibilitou uma remocéo
superior a 83% do antibiotico para todos os compositos sintetizados. Apesar dos
compositos C/R300 e C/R500 apresentarem menores atividades fotocataliticas, apds o
processo combinado apresentaram remocao total de acima de 80%, mostrando que a etapa
de adsorc¢éo é importante, pois promove a concentracdo do contaminante na superficie do
material.

Os cromatogramas obtidos apos a etapa de fotocatélise indicam a degradacdo do

contaminante apds esta etapa utilizando os compésitos (Figura 5.9).
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Figura 5.9- Cromatogramas obtidos por cromatografia liquida com detector UV/VIS das
solucBes de amoxicilina apds 24 horas de adsorcdo e 5 horas de fotocatélise.

Apos as etapas de oxidacdo as fases liquidas foram analisadas por espectrometria
de absorcdo atdmica para avaliar se houve lixiviacdo do ferro dos materiais durante as

reacOes, mostrado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2- Lixiviagdo de ferro dos compositos apds processo combinado
adsorcao/fotocatalise (mg L™?)

Amostra Lixiviacdo de Ferro (mg L)
C/R300 0,233
C/R500 0,084
C/R800 0,865

Os materiais apresentaram perda de apenas 0,01, 0,00 e 0,04% de sua composigéo
total de ferro nos catalisadores C/R300, C/R500 e C/R800, respectivamente, durante as
reacOes. A ndo lixiviacdo de ferro para a solucdo indica que o0 processo esta ocorrendo em
fase heterogénea e garante também uma boa estabilidade do material. Esse resultado
mostra a possibilidade de reaproveitar o material, ja que cerca de 99,9% do catalisador
ainda permanece na estrutura dos materiais mesmo ap0s as reacGes. Os testes de

reutilizagéo dos catalisadores foram realizados em etapa posterior.
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-In[AMX]/[AMX],

A fim de estudar a cinética da reacdo com cada um dos catalisadores, as reacdes de

fotocatalise foram consideradas, por efeito de simplificacdo, como reacdes de pseudo-

primeira ordem, dependendo essencialmente da concentragdo do contaminante. A lei de

velocidade para essa reacao pode ser expressa como (Equacéo 5.7):

—d[AMX

1 _
=2 = k[AMX]

Equacéo 5.7

Integrando a variacdo da concentracdo [AMX] em toda a faixa de concentracdo

entre a concentragéo inicial [AMX]o e a concentragcdo [AMX] no instante t, obtém-se a

Equacdo 5.8. As curvas foram tratadas e as linearizacOes estdo apresentadas na Figura

5.10.

[AMX]t _ ket
[AMX],

Equacédo 5.8

Atraves do grafico de IN[AMX]/[AMX]o em fun¢éo do tempo t (Figura 5.10), foi

possivel obter, pela inclinacdo das retas, as constantes de velocidade k das reacbes com

os diferentes materiais.
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Figura 5.10-(a) Cinética da degradacdo da amoxicilina pelos materiais estudados, 30 mg
de material, 10 mL de AMX concentragio inicial 250 mg L™, 5 horas de fotocatalise, (b)
constante de velocidade obtida para degradacdo da AMX utilizando os diferentes

materiais.

A linearizagdo gerou retas com coeficientes de determinagdo maiores que 0,98,

considerando todo o intervalo de tempo, o que mostra que o modelo de reacdo de

pseudo-primeira ordem se ajusta bem aos dados experimentais. A degradacdo da

amoxicilina exibiu constantes de velocidade baixas e semelhantes para 0 CAG e o

residuo de mineracdo puro (0,0007 min™t), semelhantes e intermediarias para os
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compdsitos C/R300 e C/R500 (0,02 mint) e constante de velocidade aproximadamente
2 vezes maior para 0 composito C/R800 (0,04 mint).

Com o objetivo de avaliar o reuso dos materiais, a atividade catalitica dos mesmos
foi avaliada apds varios ciclos reacionais na remoc¢édo de amoxicilina. A Figura 5.11
mostra os resultados do reuso dos catalisadores quando submetidos a trés ciclos

reacionais para o processo de remocao combinada de adsor¢do/fotocatélise.
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Figura 5.11- Avaliacdo da capacidade catalitica dos compositos em trés ciclos reacionais
para processo combinado adsorcao/fotocatalise para remocao da amoxicilina.

E possivel notar uma perda de aproximadamente 15% na remogao da amoxicilina
do primeiro para o terceiro ciclo para os materiais C/R300 e C/R500. No entanto, para
o material C/R800 ndo houve perda significativa na atividade de remocdo da
amoxicilina apds o processo combinado, apesar da diminuicdo da atividade
fotocatalitica em cada ciclo, houve o aumento da adsorcao indicando que 0 processo de
lavagem do material apds cada uso promoveu a desobstrucdo dos poros no material e
favoreceu a adsorc¢do do contaminante.

As amostras também foram analisadas pela técnica ESI-MS, no modo positivo,
ESI(+)-MS, na tentativa de se detectar possiveis produtos e intermediarios reacionais

formados nas condigdes utilizadas. O monitoramento total das raz6es m/z apds 5 horas de
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fotocatalise estdo apresentados na Figura 5.12 e 0s espectros de massa ESI(+)-MS em
faixa m/z reduzida, mostrados na Figura 5.13.
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Figura 5.12- Monitoramento total das razbes m/z ap6s 5 horas de fotocatalise por
ESI(+)- MS da solucdo de (a) amoxicilina e apos fotocatalise para (b) C/R300, (c) C/R500

e (d) C/R800.

O espectro de massa do ESI da amoxicilina (Figura 5.13(a)) apresentou os ions
m/z 366, 388, 731, 753 e 769 correspondendo a [AMX+H]*, [AMX+Na]", [2AMX+H]",

[2AMX+Na]* e [2AMX+K]*, respectivamente.'®* Os espectros de massa do ESI ap6s

fotocatalise com os diferentes compositos, apresentaram perfis de degradagdo

semelhantes (Figura 5.13(b-d)), no entanto, observa-se menor remogéo do antibiético

utilizando o material C/R500 e remocéo total da amoxicilina na presenca do composito

C/R800, indicado pela auséncia do ion m/z 366.
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Figura 5.13- ESI(+)-MS da solucdo de (a) amoxicilina e apo6s fotocatalise para
(b)C/R300, (c)C/R500 e (d)C/R800.

As Figuras 5.14 a 4.16 apresentam, em partes, a proposta de mecanismo de
degradacdo da amoxicilina através dos produtos obtidos utilizando o catalisador C/R800
na reacdo de fotocatalise da amoxicilina. Observa-se que houve a formacdo de diferentes
adutos de sodio nos produtos de degradacdo, estes adutos possivelmente foram
formados pela presenca de quantidade significativa de sédio na composi¢do quimica do

residuos de mineragdo.?

Por meio de uma hidrélise seguida de duas descarboxilacfes pode-se explicar 0s
sinais em m/z 362 e 318, como apresentado na Figura 5.14.
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Figura 5.14- Proposta da formagé&o dos produtos obtidos utilizando o catalisador C/R800
na reacdo de fotocatalise do antibiético amoxicilina- parte 1.

Os sinais de maior m/z séo obtidos por meio da oxidacdo do produto hidrolisado,

de acordo com a Figura 5.15.
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Figura 5.15- Proposta da formacdo dos produtos obtidos utilizando o catalisador C/R800
na reacdo de fotocatalise do antibidtico amoxicilina- parte 2.
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Por se tratar do sinal mais intenso, o0 m/z 318 foi utilizado como molécula inicial
para proposta dos demais sinais observados. Os sinais de menor massa/carga podem ser
explicados por meio das reacBes envolvendo o produto de cujo sinal € o mais intenso
(m/z 318). Comecando pela oxidacéo do atomo de enxofre m/z 312. Em seguida, sugere-
se a perda de dois grupos metila seguido de uma oxidacao, gerando outro produto de
m/z 318 (este pode ser um dos motivos do sinal m/z 318 ser tdo intenso). O produto de
m/z 274 é obtido por meio de uma dessulfonacéo, seguido de uma perda de monoxido
de carbono e finalmente uma oxidacdo. O produto m/z 274 por meio de uma

descarboxilacdo seguido de uma oxidacgéo leva ao m/z 246 (Figura 5.16).
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Figura 5.16- Proposta da formacao dos produtos obtidos utilizando o catalisador C/R800
na reacdo de fotocatalise do antibidtico amoxicilina- parte 3.

Com base no mecanismo proposto por Vasconcelos (2011)'*° e na presenca de
ions ferro, sugere-se que além das rotas apresentadas anteriormente, ha uma rota para a
formac&o dos compostos m/z 437 e m/z 457 onde, o ion ferro reage com 0 composto
C16H19N306S e radicais hidroxila presentes na reagdo, formando os intermediarios

indicados.
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5.1.3 Aplicacéo dos compositos C/Fe na adsorcao de fosfato em solucéo aquosa

Os compositos C/Fe, também foram avaliados na adsorcdo de fosfato, um
importante contaminante ambiental. Foram realizados experimentos iniciais utilizando
solugdo 50 mg L de fosfato por um periodo de 24 horas. As isotermas de adsorgio
utilizando os compositos C/Fe foram realizados variando a concentrac6es de fosfato entre
2 e 100 mg L e os resultados estdo apresentados na Figura 5.17(a). A capacidade de
adsorcao de fosfato utilizando os materiais C/Fe e os materiais de partida puros (CAG e
RP) estdo apresentados na Figura 5.17(b).

Os testes indicam baixas capacidade de remocdo para 0 CAG (3,0 mgg') e o
residuo de mineragdo (4,2 mg g?). A eficiéncia de adsorcdo dos compdsitos C/Fe foi
muito superior e observou-se um aumento na remocdo de PO4* com o aumento da
temperatura de tratamento térmico realizado na sintese dos materiais.

Devido ao melhor desempenho no processo de adsorcao de fosfato comparado ao
carvdo ativado granular de endocarpo de macauba puro e o residuo de mineragdo, 0s
compdésitos C/Fe sintetizados foram selecionados para estudos posteriores para avaliar a

influéncia de diferentes parametros de adsor¢édo de fosfato.
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Figura 5.17- (a) Isotermas de adsor¢do de fosfato em solucdo aquosa utilizando 0s
compoésitos C/Fe. Condigdes: 10 mg adsorvente, 10 mL solucéo concentragdo inicial entre
2 e 100 mg L1, 24 horas de adsorgio em temperatura ambiente e pH 5,5; (b) Capacidade
de adsorcdo de fosfato em solugdo aquosa (Mg fosfae §) utilizando CAG, residuo de
mineragdo e 0s compositos C/Fe obtidos em 300, 500 e 800 °C.

Observa-se que o material C/R800 apresentou elevada capacidade de adsor¢éo
(40 mg g ) comparado aos compdsitos sintetizados em temperaturas menores, C/R300
(20 mg g1) e C/R500 (28 mg g™). Os resultados das capacidades de adsorcéo de fosfato,
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junto as informagdes obtidas na caracteriza¢do dos materiais, sugerem que a mudanca das
fases de ferro durante a sintese dos compositos, como também a modificacdo da estrutura
de poros do carvao ativado, afetaram significativamente a captura do contaminante pelos
adsorventes. !

Podemos observar que a presenca de fases Fe?* formadas durante o tratamento
térmico a 500 e 800 °C (C/R500 e C/R800) favoreceram 0 aumento da remocéo de fosfato
por estes materiais. Wang e colaboradores (2012) realizaram a sintese de carvdes ativados
dopados com ferro em diferentes estados de oxidacdo (Fe?* e Fe®*) para remocio de
fosfato e obtiveram uma capacidade de adsor¢do maxima, gmax iguais a 14,12 e 8,13 mg
g! para os materiais AC/Fell e AC/Felll, respectivamente.'® Os autores atribuem a maior
capacidade de adsorcdo pelos materiais contendo espécies de Fe?* comparada ao Fe®* a
maior energia de ligacdo das espécies de Fe?" ao fosfato. Parfitt e colaboradores (1975)
em estudo do mecanismo de fixacao de fosfato em Oxidos de ferro, sugerem que oxidos
contendo fases de Fe®" necessitam romper ligacdes mais fortes comparado a éxidos
(hidroxidos) com fases de Fe?*, resultando em uma lenta taxa de troca de ligante com as
espécies de fosfato, desfavorecendo a adsorgio em materiais de Fe®*.1%

Chen e colaboradores (2011) confirmam as diferentes capacidades de adsor¢édo
em diferentes 6xidos de ferro, como também, sugerem que esta variacdo pode estar
relacionada com a localizacdo dos 6xidos no material suporte, por exemplo, na superficie
ou encapsulado no carvéo ativado. Os autores sugerem que esta mudanca na localizacédo
dos 6xidos de ferro pode ser grandemente influenciada pela temperatura de sintese.

Outro fator que possivelmente contribuiu para o aumento da capacidade de
adsorcdo nos compositos C/Fe tratados termicamente foi a eliminacdo de grupos
superficiais oxigenados presentes da superficie do carvdo ativado de macaltba com o
aumento da temperatura de sintese. A presenca destes grupos pode provocar repulsdo
eletrostatica com as espécies de PO4*, diminuindo a adsorgéo na superficie do material.

Outros trabalhos da literatura com aplicacdo de 6xidos de ferro na remocdo de
fosfato mostraram capacidades de adsor¢do inferiores comparados aos obtidos pelos

compositos C/Fe sintetizados neste trabalho como observado na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3- Anélise comparativa da capacidade de adsorc¢éo de fosfato do presente estudo
com estudos anteriores.

Material g(mgg?) Referéncia

GAC revestido com 6xido de ferro 10,8 Suresh et al. (2017)%
Residuo de 6xido de ferro 12,65 Zeng et al. (2004)3!

CA dopado com Fe?* 14,12 Wang et al. (2012)1!

Pellet de escoria de aco e minério de ferro 2,73 Wang et al. (2015)*%2

Turfa 8,91 Xiong e Mahmood (2010)%
Compdsito C/Fe tratado a 800°C (C/R800) 40,26 Este estudo

Além das fases de ferro obtidas a partir do tratamento térmico dos materiais e a
elevada area superficial do carvao ativado, que auxiliam no processo de adsor¢do de
fosfato, uma vantagem da utilizacdo de residuo de mineracdo na sintese dos compositos
C/Fe é a presenca de cations no residuo, tais como aluminio e calcio, pois estas espécies
também contribuem na remocéo do fosfato através da precipitacdo.®

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos resultados
experimentais de isotermas de adsorcao de fosfato, a fim de verificar qual o modelo é

mais adequado para representar os dados, e mostrados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4- Constantes de Langmuir e Freundlich e coeficientes de correlacdo dos
compdsitos C/Fe na adsorcao de fosfato.

Langmuir Freundlich
Qmax B R? n Kt R?
(mgg’)  (Lmg?) (L mg™)
C/R300 24,33 0,077 0,983 2,02 2,74 0,998
C/R500 46,51 0,03 0,857 1,69 4,45 0,994
C/R800 40,65 0,54 0,988 7,10 21,59 0,991

Observa-se que o modelo de Freundlich ajustou melhor aos resultados
experimentais, com coeficientes de correlacdo variando entre 0,991 e 0,998. O ajuste
modelo de Freundlich ao processo de adsorcdo indica que os sitios de adsorcdo nos
adsorventes sdo heterogéneos, e que o fosfato se liga inicialmente aos sitios ativos mais
fortes, com a afinidade de ligagdo diminuindo gradualmente quando os locais estdo sendo

ocupados. 15314
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Os valores da constante n, estimados para adsorcdo de fosfato, e obtidos a partir
desse modelo indicam a interacdo entre o adsorvente e os ions fosfato. Valores de n>1
indica que o processo de adsor¢do é favoravel. A elevada capacidade de adsorcéo de
fosfato possivelmente esta relacionada ao alto teor de dxidos e hidroxidos de ferro, como
também a grande quantidade de poros e grupos funcionais do carvao ativado que servem
como locais adsorventes de fosfato.*®

As curvas de cinética de adsorcéao de fosfato sdo mostradas na Figura 5.18.

30 A
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Figura 5.18- Cinética de adsorcdo de fosfato para os compositos C/Fe. Condicdes: 10 mg
adsorvente, 10 mL solugdo Co=30 mg L™, em temperatura ambiente em pH 5,5.

O processo de adsorcdo de fosfato foi composto por dois estagios, sendo um
estagio de reacdo rapida e outra lenta. O estagio de reacdo réapida foi completado em
aproximadamente 90 minutos, no qual a adsorcdo de fosfato ocorreu rapidamente
principalmente através da adsorcao na superficie do material. O estagio de reacdo lenta
estendeu até 180 minutos, no qual a taxa na adsor¢do de fosfato no material diminuiu.

Os dados experimentais foram utilizados para ajuste em modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para avaliar em qual mecanismo de
adsorcéo os resultados se adequam melhor, e os resultados estdo apresentados na Tabela
5.5.
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Tabela 5.5- Parametros cinéticos para modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem na adsor¢ao de fosfato.

C/R300 C/R500 C/R800

K R? K R? K R?

Pseudo-12 ordem
_ 0,0036 0,874 0,0027 0,642 0,0037 0,482
(min™)

Pseudo-22 ordem
) 0,0005 0,999 0,0005 0,994 0,0012 0,999
(g mgt min)

Verifica-se que para os trés compositos estudados o coeficiente de correlacio, R?,
sugere que o modelo de pseudo-segunda ordem foi melhor ajustado aos dados
experimentais em comparacdo ao modelo de pseudo-primeira ordem. A adequacgédo do
modelo de pseudo-segunda ordem implica que a adsorgdo ocorre principalmente via
quimissorcdo, que concorda com os resultados da isoterma, pois 0 modelo de Freundlich
também assume que o mecanismo de adsorcio € determinado por quimissorgdo.l®
Resultados de estudos cinéticos semelhantes em outros adsorventes para remocao de
fosfato foram relatados por Xiong e colaboradores (2017),'*> Wang e colaboradores
(2012),"! Ye e colaboradores (2015),% Almasri e colaboradores (2019).1%

Xiong e Mahmood (2010) realizaram o estudo da remocao de fosfato por processo
de adsorcdo, utilizando turfa como precursor na sintese do adsorvente. Os autores
mostraram que a cinética de adsorcdo foi realizada em duas etapas, uma etapa rapida e
uma lenta, e que o modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor ao processo
realizado, resultado semelhante ao deste estudo. Os autores atribuem a etapa lenta do
processo ao mecanismo de difusdo dos contaminantes na superficie interna dos poros do

adsorvente.®
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Figura 5.19- Adsorcéo de fosfato utilizando os compositos C/Fe em diferentes pHs.
Condigdes: 10 mg de comp6sito C/Fe, 10 mL solugdo Co=30 mg L™, em temperatura
ambiente.

O efeito do pH na adsorcao de fosfato utilizando compositos de C/Fe em pH 3,
5,5 e 8 estdo apresentados na Figura 5.19. Verifica-se que a adsor¢do de fosfato diminuiu
com o aumento do pH para os materiais C/R300 e C/R800. Nota-se que o pH da solugéo
influencia a forca da atracdo eletrostatica devido a mudancas das espécies de fosfato
presentes em solucéo.

O pH é relacionado ao equilibrio de dissocia¢do de PO4* em fase aquosa, e pode
Ser expresso como:

HsPOy ————» H,PO; ————» HPO,Z ———— PO

Ao levar em conta a constante de dissociacdo (pKa), tem-se que pKa1=2,15, pKaz2=
7,20 e pKaz=12,33. Quando o pH é menor que 2,15, a espécie predominante é HsPO4 Em
pH de 2,15 a 7,20, as principais espécies em solucdo sdo H.PO4~ monovalente. Quando o
pH esté entre 7,20 e 12,33, a espécie predominante de fosfato é HPO,4 %%

Tendéncia semelhante foi observada em outros trabalhos na literatura para a
adsorcao de fosfato em Oxidos de ferro 3. Isso é provavelmente atribuido ao fato de que
em pH mais altos a superficie do 0xido de ferro apresenta cargas mais negativas e, assim,

repele significativamente as espécies carregadas negativamente em solucdo. Portanto, a
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menor adsorcdo de fosfato em valores de pH mais altos € provocado pelo aumento da
repulséo eletrostatica entre as espécies de PO4* e a superficie dos compésitos.

No entanto, o material C/R500 mostrou comportamento diferente dos demais
compositos, apresentando uma capacidade de adsorcao de fosfato semelhante na faixa de
pH 3-8. Tal comportamento foi observado em outros estudos de adsorcdo de fosfato
utilizando compésitos contendo 6xidos de ferro, e 0s autores sugerem que com o aumento
do pH, grupos hidroxila e carboxila presentes na superficie do material dissociam-se
gradualmente e a carga desta superficie se altera, aumentando a interacéo dos ions ferro,
que podem se ligar ao fosfato.®?* Ao analisar as curvas termogravimétricas dos trés
compdsitos, observa-se que o material C/R500 apresenta maior quantidade de carvéao
ativado na sua composicdo, seguido do C/R300, sugere-se entdo, que 0S grupos
superficiais do carvdo ativado desses dois materiais ndo foram removidos durante o
tratamento térmico da sintese e que, tais grupos presentes na superficie podem estar

promovendo essa influéncia no efeito do pH na adsorc¢éo de fosfato.
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Figura 5.20- Adsor¢do de fosfato utilizando os compdsitos C/Fe em diferentes
temperaturas. CondigBes: 10 mg de composito C/Fe, 10 mL solugdo Co=30 mg L, em
pH 5,5.

O efeito da variacdo da temperatura na adsorcao de fosfato € mostrado na Figura
5.20. Observa-se que a capacidade de adsorcdo de fosfato em solugdo aquosa para 0s
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compositos C/R300 e C/R800 primeiramente aumentou com 0 aumento da temperatura e
em seguida diminui.

Resultado semelhante aos deste trabalho foi relatado por Ye e colaboradores.® Os
autores sugerem gue este fendmeno pode ser explicado pelos efeitos termodinamicos e
entropicos que ocorre em diferentes processos de adsorcdo. Ao avaliar a remocéao de
fosfato utilizando lama vermelha como adsorvente, os pesquisadores observaram que a
capacidade de adsorcdo diminui ap6s a temperatura de 40 °C. Os autores sugerem que
isso pode ocorrer porque a estabilidade do adsorvente € influenciada em temperaturas
mais alta, provocando a dessor¢do do fosfato e resultando na diminuicdo da capacidade
de adsorgéo,31:95,96.153

Assim como o efeito da variagdo do pH, o compdsito C/R500 apresentou
comportamento diferente aos demais compositos sintetizados, em que 0 aumento da
temperatura promoveu uma pequena diminuicdo da capacidade de adsorcdo de fosfato,
sugerindo que o composito C/R500 é mais instavel a consequentemente mais afetado pelo
aumento de temperatura, comparado aos demais.

A Figura5.21 mostra os resultados da capacidade de reutilizacdo dos adsorventes
quando submetidos a trés ciclos para o processo de remocdo de fosfato. Observou-se a
perda de aproximadamente 3 mg g na adsorcdo de fosfato apds os trés ciclos de uso.
Estudos indicam que capacidade de adsorcdo de fosfato apds a regeneracdo do material a
base de 6xidos de ferro podem ser menores devido a perda de sitios ativos de ligagio*®
sugerindo que o fosfato adsorvido em ciclo anterior ndo foi completamente removido

durante o processo de lavagem.

98



Capitulo 5

16

[ Jciclo1
1 [ Ciclo2
Bl ciclo 3

12

-1
q adsorcéo P / mg g
©
1

N
|

C/R300 C/R500 C/R800

Figura 5.21- Avaliacdo da capacidade de reutilizacdo dos compdsitos em trés ciclos para
processo de adsorcao de fosfato. Condigdes: 10 mg de compdsito C/Fe, 10 mL solucgdo
Co=5 mg L, em temperatura ambiente e pH 5,5.

A sintese de compdsitos C/Fe foi um método econdmico e eficiente de melhorar
a capacidade de adsorcdo de fosfato em carvdo ativado, além do aproveitamento do
residuo de mineracdo, agregando valor e aplicagdo tecnoldgica aos residuos do processo
de producéo de biocombustivel e do beneficiamento de minério de ferro. A adicdo do
residuo de mineragdo ao carvao ativado proporcionou a mudanca da estrutura superficial
e porosa do material carbonaceo, além da modificacdo das fases de ferro, tornando as
propriedades dos materiais diferentes aos materiais de partida utilizados na sintese e
melhorando a capacidade de adsorcédo de fosfato em solucéo aquosa.

Os resultados obtidos no processo de adsorcao de fosfato, junto as carateristicas
dos materiais sintetizados comparado aos trabalhos da literatura, sugerem que a remogéo
de fosfato ocorreu por diferentes mecanismos (Figura 5.22), dentre eles: (i) a
complexacéo das espécies de fosfato as fases de ferro presentes nos compadsitos. Sugere-
se a possivel troca de ligantes em que 6xidos (hidréxidos) ligados ao ferro sdo substituidos
pelas espécies de fosfato, formando complexos por ligagbes mono ou bidentadas (estudos
sugerem que ambas as formas podem ocorrer na superficie),1*®147 por meio de reacdes

mais seletivas e de grande energia.
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Diversos estudos propdem reacdes para formacéo destes complexos. Gao e Mucci
em estudo por processo de adsor¢do de fosfato utilizando 6xidos de ferro sugerem que a
formacdo de complexos é desencadeada pela ligagdo de cations formadas na superficie
dos oxidos de ferro que favorecem a adsorcao de anions de fosfato. Os autores apresentam
possiveis reacdes de equilibrio, mostradas nas Equagcdes 5.9-5.13.1%¢

Spiteri e colaboradores ao realizarem estudo do efeito da complexagéo superficial
na adsor¢do de fosfato a oxihidroxidos de ferro ao longo de gradientes de pH, enfatizam

que podem haver inimeras possibilidades de complexos formados.*’

=FeOH + H* <> =FeOH," Equacdo 5.9

=FeOH < =FeO + H" Equacéo 5.10
=FeOH + H,POs <> =2FePO4> + H* + H,0 Equacdo 5.11
=FeOH + H2PO4 <> =FePO4sH™ + H20 Equacédo 5.12
=FeOH + HoPO4+H" <> =FePO4H;° + H,0 Equacdo 5.13

(ii) Outro possivel mecanismo de adsorcio foi 0 mecanismo de troca iénica.*®® (iii) por
fim, € sugerido a influéncia de interacGes eletrostaticas apesar do efeito da variacdo de
pH na capacidade de remocao de fosfato ndo ser indicada na faixa de pH estudada, visto
que mudancas de cargas nas superficies do material, como também alteracGes nas
espécies de fosfato sdo fatores que podem afetar a interacdo entre o adsorvente e o

adsorvato.1%
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Figura 5.22- Esquema ilustrativo de possiveis mecanismos de adsorcdo de fosfato
utilizando os compésitos C/Fe.

5.2 Conclusoes Parciais

Os compositos preparados no presente trabalho apresentaram elevada capacidade
de remogdo do farmaco amoxicilina do meio aquoso. O processo de remogao ocorre
através da acdo combinada dos processos de adsorcdo e foto-oxidacdo em um sistema--
heterogéneo. A formacdo de intermediarios de reacdo acompanhada por ESI-MS
comprova a degradacdo do contaminante. Analises por DRX, TPR e Madssbauer
mostraram grande eficiéncia da reducdo de ferro durante a sintese dos materiais na
presenca de carvdo ativado de macalba, mostrando que a deposicdo do 6xido de ferro
hematita na superficie do carvao ativado, apesar de ter causado uma reducdo na area
superficial especifica dos compdsitos, mostrou-se imprescindivel para a oxidacdo da
amoxicilina, maximizando a remoc¢éo do contaminante em solucéo pela acdo combinada
dos processos de adsor¢do e oxidagdo. O compdsito C/R800 mostrou elevada capacidade
de remocdo, levado a completa remog¢do do contaminante, confirmado pela formacgéo de
intermediarios de oxidacdo, mostrados pela analise ESI-MS.

A utilizagéo destes materiais para a remoc¢ao de contaminantes emergentes € muito
promissora uma vez que utiliza matérias que demandam uma aplicacdo mais
tecnoldgica, como os residuos da industria mineradora que € gerado em enormes
guantidades provocando grandes impactos ambientais e do carvéo ativado preparado a

partir do endocarpo da macauba que necessita de melhores aplicacdes uma vez que
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também é um residuo gerado em grande quantidade pela industria de bicombustivel, que
utiliza o 6leo de macauba para a produgéo de biodiesel.

Os resultados mostraram que o0s compdsitos sintetizados neste trabalho
apresentaram elevado capacidade de adsorgdo de PO4> em solucdes aquosas, além de
potencial regeneracdo e reutilizacdo. Os dados de isoterma de adsor¢do mostraram boa
concordancia com o modelo de Freundlich, com a capacidade maxima de adsorcdo
40,3 mg g para o compdsito C/R800 e observou-se que as capacidades de adsorcio
obtidas para todos os materiais estudados, foram superiores aos da literatura utilizando
de outros materiais. A partir dos resultados e das caracterizacgdes realizadas, foi possivel
sugerir que 0s mecanismos de complexacdo por troca de ligantes, difusdo e interagao
eletrostética foram os predominantes que favoreceram a elevada capacidade de adsor¢ao
de fosfato pelas compositos C/Fe.

Observou-se a versatilidade dos compdsitos C/Fe sintetizados neste trabalho, que
puderam ser aplicados em processos distintos de remocéo de diferentes contaminantes
com resultados satisfatorios. Estes resultados indicam que os materiais sdo potenciais
adsorventes para aplicacBes agricolas e ambientais na remocdo de fosfato, com a
vantagem de serem preparados a partir de dois residuos altamente abundantes e
disponiveis no estado de Minas Gerais e que demandam pesquisas que agreguem valor a

estes materiais.
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6. CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram investigados processos para a utilizacdo e valorizacdo
de dois residuos de diferentes processos industriais. A valorizacdo do endocarpo da
macauba foi investigada na sintese de carvdo ativado granular que (i) foi utilizado para
remocdo de contaminantes emergentes em solucdo aquosa, (ii) foi modificado
superficialmente por diferentes métodos para adi¢do de grupos nitrogenados e oxigenados
que favorecem a sua utilizacdo em processo de remocdo de elementos tracos e (iii) foi
utilizado na obtencdo de compositos C/Fe para aplicacbes ambientais, como reagdes de
fotocatélise na oxidacdo de amoxicilina, onde também foi utilizado o residuo de
mineragdo como fonte de ferro.

Foram realizados estudos de sintese, caracterizacdo e aplicacdo do carvao ativado
na forma granular preparado a partir do endocarpo da palmeira de macaiba na remocéo
de contaminantes emergentes por adsor¢do. O estudo de adsorcdo de N2 mostrou que 0
material apresenta microporos e estreitos mesoporos, e tem uma &rea superficial de
907,0 m? g . A capacidade maxima de adsor¢do para o0s trés contaminantes emergentes
(bisfenol A, etinilestradiol e amoxicilina) € muito superior ao obtido com uso de outros
adsorventes (0,148, 0,104 e 0,072 mmol g?, respectivamente). A influéncia da
temperatura e do pH na adsor¢do também foram analisadas, permitindo uma melhor
descricdo do mecanismo de adsorcdo e apresentou valores de adsorcdo elevados se
comparados a literatura.

Estudos do CAG modificado superficialmente com grupos nitrogenados e
oxigenados também mostraram que a modificacdo superficial leva a uma grande
capacidade em remover ions Zn?*, Cd** e Pb?*,

No caso dos composticos C/Fe obtidos a partir do CAG e do residuo de mineracéo,
esses mostraram-se sistemas ativos para a reagdo combinada de adsorcdo/fotocatalise,
para remogéo do antibidtico amoxicilina e por processo de adsorcao, capaz de remover
eficientemente fosfato, obtendo resultados superiores aos obtidos para remocgéo deste
contaminante em pesquisas na literatura.

Visto o crescente interesse no tratamento de agua contaminadas, torna grande as
chances de aplicagdes de adsorventes de baixo custo no futuro proximo. Acredita-se que
0s materiais como os desenvolvidos neste estudo sdo promissores, principalmente em
paises que apresentam graves problemas de contaminacdo de &guas e baixos recursos

financeiros para o tratamento dos mesmos. Com isso, 0S novos materiais sintetizados
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com processos simples e de baixo custo, podem ser utilizados em aplicacbes ambientais
para remediacdo de efluentes aquosos reais, como industrias farmacéuticas, por exemplo.

Tem-se a perspectiva do desenvolvimento de trabalhos em escalas pilotos e
industriais, destacando a caracteristica fisica dos materias produzidos na forma de gréos
(pelets) produzidos neste trabalho, em comparacdo a maioria dos trabalhos da literatura
que utilizam materiais na forma de pds. Os materiais granulares facilitam sua utilizacao,
remocdo e reutilizacdo em escalas maiores. Além do mais, devido a grande resisténcia
mecanica do endocarpo da macauba, o carvdo ativado produzido apresentou baixa

formacéo de gréos finos, viabilizando seu uso em processos industriais.
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