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Resumo

A ureia é largamente utilizada na agricultura como fertilizante, devido ao seu teor de
nitrogénio, um macronutriente para plantas, que pode causar problemas ambientais por

contaminacdo de corpos hidricos ou pela volatilizacao.

CarvBes sdo materiais conhecidos pela alta porosidade, elevada area superficial e
capacidade de troca ibnica. Essas caracteristicas o tornam um excelente candidato a adsrocao
de espécies diversas. Além disso, sdo bons fornecedores de matéria organica. Todas essas

qualidades justificam a sua utilizacdo na agricultura.

Este trabalho investigou a adsorcao e decomposicao de ureia de solugdes aquosas na presenca
dos carvdes: ativado comercial, antes e ap0s a insercao de grupos oxigenados na sua superficie;
biocarvdo oriundo do cultivo da cana-de-acUcar tratado termicamente; carvao vegetal

produzido a partir do endocarpo da macauba a diferentes temperaturas.

Todos os materiais obtiveram éxito na remocéo de ureia em solucdo aquosa. Os resultados
experimentais obtidos comprovam que a adsorcdo ndo € a Unica responsavel pela remocao de
ureia das solucgdes. Durante o contato dos carvGes com as aolugfes ocorre também a hidrolise
da ureia no meio, sugerindo que mecanismos de catalise, semlhantes ao da urease estdo

ocorrendo.

O carvao ativado commercial que ndo passou por tratamento acido foi mais eficiente,

guando comparado aos que foram tratados.

Os biocarvdes atingiram remocdo de até 57% de ureia, com capacidade de remogéo de 863
mg g}, para solugdo com 2,3 g L™,

Os carvdes de macauba removeram ureia em solucfes aquosas por adsorcao e degradacao.

Palavras-chave: ureia, adsorcéo, catalise, carvédo, reaproveitamento de rejeito



Abstract

Urea is widely used in agriculture as a fertilizer because of its high nitrogen content. Nitrogen,
macronutrient for plants, is able to cause many environmental problems by contamination of

hydric bodies or volatization.

Charcoals are materials very known by its high porosity, big superficial area, ionic exchange
capacity. These characteristics make them excellent candidates to adsorb many species. Besides

that, they are good suppliers of organic matter, justifying their usage in agriculture.

In this work, the adsorption and decomposition of urea aqueous solutions were investigated in
the presence of: commercial active carbon, before and after the insertion of oxygenated species
in its surface; biocharcoal originated from the farming of thermic treated sugar cane; vegetal

charcoal produced from the endocarp of “macauba” seeds at different temperatures.

All the materials were successful in the urea removal from aqueous solution. The experimental
findings prove that the adsorptions are not the solely responsible for the urea remove from
solutions. During the charcoal contact with the solutions there is also the urea hydrolysis from

the media, suggesting that catalytic mechanisms close to that of urease are happening.

The commercial activated carbon that did not passed the acid treatment was the most efficient

when compared to the treated ones.

The biocharcoals had removals from even 57% of urea, with removal capacities of 863mg g2,

for solutions with 2,3 g L.

The charcoals from macauba removed urea in aqueous solutions by adsorption and

degradations.

keywords: urea, adsorption, catalysis, chacoal, waste reuse
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1. INTRODUCAO

O nitrogénio é encontrado na natureza na forma gasosa, como N2, e na forma i6nica, como
amonio, nitritos e nitratos, principalmente. A sua dindmica pode ser compreendida através do

seu ciclo biogeoquimico, simplificado na figura abaixo (Figura 1)*.

Amonificagao
¢ Nitrificacdao

Matéria
Organica

Fixacdo do nitrogénio

N,

Morte das
plantas

Morte dos
animais

Dejetos

Plantas Assimilacdo

Figura 1. Ciclo biogeoquimico do nitrogénio na natureza

Esse & um processo natural de reciclagem do elemento. O principal repositorio de nitrogénio
na natureza é a atmosfera. Porém temos outros como a matéria organica, solos e oceanos.
Apesar de extremamente abundante na atmosfera o nitrogénio € frequentemente o nutriente
limitante do crescimento das plantas. Isto acontece porque as plantas apenas conseguem usar o
nitrogénio sob as formas de amonio, nitrito e nitrato, cuja existéncia néo é tdo abundante. Estes

compostos sao obtidos através da fixagéo e nitrificagdo. A fixacdo consiste em converter 0 gas

1



nitrogénio nas suas formas utilizaveis pelas plantas. Esse processo € feito na atmosfera pelas
descargas elétricas e pelas bactérias. A nitrificacdo € o processo de oxida¢do do amoniaco, que

o transforma em nitratos. Essa etapa € realizada pela acio de bactérias®.

Para a agricultura, ele € um nutriente essencial, uma vez que é um macronutriente essencial
ao crescimento e reproducio das plantas?. Por essa importancia, faz-se necessario a fertilizagdo
dos solos. Assim, esse elemento adquire um valor econémico, se tornando uma mercadoria.
Porém, durante o seu uso como fertilizante, ocorre grandes perdas por volatilizacdo na forma
de aménia e por lixiviacdo. Essa perda, além de se configurar como um problema financeiro
para o setor, ainda causa a poluicdo atmosfera, devido a formacéo de gases NOx e amonia,

contaminacio de lencois freaticos com nitratos e causa a eutrofizagdo de corpos hidricos®*.

Pensando nessa, dindmica, do nitrogénio ser um produto de valor agregado, mas que causa

problemas ambientais, alternativas para a recuperacao desse nutriente devem ser pensadas.

Carvdes possuem conhecida capacidade em adsorver espécies de nitrogénio, como a ureia®
67 e amonia® 8. Além disso, esses materiais contam com propriedades importantes para a

agricultura®.

Assim, a utilizacdo de carvdes para adsorcdo de ureia e seus subprodutos, com posterior
aplicagdo em solos, com a finalidade de aumentar a sua fertilidade e atuar como liberador

controlado de nitrogénio é uma area de interesse econémico e ambiental.

1.1.  Urina como fonte de ureia

A urina humana é composta majoritariamente por nitrogénio, presente na forma de ureia
(cerca de 16 gL). Sendo responsavel por 80% da carga total de nitrogénio nos efluentes
domeésticos. O reaproveitamento dos seus nutrientes ja é uma pratica conhecida da agricultura.
Porém, essa pratica ndo é largamente utilizada devido aos problemas de volume, odor,

transporte e contaminago™®.

Devido a importancia desse elemento para a agricultura e a enorme quantidade desperdicada
diariamente através dos dejetos humanos, varios estudos visando um eficiente reaproveitamento
desses nutrientes vem sendo feitos utilizando principalmente processos de precipitagéo,
adsorcdo, métodos eletroquimicos, aplicacdo direta in natura apds descontaminagdo,

complexacéo, decapagem e processos combinados. Poréem, aléem de ndo alcancarem a eficiéncia



desejada, muitos desses processos sao complicados, necessitando de varias etapas ou possuem
custo elevad063 7;10; 11; 12; 13; 14, 15; 16; 17; 18; 19

1.2. Ureiaeaagricultura

Dentre os fertilizantes nitrogenados utilizados no Brasil, mais de 50 % é ureia?. Isso se
deve as vantagens, devido ao alto seu teor de nitrogénio e estabilidade durante o armazenamento
e transporte. Porém, ao ser utilizada no solo diretamente ocorrem grandes perdas, 20% a 80%,

devido a volatilizacdo, na forma de aménia (NHz)?% 22,
A aménia é formada através da decomposicao da ureia, segundo a seguinte equacao:
CO(NH,)2 + 2 H,O — (NH,).CO; — CO, + 2 NH# + H,0
Equacéo 1. Formacdo da amonia a partir da decomposicéo da ureia.
Essa decomposicdo é catalisada pela agdo da enzima urease.

A amonia pode ser convertida a amonio (NH4") antes que se desprenda do solo,
permanecendo no mesmo. Mas essa conversdo, provoca aumento do pH do meio, o que pode
ser prejudicial®®. O aumento da alcalinidade do solo favorece a atividade da urease, o que por

sua vez aumenta a producdo de NHs, além de contribuir para a sua volatilizagdo?*.

A perda de nitrogénio para a atmosfera provoca a ineficiéncia de fertilizantes

nitrogenados, causando grandes perdas econdmicas para o setor e risco ambiental??.

A fim de reduzir essas perdas, busca-se tecnologias para liberacdo controlada/lenta de
nutrientes e/ou que possuam inibidores da urease?’. Esses materiais devem ser eficientes,

possuir baixo custo e ndo serem toXicos.

Uma alternativa para contornar esses problemas é investir nas propriedades de materiais
ja conhecidos na agricultura como insumos, realizando pequenas modificacGes, para que

passem a ter as caracteristicas desejaveis no controle de nitrogénio® 5 & 7:12:25,

Os fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes sdo insumos béasicos que,
empregados de forma correta, aumentam a producdo agricola. O Ministério da Agricultura
fiscaliza a producéo e o comércio de fertilizantes, corretivos e inoculantes, conforme disposto
na Lei n® 6.894 de 16 de dezembro de 1980, regulamentada pelo Decreto n° 4.954, de 14 de
janeiro de 2004.



1.3. Carvao e agricultura

Os carvOes sdo muito interessantes tanto pelas suas estruturas porosas e elevada area
superficial, quanto pela sua capacidade em aumentar os teores de matéria organica e capacidade
de troca de cétions do solo, melhorando a eficiéncia no uso de fertilizantes, promovendo o
desenvolvimento de microrganismos benéficos ao crescimento vegetal, entre outras
caracteristicas agronomicamente desejaveis®. A possibilidade de se usar o carvdo como
condicionador de solos surgiu ao se observar certas caracteristicas quimicas das Terras Pretas
de indio amaz6nicas. Caracterizados pela baixa fertilidade, como os latossolos da Amazonia,
que podem ser transformados em solos férteis, ndo apenas pela adicdo de fontes minerais de

nutrientes, mas pela adi¢do de compostos organicos estaveis na forma de carvio)?.

1.4.  Carvéo ativado (CA)

Carvdo ativado (CA) é uma denominacao genérica de um grupo de materiais carbonaceos
de alta porosidade e area superficial?’. Possuem em sua composi¢ao principalmente carbono
(até 97%), sendo o restante da composicdo dependente do material de origem do qual é
produzido?® 2°. Os compostos inorganicos que possam estar presentes sdo, normalmente,
retirados com a lavagem com acidos inorganicos.

O CA possui largo uso industrial e ambiental. Por possui grande capacidade adsortiva, tem
sido empregado como filtro de 4gua e gases, recuperacao de quimicos, tratamento de efluentes,
etc. Essa capacidade adsortiva esta ligada as suas caracteristicas fisico-quimicas.

Para a obtencdo de um CA € necessario, primeiramente, um material rico em carbono, que
pode ter origem tanto vegetal, quanto animal ou sintética. Esse material para ser utilizado na
producdo do CA de atender alguns requisitos, como possuir temperatura de fusdo acima da de
carbonizacéo, ter baixo conteddo de matéria inorgéanica (até 20%), ser facilmente ativado e
produzir bons rendimentos. A ativacao pode ser realizada por processos quimicos ou fisicos.

Uma maneira de se melhorar as caracteristicas dos carvdes ativados é através da
modificacdo quimica. Essas modificagdes podem ser feitas através da insercdo de grupos de
interesse na superficie dos materiais. Esses grupos podem influenciar no comportamento acido-
base do material, interagir com as espécies de interesse ou trocados durante a adsorgao3? 32 33,

O &cido nitrico € um agente oxidante potente e bastante utilizado para a oxidacéo de

carvoes. O tratamento de CA com HNOs cria grupos oxigenados em sua superficie, como



carboxilicos, fendlicos e lactonas®* * e grupos contendo nitrogénio®, além de tornar o

material mais hidrofilico®’.

1.5. Biocarvoes

Os biocarvdes sdo obtidos a partir da pirdlise flash de biomassas em temperaturas inferiores
a 700 °C. Em geral, esses carvdes possuem altos teores de carbono, oxigénio e hidrogénio. Suas
propriedades e composicdo sdo definidas pela matéria prima utilizada e forma de realizagéo da
pir6lise3®: 3940,

Uma importante caracteristica dos biocarvdes, em geral, é a presenca de grupos funcionais
em sua superficie. A presenca de grupos oxigenados € bastante investigada, uma vez gque esse
elemento é o mais abundante, depois do carbono, na superficie de materiais carbonaceos. Esses
dois elementos se combinam para formar diversos grupos de extrema importancia na aplicacdo
dos biocarvdes (Figura 2)*.

Grupos acidos

- ! . "7 =~ lactol

carboxila

Grupos basicos

! \
! \

cromeno g A
cetona

lactona

Figura 2. Grupos funcionais acidos e basicos que podem estar presentes na estrutura do
biocarvio (ADAPTADO: MONTES-MORAN (2004))*.

O interesse na pesquisa e producédo de biocarvoes é devido ao seu grande poder de sequestro

de carbono e outras propriedades desejaveis para a agricultura no para uso no solo, como



aumento da fertilidade, reducdo na emissdo de NOx e NHgs, retencdo/liberacdo lenta de
nutrientes, reducdo da lixiviagdo de nitrogénio, etc.38 3% 4243

Ainda, existem estudos para aplica¢cdes ambientais, como adsorvente de fosfato, ureia,
amonio, metais pesados e farmacos’: 8,

1.6. Remocao de ureia

1.6.1. Adsorcao de ureia em solucgdes aquosas

A adsorcdo de ureia é relatada na literatura utilizando diversos materiais, modificados ou

ndo, como zedlitas, resinas de troca ibnica, silicas, carvdes, argilas, etc* 4.

Carvoes de diversas origens e tipos sdo estudados para a remocdo de ureia através da
adsorcdo. Sendo empregados, principalmente na recuperacdo de nutrientes da urina e
tratamento por hemodialise * 222324 Como por exemplo, a fibra de carvio ativado por HzSO..
Esses materiais obtiveram capacidades adsortivas para a ureia de até 877 mg g*. Sendo os

melhores resultados para os tratamentos realizados com a menor concentragdo de acido® & 7+ 13
14; 46

Estudos tem aplicado quitosana e seus derivados para a remocao de ureia. Materiais como
complexos de quitosana e Cu (I1), reticulos de gluteraldeido e microesferas imobilizadas com

Zn (1) tem sido empregados na adsorgao de ureia 47 48: 49 50,

1.6.2. Decomposicao da ureia

A decomposicdo da ureia ocorre principalmente pela acdo das ureases, enzimas que
possuem como Unica funcdo catalisar a hidrdlise da ureia. Essas enzimas estdo distribuidas por
toda a cadeia trofica®*. Assim, elas estdo presentes nos solos, permitindo que N seja assimilado
pelas plantas, mas também provocando grandes perdas desse nutriente pela volatilizacdo na
forma de amdnia. Embora tenham natureza proteica distintas, as ureases possuem em comum
um centro bimetalico de niquel (1) em seus sitios ativos com a funcéo de ativar o substrato e a

agua°l,



Durante a hidrdlise, catalisada pela urease, da ureia sdo formadas as espécies ibnicas
carbamato e aménio. O carbamato é pouco estavel e hidrolisa facilmente para bicarbonato e

amonia (Equacio 2)°2:

O 0
H,0
+
NHz/ \NH2 HzN/ o -NH,

Equacdo 2. Reacdo de hidrolise da ureia catalisada pela urease.

As duas moléculas de aménia formadas ao final do processo causam aumento da

alcalinidade do meio, o que é prejudicial ao nosso organismo e a agricultura.

A ureia é estdvel em solugdes aquosas. A reacdo de hidrdlise ndo catalisada é uma

eliminagéo, extremamente lenta, que gera como produtos o isocianato e a amonia?*.

Dois mecanismos foram propostos para a agdo da urease como catalisador. No primeiro,
baseado na estrutura cristalina da enzima Klebsiella aerogenes, o sitio ativo da enzima (Figura
1), se liga a ureia, através do atomo de oxigénio, pelo niquel mais eletrofilico (Nil), retendo
uma molécula de agua no outro sitio de niquel (Ni2). O sitio catalitico, que estava aberto, se
fecha e o hidréxido ligado ao Ni2 realiza um ataque nucleofilico a carbonila da ureia. Forma-
se um intermediario tetraédrico e uma amonia é liberada, juntamente com uma histidina. No
segundo mecanismo, baseado na estrututa da enzima Bacillus pasteurii, a ureia se liga de
maneira bidentada aos sitios de niquel. Através do oxigénio da carbonila, ela se liga ao Nil e,
através de um dos grupos amino, se liga ao Ni2. Dessa maneira, as aguas sao substituidas,
restando apenas o hidréxido em ponte. Esse, realiza um ataque a carbonila, formando o estado

intermediario tetraédrico e, finalmente, produzindo o carbamato e amonia?* 2,

His (¢} Asp

Figura 2. Sitio ativo da urease .



1.7. Objetivos

O objetivo geral desse trabalho é o estudo da adsor¢do/decomposicdo de ureia de

solugdes aquosas na presenca de diferentes tipos de carvoes.

1
» Decomposigdo
T
HN" - "NH, Adsor¢io
- (HEN]EC:D - "
Ativado comercial
Carvao - Biocarvao

Endocarpo de macauba

Figura 3. Remocéo de ureia em solugdes empregando carvoes.
Os objetivos especificos sdo:
- Estudar a adsor¢do/decomposicao da ureia em carvao ativado comercial,

- Realizar a modificacdo superficial desses carv@es através da oxidagdo com HNO3 e estudar o

efeito na adsor¢do/decomposicédo da ureia;

- Estudar a adsor¢do/decomposicdo da ureia na presenca de biocarvdes tratados em diferentes
temperaturas e carvdes preparados a partir do endocarpo da macadba.



Capitulo 2|

Meétodos e técnicas de caracterizacao



2. METODOS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.1.  Obtencéo e modificacdo dos materiais

Neste trabalho foram utilizados carvdes oriundos de 3 (trés) fontes distintas: carvao ativado
comercial granulado, biocarvdo produzido a partir de dejetos do cultivo de cana de acUcar e
carvao produzido a partir do endocarpo da macauba. Esses materiais foram ou produzidos sob
condigdes distintas ou foram modificados a fim de se funcionalizar a superficie desses

materiais.

Apbs a producdo / funcionalizacdo dos materiais, esses foram caracterizados e submetidos

a testes de eficiéncia de remocéo de ureia em solucéo aquosa.

2.1.1. Funcionalizacédo do Carvao Ativado Comercial (CAC)

O carvéo ativado comercial, do tipo granulado, utilizado durante essa etapa do trabalho foi
produzido pela empresa brasileira Sulfal Quimica Ltda.

Para a funcionalizacdo desse material, através da insercdo de grupos acidos em sua
superficie, foi utilizado carvéo ativado comercial (CAC) e acido nitrico (HNO3) concentrado a
quente, na proporc¢do de 1:4 (m/v)®. O sistema (Figura 5) foi mantido sob refluxo a 80°C por
5, 15 e 30 minutos a fim de se obter carvoes CA5, CA15 e CA30, respectivamente, com

diferentes concentracdes de grupos funcionais acidos em sua superficie.

5min ——| CAS5

Carvio ativado HNO,

comercial (CAC) \ 15 min CA15

30 min CA30

Figura 5. Esquema de tratamento acido para funcionalizacéo de CAC.

Apos o tratamento acido, o carvao foi filtrado, lavado com agua destilada, seguido por
solucdes de NaOH 1 mol L, NaHCO3 1 mol L™ e 4gua destilada novamente, exaustivamente,
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até que o pH da agua de lavagem estivesse entre 5 e 7. O material foi filtrado e deixado em
estufa a 80 °C durante uma noite para a secagem.

O carvao ativado comercial que ndo foi submetido ao tratamento acido foi lavado com solucGes
de HCI 1mol L 1, NaOH 1mol Lt, NaHCO3 1 mol L e 4gua destilada, até o pH da agua estar
entre 5 e 7. Esse procedimento teve por finalidade a retirada de metais sollveis e espécies
organicas presentes. Ap0s essa etapa, o carvao foi filtrado e deixado para secar em estufa a 80

°C por uma noite.

2.1.2. Biocarvao

O biocarvéo utilizado neste trabalho foi obtido durante a producéo de bio-6leo, a partir da
pirélise flash de uma mistura de serragem e palha de cana-de-acucar, realizada em uma planta
piloto localizada na Universidade Federal de Uberlandia, Campus do Pontal, em ltuiutaba, MG.
As condigfes de temperatura e alimentacdo foram mantidas a 550 °C e 25 Kkg/h,
respectivamente. A planta de pirdlise trabalha queimando uma pequena parte do material de
partida para fornecer calor, enquanto outra parte é pirolisada, usando a energia da queima para

produzir biocarvao, bio-6leo, fracdo aquosa acida e biogas.

Esse material, entdo pirolisado, foi submetido a um pré-tratamento com HCI (acido
cloridrico) concentrado sob refluxo por 12 horas, a temperatura ambiente (aproximadamente
28 °C), para a remocao de metais solUveis. Apés essa etapa, realizou-se a filtracdo e lavagem
com solugdes de NaOH 1 mol L%, a fim de se remover a matéria organica soltvel, NaHCO3; 1
mol L1, e, exaustivamente, agua destilada até o pH estar entre 5 e 7. Finalmente, o carvio foi
filtrado e deixado para secar em estufa a 80 °C por uma noite. Esse material foi denominado de
BC.

2.1.2.1. Tratamento térmico

A fim de se produzir carvdes com distintas propriedades, foi realizado um tratamento
térmico nas temperaturas de 400, 600, 800 e 1000 °C sob fluxo de N2 (50 mL min't) em forno
horizontal (BLUE M. Lindberg) a uma taxa de aquecimento de 10 °C min', com a temperatura

final mantida por uma hora. Os biocarvdes produzidos foram chamados, respectivamente, de
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BC400, BC600, BC800 e BC1000. Apos o resfriamento, procedeu-se a lavagem dos materiais,

como descrito para os carvdes ativados no capitulo anterior.

400 °C BC400
600 °C BC600
AN,
Biocarvdo (BC)
800 °C BC800
1000 °C BC1000

Figura 6. Esquema de tratamento térmico do biocarvao.
2.1.3. Carvao de endocarpo de macauba

O p6 obtido a partir da moagem do endocarpo da macauba foi aquecido sob fluxo de 50
mL min de nitrogénio em forno horizontal, a uma taxa de 10 °C min™ até as temperaturas de
300, 450 e 600 °C. Esses materiais foram denominados, respectivamente, CM300, CM450,
CM®600. A temperatura final foi mantida por 2 horas e, ap6s o resfriamento, o fluxo de

nitrogénio foi desligado. Os materiais produzidos foram caracterizados por analise elementar

de CHN.

300 °C CM300
Carvdo de AN /
endocarpo de = 450 °C CMAa50
macatba (CM) \
600 °C CMe00

Figura 7. Esquema de producéo do carvéo de endocarpo macauba
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2.2.  Caracterizagao dos materiais produzidos

Apbs a producdo/funcionalizacdo, os materiais foram caracterizados utilizando técnicas de
analise elementar de hidrogénio, carbono e nitrogénio (CHN), titulacGes acido-base e
potenciométrica, anélise térmica (TG), analise térmica acoplada & espectroscopia de massas
(TG-MS), espectroscopia Raman, area superficial especifica (BET) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

2.2.1. Anélise elementar

Para se determinar os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio foi utilizado, no
Departamento de Quimica da UFMG, um analisador elementar Perkin-Elmer - Séries Il -
CHNS/O Analyzer 2400, com uma camara de combustdo com temperatura de trabalho préxima
a 926 °C.

2.2.2. Titulacdo acido base e potenciométrica

Antes de se iniciar as titulagdes dos materiais, 0 eletrodo foi calibrado, através de uma
titulacdo ponteciométrica com solucdes padronizadas de um acido e uma base fortes. Além da
calibragcdo do equipamento, nessa etapa foi determinada a constante de ionizacéo da agua (Kw)
nas condicbes experimentais (forca ibnica e temperatura) e, estabeleceu-se que

aproximadamente 1 mV corresponde a 0,015 unidades de pH**.

Aproximadamente 10 mg de amostra de carvao foram adicionados a 20 mL de solugdo de
HCI para a obtencdo das curvas de titulacdo potenciométrica. A suspensdo obtida foi titulada
com NaOH padronizado, 0,02464 mol L, isento de CO.. As titulages foram conduzidas com
um método de titulacdo automatico, onde os volumes de injecdo de titulante variaram de 0,010
a 0,500 mL. Assim como na titulacéo de calibracdo, uma variacdo potencial de menos de 1 mV
/ min foi adotada como critério para o equilibrio da reacdo &cido-base. Os dados de pH e o
volume de titulante foram ajustados por um programa de regresséo nao-linear desenvolvido em
MATLAB3% %,

Todas as curvas de titulacdo potenciométricas foram realizadas a 25 © C com um titulador
automatico SCHOTT (Titroline 7000) combinado com eletrodo de pH N6280 (SCHOTT) sob
atmosfera de nitrogénio. Uma solucdo de NaOH, sem CO, foi preparada por diluicdo a partir

de uma soluc&o estoque (15 mol L1) em agua previamente fervida por 30 minutos. Para manter
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a atividade dos ions H* constante ao longo do experimento, as forgas idnicas das solucdes HCI
e NaOH foram ajustadas para 0,10 mol L™ por dissolugdo de cloreto de sddio.

2.2.3. Andlise térmica (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento DTG-60 Shimadzu
Instruments, em atmosfera de ar sintético ou nitrogénio a um fluxo de 50 mL min, taxa de
aquecimento de 10 °C min até 900 °C. Nas analises, realizadas no departamento de quimica
da UFMG, foram utilizadas massas entre 2-5 mg de amostra em cadinhos de alumina.

2.2.4. Andlise térmica acoplada a espectrometria de massas (TG-MS)

Analises TG-MS foram realizadas em um equipamento Netzsch STA 449 F3, acoplado a
um espectrometro de massas Netzch Aéolos QMS 403C com analisador de massas quadrupolar.
Para os experimentos foi utilizada uma taxa de aguecimento de 10 °C min* até 900 °C e fluxo
de 20 mL min de arg6nio. Essas medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da
UFMG.

2.2.5. Espectroscopia Raman

Os materiais foram caracterizados por espectroscopia Raman, utilizando um espectrometro
Bruker, modelo Senterra, equipado com um detector CCD, com laser de comprimento de onda
de 633 nm com poténcia de 2 mW e microscopio 6tico, OLYMPUS BX51, para focalizar a

amostra. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da UFMG.

2.2.6. Area superficial especifica (BET)

As medidas de area superficial foram realizadas no Departamento de Quimica da UFMG
atraveés da adsorcdo de N2 pelo método Brunauer, Emmett e Taller (BET). Foram realizadas
andlises de sorcdo de nitrogénio utilizando um equipamento Autosorb iQ (Quantachrome,
EUA) a -196 °C, na faixa de pressdo relativa 3,38 x 102 a 1,0 atm. Antes das analises, as

amostras foram desgaseificadas a 200 °C, sob vacuo, por tempos entre 6 e 12 horas.
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2.2.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A imagens dos materiais foram feitas por microscopia eletronica de varredura no Centro de
Microscopia da UFMG, a fim de se analisar a morfologia dos carvfes. Utilizou-se um
microscopio eletrénico de varredura FIB - Quanta FEG 3D FEI. Analises por EDS foram
realizadas no mesmo equipamento, submetendo as amostras a uma tenséo igual a 10 keV. As
amostras foram pulverizadas, dispersas em acetona P.A. com auxilio de ultrassom e aplicadas

sobre uma fita de carbono dupla face.

2.3. Testes de eficiéncia dos materiais

A eficiéncia de remocdo de ureia em solucdo aquosa foi acompanhada por andlise de
carbono organico total (COT) e espectroscopia na regido do UV-Visivel (UV-Vis) para as

solugdes e por analise de CHN e anélises térmicas (TG e TG-MS).

2.3.1. Carbono organico total (COT)

O teor de carbono orgénico e inorganico nas solucdes utilizadas nos experimentos foi
quantificado em um equipamento Shimadzu TOC-V CPH com o objetivo de se relacionar esses
valores ao teor de ureia nas soluc@es utilizadas para os testes. As analises foram realizadas no

Departamento de Quimica da UFMG.

2.3.2. Espectroscopia na regido do UV-Visivel (UV-Vis)

A fim de se quantificar a ureia presente nas soluc@es, medidas de absorcédo eletrdnica na
regido do UV-Visivel foram realizadas em um equipamento Shimadzu UV 2550 em interface

com um computador. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da UFMG.

2.4. Testes de eficiéncia

Para a realizacao dos testes de eficiéncia e escolha dos materiais a serem utilizados durante
este trabalho, em uma primeira etapa foi realizado um teste preliminar, utilizando os carvdes ja
disponiveis em laboratorio, a concentragdo de ureia média contida na urina humana e uma

concentracdo de carvdo suficiente para gerar uma quantidade de produto fertilizante
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consideravel e que caiba em mictdrios e recipiente especialmente desenvolvido para esse fim

(utilizacdo em banheiros quimicos).

Em geral, os testes foram feitos conforme o esquema abaixo (Figura 8).

solido |

Solugdo de ureia — T
0,25 -50gL? S
N :> [ Agitasao 12h
_|cor
I Carvdo ] Solugdo

Figura 8. Esquema para os testes de eficiéncia

2.4.1. Testes preliminares de eficiéncia com carvdes diversos

Valendo-se da premissa que carvdes, em geral, s&o bons adsorventes, foi realizado um teste
preliminar para se avaliar a remocao de carga organica total (COT) de uma solugédo aquosa de
ureia, com concentragdo aproximada a encontrada na urina humana (16,8 g L) e 250 g L™*
de carvao. Essa alta concentracdo de carvéo inicial foi pensada para que o material fosse
utilizado em mais de um ciclo, pensando em sua utilizacdo em mictorios quimicos e para que
ao final fosse obtida uma quantidade significativa de material fertilizante. Nesses testes foram
utilizados carvao ativado comercial (CAC), carvdo vegetal comercial (CV), carvdo de
endocarpo de macauba produzido a 600 °C (CM600) e carvao ativado comercial produzido a
partir de osso (bonechar) (CO). O carvéo vegetal (CV) é produzido a partir da carbonizacao da
madeira. Além do seu uso habitual como combustivel, o carvéo vegetal possui baixa capacidade
adsortiva, devido a sua baixa area superficial. O carvdo ativado produzido a partir de 0sso
bovino (CO), também conhecido como “bonechar” ou negro animal, ¢ ativado fisicamente e
possui entre 70-75% de hidroxiapatita (Cai0(PO4)s(OH)2) na sua constituicdo®®. O interesse
nesse material é devido a alta concentragdo de fosfato, nutriente essencial na agricultura.

A escolha desses carvdes se deu, unicamente por serem 0s carvdes de baixo custo
disponiveis em laboratério. Esses materiais ndo passaram por qualquer tratamento prévio aos

experimentos. Os materiais e solucdo, armazenados em frascos de vidro com tampa, foram
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deixados sob agitacdo, em mesa agitadora, por 12 horas, em temperatura ambiente (cerca de 28
a 32 °C). Em seguida, a solucdo foi filtrada, diluida na proporcdo de 1:3, filtrada, novamente,

utilizando seringa e filtro com poros de 20 um e analisada por COT.

2.4.2. Testes de eficiéncia dos carvdes ativados antes e ap0s a ativagéo

Para se averiguar a eficiéncia dos materiais na remocao de ureia de solucdes aquosas, foram
realizados testes de adsor¢éo com solucGes de ureia em concentragdes variando entre 0,25 — 50
gL Para o preparo das solugdes, utilizou-se ureia P.A. e 4gua destilada ou ultrapura.

Os carvdes com as solucdes foram mantidos sob agitacdo em mesa agitadora ou chapa de
agitacdo magnética por 12 horas em temperatura ambiente (entre 19 e 34 °C). Apds essa etapa
os materiais foram filtrados, os sélidos deixados para secar ao ar e as fragdes liquidas
armazenadas em geladeira.

Durante os testes de eficiéncia a concentracdo de ureia nas solu¢bes foi monitorada por
analise de carbono orgéanico total (COT) e/ou espectroscopia na regido do UV-Vis. A
quantidade de ureia retida nos materiais ap6s a secagem ao ar foi determinada em alguns dos
experimentos por analise de CHN, TG e/ou TG-MS.

Para esses materiais, ainda foram monitoradas a taxa de remocao de remocao em funcdo do
tempo, retirando-se aliquotas de solucdo para medidas de UV-Vis e monitorando-se o pH e
condutividade.

2.4.3. Testes de eficiéncia dos biocarvoes

Para se avaliar o efeito dos biocarvées em uma solugdo de ureia 2,3 g L™, foi realizado um
teste com os materiais na concentragdo de 1,5 g L.

Para esses experimentos foram medidas massas, 0 quao proximo possivel, de 0,03 g dos
BC’s em frascos de vidro com tampa. Em cada frasco adicionou-se 20 mL da solugéo de ureia
2,3 g L. Os frascos foram tampados e deixados em uma mesa agitadora a 180 rpm por uma
noite (12 horas). Ao término do tempo, os materiais foram filtrados, com auxilio de uma seringa
e filtros adaptaveis com poros de 40 um. As solugdes foram analisadas por espectroscopia na
regido do UV-Vis, como descrito no capitulo anterior.

Como os biocarvdes podem conter diversas especies em sua estrutura, muitas delas soluveis,

0s materiais foram deixados, sob agitacdo em contato com agua por 12 horas. As amostras
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liquidas foram analisadas por UV-Vis. Esses testes foram realizados com os materiais antes e

apos a lavagem.
2.4.4. Testes de eficiéncia para os carvles de endocarpo de macauba
Foram realizados experimentos, conforme os testes preliminares. Ou seja, utilizou-se 16,8

gL de ureia e 250 gL* de carvdo. As remocdes de ureia das solucdes foram quantificadas por

COT e a quantidade de nitrogénio adsorvido pelos materiais foi analisada por CHN.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Teste preliminar de remocgéo de ureia com diferentes carvoes

Os testes de remogdo de ureia foram feitos com solugdo aquosa de ureia 16,8 g L e
concentragdo de carvéo de 250 g L.
Os resultados obtidos das analises de COT foram convertidos para concentracao de ureia,
através de uma relacdo entre a propor¢do da massa de carbono e massa total da ureia. Com
esses dados construiu-se o grafico massa de ureia removida em funcdo da massa de carvao

utilizada versus material empregado no experimento (Figura 9).

40

35

-1

30

25

20

Ureia removida por CA /mgg

CAC

Figura 9. Teste preliminar para remocao de ureia (16,8 g L™) utilizando carvdes diversos.

Nota-se que o material CAC possui eficiéncia muito superior aos outros tipos de carvoes
testados. A Unica medida de eficiéncia realizada para esse teste preliminar foi a analise por
COT, que os materiais ndo foram submetidos a qualquer tratamento prévio para retirada de
espécies de carbono sollveis e que, ainda, nessa etapa nao foi realizado um teste branco, para
se avaliar a solubilizacdo de material organico. Assim, podem estar ocorrendo erros nessa
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andlise preliminar devido a falta de informacdo quanto as espécies sollveis de carbono que
podem estar contidas nos materiais.

Mesmo com todas essas ressalvas, como o desempenho de CAC foi muito superior,
escolheu-se esse material como principal foco de estudo. Alguns testes foram realizados com

carvOes produzidos a partir do endocarpo de macaiba em temperaturas diversas.

3.1. Funcionalizacdo do Carvéao Ativado Comercial (CAC)

Os 3 (trés) materiais produzidos a partir do carvao ativado comercial e o proprio carvao
ativado comercial foram caracterizados e submetidos a testes de remogéo de ureia em solucao,

conforme descrito no capitulo 2.

3.1.1. Caracterizagao

Para se confirmar a oxidacdo da superficie do carvdo, realizou-se analise elementar de
carbono, hidrogénio e nitrogénio antes e apds os tratamentos &cidos. Nos resultados de CHN,
apresentados abaixo (Tabela 1), observa-se uma diminuicdo percentual do teor de carbono em
relacdo ao material ndo tratado, o que indica que ocorreu a oxidacdo. Nota-se que, como
esperado, CA30 possui maior queda do teor de carbono, o que sugere maior presenca de grupos
oxigenados na superficie. O ligeiro aumento nos teores de hidrogénio e nitrogénio pode estar
associado a insercdo de grupos nitrogenados ou a presenca de HNOs residual nas amostras.

Tabela 1. Anélise elementar de CHN dos carvdes antes e ap0s tratamento acido

Amostra %C wmedia %H media %N Mmeédia
CAC 75,6 15 0,4
CA5 68,0 1,8 0,8
CA15 71,2 2,3 0,9
CA30 66,6 2,3 0,9

Realizou-se também a titulacdo potenciométrica dos carvdes para se estimar a natureza e
concentracdo dos grupos oxigenados presentes na superficie. Para cada titulagdo foram
utilizados aproximadamente 10 mg de amostra em 20 mL de solucéo &cida e uma solucgao

padronizada de NaOH 0,02464 mol L. A figura abaixo (Figura 10) mostra a concentraco

19



desses grupos em funcdo do pKa para o carvao ativado comercial antes e apos tratamento
acido.

0,0012
1 pK,<4,0
00011+ — 50 < oK_<6.1
0,0010 1 A 6,5 < pK, <75
gy 0,0009 Bl oK >85
S 0,0008 - I Total
S
~ 0,0007 -
3
S 0,0006 - — _
S
@ 0,0005 -
R
S 10,0004
8 0,000 1
¢ 0,0002 -
0,0001 -
0,0000 -
CAC CA5 CA15 CA30

Figura 10. Namero de sitios oxigenados antes e apds o tratamento &cido.

Pela anélise dos dados obtidos tem-se um aumento do nimero de grupos oxigenados
com o aumento do tempo de exposicdo do carvdo ao HNO3s. Apds o tratamento &cido nota-se
um expressivo aumento na concentracdo de grupos oxigenados principalmente nos materiais
tratados por 15 e 30 minutos. A alta concentragdo de sitios com pKa < 4 sugere principalmente
a formac&o de grupos derivados de &cidos carboxilicos®®.

Os materiais foram submetidos a analise TG-MS em atmosfera de argénio. As curvas
obtidas (Figura 11) exibem maior perda de massa para 0s materiais que tiveram tratamento
acido mais prolongado. Até 900 °C observa-se uma perda de massa de 4% para CAC, 13% para
CAb5, 18% para CA15 e 20% para CA30. Esses valores indicam que quanto maior o tempo de

exposicao ao 4cido, durante o tratamento, maior populacéo de grupos organicos nos materiais.
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Figura 11. Curvas TG obtidas para os carvfes em atmosfera de argbnio a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™.

Foram monitoradas as razGes massa-carga (m/z) 18, 28, 30, 44 e 46 a fim de se
acompanhar as perdas de H.O, CO, NO, CO2 e NOg, respectivamente. As curvas, ilustrados na
Figura 11, relatam perdas mais significativas de CO e CO2 para 0s materiais tratados por 15 e
30 minutos com é&cido nitrico, o que fortalece a argumentacdo da maior presenca de grupos
acidos organicos nesses materiais. Os perfis relativos as perdas de NO e NO foram suprimidos

por apresentarem apenas o sinal ruido. Ou seja, essas espécies e seus derivados ndo estdo
presentes nas estruturas dos carvoes.
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Figura 12. Razdo m/z dos carvfes para CO, CO., e H.O obtidas por TG-MS em

atmosfera de argonio a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,
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Os espectros Raman (Figura 13) para todos os carvoes ativados apresentaram duas bandas
tipicas de materiais carbonaceos, a banda D, entre 110 — 1440 cm, relacionada as ligacdes do
tipo sp? presentes devido a defeitos na estrutura do carbono e a banda G, entre 1500 1700 cm"

! relacionada & presenca de ligagdes do tipo sp?, oriundas de carbono grafitico®.

CA30 IG/ID= 0,96
—— CA15 IG/ID= 0,96
——CA5 IG/ID= 0,92
——CAC _
I G/ID— 0,85
T T T T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

-1
Deslocamento Raman / cm

Figura 13. Espectros Raman para os carvdes com as razdes la/lp calculadas.

As razdes lc/lp calculadas a partir das bandas mostraram um aumento gradual de 0,85
para CAC, 0,92 para CA5 e 0,96 para CA15 e CA30. Essa tendéncia indica que a proporcao de
estruturas de grafeno organizadas aumentou durante o tratamento &cido. Assim, podemaos inferir
que a oxidacdo da superficie dos carvdes, apesar de ter causado defeitos na estrutura dos
materiais, com a insercdo de grupos acidos, que contribuem para o aumento da banda D,
também provocou a retirada de estruturas desorganizadas presentes na superficie do material.

Nos processos de adsor¢éo, a area superficial do material e a distribuicdo de tamanho
de poros sdo fatores determinantes. Pensando nisso, foram realizados experimentos de sor¢édo
de nitrogénio para os carv0es antes e ap0s o tratamento acido. Os materiais CAC, CA5 e CA15
apresentaram isotermas de adsorgéo/dessor¢do com perfil do tipo 1V (a), com histerese do tipo
H 4, enquanto CA30 apresentou perfil do tipo | (b) (Figura 14). As isotermas do tipo | (b) sdo
tipicas de materiais microporosos com distribuicdo de tamanho de poro mais ampla, incluindo

microporos maiores e pequenos mesoporos. As isotermas do tipo IV (a) se caracterizam pela
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presenca de histerese e perfil semelhante as isotermas do tipo Il. A histerese do tipo H4 ¢

comumente encontrada em materiais carbonaceos microporosos>.
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Figura 14. Isotermas de adsor¢do de N2 para o carvéo ativado comercial antes e ap0s o

tratamento acido.

Os dados obtidos através da isoterma BET estdo de acordo com a distribuicdo de
tamanho de poros, calculada pela teoria DFT (Density Functional Theory) (Figura 9 e Tabela
2) para 0s microporos, e pelo método BJH (Barret, joyner e Halenda) (Tabela 2), para
mesoporos. A teoria DFT é baseada em principios da mecanica estatistica enquanto o0 método
BJH é oriundo de uma modificacdo da equacdo de Kelvin®®. Os materiais apresentaram perfil

semelhante na curva de distribuicdo de tamanho de poros.
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Figura 15. Distribuicdo DFT de tamanho dos poros para o carvdo antes e apos 0

tratamento acido.

As areas superficiais calculadas por BET (Tabela 2) indicam que o tratamento acido
causou decréscimo da area superficial, bem como no volume de poros. Essa tendéncia esta
relacionada com a oxidacdo do material, que diminui o volume de poros e insere grupos

oxigenados em sua superficie.

Tabela 2. Area superficial e volume de poros dos carvdes por analise BET

Medida CAC CA5 CA15 CA30
Area BET / m?g? 765 676 683 692
Volume microporo / cm? gt 0,35 0,31 0,31 0,31
Volume mesoporo / cm?® g 0,06 0,03 0,03 0,04
Volume total de poro / cm?® g 0,40 0,34 0,35 0,36

O tratamento &cido mais prolongado (durante 30 minutos) ndo causou mudangas

significativas na morfologia do material, como pode ser visto através das imagens obtidas por
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microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Figura 16). Assim, 0s materiais com tempo menor

de exposicao ao acido ndo foram analisados por MEV.

Imagens de MEV do material CAC antes do tratamento acido

Figura 16. Imagens obtidas por MEV do carvéo antes e apds o tratamento acido por 30 minutos.
3.1.2. Testes de remocao de ureia de meio aquoso

A remocao de ureia pelos materiais foi acompanhada por medidas de carbono organico total
(COT) elou UV-Vis, utilizando concentragfes iniciais diversas, sendo escolhidas pela
semelhanca as encontradas na urina humana (16,8 g L™1)'4, em pacientes com problemas renais
que necessitam de hemodialise (2 g L)% e em concentrag@es variando entre 0,25 — 50 gL, a

fim de se construir isotermas de adsor¢éo .
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O equipamento para analise de COT realiza as suas medigdes através dos dados de carbono
total e carbono inorgéanico. A concentracdo de carbono organico é dada através da subtragdo do
carbono inorganico do carbono total. Assim, pdde-se acompanhar a evolugdo das espécies
inorganicas e organicas na solugédo antes e apds os experimentos. Como no preparo das solugdes
ndo foi utilizada outra fonte de carbono que ndo ureia foi possivel a conversdo de carbono
organico total para ureia total nas solugBes antes e ap6s cada experimento, através de uma
simples relacdo de proporc¢éo entre as massas molares de carbono e ureia.

A confiabilidade das analises foi atestada através de uma curva de calibragdo (Figura 11),
realizada com solugGes de ureia nas concentrages de 5, 8, 15 e 30 g L. O equipamento

funciona para faixas de concentragio de COT até 1000 mg L.
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Figura 17. Curvade calibragéo (corrigida a dilui¢do) obtida por COT (Carbono Organico Total)

e CI (Carbono Inorganico) para as analises de ureia.

Todos os experimentos realizados com concentragdo de ureia acima de 5 g L™ foram
diluidos antes da andlise de COT para que os valores ndo ultrapassassem limite de linearidade

do equipamento.

Foram realizados experimentos com 250 g L de carvdo, mantido em contato com a

solugéo de ureia 16,8 g L™ por 12 horas. Ap6s o término e filtragem, as solucGes foram levadas
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a anélise de COT e os carvles, apds serem secos ao ar, a analise elementar de CHN. Os
resultados (Figura 18) mostram que a remocao de ureia nas solugdes foi inferior a quantidade
que permaneceu nos carvdes. O que quer dizer que mais carvdo permaneceu na superficie do
carvao que a quantidade removida. Esse valor ndo é coerente ou possui sentido prético,
considerando que a adsorcao é o unico fendmeno responsavel pela remocao de ureia na solugéo.
Essas divergéncias podem ser por espécies organicas presentes nos materiais, que se dissolvem
na solucdo alterando os valores de COT esperado. Apesar das boas remogdes de ureia do meio
obtidas, as capacidades de remoc¢do por quantidade de matéria de carvédo utilizado (valores
acima das barras no grafico da Figura 18) estdo abaixo dos valores relatos na literatura® °,

Assim, foram propostos experimentos com concentragdes diversas de ureia.
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Figura 18. Dados obtidos por COT e CHN para remocdo de ureia em solucBes com

concentragéo de 16,8 g L™, utilizando carvéo na concentragéo de 250 g L.
Os célculos para a remocéo e adsorcdo de ureia, para os dados obtidos por CHN, foram

feitos através da conversdo dos resultados de nitrogénio para ureia (Tabela 3) ap6s o abatimento

dos valores encontrados antes do teste de eficiéncia.
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Tabela 3. Resultados de adsor¢éo de ureia (q) obtidos por analise de CHN ap0s o0 experimento
de adsorcao.

Material N/ % g/mgg?
CAC 2,02 35
CA5 2,57 37
CAl5 2,55 34
CA30 2,47 34

Para se entender o comportamento dos materiais em funcdo da concentracdo de ureia,
foram preparadas solucdes de 5, 8, 15, 30 e 50 g L™* de ureia. 250 g L de carvéo foram deixados
em contato com as solugdes por 12 horas. Os dados obtidos, utilizando 250 g L™ de material,
estdo ilustrados Figuras 19, 20, 21 e 22.
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Figura 19. Dados para remocéo de ureia e carbono inorgénico de solucdes de ureia apos
contato com CAC 250 g L.
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Figura 20. Dados para remocao de ureia e carbono inorganico de soluc6es de ureia apds contato
com CA5250¢g L™
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Figura 21. Dados para remocao de ureia e carbono inorganico de solugdes de ureia apos contato
com CA15250¢g L.
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Figura 22. Dados para remocdo de ureia e carbono inorganico de solugdes de ureia apds contato
com CA30250g L™

Para todas as solucbes observa-se que CAC, que ndo foi lavado antes desses
experimentos, apresenta valores muito superiores de carbono inorganico (Cl). Isso pode estar
relacionado a fenémenos que estdo ocorrendo na superficie do carvao, que ndo a adsorcéo, e
também com a presenca de espécies de carbono inorganico solUveis presentes em CAC. Nota-
se ainda remocdes de ureia muito pequenas, inclusive nulas, e abaixo do esperado. Esses valores
podem estar associados a dissolucdo de espécies organicas presentes nos carvoes (nessa etapa
nao foi realizado um teste “branco”) e ao erro da diluigdo.

Para se certificar que a diminuicdo de ureia do meio é acompanhada do aumento de
carbono inorganico, foi feito um experimento mantendo-se fixa a concentracao inicial de ureia

em 16,8 g L e variando a concentracdo de CAC (Figura 23).
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Figura 23. Variacdo da concentracdo de ureia e Cl em fungéo da concentracdo de CAC.

Os dados exibem uma diminuicdo das espécies organicas (associadas a ureia),
acompanhadas do aumento de CI. O aumento de espécies inorganicas de carbono relaciona-se
com a decomposicao da ureia, levando a formacéo do bicarbonato, uma vez que nenhum outro
tipo de carbono é utilizado no preparo das solugdes.

As medidas de COT sdo muitos Uteis para a determinacdo de ureia em solucdes, onde a
mesma € a unica fonte de carbono, porém, essas analises demandam tempo (aproximadamente
20 minutos por amostra), volume consideravel de solucédo (cerca de 20 mL) relativamente altos,
estdo sujeitas a erros de dissolucéo e, ainda, podem ter a presenca de interferentes (organicos e
Cl) solaveis.

A espectroscopia na regido do UV-Vis é relatada na literatura como uma analise
quantitativa de ureia® “8. Essa analise dura poucos segundos e requer uma quantidade minima
de amostra (cerca de 3 mL). Assim, apés, através de curvas de calibracdo (Figuras 24 e 25),
certificar-se da acuracidade do método, passou-se a utilizar a espectroscopia na regido do UV-

Vis para quantificar a remogé&o de ureia das solugdes.
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Figura 25. Curva de calibracio para ureia solucdes de ureia até 50 g L.



Foram feitas duas curvas de calibracdo, uma para 0s experimentos utilizando
concentragOes mais baixas (até 4 g L) e outra para os experimentos com concentracdes mais
altas de ureia (até 50 g L™t). Ambas as curvas apresentaram 6tima linearidade, indicando que
sdo aptas a serem utilizadas na conversao de absorbancia em concentracédo de ureia. As curvas
de calibracdo e demais anélises de concentracdo relatadas a seguir, foram construidas fixando-
se 0 zero de absorbancia em 225 nm e as leituras sendo realizadas em 210 nm.

A capacidade de remocdo de ureia, utilizando a andlise de UV-Vis, foi avaliada
mantendo a quantidade de carvdo no meio fixa em 1,5 e 20 g L%, variando a concentragdo de
ureia no meio entre 0,25 - 16 g L™t e 5 - 50 g L, respectivamente. Os resultados obtidos para
as capacidades de remocao por grama de carvao utilizado (Figura 26 e 27) foram altos e muito
acima dos comumente relatados na literatura, maximo em torno de 800 mg g* * & 7 14 Sendo,
nas duas concentracdes de carvao utilizadas, CAC o material mais eficiente e CA30 0 menos.

Figura 26. Capacidade de adsor¢do dos CA’s 1,5 g L%, considerando a adsor¢&o como
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unico fendmeno responsavel pela remogéo de ureia do meio.
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Figura 27. Capacidade de adsor¢do dos CA’s 20 g L%, considerando a adsorgéo como

unico fenémeno responsavel pela remogdo de ureia do meio.

Para se averiguar se a adsorcao foi a Unica responsavel pela remocéo de ureia das solugdes,
as massas dos materiais que apresentaram maiores valores de capacidade remocdo (q) foram
comparadas antes e apds o experimento. Como a divergéncia entre as massas medidas e
calculadas pelas analises foram altas, presumiu-se que o processo de remogao ocorre por outros
meios, além da adsorcao.

Para o experimento utilizando maiores concentraces de carvdo (20 g L), a remogéo de
ureia decai conforme a concentragdo de ureia utilizada aumenta. Apresentando valor maximo
de remoc&o de 100%, para as solucdes com concentragdo de ureia de 5e 10 g L, e remogéo
minima de 53%, para CA30 e solugdo 50 g L. Para a série variando Co até 16 g L™, CAC
apresenta comportamento inverso a CA5 e CA30, nas mesmas condi¢fes, com a remogao
diminuindo enquanto Co aumenta.

O pH é um importante fator na adsorcdo, considerando as modificaces realizadas na
superficie dos materiais. Assim, o efeito do pH do meio na remog&o de ureia de uma solucao
16,8 g L™ foi acompanhado quando se utilizou os carvdes na concentragdo de 1,5 g L (Figura
28).
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Figura 28. Efeito do pH na remogcao de ureia de solucdes 2,0 e 16,8 g L.

O pH do meio interfere na eficiéncia de remocéo de ureia. Porém, ndo é observada uma
tendéncia. 1sso pode estar ocorrendo por mais de um processo ser responsavel pela remogéo de
ureia do meio.

A cinética da remocéo de uma solugdo com concentracéo inicial de ureiade 2,3gL? e
CAC 1,5 g L foi estudada através de 200 mL da solugdo armazenada em um erlenmeyer,
mantido fechado com pléstico filme, deixada sob agitacdo em uma mesa agitadora. Apos alguns
minutos de agitacdo adicionou-se a solucdo 0,3 g de CAC. Aliquotas foram retiradas de tempos
em tempos e levadas ao UV-Vis para analise. Os dados de remoc¢édo obtidos (Figura 29)
demonstram que nos primeiros 15 minutos ocorre a maior remogéo de ureia do meio. Em 90
minutos de experimento nota-se um salto na remocdo de ureia do meio, que pode estar
relacionado aos processos de hidrolise e adsorcdo. Aos 165 minutos nota-se que o sistema entra

em equilibrio, ndo ocorrendo mais remocao de ureia do meio.
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Cinética CAC
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Figura 29. Cinética da remoc&o de ureia (2,3 g L) empregando CAC 1,59 L.

Aspectos sobre a ordem da reagdo nao foram abordados, uma vez que ndao had como se
diferenciar a remocao oriunda da hidrdlise da ureia e a remocao relativa a adsorcao.

Para se confirmar que, além da degradacdo, ocorre adsorcao de ureia e/ou derivados no
carvao, apos um teste utilizando solucio de ureia 30 g Lt e CAC 1,5 g L, a ureia pura P.A.,
CAC antes e ap6s o experimento foram levados ao TG-MS, sob atmosfera de argonio. Ap6s o
experimento, foi realizada a filtragem do material, que foi deixado para secar ao ar. A curva TG
(Figura 30) para a ureia, mostra que ela é completamente decomposta até 500 °C. Antes do
contato com a solucdo de ureia, CAC exibe uma perda maxima de massa inferior a 5 %, e, ap0s
o contato com a solugéo de ureia 30 g L%, a perda de massa é de 15 % ao longo da curva. Essa
diferenca de, aproximadamente, 10 % de perda de massa corresponde a ureia e/ou derivados

adsorvidos na superficie do carvdo, que permaneceram apés a secagem do material ao ar.
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Figura 30. Curvas TG para ureia P.A. e CAC (antes e apds a adsorc¢éo).

A literatura relata que a decomposicdo térmica da ureia ocorre em trés etapas: a primeira
ocorre entre 135 — 220 °C com uma perda de massa de 69%. Essa etapa corresponde a formacéo
de biureto (NH2,CONHCONH?>); a segunda etapa ocorre entre as temperaturas de 224 — 257 °C
e tem 13,3% de massa perdida. Forma-se o acido cianurico e a ureia se decompde em amonia e
acido cianico; na ultima etapa, de 307 a 372 °C, ocorre perda de 17,5% da massa, relativa a
decomposicdo do &cido ciandrico®. Essas perdas sdo observadas na ureia pura utilizada nessa
analise. Sendo que a primeira ocorre entre 140 — 225 °C, com uma perda de massa de 52%. O
segundo evento ocorre de 226 a 256 °C e tem perda de 6% da massa. A Gltima etapa apresentou
perda de 31% da massa e ocorreu na temperatura de 206 a 370 °C.

Ao se observar a curva TG para CAC apds o experimento com a solugéo de ureia, nas
temperaturas correspondentes & primeira etapa da decomposi¢do térmica da ureia observa-se
uma perda de massa de 4,5% (ja descontando a perda de massa correspondente ao carvao
somente). Na faixa entre 226 e 256 °C tem-se uma perda de 1,1% de massa relativa a ureia e
seus subprodutos na superficie do carvéo. E na tltima faixa, de 306 a 370 °C, apenas 0,04% de
massa, que ndo seja oriunda de CAC, é perdida. Porém, de 256 a 306 °C, ocorre perda de massa
de 4,1%.
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Antes de CAC entrar em contato com a solugdo de ureia observou-se que as perdas de
massas (Figura 31), obtidos em atmosfera de argbnio, possuem apenas sinal relativo a molécula
de COz entre 600 e 850 °C, com pico maximo em 800 °C. Apds o processo de adsorgéo,
observa-se a presenca do sinal relativo ao CO, em temperaturas mais altas, como em CAC antes
do experimento, e surgem novos picos em temperaturas mais baixas. Esses novos sinais,
relativos a perda de CO», estdo relacionados as moléculas de ureia e seus derivados. Nota-se
também, apos o experimento de remocédo de ureia, um sinal, entre 170 e 220 °C, relativo a
dessorgdo de NHs com m/z igual a 17. N&o sdo observados sinais relativos as razdes m/z da
ureia e seus acidos derivados. Os perfis para ureia P.A. apresenta sinal para as moléculas de
CO, COz e NHa.
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Figura 31. Espectros de massas para ureia P.A. e CAC (antes e ap0s a adsorcao).



Os dados experimentais expressos até aqui, evidenciam que a adsor¢do ndo € a Unica
responsavel pela remocéo de ureia das solugdes. Assim, foi proposto que os materiais catalisam
a hidrolise da ureia em solucgéo aquosa.

A decomposicdo da ureia, dependendo do uso ou ndo de catalisadores, passa por
intermediérios distintos (Esquema 1). A urease catalisa esse processo a uma taxa 1014 vezes,

pelo menos, mais rapida que a reagdo espontanea®?.

e 0]
|
Qe\lbg C H,0
R . " NHf—— NH; + HCOj
N (OQ H,N @) - NH.*
o & 4
|| + H,0
C 2
/ \ O
H,N NH, Sen, ”
Cef
. C + NH; + H,0
%, 3 2
e,,fo seo'o, ”
NH

Esquema 1. Decomposicéo da ureia por hidrélise e reagdo de eliminagao®2.

Na reacdo catalisada tem-se a formacdo do acido carbdmico, uma espécie organica
instavel, que hidrolisa para bicarbonato, um ion inorganico. Enquanto na reacdo sem a
utilizacdo de catalisados, € formado o &cido isocianico, uma espécie organica. Esses dados
sugerem que um dos fendmenos ocorrendo, durante a remocao de ureia nas solugdes, de acordo
com o aumento de carbono inorganico, relatado nas analises de COT, é a hidrdlise catalisada
da ureia.

Durante a hidrélise catalisada da ureia, é esperado aumento do pH do meio, devido a
geracdo de NHs, bem como a variacdo da condutividade da solucdo, uma vez que espécies
ibnicas sao formadas. J& no processo de adsorcdo, espera-se diminuicdo do pH e manutencéo
da condutividade. Assim, a fim de se acompanhar a evolucéo do pH, condutividade e remogéo
de ureia, foram realizados experimentos com CAC e CA15 utilizando uma solugdo 30 g L de
ureia e variando a concentragdo do carvao. Para a realizacdo dos experimentos, utilizou-se agua
ultrapura para o preparo das solugdes, chapa de agitacdo magnética e eletrodos para a medicéo
do pH e condutividade. O sistema foi mantido fechado, com auxilio de papel filme, para evitar
a dissolucéo de CO2 no meio, e de tempos em tempos o pH e condutividade foram registrados
e aliquotas de 3 mL retiradas para a analise UV. Antes da analise, essas amostras foram diluidas

de 3 vezes.
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Para se entender como ocorre a varia¢do de pH e condutividade uma solucéo de ureia,
foi preparada solucdes em diferentes concentrages. Essas solugbes foram mantidas em
agitacdo e isoladas com papel filme. O pH e condutividade da solugdo aumentam conforme a

concentracdo de ureia aumenta (Figura 32).
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Figura 32. Variacdo do pH e condutividade com a concentracdo de ureia.
Para a série de experimentos utilizando ureia 30 g L™ e CAC, representada na Figura
33, observa-se que quanto maior a concentracao de carvao, maiores sao os valores de remogéo

de ureia e taxa de velocidade na qual essas remog¢des ocorrem (observadas pela inclinacdo das

curvas).
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Figura 33. Dados experimentais de remocdo de ureia em funcdo do tempo e concentracao de
CAC para solucéo de ureia 30 g L.

Utilizando os valores obtidos por andlise UV-Vis para as concentraces das aliquotas
retiradas em cada tempo e a equacao da reta fornecida pela linearizacdo da curva de pH da
solucdo padrao, foram calculados os valores de pH (tedricos). Esses dados foram comparados
aos valores de pH obtidos via medida direta por um eletrodo na solugéo de ureia 30 g L
(experimental) e do carvao (sem ureia) em &gua ultrapura (branco) (Figura 34).
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Figura 34. Dados de pH obtidos por medidas diretas e calculados através da equacao da reta

da solugéo padréo em funcdo do tempo de contato com CAC sua concentracéo.
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Os valores para a variagdo de pH nos brancos (carvdes em dgua sem ureia) foram muito
baixos e, além disso, estdo dentro da faixa de pH para a agua ultrapura. Assim, assumiu-se que
CAC ndo libera espécies para meio que influenciam, de maneira significativa no pH do meio.
Para todas as concentracGes de CAC utilizadas, o valor de pH medido experimentalmente é
mais baixo que o valor teorico, exceto para o tempo zero, onde todos os valores sdo
equivalentes. Essa divergéncia nos valores contribui ainda mais para as evidéncias de que dois
processos estdo ocorrendo: a adsorcdo e degradacao de ureia catalisada.

A condutividade das solucdes também foi acompanhada durante todo o processo (Figura
35). Com a diminuigdo da concentracdo da ureia no meio, era esperado um abaixamento da
condutividade, como observado na curva de calibracdo. Porém, em todas as concentracfes de
CAC utilizadas, observa-se um aumento da condutividade com o tempo. Sendo a maior
variacdo para a maior concentracdo de CAC. As curvas para todas as concentracbes dos

materiais em contato com agua ultrapura apresentam varia¢do praticamente nula.
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Figura 35. Variacao da condutividade em funcdo do tempo de contato com a solugéo

deureia30gL

"1 e em agua ultrapura para CAC.
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Ao se compara as Figuras 32 e 34, nota-se que o perfil das curvas de remocéo e
condutividade sdo semelhantes. Apds 0s experimentos, observa-se remocdes de até 4.500 mg
gl. Ou seja, se somente a adsorgdo é responsavel pela remocdo de ureia no meio, como até
entdo a literatura vem tratando, CAC teria a massa 4,5 vezes maior apds o experimento. Os
resultados da analise TG-MS para o experimento com CAC 1,5 g L™ e ureia 30 g L*
demonstram que cerca de 10% da massa do material é devido a ureia e seus derivados presentes
na superficie. Assim, a degradacdo da ureia foi muito superior a adsorcao.

Os experimentos utilizando CA15 foram realizados da mesma maneira que os relatados
para CAC. Nos primeiros 100 minutos, a maior concentragéo de carvao na solucdo é relevante.
Passados 40 minutos de contato entre CAC e a solucgdo de ureia, a taxa de remocéao torna-se
mais lenta e uma tendéncia ao equilibrio ap6s 100 minutos. A remocao de ureia quando 3,0 g
Lt CA15 sfo utilizados foi de 57%, para os 240 minutos analisados, e, quando se utilizou a
metade dessa concentracdo de carvao, a eficiéncia de remocao foi de 48% nos primeiros 120
minutos. Esses dados estdo exibidos na Figura 36.
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Figura 36. Dados experimentais de remocdo de ureia em funcdo do tempo e
concentragéo de CA15 para solugio de ureia 30 g L.

Os resultados para os testes em agua, denominados “branco” (Figuras 37 e 38), exibem

uma maior variacdo de pH e condutividade, respectivamente, quando comparados aos
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8,2

resultados de CAC. Como esse material foi funcionalizado com grupos &cidos, pode estar

ocorrendo a liberagdo de protons na solucdo, que causam o aumento da condutividade e

diminuicao do pH, como observado.

Ao longo do experimento ocorre, a diminui¢cdo do pH e aumento da condutividade. Nos

primeiros pontos da andlise as taxas de variagdo de pH e condutividade sdo maiores, tendo uma

queda no decorrer do tempo e tendendo ao equilibrio (Figuras 37 e 38).
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Figura 37. Dados de pH obtidos por medidas diretas e calculados através da equacao da reta

da solugéo padréo em funcao do tempo de contato com CA15 sua concentragéo.

Para todas as concentracdes de CA15 utilizadas, o pH do branco é sempre menor que 0s

valores experimentais e tedricos, com valores proximos ao da agua. Os materiais que tiveram o

pH tedrico calculado, possuem esses valores sempre maiores que os valores medidos
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Figura 38. Variacdo da condutividade em funcao do tempo de contato com a solucgéo de ureia

30 g L't e em 4gua ultrapura para CA15.

Quanto maior a concentracdao de CA15 no meio, maior € a variagdo da condutividade

para a solucdo de ureia e para o branco. O que significa que ocorre liberagdo de espécies

ionicas do carvéo para o meio. Para as concentragdes de 3,0 e 4,5 g L™ de CA15, a variagdo

de condutividade total € maior para 0s brancos que para os materiais contendo as amostras, 0

que faz com que a condutividade, avaliando apenas a ureia e seus subprodutos, diminui. Nos

experimentos utilizando CA15 0,5 e 1,5 g L%, a variagdo de condutividade experimental é

maior que para 0s materiais em agua.
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3.2. Tratamento térmico do biocarvéao

Todos os biocarvoes foram analisados por espectroscopia Raman e analise
termogravimétrica (TG) em ar. Além disso, foram feitas titulagbes potenciométricas dos

materiais antes e apds o tratamento.

3.2.1. Caracterizacéo

Como descrito na literatura, os biocarvGes possuem elevada concentragcdo de grupos
oxigenados em sua estrutura, podendo apresentar superficie com caracteristicas acidas e/ou
basicas.’: 26 38:39: 40,4243, 58;59,60 A concentragéo de grupos funcionais acidos no biocarvio tende
a diminuir com o aumento da temperatura de pirélise, enquanto o0s grupos basicos aumentam.
Assim, para se determinar a concentragdo desses grupos nos materiais realizou-se a titulacéo
potenciométrica dos biocarvdes a fim de se determinar como o tratamento térmico afeta esses
grupos. Para cada titulacdo foram utilizados aproximadamente 10 mg de amostra em 20 mL de
solugdo acida e uma solugdo padronizada de NaOH 0,02464 mol L. A figura abaixo (Figura

39) mostra a concentracdo desses grupos em funcdo do pKa para os biocarvoes.
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Figura 39. Concentracdo de sitios oxigenados obtidos por titulacdo potenciométrica paras o

biocarvdes antes e apds o tratamento térmico.

Pela andlise dos dados obtidos, observa-se que o tratamento térmico em temperaturas mais
brandas consome grupos oxigenados, a partir de 600 °, o nimero de grupos oxigenados totais
comeca a aumentar. O tratamento a 1000 °C produz grupos oxigenados menos acidos (pKa>9),
fendis e quinonas®®.

Os materiais foram submetidos a anélise termogravimétrica (TG) em atmosfera de ar
sintético e as curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 40. Observa-se um evento de perda
de massa significativa entre 320 e 620 °C, que corresponde a oxidacdo completa do carvéo.
Grupos acidos s&0 mais suscetiveis & degradacdo térmica que os basicos®?.

Nessa etapa, nota-se um patamar maior e mais bem definido para BC800 e BC600, enquanto
0 material que ndo passou por tratamento térmico exibe a menor perda de massa no trecho
mencionado, evidenciando a sua maior estabilidade térmica. Era esperado que BC tivesse a
maior perda de massa, seguido por BC1000, BC400, BC800 e, finalmente, BC600, pelos dados
obtidos por titulacdo potenciométrica.
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Figura 40. Curvas TG obtidas em atmosfera dindmica de ar sintético para carvao biocarvoes

antes e apc')s 0 tratamento.

Biocarvdes oriundos de gramineas, palhas e cascas de grdos possuem grande quantidade de
silica, podem chegar a ter 24 % em peso®. De fato, ao fim das anélises TG’s, foi observado um

material bem semelhante a silica ou algum sal.
Os espectros Raman (Figura 41) para os biocarvdes apresentaram as bandas tipicas de

carbono D, relacionada as ligacbes do tipo sp® presentes devido a defeitos na estrutura do

carbono e G, relacionada a presenca de ligagdes do tipo sp?, oriundas de carbono grafitico®,
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Figura 41. Espectros Raman para os biocarvoes.

Os tratamentos térmicos favorecem o aumento de carbono amorfo nos materiais, uma
vez que se observa um aumento da banda D, em relacdo a banda G, com o aumento da
temperatura de tratamento. Essa tendéncia indica que a proporcao de estruturas de grafeno
organizadas diminuiu durante o tratamento térmico. Assim, podemos inferir que os tratamentos
térmicos causaram defeitos na estrutura dos materiais. Em BC800 e BC1000 surge uma nova
banda, entre 2550 — 2700 cm™ Nessa regido sdo relatadas duas bandas pela literatura: a banda
S, em 2450 cm™*, um overtone da banda localizada na regido de 1220 cm™, e abanda G’, descrita
em 2700 cm™. Essa é uma banda de segunda ordem da banda D. Esta relacionada a carbonos

monocristalinos, sendo a sua largura a meia altura relacionada ao grau de grafitizag&o®*.
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3.2.2. Testes de remocéo de ureia de meio aquoso

A remocdo de ureia, quando os biocarvdes foram empregados, foi acompanhada por
espectroscopia na regido do UV-Vis. Para os experimentos foi utilizada a concentragéo de 2,3
gL'deureiae BC’s1,5gL™

Os testes, assim como as anélises e tratamento dos dados, foram feitos da mesma maneira
que a relatada para os CA’s. Assim, nesta parte, iremos tratar apenas dos resultados obtidos.

O teste de solubilidade dos biocarvGes em agua comprovou a importancia da lavagem do

material. Porém, mesmo a apds a lavagem os materiais continuaram a liberar substancias em

agua.

Carvao + agua

\ ——agua
—— BC400

—— BC600

—— BC1000

——agua
—— BC400 lavado
—— BC600 lavado
—— BC1000 lavado

Carvao lavado + agua

Absorbancia / u.a.

T T T T T T T
200 250 300 350 400
Comprimento de onda / nm

Figura 42. Teste de solubilidade de espécies dos biocarvGes em agua.

As analises do teste de eficiéncia foram feitas descontando-se o “branco”, uma vez que
ficou comprovada a interferéncia dos BC’s nas analises UV-Vis. Os resultados, mostrados na
Figura 43, comprovam a eficiéncia na remocdo de ureia utilizando biocarvoes. O material
tratado a 800 °C se mostrou 0 mais eficaz na remocdo, 0 que pode estar associado a maior
presenca de grupos carboxilicos, quando comprado aos outros materiais que passaram por

tratamentos térmicos.
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Figura 43. Remogao de ureia em solucdo aquosas, utilizando BC’s.

3.3.  Carvao de endocarpo de macauba
Os resultados serdo apresentados de uma maneira mais simplificada, uma vez que todos

0s aspectos sobre tratamento de dados e suas consequéncias ja foram discutidos nas sessdes
anteriores.

3.3.1. Caracterizagéo

Os carvBes produzidos foram analisados por CHN. Os resultados, apresentados na

Tabela 4, mostram que temperaturas mais altas, aumenta os teores de carbono e diminui os de
hidrogénio nos materiais.
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Tabela 4. Analise elementar de CHN para os carvdes de macauba produzidos

Material Cl/% H /% N/%
CM300 58,5 2,6 1,0
CM450 67,3 2,0 1,0
CM600 67,6 1,4 1,2

3.3.2 Testes de remocao de ureia em meio aquoso

O primeiro teste de eficiéncia foi realizado utilizando os materiais na concentragéo de 250
g L e solucdo de ureia 16,8 g L. Os materiais e solugdo foram mantidos em frascos de vidro
com tampa em mesa agitadora por 12 horas. As solu¢des foram analisadas por COT, fazendo
as diluicBes necessarias, e os sélidos por CHN.

Pelos dados obtidos pelas analises de CNH, antes e apds o teste de remocao, realizou-se o
calculo para o ganho de nitrogénio e carbono nos materiais (Tabela 5). Todos os materiais
obtiveram um ganho de N, evidenciando que todos adsorveram ureia e/ou seus subprodutos.
CM300 e CM450 aumentaram as suas porcentagens de carbono, enquanto CM600 teve uma
perda. CM300 teve o maior ganho porcentual de carbono, porém o seu ganho de nitrogénio ndo
0 acompanhou. O que indica que ndo s6 a ureia esta sendo adsorvida na superficie dos materiais.

Ou seja, esta ocorrendo a degradacao da ureia, assim como a adsorcao de seus subprodutos.

Tabela 5. Variacdo percentual de nitrogénio e carbono nos materiais ap6s o contato com

solucéo de ureia 16,8 g L.

Material Cl/% N/ %
CM300 6,7 0,8
CM450 1,9 0,8
CM600 -0,4 1,2

Os resultados de COT (Figura 44) apresentam um aumento do carbono inorganico das
solucBes apos os experimentos. Esse fato € um indicativo claro da conversdo da ureia em

espeécies inorganicas, o que esta de acordo com os dados obtidos por anélise de CHN.
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Figura 44. Resultados obtidos COT para solugéo de ureia 16,8 g L2 € 250 g L™ dos CM’s.

Para se avaliar a capacidade de remocdo de ureia de solugdes aquosas quando CM, na
concentragéo de 250 g L, é empregado, foram realizados experimentos com solug@es de ureia
variando entre 5 — 50 g L™*. Os materiais foram deixados em contato com as solugGes por 12
horas, em uma mesa agitadora. Ao término, as solucdes foram filtradas, com filtro de seringa
de 40 um, e analisadas por COT. Os resultados, apresentados nas Figuras 45, 46 e 47, mostram
a necessidade de se realizar um teste “branco” para se quantificar a remog¢do de ureia das
solugBes, uma vez que a concentragdo de carbono aumentou apds alguns experimentos. Ou seja,
0s carvdes possuem espécies organicas soltveis. O que inviabiliza a conversdo de carbono
orgénico em remocdo de ureia. Para todos os experimentos houve aumento das espécies

inorganicas de carvao, com maior proporgdo para CM300.
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Figura 46. Remocdo de ureia e evolucdo de carbono inorganico em solucbGes aquosas
empregando CM300.
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Figura 47. Remocéo de ureia e evolugdo de carbono inorganico em solugdes aquosas
empregando CM600.
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4. CONCLUSOES, PERSPECTIVAS E PUBLICACOES

4.1. Conclusodes

Todos os materiais removeram ureia das solucdes aquosas.

A insercdo de grupos &cidos em carvdes ativados ndo provoca alteragdo significa
na textura dos materiais, porém foram observadas mudangas na area superficial,
como na porosidade. Durante a remocéo de ureia, observa-se aumento da condutividade
e concentracdo de carbono inorganico do meio, bem como decréscimo do pH. O que
sugere que a adsorcdo de ureia ndo é o Unico fenbmeno responsavel pela remoc¢éo da
espécie de solugdes. O material que ndo passou por tratamento &cido foi mais eficiente

para a remocdo de ureia.

O tratamento térmico dos biocarvdes provocou a diminuicdo de grupos oxigenados e
aumento de carbonos amorfos nas estruturas. A evolucdo de espécies inorganica de
carbono nédo foi acompanhada para essa série, assim como o pH e condutividade. Assim,
a degradacdo de ureia no meio ndo foi confirmada. Os materiais atingiram remocéo de
até 57% de ureia, com capacidade de remogéo de 863 mg g%, para solugdo com 2,3 g L™,

Todos os materiais demonstraram sinais de estarem hidrolisando e adsorvendo a ureia
simultaneamente, agindo ndo s6 como um adsorverdor e liberador controlado da ureia e
suas espécies, mas também como um catalisador para a reacdao de hidrolise da mesma,

como uma urease like, formando as seguintes espécies em solucéo:

O o)
H,0O
/|C! + H20 E— |C! + NH4+ %’ NH3 + HCO3-
-NH
NH, \NH2 N o N

Que podem ser adsorvidas pelo carvdo. Justificando, assim os aumentos de
condutividade, carbono inorganico e alteragbes acima das esperadas de pH. Este

comportamento é inédito e toda a literatura.
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4.2. Perspectivas

As proximas etapas desse trabalho envolvem estudos sobre os mecanismos de
degradacdo da ureia pelo carvdo. Ainda, pretende-se realizar outras modificacdes na
superficie de carvBes e avaliar suas consequéncias para a remog¢do de ureia e outras
espécies de interesse agricola. Realizar testes de eficiéncia agricola, bem como testes

com efluentes oriundos de banheiros quimicos e convencionais.

4.3.  Publicacoes

Durante este trabalho foram produzidas duas patentes, uma sendo um modelo de
utilidade e a outra como um pedido de invengdo. Ambas tratando a remogéo e recuperagéo

de nutrientes (fosfato e nutriente) de efluentes visando a posterior aplicacdo na

agricultura.
INSTITUTO 870170037055
' V H sty 0110612017 oo
) NOUSTRIAL mHH |W||”|N||\m“|“|”||W||“||W|||| ”H||H|W||”|H\|
INDUSTRIAL
00.000.2.2.17.0065262.6

Pedido nacional de Invencéo, Modelo de Utilidade, Certificado de
Adigéo de Invengéo e entrada na fase nacional do PCT

Ndmero do Processo: BR 102017 0116557

INSTITUTO 870160062886
’ | H NACIONAL 261102016 o
‘ DA PROPRIEDADE
INDUSTRIAL e
00.000.2.2.16.0702062.3

Pedido nacional de Invengédo, Modelo de Utilidade, Certificado de
Adicdo de Invengdo e entrada na fase nacional do PCT

Ndmero do Processo: BR 10 2016 025054 4
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