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RESUMO

Os compdsitos foram preparados a partir de carvao ativado (CA) de borra oleosa
impregnado com o6xido de ferro sintético, nas proporcoes de 11 e 4:1, e
temperaturas de 400, 600 e 800 °C. Os compositos e CA foram investigados e
comparados suas capacidades de remogdes de compostos organico (azul de
metileno, MB) e inorgéanicos (Cd?* e Pb?*) em sistema aquoso. Esses materiais
foram caracterizados pelas técnicas analiticas de espectroscopia no infravermelho,
termogravimetria, microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raios X e
espectroscopia Mossbauer (somente 6xido de ferro). Exceto o CA, os demais
materiais apresentaram variados graus de magnetizacdo frente a ima de mao. Essa
caracteristica foi devida a presenca de magnetita e/ou maghemita e/ou ferro
metalico confirmada pela espectroscopia de infravermelho e difragdo de raios X. O
6xido de ferro trata-se de uma hematita estequiométrica e cristalina confirmada,
principalmente pela espectroscopia Mossbauer. Os compositos e CA apresentaram
estabilidade térmica superior a 300 °C. Os testes de capacidade de remocdo do MB,
Cd?*e Pb?* foram realizados a temperatura ambiente e em pH ~4,5. A capacidade
de adsorcdo do CA para o MB foi de 141,6 mg g, esse valor foi superior ao
observado para os compoésitos em que variou entre 128,8 (CP611) e 99,4 mg g
(CP811). O processo de adsorcdo para o MB apresentou melhores valores de
correlagdes para isoterma de Langmuir, tipico de adsor¢do em monocamada. A
area superficial foi estimada indiretamente pelos valores méaximos de capacidade
de adsor¢ao do MB pelos materiais estudados, para o CA com 273 m? g1 e para os
compositos entre 247 m2gl (CP611) e 191m2g! (CP811). Os compdsitos
apresentaram excelentes resultados para remocdo para o Cd?* que variou de 223
(CP411) a 503 mgg! (CP611), enquanto que o Pb?" variou de 218 (CP841) a
486 mg g! (CP611), em comparacdo valores encontrados na literatura. Os
compositos também sdo melhores representados por Langmuir. O compdsito
CP611 apresentou maior afinidade de adsorcao pelo Cd?* a maior presenca de fase
magnética enquanto que o CP811 teve maior afinidade pelo Pb?* por ter maior
contribui¢do de carvao ativado na sua composicao. Esses materiais sdo 6timos para

remediacao de MB, Cd?+ e Pb2*.

Palavras-chaves: Compdsitos, Metais tracos, Adsorcao, Isoterma de Langmuir.
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ABSTRACT

Composites were prepared with activated carbon (AC) of oily sludge
impregnated with synthetic iron oxide in proportions 1:1 and 4:1, and
temperatures of 400, 600 and 800 °C. Composites and CA were investigated and
compared their capability to removal of organic (methylene blue, MB) and
inorganic compounds (Cd?* and Pb?*) in the aqueous system. These materials
were characterized by analytical techniques of infrared spectroscopy,
thermogravimetry, scanning electron microscopy, X-ray diffraction and
Mossbauer spectroscopy (only iron oxide). Except CA, other materials showed
varying degrees of magnetization in the presence of magnet hand. This
characteristic was due to the presence of magnetite and/or maghemite and/or
metallic iron confirmed by infrared spectroscopy and X-ray diffraction. Iron
oxide it a stoichiometric and crystalline hematite confirmed mainly by
Mossbauer spectroscopy. Composites and CA showed upper thermal stability
to 300 °C. Tests removal capability of the MB, Cd?*, and Pb?* were carried out at
room temperature and pH~4.5. Adsorption capacity for MB for the CA was
141.6 mg g1, this value was higher to that observed for the composites ranged
between 128.8 (CP611) and 99.4 mg g1 (CP811). The adsorption process for the
MB showed better correlation values for the Langmuir isotherm, typical
monolayer adsorption. The surface area was estimated indirectly by the
maximum values of MB adsorption capacity of the studied materials, where AC
of 273 m? g1 and the composites between 247 m? g1 (CP611) and 191 m? g1
(CP811). Composites showed excellent results for removal to Cd?* ranged from
223 mg g1 (CP411) to 503 mg g1 (CP611), while Pb?* ranged from 218 (CP841) to
486 mg g1 (CP611) compared values found in the literature. Composites are
also better represented by Langmuir. The CP611 composite showed higher
adsorption affinity Cd?* the higher presence magnetic phase while the CP811
had higher affinity for Pb?* to having higher contribution of activated carbon in

its composition. These materials are great for remediation of MB, Cd?* and Pb?*.

Keywords: Composites, Trace metals, Adsorption, Langmuir isotherm.
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1. INTRODUCAO

O aumento da concentragdo de metais tragos, em areas populosas e
desenvolvidas, é devido as diversas atividades industriais, comerciais, agricolas
e humanas. Essa consequéncia contribui potencialmente para esta classe de
substancias alcangcarem a cadeia alimentar. Assim, a determinacdo qualitativa e
quantitativa dos metais tracos no meio ambiente é de grande interesse, pois sua

alta toxicidade ameaca a vida humana e ao meio ambiente.

A contaminagdo por compostos organicos e inorganicos dissolvidos em
ecossistemas aquéticos ou terrestres, principalmente os oriundos de efluentes, é
um problema particular, pois esses ambientes ndo os degradam facilmente.
Logo, é crescente a preocupagao com estes compostos e as pesquisas no controle

dos efluentes tém sido mais incentivadas.

Muitas indtstrias dos setores produtivos e puablicos negligenciam suas
agOes nos tratamentos de efluentes, a fim de minimizar o seu impacto na fauna
e flora, incluindo os que possuem efluentes com poluentes tdxicos, em

particular, os metais tracos como cddmio e chumbo (CASAS, 2004).

A Lei Federal N°. 6938 de 31/08/1981 sobre a Politica Nacional de Meio
Ambiente, a Resolugio CONAMA n°. 430 de 13/05/2011 e o Decreto Estadual
do Amazonas N° 257 de 30/06/1999, estabelecem a necessidade de se
disciplinar o descarte e o gerenciamento ambientalmente adequado de pilhas e
baterias usadas; estabelecem os niveis de emissdo de poluentes para descarte

em um corpo receptor, sem alterar a sua qualidade.

As tecnologias tradicionais, geralmente, apresentam baixa eficiéncia na
remocao de metais tragos soliveis em dguas. A técnica de precipitacdo remove
os metais tracos na forma de o6xidos, hidréxidos, carbonatos ou sulfatos,
decorrentes da adi¢cdo de coagulantes e/ou alcalis, mais as condi¢des de pH e

temperatura devem ser rigidamente controladas. Outros processos sao
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utilizados para tais fins, como a troca idnica, a osmose reversa e a eletrodidlise.

Mas, os seus custos de implantacdo sao elevados (MADEIRA et al., 2003).

O processo de adsorgao é uma alternativa para essa finalidade, uma vez
que se utiliza de materiais de baixo custo e de fécil preparacdo, como os carvoes
ativados que sao materiais carbonéceos de elevadas area superficial especifica e
atividade quimica. A associacdo do carvao ativado com o6xidos de ferro tem
resultado em diversos compdsitos que geral, aumentam a capacidade adsortiva
dos compostos contaminantes, e podem apresentar atividade catalitica para
diversas aplicacdes, como a degradagdo de compostos organicos, esse fato é

devido ao potencial catalitico comprovado dos 6xidos de ferro.

Os carvoes ativados podem ser preparados a partir da borra oleosa,
material residual da queima em usinas termoelétricas, que é uma matéria-prima
rica em carbono. E por outro lado, pode ser dada uma destinagao plausivel para
esse residuo, uma vez que possui alto teor de espécies minerais, metalicas e

organicas carcinogénicas, como o fenol e benzeno (AL-FUTAISI et al., 2007).

Portanto, o presente trabalho tem como proposta preparar compositos a
partir de carvdes ativados de borra oleosa agregados em 6xidos de ferro obtidos
sinteticamente, para serem aplicados em remocdo de composto organico
(corante de azul de metileno) e metais tracos (cAdmio e chumbo) em sistema

aquoso, visando atingir limites determinados na legislacdo vigente no pais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. CONTAMINACAO AMBIENTAL POR METAIS TRACOS

Os metais tragos sdo frequentemente lancados nos ambientes aquaticos
através de varias fontes, como as de industrias (galvanoplastia, pilhas, baterias
e tintas), téxteis, curtumes, microeletronica, fertilizantes, pesticidas e industria
da mineracdo sdo as que mais contribuem para o agravamento desse problema

(ALPATOVA et al., 2004).

Em meio aos poluentes emergentes mais prejudiciais ao ecossistema
estdo os metais tracos potencialmente téxicos como Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn.
Esses metais existem naturalmente no ambiente e muitos sdo necessarios, em

concentragdes minimas, para a manutencao da satide dos seres vivos (MUNOZ

et al., 2008).

Mas, os efeitos nocivos a satide humana sao relatados com frequéncia e
principalmente aqueles potencialmente perigosos ao sistema endécrino. Esses
poluentes contribuem para o aumento do risco de cancer e anormalidades
reprodutivas, ja que sdo cumulativos no corpo humano (MUNOZ et al., 2008;

ALPATOVA et al., 2004).

No entanto, quando ocorre o aumento destas concentracdes, efeitos
insalubres comecam a surgir. Metais tracos potencialmente toxicos em excesso

podem causar varias doengas e sérios problemas fisiologicos,

Segundo CHENG e colaboradores (1994), o processo de tratamento
convencional aplicado a remogdo de ions de metais tragos em fase liquida é
baseado na precipitacdo quimica e coagulacdo. A descontaminacdo de aguas
contaminadas com metais tragos por esses processos é complexa. Além disso,
algumas tecnologias de tratamento como a coagulagdo, podem se tornar uma
fonte secundéaria de contaminacdo (ALPATOVA et al., 2004). Considera-se as
principais desvantagens dos tratamentos convencionais como os custos da

disposicdo final do lodo, o consumo de energia e os produtos quimicos
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necessarios (CARMONA et al., 2005). Desenvolver novas tecnologias para

purificacdo e descontaminacdo de dguas é fundamental.

Dentre os metais tracos potencialmente toxicos mais preocupantes por

sua toxicidade e larga utilizagdo, destacam-se o cddmio e o chumbo.

2.1.1. CADMIO (Cd)

O cadmio é um componente natural do solo, rios e mares. Na natureza,
é considerado um metal traco, pois sua concentragdo na crosta terrestre varia de
0,15 a 0,20 ppm, seu principal mineral fonte é a greenockita (sulfeto de cadmio,

CdS) (MELLIS, 2006 apud ALLOWAY, 1990).

O nivel de cadmio dissolvido em sistemas hidricos pode superar 3 ng L-
1 em &reas proximas as atividades de extracdo destes minérios. Sua aplicacao e
utilizagdo mundial vém se expandindo nas mais diversas &reas (baterias,
pigmentos para tintas e vernizes, industrias de plasticos e ligas metdlicas) e
dessa maneira a emissdo de cddmio no ambiente vem aumentando em ordem

de magnitude em relagdo a emissao de fontes naturais (MARECEK et al., 1986).

O cadmio em &guas superficiais e subterrdneas pode existir como ion
hidratado ou complexado com outras substancias organicas. Enquanto as
formas soltveis podem se mobilizar na 4gua, as formas ndo soltveis ou
adsorvidas aos sedimentos sao relativamente iméveis (ATSDR, 2008). Elevadas
concentragdes de caddmio na dgua dos rios e mares refletem um iminente perigo
a todos os seres vivos, principalmente aqueles que se localizam no topo da

cadeia alimentar, exemplificando, o homem.

O valor méximo permitido de cddmio total em dguas doces, do tipo
classe 1, é de 1 gLl Contudo, efluentes contendo um limite maximo de
0,2mg L1 de cddmio total, poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos

ambientes aquaticos (CONAMA, 2011).
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A presenca de caddmio em dguas ndo contaminadas se limita a teores de
0,1 a1,0 mg kg-1. Em areas gravemente poluidas, foram detectados teores acima

de 342 mg kg1 (CARVALHO et al.,2007).

A fixagdo de cddmio nos mamiferos é considerada baixa (1 a 2 %) e
lenta acumulagdo, a necessidade de controlar e quantificar os niveis de cddmio
na agua do mar e rios é de extrema importancia para todos os niveis de vida,

sejam aquaticos ou terrestres (MARECEK et al.,1986).

2.1.2. CHUMBO (Pb)

De acordo com MALUF (2009), o chumbo é considerado metal traco
altamente toxico, sendo que a contaminacdo do homem pode acarretar uma
série de problemas a satide. No meio ambiente sua presenca pode ser natural ja
que esse metal pode ser encontrado em algumas rochas como a galena (sulfeto
de chumbo, PbS), mas também pode apresentar intensa contribuicao em virtude

da atividade humana.

O chumbo apresenta dois estados de oxidacdo, +2 e +4, que sdo
estdveis, porém destaca-se predominantemente na forma de ion Pb2*. Apos
liberado no ambiente, o0 chumbo tem um tempo de persisténcia muito grande,
quando comparado a outros poluentes. Como resultado, o chumbo e seus
compostos tendem a se acumular no solo e em sedimentos, onde, devido a sua
baixa mobilidade e resisténcia a degradacdo microbiana, permanece acessivel a
cadeia alimentar e ao metabolismo humano por muito tempo (MELLIS, 2006

apud ALLOWAY, 1990).

A partir dos anos de 1980, foram elaborados varios métodos de controle
do uso do chumbo, devido as intimeras atividades industriais nos paises em
desenvolvimento que, favorecem a sua grande distribuicdo. Os compostos
inorganicos do chumbo estdo presentes em uma variedade de produtos
industriais e comerciais, incluindo plésticos, baterias, tintas, ligas metalicas,

inseticidas, cabos elétricos e cerdmicos. Seu uso diversificado é atribuido
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principalmente a sua maleabilidade e resisténcia a corrosdo (OLIVEIRA et al.,

2002).

O chumbo afeta praticamente todos os 6rgados e sistemas do corpo
humano, podendo ser acumulado primeiramente em tecidos moles, e
posteriormente nos ossos, causando danos cronicos, tais como disfungdo dos
rins, figado, sistema reprodutivo, sistema nervoso central e periférico, como
também, inibicdo da sintese da hemoglobina. (EPA, 2009; BOSSO e
ENZWEILER, 2008).

A quantidade maxima permitida de chumbo total em &guas doces, do
tipo classe 1, pela Resolugdo N° 357 do CONAMA ¢é de 10 pg L1. A resolugao
estabelece que efluentes apresentando um limite maximo de 0,5mgL1 de
chumbo total, poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos ambientes

aquaticos (CONAMA, 2011).

2.2. PROCESSOS PARA REMEDIACAO AMBIENTAL DE METAIS
TRACOS
Devido a alta toxicidade e aos limites estabelecidos pelas agéncias
reguladoras sobre a concentragdo dos metais tracos em efluentes, pesquisadores
tém investigado incessantemente novos métodos e processos para remover os

metais tragos de ambientes aquosos, em particular os ions Cd?* e Pb?*.

Os tratamentos classicos de efluentes pela formacao de precipitados de
metais potencialmente toxicos é o processo de adequacdo de efluentes que mais
tem mais sido adotado pelas empresas. No entanto, devido ao limite de
solubilidade desses precipitados, poderd permanecer em solucdo alguma
quantidade remanescente do metal traco, em niveis superiores ao desejado.
Pode-se citar como exemplo, a concentracdo de 0,4 mgL! de Pb> apés o
tratamento pelo modificacdo de pH da solucdo. O teor de chumbo resultante do
tratamento pelo processo de precipitacdo estd dentro do limite de descarte

permitido pela legislacdo, porem efluentes tratados por processos de adsor¢ao
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apresentam maior eficiéncia de remocdo, podendo alcancar niveis bem

menores, de até 0,05 mg L1 de Pb?* (ORTIZ, 2000 apud LATOUR, 1976).

As descargas liquidas ricas em metais tracos também podem ser
tratadas por meio de sistemas de eletrodeposicdo quimica, porem esse
procedimento apresenta a desvantagem como alto custo e disponibilidade de

energia elétrica (ORTIZ, 2000 apud TCHOBANOGLOUS, 1991).

Os materiais adsorvedores de baixo custo e elevado nivel de remocao
poderé viabilizar a aplicacao de sistemas de adsor¢ao para remogao ou redugao

de metais tragos, como por exemplo, Cd*2 e Pb2*.

2.2.1. ADSORCAO

A adsorgdo envolve o contato de uma fase liquida com uma fase rigida
e permanente, que tem a propriedade de reter seletivamente uma ou mais
espécies contidas na fase liquida. A adsorcdo de ions metalicos (adsorvatos) em
uma superficie soélida (adsorvente) pode ser de ordem fisica ou quimica

(VASCONCELOS, 2008).

No processo de adsorcado é considerado adsorvato a substancia no estado
adsorvido, enquanto que a substancia a ser adsorvida (aquela que ainda ndo esté
em contato com a superficie) é chamada de adsortivo (Figura 1). O material sobre
o qual a adsorcdo ocorre é chamado de adsorvente (BUTT et al., 2006).

adsortivo

. QOQ ¢ %

O adsorgao multlcamada
O adsorvato
adsorgao monocamada O

Figura 1. Esquema representatlvo do fendmeno de adsor(;ao adaptado de BUIT e
colaboradores (2006).
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O mecanismo de adsorcdo pode ser descrito, basicamente, por trés
etapas consecutivas. Na primeira etapa, ocorre a transferéncia de massa externa
do adsorvato em solugdo para a superficie do adsorvente; na segunda etapa
ocorre a difusdo do adsorvato para os sitios de adsorcdo no interior do
adsorvente; na terceira etapa ocorre a adsorcao propriamente dita. As etapas de
transferéncia de massa e de difusdo do adsorvato sdo as determinantes na
velocidade de adsorcdo, enquanto que a ultima etapa nao oferece nenhuma
resisténcia ao processo. Enquanto a transferéncia de massa ocorre em alguns
min, a difusdo do adsorvato pode levar algumas horas, constituindo o fator
principal no que se refere ao tempo gasto no processo de adsorcdo, devido a
estrutura interna altamente desenvolvida do adsorvente, com uma complexa

estrutura reticular de poros e canais recobrindo inteiramente a particula

(McKAY, 1996).

A Tabela 1 apresenta defini¢Ges relacionadas a adsorcdo que sdo utilizados
para indicar a diregdo na qual o estado de equilibrio foi atingido (ROUQUEROL et
al.;1999).

Tabela 1. Defini¢des relacionadas a adsorcao.

Termo Definic¢ao

Adsorgao Enriquecimento de um ou mais componentes em uma camada interfacial
Adsorvato Substancia no estado adsorvido

Adsortivo Substancia na fase fluida capaz de ser adsorvida

Adsorvente Material s6lido no qual ocorre a adsorgao

Quimissor¢do  Adsorcdo que ocorre com ligagdo quimica
Fisissorcao Adsorgao que envolve forgas intermoleculares

Capacidade de Quantidade quimissorvida requerida para ocupar todos os sitios da
monocamada  superficie ou quantidade fisissorvida requerida para recobri a superficie

Cobertura Razao entre a quantidade da substancia adsorvida e capacidade de
superficial monocamada

Os fendmenos de adsorcdo sdo classificados em fisica (fisissor¢ao) e
quimicos (quimissorcdo). Na adsorcdo fisica as forcas envolvidas sdo as do tipo
van der Walls (dispersdo-repulsdo) e interagdes eletrostaticas, incluindo

polarizacao, dipolo e interacdo quadrupolo. Além disso, como ndo hé formacao
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ou quebra de ligacdes, a natureza quimica do adsorvato nao é alterada segundo
CLAUDINO (2003). Enquanto que no processo de adsorcdo quimica ha
interacdo entre o soluto e o sélido, envolvendo a transferéncia de elétrons entre
estes, e a formagdo de uma tnica camada molecular adsorvida (monocamada).
Na adsorcao fisica podem se formar camadas moleculares sobrepostas ou

multicamadas (MEZZARI, 2002).

Segundo FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987) as principais caracteristicas que

diferenciam a adsorcao fisica da adsor¢do quimica sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Comparagdo entre adsor¢des fisica e quimica.

Critério Fisica Quimica
Adsorvido Todos os vapores Alguns gases
Zona de temperatura Baixa Geralmente alta
Quantidade adsorvida por Alta Baixa

unidade de massa

Cobertura superficial Multicamadas Monocamada

Segundo VASQUES (2008) sao varios os fatores que afetam a adsorgao
tais como a estrutura molecular ou natureza do adsorvente, a solubilidade do
soluto, o pH do meio e a temperatura. A estrutura molecular ou a natureza do
adsorvente é particularmente importante no ordenamento do grau de adsorc¢ao
que pode ocorrer e o tipo, bem como a localizagdo dos grupos funcionais
responsaveis pela adsorcdo afeta sua adsortibilidade. Além desses fatores, o
didametro molecular do adsorvato também afeta a adsorcdo. Compostos com
didametros moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para o

interior do sélido e consequentemente a adsorcdo é grande.

Carvoes ativados sdo largamente aplicados nos tratamentos de dgua
residencial e de efluentes industriais, além de servirem como catalisadores e

suporte de catalisadores (DALAI et al.,1993; RODRIGUEZ et al., 1995).

Os precursores mais usualmente utilizados que podem ser convertidos

em adsorventes sdo cascas de coco, de arroz e de nozes; carvOes minerais
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(antracito, betuminoso e linhito), turfas e residuos de petréleo; ossos de animais
e couros; madeiras e seus residuos; carocos de péssego, de damasco, de
améndoa, de ameixa, de azeitona e grdo de café, entre outros materiais

carbonéceos (SANTOS et al., 2007).

2.3. CARVAO ATIVADO

Carvao ativado é um material carbonico obtido através de um processo
chamado de ativacdo, onde se utilizam variedades de materiais carbdnicos
como fontes de materiais precursores. Toda matéria carbondcea pode ser
convertida em carvao ativado, porém, as propriedades finais destes materiais
também sao diferentes, pois depende da natureza da matéria-prima utilizada,
além da natureza do agente de ativacdo, carbonizacdo e condices dos

processos aplicados (BANSAL e GOYAL, 2005).

2.3.1. METODOS DE ATIVACAO DO CARVAO

Carvoes ativados sdo obtidos através de duas etapas basicas: a
carbonizacao pela pirélise do precursor e a ativacdo. A carbonizagdo consiste no
tratamento térmico (pirdlise) do precursor em atmosfera inerte a temperatura
superior a 200 °C. E uma etapa de preparacdo do material, onde se removem

componentes volateis e gases leves (H, CHs, CO e CO,), produzindo uma

massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primdria que favorece a ativagao
posterior. A taxa de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de arraste
e natureza da matéria-prima sao parametros importantes que irdo determinar a

qualidade e o rendimento do produto carbonizado.

A ativagdo, processo subsequente a pirdlise, consiste em submeter o
material carbonizado a reacdes secundarias, visando o aumento da area
superficial. E a etapa fundamental na qual serd promovido o aumento da
porosidade do carvdo. Deseja-se no processo de ativagdo o controle das

caracteristicas bésicas do material (distribuicio de poros, area superficial
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especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia mecénica etc.) de acordo

comum a dada aplicacdo especifica.

Os carvdes podem ser ativados por processos fisicos e quimicos. A
ativacdo fisica envolve a carbonizacdo do material e a subsequente ativacdo em
altas temperaturas, entre 800 a 1100 °C, sob fluxo de gases como vapor d’agua,
diéxido de carbono ou uma mistura desses gases (MORENO et al., 2001). A
ativagdo quimica consiste na impregnacdo do material ainda nao pirolisado com
agentes desidratantes, como cloreto férrico, cloreto de zinco, acido fosférico,
hidréxido de sédio etc. e, posteriormente, carbonizacao em atmosfera inerte, com

temperaturas entre 400 e 900 °C (RODRIGUEZ et al., 1995).

Para obtencao da elevada area superficial e estrutura porosa do carvao
ativado sdo necessarias a retirada do agente ativante por lavagem com agua e
acido cloridrico concentrado para a desobstrucdo dos poros. Os materiais
porosos sdo conhecidos como crivos moleculares, pois as dimensdes de seus
poros permitem a separacdo de moléculas a partir de sua prépria dimensao e de
seu formato. As propriedades dos materiais porosos estdo intensamente
relacionadas com suas caracteristicas morfoldgicas, estrutural e de composicao

quimica (LASZLO et al., 2004).

BANSAL e colaboradores (1988) comentam que qualquer material de
baixo custo contendo alto teor de carbono pode ser apropriado para preparacao do
carvdo ativado com grande &rea superficial e fundamentalmente poroso. A Tabela

3 apresenta os principais materiais empregados na producao de carvao ativado.

Tabela 3. Materiais utilizados na producdo de carvdo ativado e sua respectiva
produgao anual (BANSAL et al., 1988).

Carvao Ativado

Materiais (10° t ano-1)
Madeira 130
Carvao mineral 100
Linhito 50
Casca de coco 35
Turfa 35
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A &rea superficial elevada do carvao ativado é geralmente caracterizada por
sua porosidade consistindo de poros de variadas formas e tamanhos (Figura 2). E
aceito que as formas sejam conicas, retas, em forma de V, capilares abertas em ambas
as extremidades ou com uma das extremidades fechadas e muitas outras formas. A
classificagdo sugerida por Dubinin e aceita pela [IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) estd baseada na sua largura, que representa a distancia

entre as paredes de um poro reto ou o raio de um poro cilindrico.

g ‘mv o Mn.qn Det WD T Figura 2. Micrografia obtida por MEV de
RookVD0 Z0R SE 1040 - ™ carvao ativado (PEREIRA, 2011).

As propriedades dos carvoes sdo, essencialmente, atribuidas, ao
aumento da d&rea superficial através da produgdo de poros de diversos

tamanhos e formatos, podendo chegar a até 2500 m? g1 (LEGROURI et al., 2005).

Todavia, a area disponivel para adsor¢do depende da natureza do
adsorvato e pode ser menor que a area total do material. O volume de poros de
carvoes ativados comerciais fica na faixa de 0,5 a 1,5 cm3 g-1, embora se deva
considerar que apenas a fragdao do volume de poros correspondentes a poros com
tamanho maior que 1 nm determinam a capacidade efetiva de carvdes ativados

quando usados para aplicacdes em fase liquida (BANSAL e GOYAL, 2005).

2.4. BORRA OLEOSA

A indastria do petréleo é um dos principais segmentos da economia
mundial, sendo, porém reconhecida como causadora de diversos impactos
ambientais, sendo o de maior significancia associados a liberacdo de residuos

para o meio ambiente.
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Segundo SHIE e colaboradores (2000), a borra oleosa (Figura 3) é um
material com aspecto pastoso (quase solido), constituido de areia (mistura de argila,
silica e 6xidos). E comum as borras oleosas apresentarem principalmente compostos
organicos e inorganicos, espécies metdlicas, 6leos e graxas, microrganismos
(bactérias e fungos), nutrientes (nitrogénio e fésforo), hidrocarbonetos (benzeno,
xileno e tolueno) e muitos outros compostos potencialmente téxicos e uma grande

quantidade de combustiveis com elevado poder calorifico.

Figura 3. Amostra de borra oleosa.

Quando os combustiveis sao queimados, seus residuos sao liberados
para a atmosfera ocasionando problemas sérios para o ambiente, tais como o
aquecimento global, chuvas &cidas, efeito estufa e o comprometimento da
perpetuacdo da biodiversidade da natureza. Diante dos problemas
mencionados, faz-se necessaria a conscientizagdo sobre os impactos ambientais
ocasionados pelas atividades de exploracao de petrdleo e seus derivados e a
busca de solu¢des que possam minimiza-los. A Tabela 4 apresenta a composigao

mineralégica de cinzas e residuo da borra oleosa segundo GUIMARAES (2007).

Tabela 4. Composi¢do mineraldgica de cinzas e residuo da borra oleosa.

Amostra Mineral Formula
Anidrita CaSOy,
Cinzas Hematita a-Fe,Os
Wollastonita CaSiOs
Calcita CaCO;
Residuo .
Quartzo Si0,
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2.5. OXIDO DE FERRO (HEMATITA)

Os oxidos de ferro sdo encontrados na forma hidratada ou anidra. A
unidade bésica de todos esses compostos é um octaedro, onde cada atomo de
ferro se encontra cercado por seis 4tomos de oxigénio e hidrogénio, gerando

camadas (MONTEIRO, 2005).

Segundo MOURA e colaboradores (2005), compostos de ferro,
principalmente os 6xidos sdo materiais de baixo custo, ndo téxico e de
caracteristica redox especial devido a variedade de estruturas e estados de
oxidacdo que podem ser formadas como: Fe (ferro metalico), FeO (wustita),
Fe304 (magnetita), y-Fe2O3 (maghemita), a-FeOs (hematita) e FeFOOH (goethita),

como pode ser observado na Equacdo 1.
Fe’ 2 FeO 2 Fe;0, 2 y-Fe,0; 2 a-Fe,0; 2 FeOOH 1)

Segundo LIU e colaboradores (2006), a hematita é um mineral vermelho
ocre quando é transformado em pé. Apresenta célula unitaria hexagonal
compacta formada por pares de Fe(O)s octaédricos ligados e grupo espacial
R3c, com parametros de rede a=0,50345 nm e ¢ =1,3749 nm. A hematita é
muito estavel e pode ser obtida a partir do tratamento térmico da maghemita, y-
Fe;Os, que provoca a mudanca da estrutura cabica para hexagonal, também
pode ser obtida diretamente do aquecimento de solucdes aquosas de cloreto

térrico ou nitrato férrico, mantendo-se baixo o valor do pH (Figura 4).

Figura 4. Representacdo da estrutura
cristalina da hematita (COUCEIRO, 2004).
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A magnetita é um 6xido misto, uma vez que o ferro apresenta estados
de oxidacao +2 e +3, {Fe3*}[Fe2*, Fe3*]O4, distribuidos em sitios octaédricos e
tetraédricos. Possui estrutura de espinélio invertido, com fons O? formando um
arranjo cabico de face centrada. E a maghemita apresenta estrutura semelhante
a magnetita, com os fons Fe3* ocupando sitios octaédricos e tetraédricos. E um
6xido estdvel e transforma-se em hematita de modo irreversivel, quando

aquecido a 300°°C (MONTEIRO, 2005).

Geralmente, a fase de 6xido melhora as propriedades quimicas e fisicas
de ferro, como a hematita, em que apresenta grande potencial adsorvente de
materiais, devido ao tamanho de suas particulas, elevada capacidade catalitica e
area superficial, com carga superficial varidvel em funcdo do pH, devido aos

grupos hidroxilas na superficie (MARQUES, 2009).

2.6. COMPOSITOS DE CARVAO ATIVADO E OXIDO DE FERRO

Os 6xidos de ferro sdo utilizados como catalisadores, entretanto, a
maioria desses 6xidos esta disponivel somente na forma de pé fino, tornando
sua aplicagdo pratica limitada. Tais 6xidos tém area superficial relativamente
elevada e, frequentemente, controlam as concentracdoes de matéria orgénica e
cations metdlicos livres no solo ou na dgua através de mecanismos adsortivos

(LAI e CHEN, 2001).

Contudo, estes materiais possuem média area superficial ou baixa
capacidade de adsorcdo, o que limita sua aplicagdo. Além disso, a preparagdo
destes materiais magnéticos demanda vérias etapas, reagentes quimicos

especiais e procedimentos sofisticados.

Mas, quando esses materiais sdo incorporados com carvao ativado
formam compositos, eles geralmente aumentam a sua capacidade adsortiva
e/ou catalitica. Essas caracteristicas tem motivado a comunidade cientifica na
preparacdo de novos compositos, como exemplos sdo apresentados alguns

aplicagdes desta tecnologia como:
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o compdsito a base de carvao/Fe;Os e pirita em catélises da peroxidagao
de efluentes téxteis (MACHADO et al., 2007);

o composito de carvao ativado impregnado com 6xido de ferro e acdo
combinada de adsorcao e oxidagdo em presenca de H2Oz para remocado
de compostos organicos em agua (CASTRO et al., 2009a);

o composito obtido de carvao ativado modificado e 6xido de ferro para
remocao de arsénio (V) em solugdo aquosa (ZHANG et al., 2007);

o compositos de carvdo ativado/éxido de ferro magnético para adsorcao
de compostos organicos volateis (cloroférmio, fenol, clorobenzeno e
corante vermelho drimaren) de solugdes aquosas (OLIVEIRA et al.,

2002).

Dessa forma, aplicagdo de compdsitos obtidos de o6xidos de ferro
agregado em carvdo ativado é relevante e importante para a remediacdo de

materiais inorganicos e organicos em ambientes aquosos.

2.7. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Segundo VEGLIO e colaboradores (2003) a isoterma de adsorcdo
representa a quantidade de um determinado soluto adsorvido por uma
superficie adsorvente, em funcdo da concentragao de equilibrio do soluto a uma
dada temperatura. Para se construir uma isoterma de adsorcdo coloca-se em
contato a solucdo contendo o componente a ser adsorvido em diferentes
concentragdes iniciais e em temperatura constante até o equilibrio,

determinando-se assim a quantidade de material adsorvido.

PEREIRA e colaboradores (2009) afirmam que isotermas sdo equagdes
matematicas usadas para descrever a adsorcdo, sem fornecer dados sobre o
mecanismo das reagdes ou interacOes fisicas envolvidas, embora fornecam

parametros que possam ser relacionados com as propriedades dos adsorventes.

Fatores considerados importantes devem ser abordados, antes da

adocdo de determinada isoterma, tais como a natureza da interacdo entre o
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adsorvato e adsorvente, a velocidade de adsorcdo, a forma da isoterma e sua
interpretagdo, extensdo de adsorcdo (monocamada ou multicamadas),

temperatura e pH (VALENTIM, 2002).

Esses fatores podem influenciar nas isotermas e se apresentar de varias

formas, conforme mostradas na Figura 5.

Irreversivel
avoravel
Extremamente
favoravel Linear

Nao favoravel

g/ (mg adsorvida/ g sélido)

Figura 5. Comportamento das curvas de
isotermas de adsor¢do adaptado de
¢/ppm (BARROS, 2001).

Isoterma Linear - a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é proporcional a concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase

fluida.

Isoterma favordvel - a massa do adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente ¢é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na

fase fluida.

Isoterma irreversivel - a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente é independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase

fluida.

Isoterma desfavoravel - a massa do adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio

do adsorvato na fase fluida.

Outra classificagdio mais detalhada das isotermas de adsorcao foi
proposta por GILES e colaboradores (1970). Eles classificaram as isotermas de
adsorc¢do baseando-se nas inclinacdes e formas das curvas (Figura 6). De acordo
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com essa classificagdo as isotermas foram divididas em quatro principais
classes, nomeadas de S (Sigmoidal), L (Langmuir), H (High Affinity) e C (Constant

Partition).

—

Figura 6. Tipos de isotermas de adsor¢do baseadas nas inclinagdes e formas das curvas
(GILLES et al.,1970; PARIDA et al., 2006).

Isoterma tipo S (Sigmoidal) - tem inclinacdo linear e convexa em relacao a
abscissa. Indica que a adsorgdo inicial é baixa e aumenta a medida que o

numero de moléculas adsorvidas aumenta.

Isotermo tipo L (Langmuir) - tem inclinacdo ndo linear e concava em
relagdo a abscissa. E caracterizada por um decréscimo na inclinacao da curva,
devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos, sendo este tipo mais

comum representando adsorcao de monocamada.

Isotermo tipo C (Constant Partition) - representa uma particdo constante
do soluto entre a solugdo e o adsorvente, indicando que o nimero de sitios
ativos é constante, dando a curva um aspecto linear e ocorre com adsorventes

microporosos.

Isotermo tipo H (High Affinity) - é um caso especial de curva do tipo L. E
geralmente observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade

pelo adsorvente. A adsorcao é muito forte em concentragdes baixas.

Existem diversas equagOes para representar o processo de adsorcao,
como por exemplo: Langmuir, Freundlich, Henry, Temkim e Brunauer-Emmett-

Teller (BET).
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O quimico Irving Langmuir, em 1916, desenvolveu uma isoterma de
equilibrio relacionando a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie
com a concentracdo do soluto na solugdo. Esse modelo de isoterma supde que a
superficie do s6lido é coberta por um grande ntimero de sitios, sendo que cada
sitio pode ser ocupado por uma molécula adsorvida. Os sitios sdo todos
equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas ndo interagem umas
com as outras e nem saltam de um sitio para outro. A adsor¢do completa-se
quando todos os sitios forem ocupados, correspondendo a uma monocamada

de adsorbato.

A equagdo de Langmuir tem ampla aplicagdo podendo representar
sistemas em fase gasosa e também em fase liquida. Neste trabalha sera dado
énfase para sistemas em fase liquida, dessa forma podendo ser analisado e

representado de acordo com Equagao 2:

K, C
R e i ®
onde g, é a quantidade de metal adsorvido por grama de adsorvente em
condi¢des de equilibrio (mg g1), @, € a maxima capacidade de adsorcdo ou
cobertura na monocamada (mg g), K; é a constante relacionada a energia de

ligacdo do material na solugdo (L mg1) e C, é a concentracdo do equilibrio do

adsorbato (mg L-1).

A Equagao 2 pode ser escrita na forma linear, Equacao 3, sendo esta a

mais utilizada para se verificar a aplicabilidade da teoria.

1_1. 1
Gde  Qm OmK.Ce

Na isoterma de Langmuir tem-se a preferéncia da adsorcdo indicada

(3)

pela constante Q,,, sendo quanto maior o seu valor, maior a preferéncia de
adsorcdo. A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa

pela constante adimensional (R;) indica o grau de evolugdo do processo de

35



adsorcdo denominada pardmetro de equilibrio, a qual é definida como

demonstrado através da Equagao 4:

1

R,= ——
L7 14K,

(4)

sendo C, a concentracdo inicial da solucdo em (mgL-!) e K, a constante de
Langmuir. Os valores de R, entre 0 e 1 indicam adsorcdo favordvel na analise

da isoterma de Langmuir (GOLIN, 2007).

A isoterma de Freundlich, em 1907, é representada por uma equacdo
empirica aplicada a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsorcao
em multicamadas caracterizada pelo fator 1/n (PEREIRA et al, 2009;
RODRIGUES et al., 2009). O modelo admite que a energia de adsorcao descreve
logaritmicamente a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo
adsorbato (SOARES, 2004). Este modelo, propde que a relagdo entre a
concentracdo adsorvida e a concentracdo de equilibrio pode ser representada

pela Equagao 5:

qe = KFCel/n (5)

A constante Kr (mg g!) € um indicador da capacidade aproximada de

adsorcao, enquanto 1/n é uma funcao da forca do processo de adsorcao.

A forma linear do modelo matematico de Freundlich é de acordo com a

Equacao 6:
1
logq, = logKy + ElogCe (6)

o valor de n entre 2 e 10 (ou 1/n de 0,5 a 0,1) indica processo de adsorcao

favoravel (GOLIN, 2007).
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3. OBJETIVOS

3.1.

GERAL

Preparar e caracterizar compdsitos de carvao ativado e 6xido de ferro

sintético como adsorvente alternativo na remocdao de contaminantes azul de

metileno e metais tragos (Cd2?*e Pb?*) presentes em sistema aquoso.

3.2

ESPECIFICOS

Aperfeicoar as variaveis do processo de preparagao do carvao ativado a
partir da pir6lise da amostra da borra oleosa;

Sintetizar 6xido de ferro (hematita, o-Fe;Os;) mediante método de
coprecipitacdo adaptado de COELHO (2008);

Preparar compésitos de carvao ativado e oxido de ferro sintético em
diversas propor¢des massa/ massa (CASTRO et al., 2009b).

Caracterizar os materiais preparados nas etapas anteriores através das
técnicas analiticas de Difratometria de raios X (DRX) - método do p¢,
Termogravimetria (TGA/DTA), Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR),Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e espectroscopia Mossbauer (especifico para o 6xido ferro
sintético);

Realizar ensaios de adsorcao destes materiais com azul de metileno
(molécula sonda) e metais tracos (Cd?* e Pb?*) em sistema aquoso;
Ajustar os dados de adsorcdo pelos modelos de isotermas de Langmuir

e Freundlich.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do trabalho em questdo, foram envolvidos,
além das revisdes bibliograficas, os procedimentos de preparagdo dos materiais
(carvao ativado, 6xido de ferro e compositos), caracterizacdo por técnicas
analiticas e ensaios de adsorcdo com o azul de metileno (MB) e metais tragos
(Cd?* e Pb?*), bem como realizar os ajustes dos dados de adsor¢cdo mediante
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, para melhor compreender os

mecanismos de interacao entre o adsorvente e o adsorvato.

Para melhor ilustrar os procedimentos realizados visando os objetivos

propostos, ver a Figura 7.

Fe(NO;);.9H0 . 1 ) o
+NH,0H Pirolise até 450 °C
Sintese de 6xido de Fe

(Coelho, 2008) ] B
Ativagaocom FeCl;em

forno tubulara 400°C/2h
Compositode

Carvao
Ativado

Hematita +

» C/Fe

} |

Estudos de

| Caracterizacao Adsorcio
DRX MB
FTIR Cd?*
TGA/DTA Pb?
Mossbauer
MEV

Figura 7. Esquema do processo de preparacdo, caracterizagdo e ensaios de adsorcao
dos materiais.
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A seguir é apresentada uma descricao detalhada dos procedimentos

empregados.

4.1. PREPARACAO DE CARVAO ATIVADO

A amostra de borra oleosa, oriunda da queima de 6leo combustivel, foi
coletada na Usina Termoelétrica de Maud, cidade de Manaus, estado do

Amazonas.

No laboratoério, aproximadamente 110 g de amostra foram submetida a
pirdlise em forno-mufla, em ar sob pressdao atmosférica, com temperaturas
fixadas em 80, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 450°C, por 2h para cada

temperatura fixada, obtendo ao final um Residuo Carbonaceo (RC).

O RC foi misturado com cloreto férrico hexahidratado, na proporcao 1:1
(bg de RC/5g de FeCl;.6H2O) em massa, e em seguida foram adicionados
100 mL de agua destilada. Essa mistura permaneceu sob agitacao a 80 °C por
2h. Apés o resfriamento, a mistura foi filtrada e o novo residuo foi seco em
estufa a 110 °C por 24 h. Para efeito de ativagdo, o residuo seco foi transferido
para o forno tubolar EDG, modelo FC-23P (Figura 8), sob fluxo de Nqa
100 mL min? a 400 °C por 3 h. Apds a ativagdo, o excesso de FeCl;.6H2O foi
removido com uma solugdo 1:1 de acido cloridrico (solugao 15 mL de HCI +

15 mL de H2O) permanecendo sob agitagdo por 30 min.

\id

Figura 8. Forno tubolar EDG, modelo FC-
23P, do Laboratério de Pesquisa e Anélise
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O produto final, denominado de carvao ativado (CA), foi armazenado

em frasco de vidro.

4.2. SINTESE DE OXIDO DE FERRO

A sintese do 6xido de ferro (hematita) foi realizada pela decomposigao
térmica do nitrato férrico nonahidratado, Fe(NO3);.9H>O, em atmosfera

oxidante a 400 °C durante 4 h (COELHO, 2008).

Em 250 mL de solucdo de Fe(NO3);.9H2O a 25 %m/V foi adicionada
250 mL de solucdo de hidréxido de amonio(NHsOH) a 25 %V/V, a mistura
permaneceu sob agitacdo mecanica por 30 min e o pH final foi ajustado para 11,
mediante adicdo de solugdo de NH4sOH a 25 %m/V. Em seguida, o
coprecipitado foi centrifugado a 2.000 rpm por 5 min. O gel obtido foi lavado
com agua e novamente centrifugado, para remover o excesso de NH4OH. O
hidrogel obtido foi seco em estufa por 12 h a 120 °C, em seguida foi triturado
em gral de 4gata e pistilo. O sélido foi entdo calcinado a 400 °C em atmosfera de

ar por 4 h, sendo identificado como HT.

4.3. PREPARACAO DOS COMPOSITOS (CPs)

Para a preparagdo dos compésitos (CPs) foram usados como
precursores as amostras de CA e HT previamente preparadas, em proporcoes
variadas de massas e diferentes temperaturas de calcinacdo (Tabela 5).

Em 2 mL de propanona (CH3COCHs;) foram adicionadas as massas de
CA e HT, na proporcao de 1:1, sob agitagdo mecéanica para homogeneizacdo. A
mistura mecanica foi submetida a aquecimento de 60°C até a completa
vaporizacdo da CH3COCHj; resultando em massa solida e seca. O material

residual foi transferido para um forno tubolar (equipamento empregado no

item 4.1), sob fluxo de N2 a 60 mL min a 400 °C por 1 h.

O procedimento foi repetido para as temperaturas de 600 e 800 °C. Bem
como, foram preparados compdsitos na propor¢ao de 4:1 de CA e HT, nas

temperaturas de 400, 600 e 800 °C, conforme mostrado na Tabela 5.
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Tabela 5. Proporcao em massas de CA e HT para obtencdo dos compdsitos,
temperatura de calcinagdo e codificacao adaptado de (CASTRO et al., 2009b).

CA HT Proporcao Composito
massa/mg CA:HT Temperatura/°C 4 4;04 (CPs)
100 100 1:1 400 CP411
100 100 1:1 600 CP611
100 100 1:1 800 CP811
160 40 4:1 400 CP441
160 40 4:1 600 CP641
160 40 4:1 800 CP841

4.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os materiais CA, HT e CPs foram caracterizados pelas técnicas
analiticas termogravimetria (TGA/DTA), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV), e HT foi caracterizado por espectroscopia

Méssbauer.

4.4.1. TERMOGRAVIMETRIA (TGA/DTA)

Termogravimetria (TGA) é a técnica de analise térmica na qual a
variagdo de massa da amostra (perda ou ganho) é medida em fungdo da

temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programacao

controlada (JUNIOR, 2004 apud CIENFUEGOS, 2000).

As curvas de TGA/DTA dos materiais, CA e comp0sitos foram obtidas
em um termonalisador TGA/DTA Shimadzu, modelo DTG-60H(Figura 9), do
Laboratério de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis - LAPEC/UFAM. Para
analise ~10 mg de amostra em um cadinho de alumina, a-Al;Os; foram
submetida a taxa de aquecimento de 10 °C min-!, sob fluxo de N2a 50 mL min-,

e faixa de temperatura de 25 a 800 °C.
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Figura 9. Termonalisador TGA/DTA
Shimadzu, modelo DTG-60H, do
Laboratério de Pesquisa e Analise de

___ Combustivel - LAPEC/UFAM.

4.4.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia estuda a interagdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, no caso do infravermelho sdo observacdes os modos vibracionais dos
atomos ou grupos funcionais nas moléculas ou compostos. Seu uso possui
algumas vantagens tais como: ser uma analise ndo destrutiva, necessitar de

pequenas quantidades de amostras e ser um método rdpido de andlise

(BARBOSA, 2011).

Os espectros das amostras CA, HT e CPs foram obtidos em um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier da Thermo
Scientific, modelo Nicolet IR 200 (ver Figura 10), do Laboratério de Pesquisas e
Ensaios de Combustiveis - LAPEC/UFAM.

B ®

Figura 10. Espectrometro de infravermelho
com transformada de Fourier da Thermo
Scientific, modelo Nicolet IR 200, do

Laboratério de Pesquisas e Ensaios de
v D Cobusivcis LAPEC/UFAM
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A andlise de cada amostra foi conduzida na faixa espectral de 4.000 a
400 cm!, resolucao de 2 cm e 32 varreduras. A amostra foi misturada com KBr

na proporcao de 1:100 e prensada em forma de pastilha ou disco.

4.4.3. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difratometria de raios X é destacadamente a principal técnica de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos sendo aplicada em
diversos campos do conhecimento, como na engenharia de materiais, fisica,

quimica, geociéncias, dentre outros.

Na difragdo de raios X a radiagdo proveniente da fonte é selecionada e
colimada, incidindo sobre o material a ser analisado, detectando-se a
intensidade do feixe difratado em funcdo do angulo de incidéncia (20).A
intensidade da radiagao difratada sera maxima quando obedecer a chamada Lei
de Bragg (Figura 1 e Equacdo 7). Quando a lei de Bragg é cumprida, ha
interferéncia construtiva entre os feixes refletidos por diferentes planos

cristalinos, enquanto para outros angulos ocorre interferéncia destrutiva

BLEICHER (2000).

nA = 2dsené (7)
onde A é o comprimento de onda da radiacdo, d é a distancia entre os planos

cristalinos da amostra e 6 é o angulo de incidéncia ou reflexao.

Figura 11. Planos cristalograficos e a
geometria da reflexdo de Bragg em
analogia a difracao de raios X por cristais
& & @ #— (COUCEIRO, 2004).
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Os difratogramas das amostras CA, HT e CPs (CP411, CP441, CP611,
CP641, CP811 e CP841) foram obtidos em um difratdbmetro da Shimadzu,
modelo XRD 6000 (Figura 12), equipado com um monocromador de grafite e
tubo de raios X cerdmico de anodo de CuKo (comprimentos de onda,
A =0,154184 nm), sob corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV, com varredura de
10 a 60 °/26 e velocidade de 2 °/26 por min.

Figura 12. Difratdmetro da Shimadzu,
modelo XRD 6000, do Laboratério de
Mineralogia do  Departamento de
Geologia/ICE/UFAM.

4.4.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica tem sido uma ferramenta analitica utilizada
para a caracterizacdo da morfologia do material, composicdo quimica semi-
quantitativa e determinagdo da estrutura atdmica, tanto de metais, ceramicas e

polimeros, como de espécimes bioldgicas (HOLINK et al., 1979).

No estudo de materiais, de forma geral, muitas vezes torna-se
necessdrio analisar a sua microestrutura, permitindo-nos assim entender as
correlagdes entre microestrutura, defeitos e as principais propriedades dos

materiais.

As imagens micrograficas das amostras HT e CPs foram obtidas em um
Microscépio Eletronico de Varredura da FEI Company, modelo Quanta 250
(Figura 13), do Laboratério de Mineralogia do Departamento de

Geologia/ICE/UFAM, com aceleragdo de 30 kV e 40 pA. Para andlise, em cada
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amostra foi depositada uma fina camada de ouro em um sublimador para que

melhorar o efeito condutor eletronico.

Figura 13. Microscépio Eletronico de
Varredura da FEI Company, modelo
Quanta 250, do Laboratério de
Mineralogia do  Departamento de
Geologia/ICE/UFAM.

4.4.5. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DO 57Fe

A espectroscopia Mossbauer é uma técnica baseada na absorcao gama
(y) ressonante sem recuo nuclear. O raio y emitido de um ntcleo radioativo é
modulado pela velocidade Doppler imposta a fonte, e os raios y de energias
discretas sdao absorvidos em ressonancia pelos nucleos absorvedores da
amostra. A radiacdo empregada de 14,4 keV é originada do decaimento

radioativo do nucleo de 5Fe.

No espectro as linhas de ressondncia aparecem em posigdes
determinadas pela velocidade Doppler, que fornecem os parametros hiperfinos

como:

o Deslocamento isomérico () é resultante da densidade de carga
eletronica s, no ntcleo atdémico, sonda espectroscopica;

o Desdobramento quadrupolar (A) reflete o afastamento da densidade de
carga elétrica em torno do ntcleo de simetria ctibica e é proporcional ao
gradiente de campo elétrico, que acopla com o momento de quadrupolo

do nucleo;
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o Campo hiperfino magnético (Bnf) é resultado do acoplamento do
momento magnético que atua sobre o ndcleo, com o momento de
dipolo nuclear;

o Deslocamento quadrupolar (¢) é o gradiente de campo elétrico,

observado no caso de intera¢des elétrica e magnética combinadas.

Consequentemente, estes parametros permitem fornecer informagdes
referentes ao numero de coordenacdo, a valéncia, o estado de spin, a
configuragdo eletronica do &tomo de ferro (propriedade magnética) na estrutura

dos cristais.

Dessa forma, o espectro Mossbauer da amostra HT foi coletado em um
espectrometro equipado com transdutor (CMTE modelo MA250) controlado
por uma unidade geradora de fungdo linear (CMTE modelo MR351), com uma
fonte Co/Rh a temperatura ambiente (~298 K), com velocidade Doppler na
faixa aproximada entre +10 mm s, calibrado com um absorvedor de Fe
metélico (folha de aFe). A amostra foi condicionada em pastilha de acrilico
(porta amostra). Os dados foram ajustados numericamente com a funcao
Lorentiziana pelo método dos minimos quadrados utilizando um programa de

computador de ajuste NORMOS™-90.

4.5. ENSAIOS DE ADSORCAO

Os estudos de adsorcdo foram realizados em duas etapas, sendo a
primeira através dos ensaios para determinagdo do tempo de equilibrio de
adsorcdo e a segunda, através dos ensaios de adsorcdo dos materiais (CA e
compositos) frente ao azul de metileno (do inglés Methylene Blue, MB) e ions

Cd?* e Pb?* em meio aquoso.

Geralmente, o corante organico MB, férmula Ci6H1sN3SC/ e massa
molar 319,85 g mol-! (Figura 14), é utilizado como molécula sonda para ensaio

de adsorgao frente a diversos materiais adsorventes (RAMOS et al., 2009).
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Figura 14. Formula estrutural do corante orgéanico azul de metileno.

Todas as medidas foram obtidas em um espectrofotémetro UV-visivel
da Biospectro, modelo PS-22 (Figura 15), de faixa de comprimento de onda de
200 a 1100 nm, em cubeta de quartzo de 1,00 cm de percurso Optico, a

temperatura ambiente (~25 °C).

\
* il |
/ 2P i

Figura 15. Espectrometro UV-visivel da
Biospectro, modelo PS-22, do Laboratério
\l‘[,\___/ de Fisico-Quimica do Departamento de

Quimica/ICE/UFAM.

4.5.1. TEMPO DE EQUILIBRIO

Para este ensaio, 10 mg de amostra de CA e CPs foram colocados em
contatos com 10,0 mL de solugdo de BM, em pH ~ 4,5, com concentracao de
10 mg L1, sob agitacdo constante por diferentes tempos de contato (5, 10, 20, 30,
60, 90 e 120 min), a temperatura de 25 £ 1 °C. Em seguida, a mistura foi filtrada
seguida de centrifugacdo a 1.000 rpm por 5 min. A fracdo do sobrenadante foi
transferida para uma cubeta quartzo e feita a leitura em um espectrofotdometro

UV/Vis (item anterior), com Amax = 664 nm.

Esse procedimento foi repetido para as solugdes de Cd?* e Pb?*, ambas
com concentracao de 10 mg L-1, e pH ~ 4,5 até a fase de filtragao. O filtrado foi
submetido ao método de extracdo de cation da fase aquosa (no caso particular

do Pb?*, o método foi adaptado), em meio fortemente alcalino, para a fase
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organica com formacdo do complexo sob agitagdo, por 5 min, com ditizona em
cloroférmio descrito no item 4.6. (PAGANINI, 2007 apud MARCZENKO, 1986).
A fracdo do extrato foi transferida para uma cubeta quartzo e feita a leitura em
um espectrofotometro UV /Vis (item anterior), com Amax =513 nm para o Cd?*-

ditizona e Amax = 518 nm para Pb?*-ditizona.

4.5.2. AZUL DE METILENO (MB)

Os ensaios de capacidade de adsorgdo foram feitos em solugdes de MB
com concentragdes de 5, 10, 25, 50, 75 e 100 mg L-1. Aproximadamente 10 mg de
amostra (CA, CP411 e CP441) foram mantidos em contato com 10,0 mL de cada
solugao de MB sob agitacdo por 60 min, a temperatura de 25 +1 °C. Em seguida,
a mistura foi filtrada e centrifugada a 1.000 rpm por 5 min. Cada fragdo de
sobrenadante foi transferida para uma cubeta quartzo e feita a leitura em um
espectrofotometro UV/Vis, com Amax=664nm. Todos os ensaios foram

realizados em duplicata.

4.5.3. CATIONS METALICOS (Cd?*e Pb2+)

Os ensaios de capacidade de adsorc¢ao foram feitos em solucdes de Cd2*
e Pb?*com concentragdes 25, 50, 75, 100, 150 e 200 mg L1, a partir das solugdes

estoques de 1.000 mg L -1 dos referidos cations.

Assim, aproximadamente 10 mg de amostra (CA e CPs) em contato com
10 mL de cada solugdo de Cd?* e Pb**por 60 min, a temperatura de 25+1°C e
pH ~4,5.

Ap6s o tempo atingido procedeu-se as extragdes dos cations (item 4.6),

em seguida cada fracdo do extrato foi transferida para uma cubeta quartzo e
feita a leitura em um espectrofotometro UV/Vis (item anterior), com
max = 513 nm para o Cd?*- ditizona e Amax = 518 nm para Pb2*- ditizona. Todos

0s ensaios foram realizados em duplicata.
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A quantidade de MB, Cd?*ou Pb?*da solucdo adsorvida pela fase sélida
(amostra), g.(mg g1), foi calculada pela Equagao 8:
(CO - Ce) XV

go =2 ®

onde Cy e C, sdo as concentragdes inicial e de equilibrio dos adsorvatos na fase
liquida (mg L-1), respectivamente, Vé o volume de solucdo (L) de MB e mé a
massa de adsorvente (g). A eficiéncia de adsorcao (ou remocao) foi calculada
usando-se a Equagao 9:

(CO B Ce)

0

em que % R é a eficiéncia de adsor¢ao em porcentagem.

4.6. METODO/ DE EXTRACAO DOS CATIONS COM DITIZONA EM
CLOROFORMIO
Volume pré-determinado de 04mL da amostra contendo
Cd?*(< 8,9 x 103 mol L) ou Pb?*(<4,8 x 10-3mol L1) foi transferido para um
frasco de 150mL. Adicionou-se aproximadamente 0,4 mL de solugdo de
tartarato de sodio e potassio a 20 %, para evitar a precipitacdo de Cd?* ou Pb?*
na forma de hidréxido. Adicionou-se aproximadamente 0,3 mL de hidréxido de
sodio a 20 %. Extraiu-se o Cd?* ou Pb%*da fase aquosa com porcdes de 2 mL de
ditizona em cloroférmio a 0,0025 % agitando-se as fases durante 5 min. Lavou-
se os extratos organicos com um volume de 2 mL de hidréxido de sédio a1 %
para a eliminagdo de excesso de ditizona. Transferiu-se o extrato organico para
um balao volumétrico de 10 mL e completou-se o volume com cloroférmio

(PAGANINI, 2007 apud MARCZENKO, 1986).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. ASPECTOS DOS MATERIAIS

A borra oleosa submetida ao tratamento térmico controlado, ou melhor,
ao processo de pirdlise conduziu a formagdo de carvdo com rendimento de
23,2 %. E ativacdo foi promovida pela mistura proporcional de carvao (material
precursor) com FeCls sob condigdes apropriadas resultando material precursor
com a formagdo de intimeros poros, fissuras e rachaduras, conforme proposta
de mecanismo de formacdo do carvdo ativado (CA) mostrada na Figura 16, e

rendimento 55,9 %.

FeCly
‘e‘“‘b&
pirélise ativacao lavagem
400°C . N,/400°C/3 h | II com HCI l ai
Borra oleosa Carvao Carvao ativado Carvao ativado

com impurezas

Figura 16. Proposta de mecanismo de formagao do carvao de ativado a partir da borra
oleosa. Adaptado de MAGALHAES (2008).

O CA apresentou-se como material aparentemente seco, de cor preto,
visualmente de graos fragmentados, irregulares e de pequeno tamanho de
particulas (apds trituragdo em gral de 4gata) e que deixa manchas escuras

quando friccionado, conforme mostrado na Figura 17.

Figura 17. Amostra de CA, seco e
triturado, obtido por pirdlise da borra
oleosa.
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A HT apresentou-se como material seco, de cor vermelha, visualmente
de aspecto cristalino e de pequeno tamanho. Nao apresentou comportamento

magnético quando aproximado ao ima de mao.

Os CPs foram preparados a partir da impregnagao do 6xido de ferro
sintético (HT) em CA sob aquecimento em ambiente anéxido. As provaveis

etapas envolvidas na obtencao destes materiais estdo sistematizadas na Figura 18.

Fe,0y

a—-\

& —

Carvao ativado

Mistura de
CA + Fe, 04

. calcinagao b

N/400°C/1 h

—_—>

reacio

Figura 18. Esquema representativo das provaveis etapas de obtencao dos compodsitos
de 6xido de ferro impregnado em carvéo ativado. Adaptado de MAGALHAES (2008).

Os CPs preparados na proporcao 1:1 apresentaram rendimentos
variando entre 79 a 81 %, independente da temperatura empregada no processo.
E os compositos de proporgao 4:1 também apresentaram rendimentos similares
variando de 73 a 76 %. Os CPs apresentaram-se como materiais secos, de cor
preta opaco, de aspecto cristalino de forma de agulhas e visualmente de
pequenos tamanhos. Esses compésitos apresentaram comportamento magnético
quando aproximados ao ima de mao (Figura 19), sendo a magnetizacdo do

CP611 > CP811 > CP411, CP641 e CP841 > CP441.

Figura 19. O efeito da magnetizagdo da amostra CP641 com
ima de mao.
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5.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
5.2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

A Figura 20 apresenta os espectros de absorcdo no infravermelho dos
materiais CA, HT e CPs. Os espectros das amostras, exceto o da amostra HT,
apresentam semelhantes perfis gréaficos, preliminarmente sugerindo que elas

contem o mesmo componente majoritario na sua composigao.
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Namero de Ondas/cm™

Figura 20. Espectros de FTIR das amostras CA, HT e CPs (CP411, CP441, CP611,
CP641, CP811 e CP841), nas regides de 4000 a 2800 cm- e 2000 a 400 cm.

Os espectros na regido do infravermelho para os carvoes ativados,
obtidos em diferentes temperaturas sugerem a total carbonizacdo do material
pelo desaparecimento da banda caracteristica de estiramento C-H, em
aproximadamente 2900 cm!. Todos os espectros das amostras CA e compdsitos
apresentaram bandas centradas e largas em aproximadamente 3455 cm-! tipica

de vibracdes de hidrogénio fortemente ligados de grupos O-H, que sugerem a
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presenca de alcool e fenol (SOKOLOVIC et al., 2012; RAMOS et al., 2009). As
bandas de absorcdo de intensidade média em 2925 e 2850 cm! sdo atribuidas
aos grupos CHs, CH: e CH alifaticos e aliciclicos, embora a principal

contribuicdo seja devida ao estiramento (C-H) de grupo metila CH3z (RAMOS et
at., 2009; SAIKIA et al., 2007).

A presenca da banda em 1635 cm! pode ser atribuida vibragdes de grupo
C=C de anéis aromaéticos tipicos de materiais carbondceos (PEREIRA et al., 2008;
GUILARDUCI et al., 2006). Por outro lado, a inflexdo da banda incipiente em
torno de 1700 cm esta praticamente mascarada ou sobreposta pela banda em
1635 cm, o que sugere residuos de outros grupos funcionais contendo oxigénio
em carvao, especificamente fendis e alcoois, éteres carboxilicos e carbonilas

(SAIKIA et al., 2007).

No espectro da amostra CA, observa-se as bandas em 1455 cm de
maior intensidade e diminui nos espectros das demais amostras de compdsitos,
essa banda indica a presenca de grupos metileno de cadeias laterais longas. Por
conseguinte, a banda em 1380 cm? é devida principalmente a deformagao
simétrica ao CHs enquanto que os grupos -CHj e -CHz de estruturas ciclicas
podem estd parcialmente contribuindo para essa banda praticamente ausente
na amostra CA e de grande ocorréncia para as amostras de compositos. A
banda em 1110 cm! observada nos espectros (exceto HT) é de ligacdo de C-O
de anidrido carboxilico, éter, lactona e fenol (NABAIS et al., 2011; SAIKIA et al.,
2007). No espectro da amostra HT sdo observadas duas bandas intensas em 545
e 455 cm! que correspondem a Fe-O, modo de alongamento tipica de hematita,

o-FexO3 e modo de rede de FeOs (RENDON e SERNA, 1981).

5.2.2 TERMOGRAVITERIA E TERMODIFERENCIAL (TGA/DTA)

A andlise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de Nz para
avaliar a resisténcia dos materiais, CA e compdsitos, e a determinar as varia¢oes

de massas de volatil, fixo e cinzas.
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A Figura 21 apresenta as perdas de massas em funcdo do aumento da

temperatura para o CA e CPs.

80 ‘
] Estabilidade

H
§ 60 7: Térnllica
& ] CA
S 40
s 1 —cpam
s 20 ——CPal
= 1 —CPo611 ;
5 0L ——CP6A b b
M0,  ——cesil
%- 80 |
3
o 40 EXO
O] 1
(] 0 7 T
v 7\;
° ] ¢
g -40
= ENDO
-80

L e A
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura /°C

Figura 21. Curvas TGA e DTA, obtidas em atmosfera de N>, das amostras de CA e CPs
(CP411, CP441, CP611, CP641, CP811 e CP841).

As curvas TGA das amostras mostram comportamento de estabilidade
térmica variando na seguinte ordem crescente de temperaturas: CA (~300 °C -
linha vertical tracejada) < CP441 e CP841 (~340 °C) < CP411 (~360 °C) < CP611 e
CP641 (~380 °C) < CP811 (~460 °C).

A partir das curvas de TGA foram estimadas as perdas de massas, em
percentagem, referentes a umidade (d4gua de hidratagdo), compostos volateis
(dgua de hidrélise, hidrocarboneto, hidrogénio, mono e diéxido de carbono
proveniente da degradagdo térmica) e compostos fixos (carbono, cinzas,
residuos de FeCls - agente ativante e 6xidos de ferro, este altimo exceto para a

amostra CA). Esses resultados sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6. Perdas de massas (%) referentes a umidade, volateis e fixos em funcdo dos
intervalos de temperaturas das amostras de CA e compositos.

Umidade Volateis Fixos
Amostra (H20) (H20O, CHy, H»,CO e CO») (C + cinzas + FeCl; + Fe,Oy)
<T/fC %m m! To - Tgf°C %m m-! > T/eC %m m-!

CA 110 21 278 - 564 74,5 655 23,4
CP411 94 3,5 391 - 529 43,3 529 53,2
CP441 96 5,8 398 - 565 82,2 565 12,0
CPo611 95 4,9 432 - 566 45,5 566 49,6
CP641 94 6,0 462 - 592 69,7 592 24,3
CP811 95 34 542 - 629 29,8 629 66,8
CP841 95 5,0 423 - 593 66,7 593 28,3

Legenda:* Exceto para a amostra CA. Quandox=1,y=x-1oux,esex=2o0u3, y=x+1.

O primeiro evento térmico de perda de massa nas amostras é observado
em temperaturas inferiores entre 94 a 110 °C, que é atribuida a volatilizacdo de
agua de hidratacdo, que corresponde a dessorc¢ao térmica de moléculas de agua
fisicamente adsorvidas na superficie do carvao, com valores variando de 2,1 a

6,0 %m m de agua (Tabela 6), conforme reagdo prevista na Equacao 10.

<94a100°C 10
CA.nH,0 ———— CA + nH,0 (10)

O segundo evento é o mais interessante, pois mostra as perdas de
massas dos compostos volateis decorrente da degradacdo dos diversos grupos
funcionais presente na superficie do material carbondceo (amostras de CA e

CPs), na ordem levando a formacao de:

o H>O pela desidroxilagdo de grupo OH de alcool e/ou fenol;

o CuHp (hidrocarbonetos) e H (gas hidrogénio) pela reacdo de
carbonizacdo de grupo metileno/etileno e aromaéticos;

o COz pela reacdo de carbonizacgdo de anidrido carboxilico e lactona;

o CO pela reacdo de carbonizacdo de anidrido carboxilico, éter, alcool,

fenol e carbonila (TORRES FILHO, 2005).
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As quantidades de compostos volateis variaram de 29,8 (CP811) a
82,2 %mm™ (CP411), com temperaturas iniciais variando de 278 a 542 °C e finais
variando de 529 a 629 °C, respectivamente (Tabela 6). Essas oscilagdes de quantidades
de perdas de massas e temperaturas estao relacionadas com as proporcdes de mistura

(CA + HT), bem como as temperaturas de obtencao desses comp0sitos.

O ultimo evento térmico retrata aos materiais residuais, ou melhor, os
compostos fixos como carbono fixo, cinzas, FeCls (residuo de agente ativante) e
6xidos de ferro/ferro (exceto para amostra CA). Assim sendo, a amostra CP441
teve o menor valor de 12,0 %m m e a amostra CP811 teve o maior valor de
66,8 %m m. Por outro lado, as temperaturas variaram acima de 529 (CP411) a

655 °C (CA) (Tabela 6).

As curvas DTA das amostras apresentaram picos exotérmicos
sobrepostos tipicos de perdas de massas de fendmenos quimicos de
desidroxilagdo associada a eliminacdo de dgua nos poros e superficie do CA e
de oxidagdo referente a decomposicdo de grupos funcionais da superficie do
CA (SCREMIN, 2012). Essas observagdes estdo em consonancias com as curvas

de TGA, bem como com os espectros no FTIR (Figura 20).

A curva DTA que trata do segundo evento na amostra CP811 foi
deconvoluida em quatro curvas gaussianas conforme mostrada em detalhes na
Figura 22. Segundo TRISTAO (2010) nos ensaios de reagdo térmica programada é
observado as etapas de reac¢des de oxidagdo do CA e de reducdo do Fe;Os4 (6xido
de ferro sintético), que sdo sucessivas conforme mostradas nas Equacoes 11 a 14,

esse comportamento se assemelha ao da amostra CP811 (Figura 22).

2C-[O] (carvao ativado) — 2CO (438 °C; 15,7 %m m' de MV) (11)
2C-[O] (carvao ativado) — 2COz (540 °C; 6,3 %m m' de MV) (12)
Fe304 + CO — 3FeO + CO2 (585 °C; 5,1 %m m de MV) (13)

FeO + CO — Fe® + CO2 (613 °C; 2,7 %om m'! de MV) (14)
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Figura 22. Detalhe da deconvolucdo da curva do segundo evento térmico da amostra
de CP811 e suas respectivas contribui¢cdes obtidas pelas dreas abaixo da curva, nos
processos de oxidacdo/redugdo, em que teve 28,9 %m m- de materiais volateis (MV).

Nesse ponto de vista essa observagdo também é extensiva as outras
amostras, o que sugere que as quantidades de carbono presentes nos compostos
volateis e fixos dos compdsitos sdo satisfatérias e podem ser aplicadas como

adsorventes (PEREIRA et al., 2008).

5.2.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas de raios X das amostras CA, HT e CPs sdo apresentados
na Figura 23. As fases cristalinas foram identificadas com auxilio da base de dados
cristalogréficos da American Mineralogist Crystal Structure Database (AMCSD),
no sitio / /rruff.geo.arizona.edu/ AMS/amcsd.php, conforme Tabela 7.

Tabela 7. Cédigo da base de dados para as fases cristalinas obtidos do sitio da AMCSD.

Fase Cristalina Cédigo - AMCSD
Calcita 0000098
Carvao 0018291
Ferro metalico 0000670
Hematita 0000143
Maghemita 0007898
Magnetita 0007394
Woustita 0013893
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O difratograma da amostra HT (Figura 23) apresenta reflexdes bem
definidas em 24,5 (012), 33,4 (104), 35,9 (110), 41,4 (113), 49,8 (024) e 54,3 °/26
(116) tipica da hematita (MASLEN et al., 1994).
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Figura 23. Difratogramas de raios X das amostras de CA, HT e CPs (CP411, CP441,
CP611, CP641, CP811 e CP841). Fases cristalinas identificadas: Cc - Calcita, Cv -
Carvao, Fm- Ferro metalico, Hm - Hematita, Mh - Maghemita, Mt - Magnetita e Wt -
Woustita.

O perfil grafico do difratograma da amostra CA nao apresenta linha de
base horizontal. Mas, sdo observadas as reflexdes em 25,6 (111) e 43,2 °/26 (100),
a primeira reflexdo muito alargada tipica de material grafitico amorfo
(BOUCHELTA et al., 2008), o que condiz com o fato da amostra ser de carvao.
Essas reflexdes sdo observadas nas amostras de compdsitos em diferentes

intensidades, este fato é devido que parte dos atomos de carbono se encontram
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em estruturas aromadticas e uma quantidade significativa existe sob a forma de
carvdo amorfo. Outras reflexdes estdo presentes em 29,5, 38,6 e 39,5°/26
caracteristicas do mineral calcita (MARKGRAF e REEDER, 1985), comumente
encontrado em 6leo combustivel de origem féssil, em que é o caso da borra

oleosa utilizada como material precursor para pirélise do carvao.

Nos difratogramas dos compésitos (Figura 23) tratados até 600 °C
podem-se observar as seguintes reflexdes em 30,0, 354, 43,1 e 57,1°/26
(WECHSLER et al., 1984), os quais confirmam a presenca da magnetita e/ou
maghemita formada(s) pela reducdo da hematita na presenca do carvdo. J4, os
compositos tratados a 800 °C apresentam reflexdes de baixa intensidade em 36,1
e 419°/20 (FJELLVAG et al.,, 2002), referente a presenca da fase wustita,

provavelmente formada pela reducdo da magnetita e/ ou maghemita.

E ainda no difratograma da amostra CP811 observa-se uma diminuicao
na intensidade das reflexdes referentes a magnetita e/ou maghemita devido a
sua redugdo a ferro metélico (Fe®) com reflexdo de 44,7 °/20 (WILBURN et al.,

1978). Essa contribuicdo esta em acordo com observado na TGA/DTA.

A Tabela 8 apresenta a composi¢do semi-quantitativa das intensidades das
reflexdes das fases cristalinas identificadas nas amostras. A andlise DRX para os
compositos (Figura 23) e Tabela 8 sugerem que a cristalinidade aumenta para o

composito preparado com a maior proporgao de ferro (CP411, CP611 e CP811).

Tabela 8. Andlise semi-quantitativa das fases cristalinas identificadas por difracdo raios
X nas amostras CA, HT e compositos.

Fase Cristalina Férmula HT CP411 CP611 CP811 CP#41 CP641 CP841 CA

Calcita CaCOs + +
Carvao C ++ + + +++ ++ +++ +++
Ferro Fe + ++ + +

Hematita a-FexOs3 +++ ++ ++ ++

Magnetita FesO
en e/ou eie/ou + +++ + + + +

Maghemita  y-Fe;O;
Woustita FeO +++

Legenda: + - pequena, ++ - média e +++ - grande.
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5.24 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DO 57Fe

A Figura 24 apresenta o perfil grafico do espectro Mossbauer a 298 K
ajustado da amostra HT e os seus respectivos valores dos parametros

hiperfinos.

A andlise qualitativa preliminar do espectro mostra a ocorréncia de seis

linhas de nucleos de 5’Fe com estado de oxidacao +3 e coordenacao octaédrica.

5=0,263(2) mms "

] £=-0,199(1) mm "

0,988 ['=0,294(2) mms’
] B =5151(1) T

Transmissao Relativa

T
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

Velocidade/mm st
Figura 24. Espectro Mossbauer obtido a 298 K da amostra HT.

Os parametros hiperfinos sao caracteristicos do mineral hematita, com
campos hiperfinos 51,51 T, préximo de uma hematita estequiométrica a 298 K
(Bne=51,7T, MURAD e JOHNSTON, 1987) e relativamente com boa
cristalinidade devido ao pequeno alargamento das linhas experimentais do
sexteto, ou melhor, valor de largura de linha a meia altura de 0,294 mm s-!
(largura de linha experimental do a-Fe ~0,26 mm s?). Este resultado esta

consonante com o resultado de DRX.

5.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias das amostras HT e CPs sdo mostradas na Figura 25. No
geral, as micrografias mostram que os materiais sdo constituidos de particulas
muito fragmentadas e irregulares, tanto em dimensdo como no aspecto

morfolégico (superficial).
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Figura 25. Microimagens de MEV das amostras (a) e (b) HT; (c) CP411; (d) CP441; (e)
CP611; (f) CP6411; (g) CP811 e (h) CP841.

A Figura 25a mostra micrografia de aglomerados de particulas nao
orientadas de hematita microtabulares ou euédricas irregulares, essa morfologia
similarmente se observa na Figura 25b. As Figura 25c e Figura 25d apresentam
padrdes morfolégicos semelhantes, onde se observar grdos de hematita
dispersos na superficie do carvdo. A Figura 25e mostra que o CA apresenta
superficies irregulares com microporos e fendas de diversos tamanhos. E as
Figura 25f, Figura 25g e Figura 25h apresentam superficies irregulares com
aglomerados que sugerem ser particulas de 6xido de ferro na forma de

magnetita e/ou maghemita, bem dispersas que recobrem a superficie do CA.
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5.3. ESTUDOS DE ADSORCAO

Para os estudos de adsorcao do MB e dos cations metélicos (Cd?* e Pb?*)
pelo CA e CPs os parametros das isotermas dos modelos de Langmuir e
Freundlich foram estimados por regressido nao linear, cuja utilizacdo visou
minimizar os erros advindos da linearizacao dos dados. Dessa forma, efetuou-
se 0 ajuste das curvas de adsorcdo com base na forma original das equacdes de

Langmuir e de Freundlich.

A partir dos valores experimentais de C, e q, obtidos foram plotadas as
isotermas de adsorcdo com auxilio de um programa de computador

Origin Pro 8 SRO®.

5.3.1 TEMPO DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Ensaios de cinética de adsor¢do, com diferentes tempos de exposicdo,
de 10 mg de adsorventes (CA e CP411) pelos adsorvatos (MB, Cd?* e Pb?*) em
concentracdo 100 mg L1 (Figura 26) foram realizados com o objetivo de

estabelecer o tempo minimo necessario para atingir o equilibrio de adsorcao.

A Figura 26 mostra uma interpolacdo das trés relagdes, entre o carvao
ativado (CA) da borra oleosa e o compésito CP411 em func¢ao do tempo de
adsorcdo dos adsorvatos MB, Cd 2* e Pb 2*. Neste ensaio foi possivel observar
um aumento na adsor¢ao do corante MB em funcdo do tempo de contato, como
ja havia sido descrito por BRUM e colaboradores (2008) e MESTRE e
colaboradores (2011).

Observa-se que na primeira etapa, entre 0 e 20 min, para todos os
adsorvatos as suas concentragdes de equilibrio iniciais diminuiram
rapidamente, indicando uma rapida interacdo dos adsorventes com os
adsorvatos. O equilibrio é atingido apds esse tempo de contato, mais como
garantia todos os ensaios de adsorcdo foram realizados com tempo padrdo de

60 min, uma vez que esse equilibrio foi alcancado para todos os sistemas, pois

as concentracdes ndo se alteram de maneira significativa.
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Figura 26. Cinética de adsorcao dos adsorventes (CA e CP411) pelos adsorvatos (BM,
Cd2?* e Pb2*) em concentragdes de 100 mg L.

O CV da borra oleosa previamente tratado apresentou melhores
resultados em comparacao ao composito CP411, como pode ser observado na
Figura 26, provavelmente devido a agdo do FeCls, que aumenta a quantidade de
poros, devido a retirada de componentes organicos que possam estar

obstruindo os sitios do material (ROCHA, 2006).

Em ambos os casos houve uma diminui¢do da concentracao logo nos
primeiros 20 min de ensaio, sendo que para o carvdo ativado e compésito ja
houve a remocgao de aproximadamente 62 % nesse periodo, com excecdo do
adsorvato Cd?* que neste periodo a redugao foi de 34 %. Em 60 min o indice de
remocdo permaneceu praticamente estavel para os adsorventes. Resultados
semelhantes foram observados por DURAL e colaboradores (2011), que
analisou a adsorcdao do corante azul de metileno em diferentes concentragoes,
por carvao ativado preparado a partir de folhas de grama marinha. Nos
referidos ensaios, a adsorcdo atingiu o equilibrio ap6s 60 min de contato, nao

havendo aumento expressivo na remocédo apods esse periodo.

O alto indice de adsorcdo do corante azul de metileno logo nos

primeiros instantes do ensaio, ja havia sido registrado por DENG e
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colaboradores (2011), que justifica esse fato a presenca de grupos funcionais
acidos que se encontram na superficie do material adsorvente, e que possuem
certa afinidade com as moléculas presentes na solugdo de azul de metileno.
Dessa forma, é provavel que a adsorcdo do corante tenha ocorrido
primeiramente na superficie e, depois, através da difusao para dentro dos sitios

presentes no material adsorvente, tornando-se mais lenta.

Analisando os resultados obtidos neste ensaio, optou-se por utilizar um
tempo de 60 min nos testes subsequentes, referentes a quantidade dos materiais
adsorventes, ou seja, CA e CPs, uma vez que esse equilibrio foi alcancado para

todos os sistemas, pois as concentra¢des ndo se alteram de maneira significativa.

Também, é possivel observar na Figura 26 que a concentracao do Cd?*
reduziu aproximadamente 50 % quando comparada com a concentragdo do

Pb?*, bem como para o MB.

5.3.2 ADSORCAO DE AZUL DE METILENO (MB)

Uma isoterma de adsorcdo tipica apresenta a relagdo de equilibrio
existente entre o adsorvato na solugdo e o adsorvato retido no adsorvente, a
uma determinada temperatura. Essa relacdo pode ser mais bem visualizada
tracando-se a curva ¢, versus C,. Na maioria dos casos as isotermas
apresentaram formas convexas, ou favoraveis, j4 que neste formato os maiores
valores de g, sdo obtidos para menores valores C,, ou seja, o adsorvato

permanece preferencialmente no material adsorvente (BRANDAO, 2006.).

Os ensaios de isoterma de adsorgao foram realizados para os sistemas
CA e CPs para o BM em solugdes de diferentes concentracdes, maxima de

100 mg L1, a temperatura de 25 + 1 °C (Figura 27 e Figura 28).

Para tal foi utilizada a curva de calibracdo do MB, com equagdo de
regressdo linear A = —0,0349 + 0,2144 x C(MB) e coeficiente de correlacao de
0,9993.
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Figura 27. Isotermas de adsor¢ao do MB pelo CA.

A adsorcao na fase liquida aplica-se a muitos processos de purificacao,
sendo o principal tratamento de residuos em agua. O MB frequentemente é
empregado como adsorbato na adsorcao em fase liquida. Observa-se que o

padrdo gréfico das isotermas de adsorcdo (Figura 27 e

Figura 28Figura 28) pode ser classificado, como do tipo L,
frequentemente chamada de Langmuir (GILLES et al., 1970).

Tal classificagdo é evidenciada pelo decréscimo na inclinagdo da curva
(isoterma), que é devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos,
tipico de adsorcdo de monocamada com adsorventes micropososos (GILLES et

al.;1970; PARIDA et al., 2006).

A quantidade de adsorvato removida por quantidade de adsorvente
diminui, ou seja, a capacidade de adsor¢ao do adsorvente diminui, atribui esse
fato a uma diminuicdo na eficiéncia da difusdo dos ions do corante devido a

maior competicdo destes ions por um local de deposi¢ao na superficie do CA.
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Figura 28. Isotermas de adsor¢ao do MB pelos CPs (CP411, CP441, CP611, CP641, CP811 e CP41). ¢ Experimental. — Langmuir. --- Freundlich.
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E observado com o aumento do teor de 6xido de ferro suportado no
carvdo ativado uma diminuicdo da area superficial nos compédsitos CP411,
CP611 e CP811 (Tabela 9), conforme esperado, uma vez que os 6xidos de ferro
tem uma 4rea relativamente pequena de superficie e estao cobrindo a superficie

de carbono ativado.

Por exemplo, o compésito CP441 mostrou uma darea de superficie
superior (230 m? g1) do que o CP411 (208 m? g1). Também deve ser mencionado
que a caracteristica de ambos os compésitos preparados, além como o carbono

ativado.

No geral, os coeficientes de correlagdo linear do modelo de Langmuir
ajustado (Tabela 9) foram > 0,993 para os CPs, enquanto que a amostra CA teve
valor de 0,985. E para o modelo de Freundlich os valores foram > 0,965, no caso

da amostra do CA com 0,996.

Embora os coeficientes de correlagdo para o modelo de Freundlich
sejam aparentemente menos significativos do que o modelo de Langmuir, os
valores de n (pardametro de Freundlich) sdo pouco maiores que 1, o que sugere
uma pequena contribuicao de fendmeno de fisissor¢ao, ou melhor, de adsorcao

em multicamadas.

A Tabela 9 também mostra valores de Rr (parametro adimensional de
equilibrio de Langmuir) encontrados entre 0,20 (CA) e 0,43 (CP611) que
confirmam que os adsorventes (CA e CPs) sao favordveis para a adsorcdo do

corante MB sob as condi¢des utilizadas neste estudo.

A capacidade maxima de adsorcdo mostrada na Tabela 9 para os
adsorventes variaram de aproximadamente 141,5 (CA) e 99,4 mg g1 (CP811),
sendo nesse caso, o CA superior a 40 % da capacidade de adsorcdo do CP811.
Entre os CPs, a maior capacidade de adsorgao foi do CP611 (128,8 mg g1). O
processo de oxidagdo provavelmente compreende na adsorcdo do azul de

metileno na superficie dos adsorventes CA e CPs. Essa aparente discrepancia
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observada nos CPs pode estar relacionada as proporcdes de CA e 6xidos de

ferro.

A vpartir dos valores de capacidade de adsorcdo maxima dos
adsorventes (CA e CPs), obtidas pelo modelo de Langmuir, frente ao adsorbato

(MB) foi estimada a &rea superficial especifica (ASE) para os adsorventes em

estudos, pela Equacdo 15 (STAVROPOULOS e ZABANIOTOU, 2005):
ASE = ASEy5 X O, (15)

onde ASEmp é a &rea superficial do MB (1,93 m? mg1) e Qun é a capacidade
maxima de adsorcdo do adsorventes. Os resultados de ASE sao mostrados na

Tabela 9.

Tabela 9. Parametros isotérmicos de Langmuir e Freundlich para o MB a ~25 C.

Langmuir Freundlich
Amostra ASE/m?2 g1
Qum/mgg! Kp/Lmgl Rr R n Kr/unid R

CA 141,56 0,0469 0,20 0,9847 225 16,593  0,9955 273
CP411 108,98 0,0653 0,36  0,9985 1,62 9,455  0,9875 208
CP441 119,95 0,0626 0,37 0,9945 1,60 9,380  0,9759 230
CPo611 128,80 0,0530 0,43  0,9937 1,53 9,203  0,9856 247
CPo41 122,80 0,0632 0,38  0,9962 1,58 10,126  0,9846 235
CP811 99,35 0,0993 0,27 0,9933 1,83 12,521  0,9648 191
CP841 109,54 0,0790 0,31 0,9980 1,72 11,389 09844 210

Legenda: unid = mg!-¥N g1 LN, onde N =1/n.

Valores estimados por esse método, segundo BRUM e colaboradores
(2008) e BARTON (1987) sugere que sao de areas de superficies de microporos
do material adsorvente, pois tal atribuicdo pode estar relacionada ao fato de que
0s microporos apresentam didmetros de poro que variam de 0,2 a 20nm e a
molécula do corante catidnico, BM, tem uma seccdo transversal molecular de
aproximadamente 0,8 nm. Estima-se que o didmetro minimo dos poros de um
adsorvente na qual esta molécula é acessivel seja de aproximadamente 1,3 nm,
mas este resultado ndo significa que o BM tenha sido adsorvido somente pelos

microporos, mas também parcialmente pelos mesoporos.
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Estes resultados preliminares tanto para o CA, como para os CPs,
obtidos a partir da borra oleosa os caracterizam como materiais adsorventes,
apresentando potencial aplicagdo no tratamento de efluentes contendo
compostos organicos poluentes. Desta maneira, esses materiais também foram

empregados na remogao de metais tracos Cd?* e Pb?* em meio aquoso.

5.3.3 ADSORCAO DE Cd**E P2+

Os ensaios de isoterma de adsorcdo foram realizados para os sistemas
CA e CPs (CP411, CP441, CP611, CP641, CP811 e CP441) para o Cd?* e Pb%,
respectivamente, em solugdes de diferentes concentragdes (com concentracdo
maxima de 1,5mglL?), a temperatura de 25+1°C. Assim sendo, foram
utilizadas as curvas de calibracdo do Cd?* com equagdo de regressao linear
A = 0,0024 + 0,4560 x C(Cd?*) e coeficiente de correlacdo de 0,9929, e Pb2*com
equagdo de regressdo linear A = 0,0863 + 0,6677 x C(Pb**) e coeficiente de
correlacao de 0,9949.

Os ajustes dos dados experimentais das isotermas de adsorcao dos ions
Cd?* e Pb?* foram conduzidos similarmente aos estudos de adsorcao do MB,
ressaltando que os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais usados para
descrever as isotermas aplicadas em tratamento de dguas e efluentes contendo

ions metalicos (RODRIGUES et al., 2009 e PEREIRA et al., 2009).

A Figura 29 mostra os perfis graficos dos resultados dos ajustes das
isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para os metais Cd?* e Pb?*
pelo CA, realizados a 25 °C e pH ~ 4,5. Os valores das constantes de Langmuir e
Freundlich foram determinados pela regressdo nao linear e sdo mostrados nas

Tabela 10 e Tabela 11.
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Figura 29. Isotermas de adsor¢ao de Cd?* e Pb2* pelo CA, em pH ~ 4,5.

A capacidade maxima de adsorcdo do Pb2* estimada variou entre
250,2 mg g1 (CP611) e 487,5 mg g (CP841). Comparando esses resultados com
os dados de DRX da Tabela 8 fica evidente que o Pb?*, contrariamente ao
comportamento do Cd?*, tem baixa afinidade com material tipicamente
magnético, que é a composicdo majoritdria do CP611, enquanto que o CP841 é
um material composto majoritariamente por CA, em que apresentou maior
adsortividade frente ao Pb2*, ou melhor, apresenta melhor afinidade com esse
ion metalico, além de apresentar uma ASE intermediaria em comparagdo com

os demais materiais.

Pelo pardmetro de Langmuir, R;, pode-se deduzir que a adsorcdo dos
ions metalicos pelo CA é favoravel, sendo 0,30 para o Cd?* e 043 para Pb?*,
respectivamente. Apesar desse indicativo, os resultados dos coeficientes de
correlacdo dos ajustes obtidos para o modelo de isoterma de Freundlich, 0,997
para o Cd?* e 0,994 para o Pb?*, indicam ser o mais adequado para os dados de
adsorgao desses ions metalicos na superficie do CA, que ocorre em mais de uma
camada, sendo n =1,71 para Cd?* (Tabela 10) e n =1,82 para Pb?>* (Tabela 11),

respectivamente.
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Por outro, a constante de Langmuir, QOm, que relaciona a capacidade de
adsorcao maxima, mostra que a sequéncia de seletividade para o CA é que

Cd > Pb, ou melhor, superior em torno 15 %.

A Figura 30 mostra os dados experimentais ajustados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich para o Cd?* frente aos CPs (CP411, CP441, CP611,
CP641, CP811 e CP841), e a Tabela 10 apresenta os valores dos parametros

obtidos dos respectivos ajustes.

Os perfis gréficos observados na Figura 30 apresentam curvas com
forma duibia, ou melhor, contribui¢do dos tipos L (Langmuir) e C (Constant
Partition), conforme GILES (1970). Mesmo com essa aparente contribuicao dos
tipos de curvas, os valores obtidos de Rr. sugerem que o processo de adsorcdo é
favoravel e tipico de modelo de Langmuir, uma vez que, os seus respectivos
valores variaram entre 0,39 (CP811) e 0,68 (CP641). TAGLIAFERRO e
colaboradores (2011) e MARQUES (2009) registraram curvas do tipo L para

adsorcao de Cd?* em solucao.

E de acordo com os valores de correlacdo, o modelo de Langmuir é o
mais adequado em que variaram entre 0,991 (CP811) e 0,996 (CP441), exceto
para o CP841 que teve 0,9925 para Freundlich.

A capacidade maxima de adsorcao (Q) do Cd?*, estimada variou entre
222,8 mg g1 para o CP411 e 503,4 mg g para CP611, respectivamente. Esse
resultado mostra que o CP611 possui mais do que o dobro de capacidade de
adsorcdo para o Cd?*, esse comportamento pode ser atribuido a presenca da
magnetita e/ou maghemita, fase cristalina responsavel pela magnetizacdo do
material (Tabela 8), e a0 maior valor de ASE de 247 m? g1 (Tabela 9) entre os
materiais em estudo. Enquanto que o CP411 é um material basicamente

constituido de carvao e hematita.
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Figura 30. Isotermas de adsor¢ao do Cd?* pelos CPs (CP411, CP441, CP611, CP641,
CP811 e CP841) em pH ~ 4,5.

Os valores estimados de Qu no presente trabalho sdo superiores aos
registrados na literatura para CA preparados com diferentes materiais, por
exemplo, PAVASANT e colaboradores (2006) encontraram 199 mg gl para
macroalgas marinhas; MINAMISAWA e colaboradores (2004) encontraram
140 mg g1 para biomaterias e YU e colaboradores (1999) encontraram 134 mg g1

para algas do tipo Algae.

A Figura 31 mostra os dados experimentais ajustados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich para o Pb%* frente aos CPs (CP411, CP441, CP611,
CP641, CP811 e CP841), e a apresenta os valores dos parametros obtidos dos

respectivos ajustes.
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Tabela 10. Parametros isotérmicos de Langmuir e Freundlich para o Cd?*a ~25 C.

Langmuir Freundlich
Amostra
Qu/mgg! Ki/Lmg?! Re R n Kr/unid R

CA 252,2 0,0476 0,30  0,9870 1,71 20,26 0,9970
CP411 222,8 0,0598 0,44  0,9958 1,92 23,99 0,9951
CP441 303,4 0,0309 0,30  0,9962 1,51 15,16 0,9878
CPe611 503,4 0,0130 0,46  0,9928 1,22 8,65 0,9877
CP641 230,8 0,0287 0,68  0,9925 1,70 13,72 0,9843
CP811 233,8 0,0273 0,39 09910 1,68 13,20 0,9845
CP841 300,8 0,0575 0,39  0,9827 1,62 25,33 0,9925

Legenda: unid = mg!-N g1 LN, onde N =1/n.

Semelhante ao observado para o Cd?*, os perfis graficos de isoterma
para o Pb?* (Figura 31) também apresentam curvas com contribui¢do dos tipos
L (Langmuir) e C (Constant Partition). A auséncia de um patamar nas isotermas
indica que, dentro do intervalo de concentragdo estudado, a saturacdo da

superficie ndo foi atingida.

Por sua vez, os valores obtidos de R sugerem que o processo de
adsorcdo é favordvel, caracteristico de modelo de Langmuir, em que os

respectivos valores variaram entre 0,44 (CP641) e 0,63 (CP841).

Os valores de correlagdo obtidos para Langmuir variaram entre 0,992
(CP441) e 0,999 (CP411). Consequentemente, os valores de parametros de
Freundlich ndo foram tdo significantes para n com o méaximo de 1,53 para

CP641 e R com melhor valor de 0,993 para CP411.

A capacidade maxima estimada variou entre 250,2 mg g1 (CP611) e
487,5 mg g1 (CP841). Comparando esses resultados com os dados de DRX da
(Tabela 10) fica evidente que o Pb2*, contrariamente ao comportamento do Cd?*,
tem baixa afinidade com material tipicamente magnético, que é a composicao
majoritdria do CP611, enquanto que o CP841 é um composto majoritariamente

por CA e hematita, em que apresentou maior adsortividade frente ao Pb?*, ou
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melhor, apresenta melhor afinidade com esse ion metélico, além de apresentar

uma ASE intermedidria em comparacao com os demais materiais.
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Figura 31. Isotermas de adsorcdo do Pb2* pelos CPs (CP411, CP441, CP611, CP641,
CP811 e CP841) em pH ~ 4,5.

Tabela 11. Pardmetros isotérmicos de Langmuir e Freundlich para o Pb2* a ~25 C.

Amostra Langmuir Freundlich
Q./mggl Ki/Lmg! Ri R n  Kgunid R

CA 218,3 0,0383 043 09792 1,82 17,24 0,9935
CP411 306,1 0,0248 049 0,999 1,47 12,39 0,9935
CP441 316,8 0,0240 0,50 09917 1,42 11,76 0,9795
CP611 250,2 0,0349 049 09962 1,47 12,89 0,9894
CPo641 282,1 0,0288 044 09976 1,53 13,57 0,9862
CP811 464,5 0,0243 0,62  0,9963 1,33 15,68 0,9923
CP841 485,7 0,0227 0,63 0,996 1,30 15,07 0,9925

Legenda: unid = mg!-¥ g1 LN, onde N =1/n.
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Assim como o Cd?*, os valores estimados de Q, para o Pb?* também sao
superiores aos encontrados na literatura para CA preparados com diferentes
materiais, por exemplo, KARNITZ JR e colaboradores (2007) encontraram
189 mg g! para celulose de bagaco de cana-de-agicar; PAVASANT e
colaboradores (2006) encontraram 267 mgg! para macroalgas marinhas;
MINAMISAWA e colaboradores (2004) encontraram 206 mgg?! para
biomaterias; BHATTACHARJEE e colaboradores (2003) encontraram 574 mg g1
em ndédulos de manganés (MnO;) e YU e colaboradores (1999) encontraram

332 mg g1 para algas do tipo Algae.

A Figura 32 mostra resumidamente as capacidades maximas de
adsorcao de MB, Cd?* e Pb2* frente aos adsorventes CA e CPs (CP411, CP441,
CP611, CP641, CP811 e CP841), respectivamente.

Independente da composicdo dos adsorventes caracterizada pelas
técnicas analiticas, o MB apresentou comportamento similar de capacidade de

adsorcdo e o CA teve o maior valor.

Tomando-se como parametro a adsorcao de MB segundo AHMAD e
colaboradores (2007) cujo valor da capacidade maxima de adsor¢do foi de
91 mgg! para o CA obtido a partir da madeira de palma e segundo
LONGHINOTTI e colaboradores (1996) para a adsorcdo com o biopolimero
quitina onde o valor encontrado foi de 2,6 mg g a 25 °C, observa-se que o CA
obtido a partir da borra oleosa apresentou maior capacidade de adsor¢ao, bem
como para os demais adsorventes impregnados, ou melhor, os CPs com 6xidos

de ferro com diferentes proporgdes e temperatura de calcinagéo.

O comportamento diferenciado de Pb?*, em relagdo ao Cd?* (Figura 32),
pode ser atribuido, além das diferentes caracteristicas dos CPs, as diferentes
caracteristicas dos metais tracos, o que resulta em diferentes afinidades pelos
sitios de adsorcao (LINHARES et al., 2008 apud MCBRIDE, 1994; PIERANGELI

et al., 2004). Por exemplo, se o raio idnico hidratado do Pb?* (r = 0,401 nm) é
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menor que do Cd?* (r = 0,426 nm), as interagdes coulombianas do Pb?* com os

sitios de troca sdo favorecidas.

EMB mCd2+ OPb2+

had Y g > 5 » g
Adsorvente

Figura 32. Capacidade méxima de adsorcdao de MB, Cd2?* e Pb?* frente aos materiais
adsorventes (CA e CPs).

Além disso, o Pb?* tem maior afinidade com a maioria dos grupos
funcionais da matéria organica, inclusive os grupos carboxilicos e fendlicos, que
sdo fortes bases de Lewis. O Pb2*, além de ser um forte acido de Lewis, tem uma
maior eletronegatividade (2,33 para chumbo e 1,69 para cadmio,
respectivamente), e menor pKp (logaritmo negativo da constante de hidroélise
7,71 e 10,1, para chumbo e cadmio, respectivamente) do que o cadmio

(LINHARES et al., 2009 apud SPARK et al., 1995; apud PARDO, 2000).

Houve maior adsor¢do de Pb2*relativamente ao Cd?* na maioria dos
adsorventes (exceto no CP611), considerando as mesmas condi¢des
experimentais para todos os adsorventes (Figura 32). Segundo (LINHARES et
al., 2009 apud MCBRIDE, 1994) o comportamento diferenciado de Pb?* em
relagio ao Cd?* pode, em parte, ser explicado pela configuracdo eletronica
destes cations [Pb2*: (Xe) 4f!45d10 6s% Cd?*: (Kr)4d85s?], o que facilita as
ligacdes. Cada um desses fatores faz o Pb?* ter preferéncia para reagdes de
adsor¢dao/complexacdo, com formacao de complexos de esfera interna, quando

comparado com o Cd?* (LINHARES et al., 2009 apud MCBRIDE 1994 ; apud
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WULFSBERG, 2000). A retengao preferencial do Pb%*, em relacdo ao Cd?*, pelos
adsorventes, tem sido observada em outros trabalhos (LU et al., 2005;

LINHARES et al., 2008 apud APPEL et al., 2008).

Segundo (LINHARES et al., 2008 apud MCBRIDE, 1994), a retencdo de
Cd?* ocorre, em maior parte, por meio das forcas eletrostaticas das particulas
negativamente carregadas, o que a torna altamente dependente da Capacidade
de Troca Cationica (CTC) dos CPs. As interagdes de Pb2* (LINHARES et al., 2008
apud PIERANGELI et al., 2001) com os CPs sdo predominantemente mais

especificas e menos dependentes das cargas superficiais.

Em geral, os resultados apresentados na Figura 32 mostram que as
amostras de CA e CPs sao bons adsorventes para remocao do MB e cations

metélicos (Cd?* e Pb?*) em solugdes aquosas, nas condi¢des de estudos.
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6. CONCLUSOES

o A borra oleosa, residuo da queima de 6leo combustivel de usina
termoelétrica, é uma aprecidvel fonte de carbono com 23 % rendimento,
que ap0s a ativacao com FeCls teve praticamente 56 % de rendimento.

o Os compositos foram preparados pela impregnacdo de carvao e 6xido
de ferro sintético em diferentes proporcdes seguida de calcinacdo em
fluxo de N2 em temperaturas 400, 600 e 800 °C, estes por sua vez
apresentaram comportamento magnético devido a conversao de
hematita em magnetita e/ou maghemita e ferro metélico.

o Para fins de caracterizacdo dos materiais foram empregadas as técnicas
analiticas de FTIR, TGA, DRX e MEV. A espectroscopia Mossbauer
revelou que o Oxido de ferro sintético trata-se de hematita
estequiométrica e cristalina.

o Nas condigdes estudadas, a isoterma de adsorcao de MB pelo CA é mais
bem representada no modelo de Freundlich, e para os CPs é o modelo
de Langmuir, o CA apresentou capacidade méxima de adsorcdo de
141 mg g de MB.

o Os CPs, principalmente, aqueles tratados a 600°C apresentaram
comparativamente com o CA aprecidvel capacidade maxima de
adsorcao do MB (valor médio de 116 mg g1), o que sugere que esses
materiais podem ser aplicados para remediacdo de outros
contaminantes organicos em meio aquoso.

o O estudo de adsorcao de Cd?* e Pb2* demonstrou concordancia com os
modelos de Langmuir de adsor¢do em monocamada. A capacidade
méxima de adsorcdo para o Cd?* variou de 223 a 503 mg g1, enquanto
que o Pb?* variou de 218 a 486 mg gl. Esses resultados sdo superiores
aos encontrados na literatura para carvdes ativados preparados
diferentes materiais.

o Os resultados obtidos demonstram que CPs podem ser materiais

alternativos para descontaminagdo de ambientes aquosos contendo Cd?*
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e Pb?* de concentracdo em torno de 200 mg L1 (concentracdo mdaxima
dos testes de adsorcao).

Esses resultados também mostram que os CPs podem ser
potencialmente empregados em outros tipos de rejeitos, contribuindo
com a redugdo de impactos ambientais gerados pelo descarte
indiscriminado de efluentes nos meios aquosos e residuos sélidos,
minimizando, assim, os custos com os processos de tratamento dos

rejeitos a serem descartados ou reutilizados nos processos de produgao.
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7. TRABALHOS FUTUROS

o Preparacdo carvdes ativados com outros agentes ativantes;

o Preparacdo de compésitos pela impregnacao dos carvoes ativados com
outros 6xidos sintéticos;

o Realizagdo de testes para remogao de outros corantes e cations;

o Realizacdo de testes de adsorcao de 6xidos de ferro;

o Realizagdo de estudo em escala piloto com efluente de indastria téxtil

ou de tratamento de processos de galvanoplastia;
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