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RESUMO

Nos ultimos anos, os carvdes ativados produzidos de residuos agroindustriais e/ou do
extrativismo tem sido o foco de inumeras pesquisas na remediacdo de ambientes
aquaticos poluidos, por serem materiais renovaveis de baixo custo e ser dado destino
adequado ao seu descarte. Os carvdes ativados quando combinados com oOxidos
metélicos resultam em compdsitos que sdo considerados novos materiais mais eficientes
do que os seus precursores isolados. Com este intuito, nesta pesquisa foram produzidos
compositos de carvdo ativado e Oxidos de ferro sintético em diferentes temperaturas e
propor¢bes em massas. Do residuo do extrativismo da castanha-do-Brasil, mesocarpo
do fruto (ourico), foram produzidos carvfes ativados por pirolise em mufla,
impregnados com ZnCl, a 400 e 500 °C, respectivamente. O 6xido de ferro (a-Fe;03)
foi sintetizado por decomposicdo térmica do nitrato férrico a 400 °C. Os compositos,
por sua vez, foram preparados nas proporcoes de 2:1, 1:1 e 1:2 dos seus componentes e
calcinados em forno mufla a 400 e 500 °C, respectivamente. Os materiais foram
caracterizados por TGA, CHNS, DRX, SEM e adsorcdo/dessor¢do de N,. Todos os
compositos apresentaram fase da hematita, mas o CP521 (proporgdo 2:1 e 500 °C)
apresentou caracteristica magnética devido a ocorréncia de magnetita. Os valores de
ASEggr dos compositos variaram de 274 a 630 m? g (CP411), e 1236 m*g* para
CA25 (método 2 e 500 °C). Os dados de cinética de adsorcéo e/ou degradacdo do azul
de metileno para todos os materiais foram melhor ajustados pelo modelo cinético de
pseudo-segunda ordem, com R? > 0,971. Os materiais frente ao azul de metileno
mostram comportamento mais significativo para a isoterma de Langmuir, em que 0
CA25 teve q, = 181 mgg~! (R? =0,960) e CP511 teve q, = 127mgg! (R? =
0,895), respectivamente. No geral, o ourico da castanha-do-Brasil apresenta-se como
um material promissor para producdo de carvdes ativados e compositos a base de 6xidos
de ferro para mediacdo de corantes de sistemas aquosos poluidos.

Palavras-chave: Compésitos, Castanha-do-Brasil, Carvao ativado, éxido de ferro.
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ABSTRACT

In the last years, the activated carbons produced from agro-industrial and/or extractive
waste, has been the focus of numerous researches on the remediation of polluted aquatic
environments, because they renewable materials are low economic value and given
proper destination for disposal. Activated carbons when combined with metal oxides
result in composites that are the most efficient new materials than their precursors. For
this purpose, this research was produced composites of activated carbon and synthetic
iron oxide at different temperatures and mass proportions. The extractive residue of
Brazil nuts, mesocarp of the fruit (hedgehog), was produced in muffle by pyrolysis,
impregnated with ZnCl, at 400 and 500 °C, respectively. Iron oxide (o-Fe,O3) was
synthesized by thermal decomposition of the ferric nitrate at 400 °C. The composites, in
turn, were prepared in proportions of 2:1, 1:1 and 1:2 of their components and calcined
in a muffle furnace at 400 and 500 °C, respectively. The materials were characterized
by TGA, CHNS, DRX, SEM and adsorption/desorption of N,. All composites presented
phases of hematite, but CP521 (ratio 2:1 and 500 °C) presented a magnetic
characteristic due to the occurrence of magnetite. The ASEgg values of the composites
varied from 274 to 630 m? g (CP411), and 1236 m*g* for CA25 (method 2 and
500 °C). The kinetic data of adsorption and/or degradation of methylene blue for all
materials were best fitting by the kinetic model of pseudo-second order, with R? >
0,971. Materials against methylene blue show more significant behavior for Langmuir
isotherm, where the CA25 ¢, =181mgg ! (R?=0,960) and CP 5 11 q, =
127 mg g~! (R? = 0,895), respectively. In general, the Brazil nut hedgehog presents
itself as a promising material to produce iron oxide-based coals and composites for the

mediation of dyes from polluted.

Key words: Composites, Brazil nut, activated coal, iron oxide.
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1. INTRODUCAO

O uso do ouri¢co da castanha-do-Brasil como matéria-prima na preparacdo de
carvao ativado com ZnCl, pirolisado e ativado em forno mufla, é de grande relevancia,
pois ndo ha relato na literatura do uso deste na preparacdo de carvdo ativado nem como

suporte para oxidos de ferro na producdo de compadsitos.

O agravamento no nivel de poluicdo mundial € decorrente do crescimento da
populacdo e consequente aumento do consumo, implicando na producdo de mais
produtos industriais, que de forma direta ou indireta descartam seus residuos gerados no

ecossistema (MONTEIRO, 2001, NAMASIVAYAM e SANGEETHA, 2006).

Entre as indUstrias, encontra-se a industria téxtil, que é uma das que tem bom
percentual para economia de muitos paises emergentes ou desenvolvidos. Nessas
industrias o consumo d’ dgua ¢ acentuado, em especial nos processos de tingimento, que
ocasionam efluentes com uma elevada coloracdo que precisam ser adequadamente
tratados para ndo causar danos ao meio ambiente (DANTAS et al., 2006; MACEDO et
al., 2006; SOUZA et al., 2009; PINTO et al., 2012;). Vérias técnicas de tratamento de
efluentes vém sendo usadas incluindo precipitagdo quimica, troca ibnica, adsorcao,
oxidacgéo, entre outras, que possibilitam o reaproveitamento deste recurso natural, mas

séo caras (MIERZWA et al., 2005).

Sendo assim, o conhecimento de novas tecnologias que utilizem materiais
residuos agroindustriais para apropriar-se das propriedades agregadas aos mesmos
podem trazer beneficios ambientais e econémicos (ROYER et al., 2009). Na atualidade
estes residuos sélido agroindustriais, tém grande relevancia referente ao seu
aproveitamento, possibilitando aglutinar valor econémico (NABAIS et al., 2011). Esses
residuos como matéria-prima, na producdo de novos materiais em diversas areas
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tecnoldgicas como por exemplo, de carvao ativado (ANGIN, 2014; PEZOTI JUNIOR,
et al., 2014), de fibra de carbono (SENTHILKUMAAR et al., 2005; YAO et al., 2013;

DU et al., 2013) e compositos (OLIVEIRA et al., 2002; DUARTE et al., 2013).

Os residuos do extrativismo das castanhas-do-Brasil, frutos Amazonicos, tem
sido alvo de pesquisa por possuir um bom teor carbonaceo, o ouri¢co (mesocarpo) €

indicado para a producdo de carvao ativado (CRUZ JR, 2010).

Os carvdes ativados sdo materiais carbonaceos de alta area superficial e
porosidade desenvolvida, que possuem uma forma ndo cristalina com sitios ativos
disponiveis em sua superficie (OKADA et al., 2003). Conforme a literatura, os carvoes
ativados sdo comumente usados como adsorventes de efluentes contaminados, mas
atualmente também sdo utilizados como suporte para metais na produgdo de
catalisadores heterogéneos (ANDREOZZI et al., 2003; DANTAS et al., 2006; SILVA

etal., 2015).

No campo das tecnologias, os 6xidos de ferro tém demonstrado ser um excelente
material para produzir compdsitos, suportados em matriz de carvdo ativado, uma vez
que estes apresentam propriedades oxidativas, sdo faceis de sintetiza-los, além de
existirem em abundancia na crosta terrestre (DANTAS, et. al., 2006; GONCALVES et
al., 2013; TSENG et al., 2011). Compdsitos de carvdo ativado e Oxidos de ferro sdo
uma das alternativas vidveis na remoc¢do de contaminantes de meio aquoso
(GONCALVES et al., 2013). Esses materiais agregam propriedades adsortivas dos
carvOes ativados e oxidativas dos Oxidos, amplamente estudado no tratamento de
efluentes contaminados por metais tracos (MARIANO e COUCEIRO, 2015) e/ou
corantes (DANTAS et al., 2006) oriundos de diferentes atividades industriais

(CASTRO et al., 2009a; CASTRO et al., 2009b; CASTRO et al., 2009c).
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Diante desse panorama, o presente trabalho teve como principal proposta a
preparacdo de compdsitos de 6xidos de ferro e carvao ativado, produzido a partir de
residuos (ourico/mesocarpo) da castanha-do-Brasil, e a investigacdo de sua capacidade

de adsorcéo/degradacéo frente ao corante azul de metileno em meio aquoso.

A atividade de degradacdo dos compdsitos ndo foi avaliada isoladamente e sim a
capacidade de adsorcdo/degradacédo frente ao corante azul de metileno (AM). Todos os
materiais preparados neste trabalho foram devidamente caracterizados por analises de

TGA, DRX, SEM, CHNS e adsorcao/dessorcéo de N,.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral
Preparar e caracterizar compdsitos de éxidos de ferro suportados em carvédo
ativado obtido de residuo do fruto (mesocarpo) da castanha-do-Brasil (Bertholletia
excelsa) para aplicagdo na remocdo e/ou degradacdo do corante de azul de metileno em

meio aquoso.

2.2. Especificos

v" Preparar carvdo ativado a partir de residuos do fruto (mesocarpo) da castanha-
do-Brasil (Bertholletia excelsa) utilizando o ZnCl, como agente ativante.

v’ Sintetizar 6xido(s) de ferro (FesOy) via tratamento térmico do nitrato férrico
nonahidratado, Fe(NO3)3;e9H,0, como precursor.

v' Preparar compositos em diferentes propor¢es em massas de carvdo ativado e
oxido(s) de ferro, a 400 e 500 °C.

v' Caracterizar os materiais preparados mediante as técnicas analiticas de
Anélise Elementar — CHNS; Termogravimétrica — TGA/DTG; Difracdo de
Raios X, método do p6 — DRX, Microscopia Eletronica de Varredura — SEM
e Adsorcéo/dessorcédo de N, — ASE.

v" Investigar o Ponto de Carga Zero — PCZ, a cinética e a capacidade de

adsorcdo/degradacdo dos materiais frente a molécula de azul de metileno.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Compdsitos
Compositos sdo materiais que agregam propriedades nitidamente distintas de
dois ou mais constituintes, apresentando assim propriedades melhores que seus

constituintes separados (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).

Estes compdsitos podem ser constituidos por diversos tipos de materiais, em
que, tanto a matriz e/ou o reforco podem ser oriundos de materiais sintéticos e/ou
naturais. Na atualidade, os materiais de fontes renovaveis sdo utilizados no
desenvolvimento de compdsitos, visando a sustentabilidade (VILAPLANA et al.,

2010).

A fabricacdo a partir de tecnologia tradicional, como a extrusdo, injecdo e
moldagem por compressdo no processamento para a obtencdo de compositos resultam
em diferentes propriedades, as quais influenciam no desempenho desses materiais
(FARUK et al., 2012). Na ultima década, vem crescendo as técnicas de preparacao de
compositos estimulada pela melhora ou até mesmo por novas tecnologias de
processamento de residuos sélidos em materiais de valor agregado. Entre estes
compositos, os de Oxidos metélicos e carvdo ativado tem ganhado destaque na
comunidade cientifica (MOURAO et al., 2011). Em particular os de oxidos de ferro

dispersos em carvéao ativado.

Uma das propriedades apresentada pelos compaositos de 0xidos de ferro e carvao
ativado é a grande area superficie especifica dos carvfes, onde estes Oxidos estdo
dispersos (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998). Quando uma das fases se apresenta em
escala nanométrica, esta passa a ser denominado nanocomposito (CALLISTER e

RETHWISCH, 2013).
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A capacidade de adsor¢do do carvao ativado e as propriedades magnéticas dos
Oxidos de ferro, ao serem combinadas em um compdsito, podem ser utilizadas como
adsorventes para uma vasta gama de contaminantes em agua e, posteriormente, ser

removido atraves de um simples procedimento magnético (OLIVEIRA et al., 2002).

Por meio de processos de oxidacao avangada (POA), os compdsitos de Oxidos de
metais dispersos em carvdo ativado sdo usados na degradacdo de contaminantes
organicos, tais como corantes (PEREIRA et al., 2011). Magalhdes e colaboradores
(2009) prepararam compositos de carbono/Fe reativos a partir de alcatrdo usado como

uma fonte de carbono, e 6xido de ferro sintético (a-Fe,O3) na reducdo de Cr (VI).

Os compdsitos magnéticos de carvao ativado e 6xido de ferro, por sua vez,
podem ser utilizados para a remogdo de contaminantes a partir de solu¢bes aquosas;
apos aplicacdo (adsorcdo), pode ser separado do meio por um processo magnético

simples (OLIVEIRA et al., 2002).

Na literatura, ha relatos de compdsitos preparados a partir de carvdo ativado em
uma solucdo de FeCl; e de FeSO,4 a 70 °C e solucdo de NaOH, calcinados a 100 °C por
3h (OLIVEIRA et al., 2002), bem como compdsitos de Oxidos de ferro e carvdo
ativado preparados separadamente por impregnacdo de carvao ativado com cloreto de
ferro (FeClze6H,0), o oxalato de ferro [Fe(C,0,)e2H,O] e o ferro de
trisbenzohidroxamato [Fe(C;HgO,N)3;03H,0] em solugcdes (KADIROVA et al., 2013) e
compositos de carvio ativado e hematita (MAGALHAES et al., 2009; MARIANO e

COUCEIRO, 2015).

Estes compositos de oOxidos de ferro e carvdo ativado podem combinar

propriedades de adsor¢do dos carvdes ativados com a capacidade oxidativa dos o0xidos
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dispersos em sua superficie (CASTRO et al., 2009), podendo ser utilizados para

remocao de arsénio em solugdo aquosa (ZHANG et al., 2007).

Com o advento das novas tecnologias, 0s compositos estdo sendo alvo de estudo
para diversos fins. Os éxidos de ferro suportados em carvéo ativado € um exemplo
destes compdsitos (OLIVEIRA et al., 2002; CASTRO et al., 2009, MARIANO e
COUCEIRO, 2015). Os compositos a base de carvéo ativado/oxidos de ferro possuem
propriedades de adsorcao e/ou degradacdo que favorecem a remogdo de contaminantes
da fase liquida por manter a fase ativa do fotocatalisador em um estado altamente
disperso na elevada area superficial e porosa do carvao ativado (DANTAS et al., 2006;

CASTRO et al., 2009).

Em vista do apelo ambiental, tem-se intensificado as pesquisas na preparacgao e
aplicacdo de materiais compdsitos, baseados, entre outros, em carvao ativado/6xidos de
ferro para remocgdo e/ou degradacdo de compostos organicos como 0s corantes de
rejeitos de efluentes das industrias causadores de inumeros impactos ambientais

(CASTRO et al., 2009).

3.2. Oxidos de Ferro
Os Oxidos de ferro sdo compostos encontrados em abundancia na crosta
terrestre, em que o ferro se apresenta na forma de Fe**, mas é rapidamente oxidado na
superficie a Fe**. Podem ser facilmente sintetizados em laboratdrio e apresentam baixo

custo. (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

Por apresentarem propriedades redox e possuir baixa toxicidade sdo utilizados
em aplicacdes tecnoldgicas de diversos processos industriais. Esses 0xidos apresentam

uma quimica muito interessante devido as suas propriedades magnéticas, elétricas,
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fisico-quimicas e morfoldgicas, que os tornam muito importantes do ponto de vista

cientifico e tecnoldgico (OLIVEIRA et al., 2013; MAGALHAES et al., 2009).

Os oOxidos de ferro geralmente apresentam uma area de superficie muito
pequena, mas sua atividade catalitica pode ser melhorada por meio da sua dispersao

sobre um suporte inerte (OLIVEIRA et al., 2002).

Tabela 1. Principais 6xidos de ferro de interesse nos processos industriais e tecnoldgicos
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

Composto Formula Teor de Fe/%  Sistema Cristalografico
Akaganeita -FeOOH 62,8 Monoclinico
Ferrihidrita FesHOge4H,0 58,1 Hexagonal
Goethita o-FeOOH 62,8 Ortorrébmbico
Hematita o-Fe;03 69,9 Hexagonal (romboédrico)
Lepidocrocita y-FeOOH 62,8 Ortorrombico
Maghemita v-Fe;04 69,9 Cdabico
Magnetita ~ Fes0,4 (Fe*'Fe**0,) 72,3 Cubico
Woustita FeO 77,8 Cubico

Os 6xidos de ferro mais conhecidos sdo apresentados na Tabela 1, e nesta consta
a respectiva férmula, teor de ferro e sistema cristalografico. Dentre eles se destacam a
hematita, maghemita e magnetita, sendo esses dois ultimos magnéticos (CORNELL e
SCHWERTMANN, 2003). Estes trés oxidos sdo promissores e conhecidos devido ao
seu polimorfismo envolvendo transicdo de fase induzida pela temperatura. Cada um
destes Oxidos de ferro tem propriedades bioguimicas, magnéticas, cataliticas unicas e
outras que proporcionam adequacdo para aplicagdes técnicas e biomédicas especificas

(WU et al., 2015).
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3.2.1. Hematita (a-Fe,O3)
A hematita € um mineral encontrado em abundancia na crosta terrestre e tem
baixa toxicidade, pode ser facilmente sintetizada em laboratdrio por diferentes vias de
obtencdo a baixo custo (ZHANG et al., 2007; COELHO, 2008; MAGALHAES et al.,

2009; PEREIRA et al., 2011; TRISTAO et al., 2011).

Possui coloracdo vermelha e forma cristalina termodinamicamente estavel, a sua
estrutura consiste de laminas de octaedros compartilhando arestas, com % dos sitios
ocupados por Fe*; o restante é arranjado regularmente, formando anéis hexagonais de
octaedros (LIAN et al., 2009), de grupo espacial R3¢ de célula hexagonal constante
a=>b=0,5038nm e ¢ = 1,3772 nm conforme mostrada na Figura 1 (BLAKE et al.,
1966). E um semicondutor de tipo n com um band gap de 2,3 eV, onde a banda de
conducdo (CB) é composta por orbitais d vazios de Fe** e a banda de valéncia (VB)
consiste em orbitais de campo de cristal 3d ocupados de Fe** com alguma adicdo a

partir dos orbitais ndo ligantes de O (ZHANG et al., 2007).

Estas caracteristicas permitem que a hematita (o-Fe,O3) seja mais estavel em
condigbes ambientais, sendo amplamente utilizada em catalisadores, pigmentos e
sensores de gas devido ao seu baixo custo e alta resisténcia a corrosdo. Também €
utilizada como material de partida para a sintese de magnetita (FesO4) e maghemita (y-
Fe,O3), que tém sido alvo de interesses tanto cientificos quanto para aplicacbes
tecnoldgicas nas Ultimas décadas (WU et al., 2010). Pode ser obtida por co-precipitacéo
de solugdes de nitrato férrico (COELHO, 2008) ou tratamento térmico do nitrato férrico

(TRISTAO et al., 2011).
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Ferro

Figura 1. Estrutura cristalina da hematita, a-Fe,O3;, adaptado de Alvarez e colaboradores
(2015).

Devido as suas propriedades semicondutoras, a hematita tem sido amplamente
estudada em duas reacdes fotocataliticas: degradacdo de contaminantes em meio aquoso

e via clivagem fotocatalitica da 4gua na producédo de H, (OLIVEIRA et al., 2013).

3.2.2. Magnetita (Fe3O,)
A magnetita € o mineral ferromagnético presente em rochas igneas, sedimentares
e metamorficas. Ela € um éxido misto, uma vez que o ferro apresenta estados de
oxidagdo +2 e +3, [Fe*'|{Fe?*, Fe**}0,, distribuidos em sitios octaédrico {} e

tetraédrico [ ]. A cela unitaria é composta por sitios tetraédricos A e sitios octaédricos B

Figura 2. Estrutura cristalina da magnetita,

(001)
onde sdo indicados 0s Fey (Fe*) e Fey (Fe**
(010) e Fe), respectivamente (ARNDT et al.,
(100) 2016).
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Nos sitios A contém 8 fons de Fe** e cada um ligados a 4 fons de O® na forma
de tetraedros e nos sitios B contém 8 ions de Fe?* e 8 ions de Fe**, cada um fon fazendo

ligagdes com 6 fons de O° na forma de octaedros.

Em temperatura ambiente € um oOxido ferromagnético e suas propriedades
magnéticas dependem do tamanho de particulas e dos efeitos de superficie. Particulas
maiores que 10 - 15 nm sdo magnéticas a temperatura ambiente, enquanto particulas

menores sd0 superparamagnéticas (MAGALHAES et al. 2009; WU et al., 2015).

A magnetita (Fe3O,4) tem a estrutura de espinel cubica centrada na face, com
base em 32 fons O* e compactada ao longo da direcdo [111]. Os Fe;O, diferem da
maioria dos outros 6xidos de ferro pelo fato de conter tanto ferro bivalente como
trivalente, onde todos os fons Fe?* ocupam metade dos sitios octaédricos e os Fe* estdo
divididos uniformemente entre os restantes sitios octaédricos e os sitios tetraédricos. E

um semicondutor de tipo n e p com um pequeno band gap (0,1 eV).

Nos ultimos anos, tem se intensificado aplicacdo da tecnologia de particulas
magnéticas visando minimizar problemas ambientais. As particulas magnéticas quando
dispersas em carvao ativado na producdo de compositos que sdo utilizados para
adsorver contaminantes de efluentes aquosos ou gasosos, apds a adsorcdo, podem ser

separados do meio por um procedimento magnético simples (OLIVEIRA et al., 2002).

3.2.3. Maghemita (y-Fe,O3)
A estrutura da maghemita apresenta-se semelhante & magnetita, com os fons Fe*
ocupando sitios octaedricos e tetraédricos (estrutura cubica espinélio), porém a principal

diferenca é a presenca de Fe®* como o unico cation na y-Fe,Os.
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vacancias

Feqer. adic octaédricas

Figura 3. Estrutura cristalina da maghemita,
onde sdo indicados 0s Fey agic (FE*) e as
vacancias octaédricas (ARNDT et al., 2016).

E um Oxido estavel e transforma-se em hematita de modo irreversivel, quando
aquecido a 300 °C (MOU, 2012). Um mecanismo de rota de obtengdo de maghemita

esta descrito na Equacéo 1.

-0, +0
a- FeOOH L:»a-Fezoa <——> Fe,0, ——2 > y.Fe,0, (1)
Goethita T2 Hematita +0, Magnetita Maghemita

Portanto, a maghemita pode ser considerada como totalmente magnetita oxidada,
e € um semicondutor de tipo m com um gap de 2,0eV. A Tabela 2 mostra as
interconversdes entre as fases de 6xidos de ferro e seus respectivos precursores e

produtos.

Tabela 2. Interconversdes entre as fases de 6xido de ferro (CORNELL e SCHWERTMANN,

2003).
Precusor Produto Tipo de transformacéo
Goethita Hematita Tratamento termico ou desidratacdo
Maghemita Desidroxilagéo termica
Hematita Magnetita Reducéo
Magnetita  Hematita Oxidacéo

Maghemita Oxidacéo
3.3. Carvéo Ativado

Carvdo ativado é um material carbonaceo obtido através de um processo de
pirélise e ativagdo, onde normalmente se utilizam materiais de elevado teor de carbono.

O carvédo ativado tem caracteristicas diferentes dependendo da natureza da matéria-
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prima utilizada, da natureza da ativacéao (fisica ou quimica), carboniza¢do em ambiente
inerte ou ndo e condigdes da metodologia de preparacdo aplicada (BANSAL e GOYAL,

2005; ANGIN, 2014).

3.3.1. Tipo de Ativacao
Na preparacao do carvao ativado a taxa de aquecimento, temperatura, o fluxo de
gas de arraste e tempo de ativacdo sao parametros importantes que determinam a
qualidade e o rendimento do carvéo obtido na pirdlise (KANDIYOTI et al., 1984; DE

CASTRO et al., 2015).
O processo de ativagdo consiste em duas etapas, sendo:

e pirdlise ou carbonizacdo (decomposicdo térmica) do material carbondceo em
atmosfera inerte ou oxidante. Esta etapa remove 0s componentes volateis (H,,
CH4, CO e CO,), elou elementos que ndo constituem diretamente o arranjo
carbdnico, produzindo uma massa carbdnica fixa e porosa que favorece a
ativacdo.

e ativacdo é um processo secundario responsavel pelo aumento do didmetro de

poros menores, desobstrucdo e criacdo de novos poros no material conforme

2 G

Residuo Ativado Impregnado

mostra Figura 4.

Figura 4. Esquema ilustrativo do processo de impregnacdo de residuo por agente quimica e

posterior pirélise e ativacéo.

Existem dois tipos de ativacdo que sao:
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e fisica que consiste na rea¢do do carvdo com gases contendo oxigénio combinado
(H20 ou CO, ou mistura de ambos). Os gases agem como agentes oxidantes
moderados na faixa de temperatura de 800 a 1.000 °C. As particulas de carvao
devem ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes (OKADA et al.,
2003; NABAIS et al., 2011; RASHIDI, et al., 2012; OZDEMIR et al., 2014).

e (quimica que envolve a impregnacdo de agentes desidratantes, como acido
fosforico (H3PO,), hidroxido de potassio (KOH), acido sulfurico (H.SO,) ou
hidroxido de sodio (NaOH) e cloreto de zinco (ZnCly), geralmente usados sobre
0 precursor pirolisado, com posterior ativacdo (HAMED e RAHMAN, 2008;
MESTRE, et al., 2011) ou através de impregnacdo do agente ativante sobre a
matéria-prima (residuo) seguida da pirdlise e ativacdo (ANGIN, 2014;

BARBOSA et al., 2014; DE CASTRO et al., 2015).

Estes agentes quimicos utilizados sdo agentes de desidratacdo que influenciam
na decomposic¢ao pirolitica e inibem a formacdo de alcatrdo, aumentando o rendimento
de carbono (KANDIYOTI et al., 1984), sendo o ZnCl, o mais usado na ativacdo
quimica segundo a literatura.

O processo de ativacdo é um dos fatores que define as caracteristicas do
adsorvente como area, distribuicdo de poros e a quimica de superficie principalmente

(RODRIGUEZ-REINOSO, 1998).

As modificaces fisica e quimica que ocorrem na superficie do carbono descritas
pelos grupos funcionais desempenham um papel de grande importancia no processo de
adsorcéo dos poluentes (LIU et al., 2012). Os carvdes ativados sdo materiais bastante
promissores para uma variedade de aplicagdes devida sua capacidade de adsorcdo, que

depende dos grupos funcionais e porosidade bem desenvolvida em sua superficie

29



(MACEDO et al., 2006). A utilizagdo de residuos agroindustriais € uma alternativa
viavel para produzir adsorventes de baixo custo, contribuindo para a reducdo dos custos
na eliminacdo desses residuos. Materiais com alto teor de carbono de fontes renovaveis

ou ndo podem ser ativados e produzir carvdes ativados (RAMOS et al., 2009).

Para exemplificar sdo destacados alguns residuos agroindustriais utilizados para
producdo de carvOes ativados como grdos de café (BOONAMNUAYVITAYA et al.,
2004); casca de coco (MACEDO et al., 2006); casca de arroz (SCHETTINO JR. et al.,
2007; MIGUEL et al., 2007); azeitona (KULA et al., 2008); borra de café (CASTRO et
al., 2009); carogos de frutas tais como améndoa (NABAIS et al., 2011); bambu
(CHEUNG et al., 2012), buriti (PINTO et al., 2012); casca de banana (BUGIERECK et
al., 2013); casca de aveld (KARACETIN et al.,, 2014); cereja (ANGIN, 2014);

macadamia (PEZOTI JUNIOR et al., 2014) e casca de nozes (DE COSTA et al., 2015).

3.3.2. Caracteristicas Fisico-Quimicas
A estrutura do carvdo ativado é um conjunto irregular de camadas de carbono e
0 espaco entre as camadas do material. Essa estrutura porosa € formada e/ou
potencializada durante o processo de carbonizacdo e normalmente apds ativacdo
aumentando o volume dos poros, é nessa fase que ocorre a remocdo de componentes
como alcatrdo, creosoto e naftas, além de outros residuos organicos que possam obstruir

0s poros (SCHMIDT, 2011).

A TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) estabelece a

classificagdo de tamanho de poros conforme Tabela 3 (SING et al., 1985).

Tabela 3. Classificagdo dos poros de acordo com o tamanho do didmetro de cada poro.

30



Tipo de Poro Tamanho

Microporo <2nm
Mesoporo 2~50nm
Macroporo >50 nm

Os tamanhos dos poros determinam a acessibilidade das moléculas de
adsorbato para a superficie interna de adsorcdo (HSIEH e TENG, 2000). A érea
superficial elevada do carvdo ativado é geralmente caracterizada por sua porosidade

consistindo em poros de variadas formas e tamanhos conforme Figura 5.

Figura 5. Microimagem de carvdo ativado
com uma morfologia de superficie onde é
possivel inferir a existéncia de poros de

diferentes tamanhos.

A porosidade final de um carvdo ativado e sua estrutura podem ser
influenciadas pelas condicGes de processo de preparacdo, mas principalmente pela

natureza da matéria-prima usada (HU e SRINIVASAN, 2001).

A classificacdo dos poros pode ser também embasada nas propriedades de

adsorcdo (ROUQUEROL et al., 1999). Quanto a forma os poros podem ser (Figura 6):

e aberto (A) que se comunica com a superficie externa;
e fechado (F) ou buraco isolado;
e aberto de transporte (T) que permite o fluxo de um fluido, pode apresentar

bracos que ndo contribuem para o fenémeno de transporte.
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(T) (F)

(T) (A)

Figura 6. Estrutura com poros abertos e fechados adaptado de Rouquerol e colaboradores
(1999).

Um dos fatores mais importantes que define o desempenho e a diferenca nas
caracteristicas e propriedade de adsorcdo dos carvdes ativados € a porosidade, que
favorece o aumento da area superficial especifica. A porosidade é dada pelo grau de
desordem das camadas e espacos ou poros ja presentes na matéria-prima que se abrem
no processo de pirdlise/ativacdo do material carbonaceo. Vale ressaltar que se deva
considerar que apenas a fracdo 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).

Na estrutura do carvdo ativado temos planos basais com os a&tomos de carbono
insaturados conforme Figura 7, formando sitios com alta concentracdo de pares de
elétrons, exercendo um papel fundamental na quimiossorcdo do oxigénio presente no ar.
Temos também grupos de heteroatomos, em menor concentracdo, destacando-se apenas
0 oxigénio, o qual possui maior importancia e influéncia nos processos de adsorcao e
degradacdo e também confere carater acido ou basico na superficie do carvao ativado

(ROUQUEROL et al., 1999).
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vista do plano basal vista do plano vertical

Figura 7. llustracdo esquematica dos planos basais (plano da folha) e vertical (plano

perpendicular a folha) de superficies carbonaceas adaptado de Souza (1997).

O carvéo ativado possui alta capacidade de adsorcéo, é eficiente e seu uso tem
aumentado ndo s6 em processos de adsorcdo envolvendo tratamento de efluentes,
reducdo de cor, carga organica e metais tracos. Mas, as industrias alimenticias hoje sao
uma das maiores usudria de carvéo ativado (CRUZ JR, 2010). Também em produtos de

beleza, industrias farmacéuticas e como suporte de catalisadores entre outras aplicacGes.

3.4. Adsorcao

A adsorcdo € um processo espontaneo em que ha transferéncia de um
determinado elemento ou substancia de uma fase liquida ou gasosa para superficie de
uma fase solida. A espécie que se acumula na interface do sélido é denominada
adsorbato e a superficie sélida na qual o adsorbato se acumula de adsorvente (XU et al.,
2002; BARBOSA et al., 2014). No processo da adsorcao sélido-liquido, a transparéncia
do soluto (adsorvato) é caracterizada por transferéncia de massa ou difusdo
intraparticula, ou ainda, ambos. Sendo descrita por trés etapas consecutivas: transporte
de massa através de uma camada ou filme liquido estagnado ao redor da particula
adsorvente; transferéncia de massa dentro de uma estrutura interna do solido poroso até
0s sitios de adsorcao nos instantes iniciais, e a difusdo pode ocorrer muitas horas depois,

dependendo da estrutura interna no adsorvente (CRINI, 2005).
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Os fendmenos adsortivos geralmente sdo classificados em dois tipos: adsorgédo

fisica e adsorcdo quimica (TEIXEIRA et al., 2001).

o fisica (fisissorcdo) - as forcas envolvidas sdo as do tipo van der Walls
(dispersédo-repulsdo) e interacdes eletrostaticas, incluindo polarizagdo, dipolo e
interacdo quadrupolo. Além disso, como ndo ha formagdo ou quebra de
ligacGes, a natureza quimica do adsorvato ndo e alterada. Na adsorcdo fisica
podem se formar camadas moleculares sobrepostas ou multicamadas.

e quimicos (quimissorcdo) - ha interacdo entre o soluto (contaminante) e o
solido (adsorvente). Abrange a transferéncia de elétrons entre as duas fases, € a

formacdo de uma Unica camada (monocamada) molecular adsorvida.

Segundo Teixeira e colaboradores (2001) as principais caracteristicas que

diferenciam a adsorcdo fisica da adsorcéo quimica sao mostradas na Tabela 4.

Tabela 4. Diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica.

Adsorcéo Fisica

Adsorcéo Quimica

Causadas por forcas de van der Waals

N&o hé transferéncia de elétrons
Calor de adsor¢éo = 2 a 6 kcal/mol
Fendmeno geral para qualquer espécie

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacdo de vacuo a temperatura de adsor¢édo

Formacdo de multicamadas abaixo da

temperatura critica

Acontece somente abaixo da temperatura
critica

Lenta ou rapida

Adsorvente quase nao é afetado

Causada por forcas eletrostaticas e ligaces
covalentes

H4 transferéncia de elétrons
Carga de adsor¢do = 10 a 200 kcal/mol
Fenbmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida s6 é removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da de adsor¢édo

Somente ha formagdo de monocamadas

Acontece também a altas temperaturas

Instantanea
Adsorvente modificado na superficie
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A capacidade de adsorcdo de um material pode ser avaliada quantitativamente
por meio de isotermas, as quais mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracao da
fase fluida e a concentragdo de adsorbato acumulada nas particulas adsorventes em uma
determinada temperatura. Esta capacidade de adsorcdo é representa através de equacgdes
matematicas que relacionam a quantidade adsorvida em fungdo da concentragdo em

equilibrio, em determinada temperatura (XU et al., 2002).

3.4.1. Isotermas de Adsorc¢ao
A eficiéncia do adsorvente é avaliada a partir da obtencdo dos dados de
equilibrio do adsorbato/adsorvente, obtida pela equacdo matematica de isoterma de
adsorcédo.Os fatores gque influenciam neste processo tem que ser monitorado; dentre 0s
principais destacam-se o pH, temperatura e concentracdo da solucdo, tempo de contato,
além das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do adsorvato (LANGMUIR,

1918; BELHACHEMI e ADDOUN, 2011).

As isotermas de adsor¢do sdo normalmente determinadas sob condigdes de
equilibrio. Ou seja, a quantidade de corante adsorvido sobre carvdo ativado aumenta
com o tempo e, até que atinge um valor constante onde ndo observa mais uma remocao
significativa do adsorvato. Neste ponto, a quantidade de adsorbato que se desorve do
adsorvente estda num estado de equilibrio dindmico com a quantidade de corante

(adsorvato) adsorvida sobre o carvéo ativado (HAMEED et al., 2007).

Segundo Hameed e colaboradores (2007), o tempo necessario para atingir este
estado de equilibrio é denominado por tempo de equilibrio, onde a quantidade de
corante adsorvido no tempo de equilibrio resulta na capacidade méaxima de adsorc¢éo do

adsorvente sob estas condigdes de investigacao.
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As isotermas de adsorcdo sdo classificadas em cinco formas tipicas que

caracterizam um processo especifico de adsorcao (Figura 8).

Irreversivel

Extremamente
Favoravel
] Favorivel

Linear

q /mglL"!

Nio Favoravel

Figura 8. Comportamento das curvas de isotermas de adsor¢do adaptado de Oliveira e
colaboradores (2011).

C,/mgL1!

Na tabela 5 estd cada curva de isoterma de adsorcdo e suas respectivas

definicdes.

Tabela 5. Defini¢bes para cada tipo de isoterma de acordo com o comportamento da curva de

adsorcao.

Isoterma Definicéo

Linear A massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida.
A massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente €

Favoravel alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
fluida.

. A massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
Irreversivel

independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida.

A massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
Desfavoravel  baixa, mesmo para uma alta concentragdo de equilibrio do adsorvato
na fase fluida.

A representacdo dos processos de adsor¢do pode ser ajustada aos tipos de
modelos de isotermas como, por exemplo, os modelos matematicos de Langmuir e

Freundlich que s&o os mais usados.
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3.4.2. Isoterma de Langmuir
A equacdo isotermica de Langmuir foi a primeira isoterma teoricamente
desenvolvida, onde a equacdo proposta se encaixa nos resultados experimentais, que
relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a concentracdo do
soluto na solucdo em equilibrio dindmico. Essa isoterma é empirica. Supde-se que a
superficie do sélido é coberta por um namero finito de sitios ativos, sendo que cada sitio

sO pode ser ocupado por uma molécula do soluto.

Todos os sitios sdo equivalentes e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas
com as outras. Quando todos os sitios forem ocupados pelo adsorbato, uma
monocamada de adsorbato é formada que implica em uma quimissorcdo. Assim, a

equacdo de Langmuir tem uma posicdo importante na teoria da quimissorcao.

A equacdo é derivada da termodinamica estatistica baseadas nos seguintes

pressupostos (BANSAL e GOYAL, 2005):

e 0s 4tomos ou moléculas ou ions adsorvidos estéo ligados a superficie em locais
bem localizados e definidos;

e 0 estado de energia de cada entidade adsorvida é o mesmo em todos a sitios
independente da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas em locais

vizinhos.

Portanto, o0 modelo de Langmuir assume que a superficie é perfeitamente lisa e
homogénea e as interacdes laterais entre as entidades adsorvidas sdo insignificantes. Na
teoria cinética original, o equilibrio é uma taxa dindmica em que as moléculas de fase
gasosa atingem a superficie sélida e condensa-se nos sitios e € igual a taxa dinamica

com que as moléculas evaporam nos sitios, ou seja, a taxa de adsor¢éo € igual a taxa de
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dessor¢do. O valor de adsor¢cdo maxima corresponde a uma monocamada saturada de
moléculas de adsorcdo sobre a superficie do adsorvente com energia constante e

nenhuma transmissdo de adsorbato no plano de superficie do adsorvente.

A isotérmica de Langmuir € descrita conforme Equacéo 2:

— dm KLCe (2)
1+ K,C,

e
onde C, é a concentracdo de equilibrio (mg L), g, é a capacidade de adsorcdo no
equilibrio (mg g ™), g, é a maxima capacidade de adsorcdo na monocamada (mg g ) e

K;, é a constante de Langmuir relacionada com energia de adsorcéo.

Uma caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pela
constante adimensional (R;) que indica o grau de evolucdo do processo de adsor¢édo
denominado parametro de equilibrio, definido pela Equacéo 3:

1

R, =—— 3

LT1+ K0, ®)
sendo C, é a concentracdo inicial da solucdo em (mg L™). Os valores de R, entre 0 e 1
indicam adsorcdo favordvel na analise da isoterma de Langmuir (BHATTACHARJEE

et al., 2003).

3.4.3. Isoterma de Freundlich
O modelo de Freundlich descreve uma funcdo logaritmica que representa a
medida que a superficie vai sendo recoberta pelo adsorvato (Equacdo 4), representada
matematicamente:
de = KFC:/n (4)
em que a constante Kr € um indicador da capacidade aproximada de adsorgédo

(constante de Freundlich), enquanto 1/n é a funcdo da forca do processo de adsorgdo

38



e/ou indicador de camada de adsorbato adsorvida no equilibrio (BHATTACHARJEE et

al., 2003).

A isoterma de Freundlich é aplicada em sistemas ndo ideais, considerando
superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamadas caracterizada por um fator 1/n.
Quando o valor de n esta entre 2 e 10, indica que o processo de adsorcao € favoravel
(BHATTACHARIEE et al.,, 2003) e quando 1/n > 1, o processo de adsorcdo &
desfavoravel. Porém, se n =1, a isoterma de Freundlich & similar & isoterma de

Langmuir (CASTRO, 2009).

3.4.4. Método de BET
Brunauer, Emmett e Teller estenderam o conceito da adsor¢do em multicamadas aos
conceitos de Langmuir e esta formulacéo é conhecida como teoria BET. A teoria considera
que as forcas que atuam na adsor¢do multicamadas sdo as mesmas que agem na
condensacao de vapores e apenas a primeira camada de moléculas adsorvidas, que esta em
contato direto com a superficie do adsorvente e esta ligada por forcas de adsorcao

(DASTGHEIB e KARANFIL, 2004).

O volume da monocamada € utilizado no calculo da area superficial especifica a
partir da area ocupada por uma molécula de adsorbato pela Equacéo 5:

Sger =V XN XA 5)
onde Né constante de Avogadro e A é a area ocupada por uma molécula de adsorbato
(para o nitrogénio, A = 0,162 nm? por molécula) (DO et al., 2005). Valores grandes de
area superficial fornecem uma grande capacidade de adsor¢éo, pois temos uma grande

superficie interna num volume limitado conforme Figura 9.
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Figura 9. (a) Sélido ndo poroso, baixa area superficial e (b) sélido poroso, alta superficie de

contato.

3.5.  Ambiente versus corantes
Devido ao rigor cada dia maior das leis ambientais (Lei n® 6.938, Politica
Nacional do Meio Ambiente), cresce a necessidade de novas técnicas para o tratamento
de residuos solidos, liquidos e gasosos proveniente das atividades industriais e, em
menor proporcdo, residenciais (Figura 10) ou laboratoriais, sendo de extrema
importancia a remocdo prévia desses poluentes existentes em efluentes industriais e/ou

domeésticos (POGGERE et al., 2011).

Figura 10. Despejos de poluentes em igarapés de Manaus sem nenhum tratamento prévio,
afetam seus Bairros (Foto: Nathalie Brasil/Acervo em matéria de jornal AMAZONIA/MEIO
AMBIENTE)".

A preocupagdo ambiental vem sendo tratada no &mbito internacional, por meio de

encontros como a da Conferéncia de Estocolmo, em 1972, onde o assunto foi tratado,

! Disponivel em <http://www.skyscrapercity.com/showthread.php?p=131888681/>. Acesso em: 01
agosto 2016.
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ganhando destaque na Conferéncia das Nac¢des Unidas - RIO 92 para 0 Meio Ambiente
e Desenvolvimento, surgindo o conceito de sustentabilidade que foi consolidado como
diretriz para a mudanga de rumo no desenvolvimento, através da Agenda 21 (CAMARA
DOS DEPUTADOS, 1995).

Para a conservacdo ambiental no Brasil, um marco importante foi a publicacéo
da Lei de Crimes Ambientais N° 9.605, em fevereiro de 1998, que definiu sancdes
penais e administrativas derivadas de condutas e atividades lesivas ao meio ambiente. A
importancia da conservacao do meio ambiente tem sido tal que na Constituicdo Federal
foi reservado um artigo especifico para tratar do meio ambiente, Artigo 225 — “Todos
tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado bem de uso comum do povo e
essencial a sadia qualidade de vida”. Em 1999, foi sancionada a Lei N° 9.433 - Politica
Nacional de Recursos Hidricos e em 2000, criada a Agéncia Nacional das Aguas (ANA)

que estabelece regras para 0 uso das aguas.

A legislagdo que estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes
nos corpos d’agua é a Resolugdo N° 430 de 13 de maio de 2011 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), que de acordo com Art. 3°, “os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser langados diretamente nos corpos receptores apos o
devido tratamento e desde que obedecam as condi¢des, padrbes e exigéncias dispostos

nesta Resolug¢do e em outras normas aplicaveis”.

Porém ainda temos casos, como o que ocorre, por exemplo, no Rio Capibaribe
(Figura 11) em Pernambuco, onde o rio recebe diversos residuos com coloragdo sem
tratamento oriundo das induastrias téxteis. A liberacdo desses corantes no ambiente
constitui apenas uma pequena porcdo de poluicdo das adguas, mas sdo visiveis mesmo
em pequenas quantidades, devido a sua luminosidade de aspecto ndo sé visualmente

inadequado, mas também de prejuizo ao ecossistema (MARISETE, 2015).
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Figura 11. Rio Capibaribe — PE e os efluentes das lavanderias (Foto: Eduardo Irineu em
matéria no blog do Ferdinando de Sousa) >

Apesar das industrias de corantes terem uma salutar importancia econdmica,
arrastam consigo uma grande preocupacdo por produzir corantes de dificil degradacéo e
alguns toxicos aos seres vivos. Os corantes sdo empregados nas industrias téxteis,

alimenticia, de cosméticos, farmacéuticas e de fabricacao de papel (PERUZZO, 2003).

Neste contexto, os corantes téxteis tém uma relevante contribuicdo na
contaminacdo de recursos hidricos naturais, por produzirem uma grande quantidade de
efluentes, provenientes de tingimentos com corantes reativos, que apesar de alguns néo
serem considerados toxicos, podem sofrer uma degradacdo bioldgica parcial ou por
outras formas de tratamento, que podem se ligar a outras moléculas, levando a formacéo

de compostos muito mais toxicos que os corantes originais (CERVANTES et al., 2009).

Todavia, processos visando o tratamento e remogdo de contaminantes de
efluentes que contém corantes, em especial os téxteis, sdo empregados como 0s
processos biologicos, de precipitagdo, floculagdo, coagulacdo, adsorcdo e oxidagédo

(PEIXOTO et al., 2013).

? Disponivel em: https:/ferdinandodesousa.com/2017/09/15/capibaribe-0-7-rio-mais-poluido-
brasil/ Acesso em ago 2016
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3.5.1. Corantes Téxteis

A industria téxtil em seu processo de tingimento produz grandes volumes de

efluente que contém quantidades apreciaveis de compostos organicos (corantes) que nao

sdo facilmente susceptiveis a tratamentos tradicionais quimicos ou bioldgicos. A nédo

biodegradabilidade de corante de efluentes téxteis é devido aos mesmos terem

geralmente estruturas complexas (DANTAS et al., 2006). Causam um efeito negativo

na transparéncia dos rios que atrapalha a atividade fotossintética das plantas aquaticas

(KARAGETIN et al., 2014).

Os corantes sdo classificados de acordo com sua estrutura quimica

(antraquinona, azo etc.) ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil.

Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixa¢do sdo:

Corantes Reativos - sdo corantes contendo um grupo eletrolitico (reativo) capaz
de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com
grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas e também com grupos amino
das poliamidas. Este grupo de corantes tem como caracteristica uma alta
solubilidade em éagua e ligacdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligacdo
confere maior estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros
tipos de corante em que o0 processo de coloracdo se opera através de ligagdes de
maior intensidade.

Corantes Diretos - este grupo de corantes caracteriza-se como compostos
solGveis em agua capazes de tingir fibras de celulose (algoddo, viscose etc.)
através de interagdes de van der Waals. A grande vantagem desta classe de
corantes € o0 alto grau de exaustdo durante a aplicacdo e consequente diminuicdo

do contetido do corante nas aguas de rejeito.
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e Corantes Azobicos - sdo compostos coloridos, insoliveis em &gua, que sao
realmente sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento, com o
agente de acoplamento ja& fixado na fibra e produz um corante insoltvel em
agua.

e Corantes Acidos - o termo corante acido corresponde a um grande grupo de

corantes anionicos portadores de um a trés grupos sulfonicos.

3.5.2. Corante Azul de Metileno
O corante catidnico azul de metileno (AM) e também chamado cloridrato de
metiltiamina ou cloreto de 3,7-bis (dimetilamino) fenilatianium, (C16H1sSN3CA.3H,0) e

férmula estrutural (Figura 12).

N
~N
H;C. /@ QuCHs
N S N

CH3 CI CIH3

Figura 12. Férmula estrutural de corante azul de metileno (ROYER et al., 2009).

O AM ¢é um corante aromatico heterociclico solivel em &gua ou em alcool,
pouco toxico, que absorve na regido do UV-Vis (4 = 665 nm) (ARIVOLI et al., 2010).
Amplamente utilizado como agente redox em quimica analitica (CASTRO et al., 2009).
Este corante cati6nico é utilizado como molécula modelo (adsorvato) de tamanho médio

em ensaios de adsor¢do em fluxo liquido.

3.6. Residuos Solidos
Cada dia mais, a preocupagdo para minimizar a geracdo de residuos cresce.
Sendo de grande importancia a reutilizacdo desses materiais, pois traz beneficios

ambientais e econémicos. O desfecho das atividades da colheita dos produtos agricolas
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€ a geracdo de residuais como cascas, bagacos, carogos, sementes entre outros. Neste
contexto, uma das possibilidades ¢ o uso na queima direta para geragdo de energia,
porém este processo possui baixa densidade energética (energia por md), devido a alta
umidade dos residuos. Portanto se faz necessidade agregar mais valor econémico a estes
residuos. A apropriagdo de residuos para producdo de produtos com maior valor
associado € uma interessante solucdo, ndo s6 com o intuito de reduzir os impactos
ambientais negativos do acimulo destes poluentes, mas também com objetivo de gerar

trabalho e renda para populagédo (ZULAUF, 2000).

No Brasil, a producéo de carvdo ativado mostra-se insuficiente frente as reais
necessidades do pais, que importa o produto para atender as empresas de abastecimento
de agua potavel, farmacos, transportes de gases, alimentos, entre outras (BORGES et
al., 2015). O mercado de carvdes ativados é promissor. No ano de 2013, os valores de
importacdo atingiram aproximadamente 23,2 milhdes de dolares (7,5 mil toneladas),
deixando assim, o Brasil com déficit na balanca comercial para carvdes ativados (MDIC

ALICE WEB, 2014).

3.6.1. Castanha-do-Brasil (matéria-prima)

Na floresta amazonica, dentro da biodiversidade existente, a castanha-do-Brasil
(Bertholletia excelsa Humboldt & Bonpland), conhecida popularmente como Castanha-
do-Pard tem um enorme destaque por ser uma das espécies fundamentais no
extrativismo do seu fruto que contribui com aspectos socioecondémicos (MORI e

PRANCE, 1990).
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Figura 13. Esquerda - Exemplar da castanheira, Bertholletia excelsa Humboldt & Bonpland, no
estacionamento da Faculdade de Educacdo Fisica da UFAM. Direita — Fruto da castanheira
(ourico).

A castanheira € uma arvore glamorosa, imponente que pode atingir 50 m de
altura (Figura 13), tipica da regido amazonica, encontradas nas matas altas de terra
firme ndo inundavel. A base do seu tronco pode alcancar mais de 4 m de diametro, de
cor cinza amarronzada com fissuras longitudinais. Seus frutos (picideo imperfeito),
conhecidos como ouricos, (Figura 13) contém as sementes, isto €, as améndoas

(embriBes) que industrialmente pode ser extraido delas cerca de 70 % de 6leo claro,

inodoro, insipido, comestivel quando fresco (SALOMAO et. al., 1995).

O fruto é uma capsula poricida simples, indeiscente, orbicular, levemente
achatada, em corte transversal apresenta-se arredondada, ndo estipitada, pedunculo em
tons castanhos, opaco, medindo de 8 a 15 cm de diametro. A capsula é constituida pelo
exocarpo ou epicarpo, castanho escuro, opaco, reticulado, com lenticelas estouradas,
fibroso e com 0,99 cm de espessura, correspondente a parte externa do fruto, e o
mesocarpo castanho claro, mais espesso, lenhoso, extremamente duro constituido de
células pétreas (Figura 14) (BRAGA, 2007). A améndoa (castanha-do-Brasil) é

revestida pelo endocarpo em destaque na Figura 14.
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Figura 14. Exemplar de um ourico com detalne morfolégico do epicarpo, mesocarpo,

endocarpo e améndoas.

Este fruto, conforme relatado por Moritz (1984), apresenta geralmente cinco
I6culos com cinco 6vulos cada um, que implica em um ndmero maximo de 25 sementes
por fruto. A massa média do fruto, da castanheira-do-Brasil, é de 2,4 kg, e deste,
aproximadamente 1/3 é constituido pelas sementes. Pode-se estimar que para cada fruto

coletado, tem-se, em média, 1,6 kg de residuo que pode ser aproveitado.

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2013), a
producdo brasileira de castanha-do-Brasil foi de 38.805 t, sendo que o residuo gerado
foi de aproximadamente duas vezes maior, isto € 77.610 t de residuos do ouri¢co (CRUZ

JR, 2010).

O ourico j& tem sido usado como fonte calorifica segundo Oliveira e Lobo
(2002), bem como producdo de carvdo vegetal (NOGUEIRA, 2011). Logo, 0 seu
aproveitamento para a producdo de carvdo ativado visando a remocdo de agentes
poluentes em ambiente aquatico é uma alternativa plausivel para reduzir o problema no
ecossistema, causado pelo descarte ndo adequado no ambiente destes poluentes, e ainda

agregar valor a esse material.
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4. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do trabalho em questdo, foram envolvidos, além das
revisdes bibliograficas, os procedimentos de preparacdo dos materiais (carvéo ativado,
oxido de ferro e compositos), caracterizacdo por diversas técnicas analiticas e ensaios de
adsorcéo/degradacdo de solucdo de azul de metileno (AM), seguidos dos ajustes dos
dados de adsor¢do mediante modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, para
melhor compreender os mecanismos de interacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato. A
Figura 15 apresenta de forma ilustrativa os procedimentos propostos e realizados no

presente trabalho.

Materia- [mma
Pirolise a 400°C/1 h
(|€‘ impregnacao

Adicao de ZnC/, seguida

Mamm pruna

‘ Carvio ,‘ ( +zZnct, | Fe(NO,);.9H,0 (s)
\\\\ - 4 \\ 1:1) /
Adicdo de ZnC/, seguida Decomposicio
(lelmpleunacaol \I Firbhsezaliie S ICLY tel mica 400 °C/4 h
~Carvao+ ~Carvio ™ Co
( ZnCt, ) Ativado | - Compf)SIl;l;,Q
L \(CAZ) ~ Pr opmcaol 1,1:2e2:1

Pirolise: 400 e S00°C/1 h

Pirdlise: 400 e S00°C/1h

~Carvio Caracterizagao Ensaios - azul de

. Ativado | CAL,CA2,Fe,0, ¢ c'Xi"'c""X’z (53?, o,

\((;A!)// Ca/F&?{,,< - ; e,
: " -l Nt |
‘ DRX l<— Adsorgio/
PR Degradacao
| MEV «—

Legenda: — L TGA* 1

* exceto para Fe,0,
# somente 0 CA2 a 500 °C foi usado na preparacao dos compdsitos.

Figura 15. Fluxograma da metodologia de preparacéo,

caracterizagdo e teste de

adsorcdo/degradacdo dos materiais, frente ao azul de metileno.

O carvdo ativado escolhido para preparar os compositos foi 0 CA2 na temperatura
de 500 C por apresentar melhor caracteristicas fisico-quimicas, que contribui para a

dispersdo dos 6xidos de ferro.
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4.1. Matéria-Prima

Amostras de mesocarpo do ouri¢o da castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa)
foram coletadas na area circunvizinha do Laboratorio de Celulose e Papel/Carvéo
Vegetal, no Instituto Nacional de Pesquisas da Amazoénia INPA, em Manaus, estado do

Amazonas, de coordenadas geograficas: 3°5'39,981" S e 59° 59' 19,984" O (INPA, 2015).

No laboratério, as amostras foram lavadas em &gua corrente para remover
impurezas, sendo retirado e separado o epicarpo do mesocarpo. Os mesocarpos foram
fragmentados em pequenos pedacos (Figura 16), para facilitar o processo de moagem,
estes foram lavados com agua destilada, secos previamente a temperatura ambiente por
48 h para remover o excesso de agua. Em seguida, foram transferidos para uma estufa

na temperatura de 110 °C por 24 h.

Figura 16. Exemplar de mesocarpo do ourigo de castanha-do-Brasil, em destaque a parte

fragmentada.

Os fragmentos de mesocarpos foram triturados em moinho de facas, modelo LABOF,
obtendo amostra com granulometria de 30 mesh (IN-30), esta foi pesada e armazenada

em recipiente apropriado.
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4.2. Preparagdo de Carvoes Ativados

Os carvdes ativados foram preparados por dois métodos, sendo:

Meétodo 1 - procedimento adaptado de De Castro e colaboradores (2015)

Cerca de 40 g de IN-30 foram transferidos para um cadinho de porcelana com
tampa e colocado em forno mufla, modelo GDG 3P-S 18000, seguindo a programacao
150, 200, 250, 300, 350 e 400 °C por 1 h em cada temperatura com taxa de aquecimento
de 10 °C min™ entre as rampas de temperaturas. Em 50 mL de 4gua destilada foram
adicionados o material pirolisado (carvao) e ZnCl, na propor¢cdo em massas 1:1, essa
mistura permaneceu sob agitacdo magnética por 3 h, para atingir a homogeneizacéo,
seguida de secagem em estufa a 105°C por 24 h para impregnacdo. O material
impregnado foi calcinado em forno tipo mufla, em ambiente oxidante, a 400 °C por 1 h,
em seguida ap6s resfriamento o material foi lavado com solucdo de HCla 1,0 mol L™ e
agua destilada até pH neutro, e seco em estufa a 105 °C por 24 h. Esse material foi

denominado CA14.

Repetiu-se o procedimento, a temperatura de calcinacdo de 500 °C e obtendo-se

0 CA15. Essas amostras foram preparadas em duplicatas.

Meétodo 2 - procedimento adaptado de Karagcetin e colaboradores (2014).

Em 50 mL de &gua destilada foram adicionados o IN-30 e ZnCA\, na propor¢éao
em massas 1:1, essa mistura permaneceu sob agitacdo magnética por 3 h, para atingir a
homogeneizacdo, seguida de secagem em estufa a 105 °C por 24 h para impregnacdo. O
material impregnado foi pirolisado em forno tipo mufla, modelo GDG 3P-S 18000, com
ambiente oxidante, seguindo a programacdo 200, 300 e 400 °C por 1 h em cada

temperatura com taxa de aquecimento de 10 °C min™ entre as rampas de temperaturas.
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O material pirolisado apés resfriamento foi lavado com solugdo de HCl a 1,0 mol L™ e
agua exaustivamente até pH neutro, e seco em estufa 105 °C por 24 h, a esse material

foi denominado CA24.

Repetiu-se o procedimento, a temperatura de pirélise de 500 °C e obtendo-se o

CAZ25. Essas amostras foram preparadas em duplicatas.

Com base nestes dados e os resultados obtidos na caracterizagao foi o escolhido
0 CA25 para a preparacdo dos compositos nas temperaturas de 400 e 500 °C,

respectivamente.

4.3. Sintese de Oxidos de Ferro
Para a sintese de Oxidos de ferro por decomposi¢do térmica do Fe(NO3); foi

utilizado o método adaptado de Tristdo e colaboradores (2011).

Certa de 60 g de nitrato férrico nonahidratado, Fe(NO3);e9H,0O (>98 % de
pureza; Sigma-Aldrich), foram transferidos para um cadinho de porcelana com tampa e
colocado em forno mufla, modelo GDG 3P-S 18000, sob atmosfera oxidante a 400 °C
por 4 h. Apds o resfriamento, o material foi lavado com &gua destilada até pH neutro e

seco em estufa a 105 °C por 24 h e denominado de OFS.

4.4. Preparacdo dos Compositos
Os compositos foram preparados a partir da metodologia adaptada de Mariano e

Couceiro (2015).

Quantidades de massas de CA25 e OFS, na proporcdo 1:1, foram adicionadas a
um volume de propanona (CH3COCHS3) suficiente para cobrir os sélidos. Essa mistura

permaneceu sob agitacdo magnetica por 30 min para homogeneizacao e foi submetida a
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aquecimento em estufa a 60 °C até a completa evaporacao da propanona, resultando em
uma massa solida e seca. O material remanescente foi transferido para um cadinho de
porcelana com tampa e colocado em forno mufla, em ambiente oxidante, a 400 °C por
1 h. Apos resfriamento, o material foi lavado com agua destilada até pH neutro, seco em

estufa a 105 °C por 24 h, mesurado a massa e denominado de CP411.

O procedimento foi repetido para as mesmas condi¢cbes com proporgdes em
massas de 1:2 e 2:1, sendo denominados de CP412 e CP421, respectivamente. Também,
foi repetido o procedimento com temperatura de 500 °C para as propor¢des em massas
de 1:1, 1:2 e 2:1, sendo denominados CP511, CP512 e CP521, respectivamente. Todas

as amostras foram feitas em duplicas.

4.5. Caracterizacdo dos Materiais
Os materiais preparados e a amostra de carvdo ativado comercial (SIGMA,
denominado de CAC) foram caracterizados pelas técnicas de Adsorcao/Dessorcdo de N,
(método BET), Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM), Analise Elementar
(CHNS), Analise Termogravimétrica e Termogravimetria Derivada (TGA/DTG) e

Difracdo de Raios X - método do pé (DRX).

4.5.1. Adsorcio/Dessorcio de N - Area Superficial Especifica
A area superficial especifica (ASE) é uma propriedade de sélidos definida como
a area superficial total de um material por unidade de massa. O seu valor fornece
informacg0es relacionadas ao tipo e as propriedades de um material, particularmente para
aplicacdo em adsorcdo, catalise heterogénea e reacdes em superficies (HANAOR et al.,
2014). O método de adsorcdo Brunauer-Emmett-Teller (BET) é o mais utilizado, que
emprega a adsorcéo de N, a diferentes pressdes a temperatura de N, liquido (77 K). Em

paralelo, a porosidade (volume e tamanho de poros) também contribue para o
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conhecimento das propriedades dos materiais, e geralmente é determinada usando-se 0s
dados de isoterma de adsor¢do de N, mediante métodos de Barrett-Joyner-Halenda

(BJH) (WEBB e ORR, 1997; KUMAR et al., 2015).

As medidas para os materiais foram conduzidas em um analisador de superficie
QuantaChrome Multistation (nitrogen sorptometer), modelo Autosorb 3B. As isotermas
de adsorcao-dessorcdo de N, a 77 K, foram determinadas usando ~0,10 g (precisdo
analitica) de amostra, sendo previamente desgaseificada a 180 °C, por 24 h. O volume

total e o tamanho de poros foram determinados pelo método BJH.

4.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A microscopia eletrénica de varredura é uma ferramenta analitica que pode
fornecer informacbes sobre a morfologia, composicdo quimica elementar e
semiquantitativa de uma amostra sélida, como metais, cerdmicas, polimeros e
espécimes bioldgicas (DEDAVID, 2007). Essa técnica permite a obtengdo de
microimagens, quando um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da
amostra, uma parte desse feixe € refletida e coletada por um detector que converte este

sinal em imagem de alta resolugdo (DUARTE et al., 2013).

As microimagens superficiais das amostras foram obtidas em um microscopio
eletrébnico de varredura (Scanning Electron Microscopy - SEM) da FEI Company,
modelo Quanta 250, operando a 20 kV e 60 pA. Cada amostra foi fixada em um suporte
stubs, com auxilio de fita de carbono de dupla face, e coberta com uma fina camada de

ouro em um evaporador Sputter Coater SC7620.
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4.5.3. Analise Elementar (CHNS)
A técnica CHNS permite quantificar com excelente exatiddo teores de carbono
(C %), hidrogénio (H %), nitrogénio (N %) e enxofre (S %) das amostras. A
quantificacdo se da pela combustdo da amostra em atmosfera de oxigénio puro, e 0s
gases resultantes dessa combustdo sdo quantificados em um detector de condutividade

térmica (TCD) baseado no classico método Pregl-Dumas (SUBHASHREE, 2011).

Os teores de C, H, N e S das amostras foram medidos usando um analisador

elementar CHNS/O Perkin-Elmer, modelo 2400, Series II.

4.5.4. Analise Termogravimétrica (TGA/DTG)

A técnica termogravimétrica permite acompanhar a variacdo de massa da
amostra (perda ou ganho) em funcao da temperatura ou tempo, mediante a programacéo
controlada destes parametros (DENARI e CAVALHEIRO, 2012). Ela, também, é capaz
de fornecer informacdes sobre a estabilidade térmica, a composicdo dos produtos

intermediarios, que venham a se formar, e dos residuos, se existir.

A partir da curva de anélise termogravimétrica (TGA), pode-se obter a curva da
derivada termogravimétrica (DTG) que pode apresentar informacBes de forma mais

visualizavel e precisa do que a curva TGA (PEREIRA et al., 2014).

As curvas TGA/DTG foram obtidas em um analisador termogravimétrico Perkin
Elmer, modelo TGA7. Aproximadamente 10 mg de amostra foram aquecidos
continuamente, com taxa de aquecimento de 10 °C min*, na faixa de temperatura de 25
a 900 °C, em atmosfera de N, com fluxo de 50 mL min*. A alumina (aAl;O3) foi 0

material de referéncia.
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4.5.5. Difracédo de Raios X (DRX), metodo do pd

A técnica de DRX é uma poderosa ferramenta de caracterizacdo de materiais
solidos (unica fase ou multiplas fases cristalinas e/ou ndo cristalinas), destacando-se a
simplicidade, rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos e a

quantificagio de fases (GUINEBRETIERE, 2007; TILLEY, 2014).

Nesta técnica a radiacdo proveniente da fonte € 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 radiacdo difratada
sera maxima quando obedecer a chamada lei de Bragg (Equacéo 6 e Figura 17). 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 (GUINEBRETIERE, 2007; PECHARSKY e ZAVALLJ, 2009).

nl = 2dsenf (6)
onde A é o comprimento de onda da radiacdo, d é a distancia entre os planos cristalinos

da amostra e 6 € o angulo de incidéncia ou reflexao.

<

8
2

(2

Figura 17. Geometria da reflexdo de Bragg em analogia a difracdo de raios X de um cristal,
adaptado de Reynolds Jr (1989).

Os dados de DRX das amostras foram registrados em um difratdmetro

Shimadzu, modelo XRD-6000, equipado com um monocromador de grafite e com
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radiagdo CuKa (A =0,154184 nm), com corrente de 30 mA e tensdo de 45 KkV, no

intervalo angulo 26 de 20 a 90 ° e avanco de 2 min ™.

4.6. Ensaios para Adsor¢ao/Degradacéo

Os materiais objeto de estudo foram macerados, peneirados - 100 mesh

(granulométria do CAC) e secos em estufa a 105 °C por 1 h.

Os ensaios foram realizados com corante azul de metileno (AM) formula
C16H1sN3SCA e massa molar 319,85gmo|'1) utilizado como molécula sonda para

ensaio de adsorcéo frente a diversos materiais adsorventes (RAMOS et al., 2009).

4.6.1. Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Um dos fatores que controlam a adsor¢do de compostos organicos é o pH da
solucdo, pois determinam a carga superficial do material adsorvente. Assim, o ponto de
carga zero (PCZ) é o valor de pH necessario para se obter uma carga de superficie
liquida nula (GUILARDUCI et al., 2006; KARACETIN et al., 2014), que pode ser
determinada pelo Experimento dos 11 pontos, método de Barbosa e colaboradores

(2014).

Para a determinacdo do ponto de carga zero foi-se pesado aproximadamente
50 mg de material adsorvente foram adicionados em 50 mL de solugé@o aquosa de NaCl
em pH’s crescentes de 2 a 12 com auxilio de solucdes de NaOH e HCla 0,1 mol L. O
sistema permaneceu sob agitacdo mecénica por 24 h. Em seguida, mediu-se o pH final
do sistema em equilibrio com um pHmetro da Quimis (modelo Q400AS), de escala de
pH de 0 a 14, onde o PCZ corresponde a faixa onde o pH final se mantém constante

independente do pH inicial. O valor de pHp, foi determinado graficamente a partir dos
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dados plotados de pH;njciq VErsus pHying ONde se observou o efeito tampéo, ou seja,

onde 0 pH nao variou (independentemente do pH inicial) (GATABI et al., 2016).

4.6.2. Efeito do Tempo de Contato

Para se determinar o tempo de equilibrio, os ensaios foram conduzidos a uma
temperatura ambiente (25+2 °C) e pH~6,5 da propria solugédo de azul de metileno.
Aliquotas da solucéo aquosa (sistema contendo adsorvente e adsorvato — azul metileno)
foram recolhidas a intervalos de tempo predefinidos (tempo maximo, t,,,, = 3 h) e as
concentracdes de azul de metileno (corante) foram medidas em um espectrofotometro
UV-Vis Thermo Scientific™ (modelo GENESYS 10S), no comprimento de onda de
665 nm (maxima intensidade). As concentragdes iniciais de solu¢des de corante foram
de 100 mg L para os carvées ativados, 10 mg L™ para os compdsitos e 6xidos de ferro
sintético e 50 mg e 5mg de amostra respectivamente, volume de 100 mL de AM
(HAMEED et al., 2007). A quantidade de adsorcdo no instante t, g, (mgg™), foi

calculada pela Equacéo 7:

Co—C,
m

XV (7)

q, =
onde C, e C; sdo as concentracdes em fase liquida de corantes no momento inicial e em
qualquer momento t (mg L™), respectivamente. V é o volume das solucées em L e m é

a massa de adsorvente em g.

4.6.3. Efeito da Concentracdo (isotemas)

Os ensaios de adsorcdo/degradacdo em batelada foram realizadas em frascos
erlenmeyers de 125 e 250 mL tampados a uma temperatura ambiente (25 +0,5°C) e

pH~6,5 da propria solucdo de azul de metileno.
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Para os carvOes ativados, misturou-se aproximadamente 10 mg de amostra com
20 mL de solucgdo de azul de metileno e agitou-se num agitador mecanico. Os estudos
isotérmicos foram realizados variando as concentracBes iniciais de 40 a 100 mg L.
Depois de agitar os frascos para os correspondentes tempos de equilibrio, determinou-se
a concentracdo residual de corante utilizando um espectrofotometro UV-Vis Thermo

Scientific™ (modelo GENESYS 10S), a A,,4, = 665 nm.

Para os compaésitos e dxidos de ferro sintéticos repetiu-se o procedimento acima,
usando 5mg de amostra, volume de 100 mL de AM e variando as concentracdes

iniciaisde 2a12 mg L™.

A quantidade de corante adsorvido em equlibrio nas amostras, g, (mg g™), foi

calculada pela Equacéo 8 da relacéo de equilibrio de massa:

Co—C
= ey ®
m
onde C, e C, sdo as concentracdes inicial e de equilibrio em fase liquida de corantes
(mg L), respectivamente. V é o volume das solucBes em L e m é a massa de

adsorvente em g.

Neste trabalho foram aplicados os modelos isotérmicos de Freundlich e
Langmuir aos dados experimentais. A isoterma de adsor¢do indica a quantidade
adsorvida de moléculas na fase sélida quando o processo de adsorcéo atinge um estado
de equilibrio dindmico. A analise dos dados experimentais ajustados aos modelos
isotérmicos, € um passo importante para encontrar o modelo que melhor se adequa aos
dados obitidos. A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica que assume uma

adsorcdo de multicamada em uma superficie heterogénea e a capacidade de adsor¢éo
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esta relacionada a concentracdo de corante em equilibrio (BOUCHELTA et al., 2008).

O modelo de Freundlich é dado pela expressao linear (Equacao 9) (EREN et al., 2010):
1 9
Ing, = InKp +—InC, ©)
onde g, € a quantidade adsorvida em mg g*l e C, é a concentracdo de adsorvido no

equilibrio em mg L ™. K, e n, sdo constantes de Freundlich, que estdo relacionadas &

capacidade de adsorcdo e a intensidade de adsorcao, respectivamente.

A isoterma de Langmuir baseia-se no pressuposto de que o processo de adsor¢éo
ocorre em sitios homogéneos especificos na superficie do adsorvente, ou seja, uma
molécula de corante ocupa um sitio, ndo pode ocorrer mais adsor¢do nesse sitio,
concluindo que o processo de adsor¢do € de natureza de monocamada. Uma expressdo
linear para a isoterma de Langmuir € representada como descrita na Equacdo 10
(MITTAL et al., 2007; CHEN et al., 2007):

c, C, 1
L=ty (10)
. 49, K.q,

onde C, é a concentragdo em equilibrio dos corantes em mg L™ e g, é a quantidade dos
corantes adsorvidos em mg g . g,,, € K, sd0 as constantes de Langmuir relacionadas com a

capacidade de adsorcdo em mg g e a constante de equilibrio em L g, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Aspectos dos Materiais
Os carvdes ativados preparados pelos dois métodos apresentaram caracteristicas
visuais e texturais muito semelhantes (Figura 18): secos, de cor preta uniforme, em
forma de pé e se friccionados deixam manchas pretas, conforme observado por Correa e
colaboradores (2017) e Gongalves e colaboradores (2006).

(2) ) 'S | |
&0 -4

(@)

0o
N

Figura 18. Carvdes ativados preparados pelos métodos: 1 - (a) CA14 e (b) CA15; 2 - (c) CA24
e (d) CA25.

Os rendimentos (em %, Rp) dos carvdes ativados preparados por ambos os

métodos foram estimados pela Equacéo 11:

R, =—"2 % 100% (11)
p my + my 0

onde m, é a massa de matéria-prima (método 1: carvdo e método 2: IN-30), m, € a

massa de agente ativante e m, é a massa de carvdo ativado, em gramas (g).

Assim sendo, os carvdes ativados apresentaram 0s maiores rendimentos foram
CAl14 com 56,0% e CAL15 com 46,0 %, respectivamente. Esses resultados sdo
atribuidos ao carvado previamente preparado, uma vez que este apresenta uma massa de
carbono fixo, com menor quantidade de compostos volateis. Enquanto, o rendimento de

27,7 % foi para o CA24 e 22,0 % para CA25, respectivamente.
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De forma geral, os rendimentos dos carvOes ativados preparados a 400°C por
ambos os métodos foram maiores que os preparados a 500°C em 24 % (valor médio),
esse resultado era esperado, uma vez que o aumento da temperatura influéncia
negativamente no rendimento, ou seja, quando ha aumento da temperatura favorece a

ativacgdo e desfavorece o rendimento (LOREDO-CANCINO et al., 2013).

A inspecdo visual da amostra OFS (Figura 19) é de um material seco, de
coloracédo vermelha e forma de um p6 muito fino (MULLER et al., 2014), tipicamente
caracteristico do mineral hematita (formula ideal, a-Fe,O3), conforme reacdo de
decomposic¢éo do Fe(NO3)3#9H,0(s) (Equacdo 12) descrita por Tristdo e colaboradores
(2011).

4Fe(NO,),*9H,0(s) N 2Fe,03(s)+NO, (2)+36H,0(2)+30,(g) (12)
O rendimento do processo de sintese foi 61,2 %. Esse valor pode ser devido ao

processo de lavagem e residuos agregados no cadinho.

Figura 19. Amostra do OFS preparada pelo método adaptado

de Tristdo e colaboradores (2011).

Os compositos apresentaram aspectos de material seco, coloracdo variando do
vermelho a preto e aspecto de pé finos (Figura 20), sendo que a amostra CP251 mostrou

um aparente carater magnético confirmado pelo teste de imd de méo.

A variacdo de coloragdo dos compositos pode estar relacionada com as

propor¢des de carvao ativado e OFS. No caso da propor¢do 1:1, o dominio de cor
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marron-avermelhada é devido a contribuicdo tanto do carvéo ativado quanto do OFS,

provavelmente sem alteracdo da fase dominante (Fe;O3).

Figura 20. Amostras dos compositos preparados a 400 °C (CP411, CP412 e CP421) e 500 °C
(CP511, CP512 e C521) nas proporgdes 1:1, 1:2 e 2:1, respectivamente.

Mas, os compositos preparados na proporc¢do 1:2 apresentaram dominio da cor
vermelha devido a maior quantidade de OFS. Na proporgdo 2:1, a amostra CP421,
apesar de ter maior quantidade de carvao ativado, aparentemente mostra comportamento
semelhante a amostra CP511 de proporg¢do 1:1. Enquanto que a amostra CP521, devido
a maior quantidade de carvdo ativado e maior temperatura de preparacdo, pode ter
promovido parcialmente a reducao do Fe,O3 levando a formacao de Fe;O, (Equagédo 13
e Equacédo 14; MONAZAM et al., 2014) com coloragdo preto-amarronzado, que sugere
a fase do mineral magnetita tipicamente magnético, de acordo com o teste de iméa de

mdo (Figura 21).

C6) + 5058) > CO(E) (13)
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A
2Fe,05(s) + CO(g) — Fe;0, + CO,(g) (14)

Figura 21. Composito CP521, em meio agquosa, sendo

atraido pelo imd de mao, demonstrando o carater

magnético do material.

Os compédsitos apresentarem rendimentos variados devido a composicdo e a
temperatura de preparagdo. Assim sendo, os rendimentos para 0s compasitos preparados
a 400 °C foram 81,6 % para CP411, 91,9 % para CP412 e 86,6 % para CP421; e a

500 °C foram 60,3 % para CP511, 69,6 % para CP412 e 81,6 % para CP421.

5.2. Caracterizacdo dos materiais

5.2.1. Area Superficial Especifica e Porosidade

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a 77 K das amostras dos carvdes
ativados (comercial e preparados pelos métodos 1 e 2) e do OFS sdo apresentadas na
Figura 22. As amostras dos carvoes ativados CA14, CA15, CA24 e CA25 apresentam
um padréo gréafico similar, tipico de isoterma do tipo | de sélidos microporos (dimensao
de poros menor que 2 nm) (SING, 1985). Teixeira e colaboradores (2001) relatam que
as curvas com histerese estreita indicam a existéncia de mesoporos (dimensdo de poros
entre 2 a 50 nm), portanto a isoterma do CAC apresenta uma regido de histerese (onde o
volume do gas adsorvido a uma dada presséo relativa ndo é igual durante a adsorcao e

dessor¢do) menor que os carvdes ativados sugerindo que a quantidade de mesoporos é

63



maior, mas a mesma exibe um crescimento diagonal, tipica da presen¢a de macroporos

(LIetal., 2002).

A determinacdo das propriedades texturais ocorre a partir de informacdes
extraidas das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (BANSAL e GOYAL,

2005).

Por outro lado, a amostra de OFS apresenta uma histerese que se aproxima do
tipo H4, que pode estar associado a poros de fenda estreitas, mas neste caso o carater

isotérmico Tipo | é indicativo de microporosidade (SING, 1985).
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Figura 22 Isoterma de adsor¢do-dessor¢édo de N, a 77 K das amostras de carvles ativados e
OFsS.

A Figura 23 apresenta as isotermas de adsorcdo-dessorcdao dos compositos
calcinados a 400 e 500 °C e ambas apresentam histereses menor, o que também indica a
existéncia de mesoporos e crescimento na diagonal na isoterma indicando a presenca de

macroporos (dimensdo de poros maior que 50 nm) (RUTHVEN, 1984).
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Figura 23 Isoterma de adsor¢do-dessorgédo de N, a 77 K das amostras dos compasitos.

A Figura 24 apresenta os valores de area superficial especifica (ASE) e volume
de poros (V,) para todas as amostras em estudo. Visualmente, os graficos de barras
mostram um comportamento muito semelhante entre a ASE e V, para essas amostras,
exceto para as amostras CA15 e CA24 que apresentou uma tendéncia parcialmente

inversa. Os valores de ASE e V, do CAC foram utilizados para efeito de comparacéo.

Apenas os valores de ASE das amostras CA25, CA15, CA24 e CP411 foram
superiores ao CAC, sendo que o CA25 foi praticamente o dobro de CAC com valor de
1236 m* g . Analogamente, os valores de V, seguiram a mesma tendéncia nas mesmas

amostras, sendo que a amostra CA24 teve valor igual do CAC de 0,291 cm® g .

Comparativamente, 0s compositos apresentaram valores de ASE menores do que
o valor do seu respectivo precursor (CA25), sendo 630 < ASE/m? g~1 < 274. Entre o0s
compdsitos, 0 que apresentou maior valor de ASE foi o CP411 (630 m* g*) com valor

superior a0 CAC (618 m? g ).
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Figura 24. Resultados de ASE e V,, das amostras de carvoes ativados, 0xidos de ferro e
compositos. As linhas na horizontal referem-se aos valores de ASE e V,, do CAC.,

Os outros compdsitos apresentaram valores de ASE mais baixos do que o
CP411, este comportamento pode estar relacionado ao fato dos cristalitos de 6xidos de
ferro (amostra OFS) ter encoberto quase que integralmente a superficie das particulas
dos carvdes ativados, obstruindo os poros, consequentemente diminuindo a ASE e V,,
durante a preparacao desses compositos (KADIROVA et al., 2013), tendo em vista que

a ASE do OFS foi de 19,4 m® g *

A classificagdo com base no tamanho médio de poros é a mais importante
porque determina o tipo de molécula que podera ser mais facilmente adsorvida pelo
carvéo ativado. O volume total de poros pode ser estimado pelo volume adsorvido na

presséo de vapor saturado, pois todos 0s poros séo preenchidos nesta condicao.
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5.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 25 mostra as microimagens de SEM das amostras de carvoes ativados
comercial — CAC e preparados — CAl14, CA15, CA24 e CA25, e dxidos de ferro
sintético (OFS). Na microimagem do CAC sdo observados poros do tipo conchas
(regido B) caracteristico de materiais mesoporosos e na regido A observa-se camadas

empilhadas que podem ser de material grafitico.

A microimagem de OFS mostra aglomerados de particulas. Estas particulas de
dimensdo muito pequenas sdo acomodadas em formato aparentemente esféricos,
supostamente de nanoparticuas de 6xidos de ferro. Por outro lado, ndo é possivel
observar 0s poros existentes, o que esta em consonancia com a analise de BET onde foi

observado uma érea superficial muito pequena.

A andlise das microimagens dos carvdes ativados preparados mostra que o
aumento na temperatura de pirélise para 500 °C favoreceu o desbloqueio dos poros e a
formagdo de outros (DE SALES et al.,, 2015). Enquanto a temperatura de 400 °C
provalmente ndo foi o suficiente para desobistruir os poros ou favorecer a formacéo de
mais ou formacéo de mesoporos no CA14, apresentando mais microporos alem de poros
apresentando uma morfologia em forma de conchas. Com ASE de 539mg*

razoavelmente grande, sendo indicado provavemente para adosrcao de gas.

O CA15 apresentou uma morfologia aparente de poros abertos, bem como a
existéncia de poros de transporte na superficie devido a presenca de canaletas na
superficie das particulas (circulo C) também observada por Couto e colaboradores

(2012). As microimagens de CA24 e CA25 mostram um maior desenvolvimento de
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poros nas particulas observadas em compara¢do com o CAl14. Pelo método BET foi

determinado que ambos os carvdes ativados tém maiores de ASE e V;, que o0 CAl4.

Figura 25 Microimagens de SEM das amostras carves ativados (CAC, CA14, CA15, CA24 e
CA25) e 6xidos de ferro sintético (OFS).

Tambem foi possivel observar a presenca de canaletas no CA25 (circulo D). isso
pode aumentar significativamente a capacidade de adsor¢do do carvéo ativado devido

ao aparecimento de fissuras (canaletas), que podem servir de canais de deslocamento
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para fluidos, levando assim com maior facilidade gases ou liquidos aos poros mais
internos, promovendo adsorcdo de maior quantidade de adsorvato segundo Nobre e

colaboradores (2015).

o

cP521) .,

Figura 26. Microimagens de SEM das amostras de compositos: CP411, CP412, CP421, CP511,
CP512 e CP421.

As microimagens de SEM dos compdsitos sdo apresentadas na Figura 26. Nestas

pode-se observar morfologia irregulares dos mesmos em relacdo ao CA25 (matriz
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carbonacea), enquanto que a fase dispersa de aglomerados de particulas de éxidos de
ferro (OFS) permaneceu com a morfologia sem aparente alteracdo, detalhe na amostra
CP421 na regido A — particulas dispersas de éxidos de ferro e na regido B — carvdo com

poros obstruidos (OLIVEIRA et al., 2002; CASTRO et al., 2009).

Esse aspecto morfoldgico, associado a composicdo de CA25:0FS e as
temperaturas de preparacdo contribuiram para a redugdo da ASE e V, nos compositos.
Segundo Oliveira e colaboradores (2002), o ¢xido de ferro tem ASE e V, pequenos e a
sua presenga nos compositos promovem a diminuicédo de ASE e V,, em comparagdo com

0s carvdes ativados puros.

Os compositos preparados com maior propor¢do de OFS, CA412 e CP512,
apresentaram menores ASE, em contrapartida 0s outros comp6sitos com proporgao
equivalente ou superior de carvao ativado tiveram maiores valores de ASE e V,, (Figura

24) que corrobora com a analise da morfologia desses.

5.2.3. Anélise Termogravimétrica (TGA/DTG)

As curvas de TGA e DTG das amostras de carvdes ativados, compdsitos e do
IN-30 sdo apresentadas na Figura 27, esta Gltima visa mostrar o comportamento térmico
do material in natura. Os perfis graficos dessas curvas sdo semelhantes entre as
amostras de carvles ativados, exceto a IN-30 (material in natura), e os compdsitos,

respectivamente.

Observa-se que a amostra IN-30 apresenta uma brusca perda de massa a partir de
170 °C, de praticamente ¥ do valor de massa inicial (Tabela 6). Enquanto os carvoes
ativados (exceto o CAC) e os compositos apresentaram estabilidade térmica similar,

com temperatura de decomposicdo a partir de 262 °C (CP512) ate 415 °C (CP411).

70



Detalhes nas regides ampliadas das curvas DTG, 350 a 850 °C para os carvoes ativados

e 300 a 800 °C para os compdsitos, na Figura 27.
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Figura 27. Curva de TGA e DTG das amostras IN-30, carvdes ativados e compdsitos.

A amostra IN-30 teve no primeiro evento 8,2 % de perda de umidade (H,0), a
temperatura <85 °C. No segundo evento, 74,0 % de perda de massa, atribuida a
degradacdo térmica de hemicelulose, celulose e lignina, no intervalo de temperaturas de
170 a 690 °C, a qual é relacionada a decomposicdo da matéria organica com geracédo de
material carbonizado (MARTIN-LARA et al., 2016). Este resultado corrobora com o0s
resultados obtidos no célculo do rendimento pelo método 2, bem como do carvéo obtido
e usado no método 1. O terceiro evento ocorreu em temperatura superior a 690 °C
referente aos residuos. Nesse caso, 17,8 % de cinzas ou ainda de C fixo; tal resultado é

favoravel a producéo de carvéo ativado (HAYLKIRI-ACUMA, 2003). As temperaturas
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dos eventos observados para as amostras em estudos (umidade, compostos volateis e

residuos), estdo na Tabela 6.

Tabela 6 Perdas de massas (%) de umidade, volateis e residuos em funcdo da variacdo de
temperatura das amostras de IN-30, carvdes ativados e compositos.

Umidade Voléateis Residuos

Amostra (H:0) (H0, H, CH,, COeCO,) | (C,cinzas, ZnCh, e Fe,0,)

<TPC %mm’ | (Ti-TH°’C %/mm* | >T/°C %/mm™
IN-30 85 8,2 172 — 690 74,0 690 17,82
CAC 90 10,0 376 — 965 51 965 84,9b
CA24 95 23,1 346 — 812 33,5 812 43,4°
CA25 98 30,0 348 — 810 27,4 810 42,6°
CAl14 95 25,2 390 — 955 32,9 955 41,9°
CA15 89 20,8 336 — 960 48,2 960 31,0°
CP411 86 16,0 415 -815 68,2 815 15,8
CP412 78 22,4 395 - 810 56,9 810 20,7
CP421 86 20,4 390 — 808 44,4 808 35,2
CP511 90 154 315-817 53,7 817 30,9
CP512 89 14,4 262 — 810 54,8 810 30,8
CP521 90 6,1 312 — 807 58,6 807 35,3

Legenda: a — somente cinzas. b — somente C e cinzas. ¢ — somente C, cinzas e ZnCh,.

Por outro lado, as curvas de TGA e DTG dos carvdes ativados e compdsitos
mostram que 0 primeiro evento esta representado por um declive préximo de 90 °C
(valor médio) de perda de massa de H,O higroscopica, ou seja, de H,O adsorvida na
superficie desses materiais. O segundo evento ocorre no intervalo de temperatura entre
353 a 852 °C (valores médios) de perda de substancias volateis, como CO, CO,, H; e
CH,, devido a decomposicédo térmica do carvdo ativado de acordo com Jayaraman e
Gokalp (2015). O ualtimo evento acima de 852 °C (valor médio) trata-se de materiais
residuais, isto &, carbono fixo (C), cinzas (inorgénicos), ZnCl, (agente ativante) e 6xidos

de ferro, FexOy no caso dos compasitos.
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5.2.4. Anélise Elementar (CHNS)

A Tabela 7 apresenta o resultado da analise elementar CHNS para as amostras
IN-30, carvdes ativados (incluindo o comercial, CAC) e compositos, bem os valores

calculados das razdes C/H e C/N.

Tabela 7. Teores de C, H, N e S em porcentagens (% m m’l) e as razbes C/H e C/N.

Amostra C C/H C/N

IN-30 46,82 5,59 0,39 0,45 8,73 120,05
CAC 75,82 2,44 0,21 0,18 31,07 361,04
CAl4 61,66 3,58 1,40 0,23 17,22 44,04
CA15 61,83 3,97 1,46 0,28 15,57 42,34
CA24 55,84 2,44 1,02 0,24 22,88 54,74
CA25 59,76 3,10 1,38 0,26 19,27 43,30
CP411 29,42 1,26 0,68 0,12 23,34 43,26
CP412 21,42 0,68 0,58 0,05 31,50 36,93
CP421 42,38 1,23 0,88 0,06 34,45 48,15
CP511 27,28 1,01 0,75 0,09 27,01 32,47
CP512 17,47 0,72 0,42 0,03 24,26 41,59
CP521 40,05 1,64 1,05 0,17 24,42 47,67

O teor de carbono (C) nas amostras de carvdes ativados foram maiores quando
comparados com a amostra IN-30, esse comportamento é devido ao processo de pirélise
no qual ocorre liberacdo de compostos volateis como H,O, CH,;, CO e CO, (CHEN et
al., 2013) e outros conforme observado na curva TGA/DTG, levando a formacédo de

material carbonaceo (C fixo) (CORREA et al., 2017).

Observa-se que 0 aumento da temperatura de preparacdo dos carvdes ativados
favoreceu um aumento na % m m* de C, enquanto para os compdsitos resulta em uma

diminuicdo com o aumento da temperatura, que provavelmente tenha relacdo com
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apresenca dos oxidos de ferro na superficie do carvao ativado. que pode esta reagindo

com o oxido ou sendo liberado com esta segunda carbonicdo desses materiais.

O CAC é mais rico em C (75,8 %) do que os carvOes ativados preparados pelos
dois métodos, o que pode se inferir que seja devido ao processo de preparacdo do
mesmo e/ou do préprio precursor usado. Os carvles ativados (CAl4 e CAL5)
preparados pelo método 1 sdo mais ricos em C do que os preparados pelo método 2
(CA24 e CA25). Por outro lado, o aumento da temperatura levou a amostra CA25
(59,9 %) ter maior teor de C do que a CA24 (55,8 %), esse efeito ndo foi significante
entre as amostras CA15 e CA14, com teores semelhantes (61,7 e 61,8 %,

respectivamente).

O teor de hidrogénio é visivelmente menor em todos os materiais preparados
neste trabalho, uma vez que se pode afirmar que durante o processo de pirélise ocorre a

liberacdo de H,O e compostos tais como CH,4, segundo Almeida (2006).

Podemos observar na Tabela 7 que a amostra IN-30 possui maior percentual de
enxofre (S), mas esse teor decresce nas outras amostras devido ao processo de pirolise
em que ocorre a liberacdo de substéncias volateis durante este processo, a qual pode

resultar na eliminacdo de elementos ndo carbonatos (CHEN et al., 2013).

O aumento nos valores da razdo C/H quando se compara o IN-30 com o0s
carvOes ativados € um bom indicativo, indica um aumento no grau de aromaticidade
apos o processo de pirolise e ativacdo com liberacdo de compostos volateis constituidos
de oxigénio e hidrogénio (RAMOS et al., 2009). Nos compositos, também se observa

este aumento de aromaticidade apos a calcinagao.
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5.2.5. Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das amostras de carvfes ativados, OFS e
compdsitos sdo apresentados na Figura 28. As fases cristalinas e amorfas foram
identificadas com auxilio da base de dados cristalogréaficos da American Mineralogist
Crystal Structure Database (AMCSD), no sitio
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php, sendo os codigos: 0018291 — C grafite

(Cg); 0000143 — Hematita (Hm); 0007898 — Maghemita (Mh) e 0007394 — Magnetita

(Mt).
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Figura 28. Difratogramas de raios X das amostras de carvdes ativados (CAC, CAl14, CA15,
CA24 e CA25), OFS e compositos (CP411, CP412, CP421, CP511, CP512 e CP521). Fases
identificadas: Cg — grafite; Hm - Hematita, Mh — Maghemita e Mt — Magnetita.

Todas as amostras de carvdo ativado, inclusive o CAC, apresentaram
difratogramas com perfis gréficos semelhantes entre si com formacdo de halos

alargados préximos a 25,0 e 44,5 ° (20) correspondentes aos planos hkl (002) e (101),
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respectivamente, caracteristicos de estrutura turbostratica dos microcristalitos tipo C
(grafite), tipico de estrutura de materiais amorfos que nesse caso sao compativeis com
carvao (SCHETTINO JR et al., 2007; HADOUN et al., 2013 e RUZ et al., 2016). Mas,
no halo alargado em 44,5° (20) sobressai uma reflexdo estreita e intensa que
corresponde ao material do suporte (aluminio), que provavelmente nao foi preenchido
totalmente, e assim sendo detectado e confirmado pelos dados de DRX do suporte

usado.

O difratograma do CAC (Figura 28) demonstrou formacédo de fases cristalinas,
embora se observe o perfil caracteristico de materiais amorfos de forma menos
pronunciada e sobreposto com outras fases, que segundo Silva (2015) é devido a forma
de tratamento e ativagdo industrial deste carvao, caracteristica do seu precursor (mineral
ou vegetal), e/ou devido ao préprio processo, adicdo de aglomerantes e aditivos que

podem ter ocasionado as fases cristalinas dispersas na superficie da matriz amorfa.

Nos difratogramas das amostras OFS e compdsitos sdo observadas as reflexdes
24,13, 33,20, 35,72, 40,97, 45,54, 54,08 e 57,61 ° (20) de intensidades variadas e de boa

resolucéo caracteristicas do mineral hematita (a-Fe,O3) (BLAKE et al., 1966).

Mas, no difratograma da amostra CP521 (Figura 28) também foram observadas
as reflexdes em 30,16, 35,61, 43,37 e 57,29 ° (20), as quais confirmam a presenca da
magnetita e/ou maghemita formada(s) (WECHSLER et al., 1984) pela reducdo da

hematita na presenca do carvéo a 500 °C.

Com a finalidade de determinar os parametros de rede e as fases cristalinas e ndo
cristalina de todas as amostras, os dados de DRX foram ajustados pelo método Rietveld.

Este metodo de refinamento estrutural foi desenvolvido por Hugo Rietveld (1967-1969),
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gue consiste no ajuste ponto a ponto de todas as intensidades obtidas experimentalmente
(Vobs, i) COM as intensidades calculadas (y.q;, ;) baseada em um determinado modelo
cristalino (padrdo), efeitos oticos de difracdo, fatores instrumentais e outras

caracteristicas da amostra (DE FREITAS et al., 2011, PAIVA-SANTOS, 2009).

Os parametros incluidos no modelo séo refinados utilizando o método dos
minimos quadrados visando a minimizagéo do residuo, S,, (funcéo residual), dada pela

Equacdo 15:

2
Sy = Z Wi (yobs, i ycalc, i) (15)

i

na qual y,ps i © Yeaic,; S0 as intensidades observada (ou experimental) e calculada,

respectivamente, e w; € o fator de peso da distribui¢do no i-ésimo passo.

Ao final do refinamento, serdo fornecidos os pardmetros estruturais como:
parametros de rede, fator de ocupacdo, concentracdo e a largura a meia altura da
reflexdo (sigla inglesa, FWHM). A intensidade calculada para passo i no padrdo de

difracdo tem a seguinte expressdo (Equacdo 16):
Veate.: =5 Y LilFul2 @20, = 200Py + ¥y (16)
K

na qual s é o fator de escala, k representa os indices de Miller hkl para cada reflexao
Bragg, L, contém os fatores de Lorentz, polarizacdo e multiplicidade, F, é o fator de
estrutura para a k-ésima reflexdo Bragg, ®(26; — 26,) é a funcéo perfil da reflexdo, P,
€ a funcdo orientagdo preferencial e y,i, ; ¢ a intensidade do “background” para o i-
ésimo passo. Os critérios quantitativos para avaliar um bom ajuste sdo feitos pelo
monitoramento dos R’s, chamados de fatores de confianga que sdo no total cinco
fatores. Mas, os fatores estatisticamente mais significativos sdo o R,,,, (fator de peso

padrdo) e R, (fator esperado) dados pelas Equagdes 17 e 18:
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_ Zi Wi (yobs, i ycalc, i)z
Ruy = 17)

Zi w; (yobs, i)z

(18)

na qual N € o nimero de passos experimentais e P € o nimero de pardmetros ajustados
(YOUNG, 1993). E a partir desses fatores de confianca pode se determinar o qui-

quadrado (x?) e o indicador de melhor ajuste (S) da sigla inglesa goodness of fit dados

pelas Equacdes 19 e 20:
R 2
2 = (2w (19)
X <Rexp)
Ry,
S=+ (20)

exp

Para os refinamentos foram utilizados para cada padrdo cristalogréfico calculado
as coordenadas atdbmicas para os atomos da estrutura, os parametros de rede e 0 grupo
espacial da estrutura cubica mostrado na Tabela 7, e a escolha do perfil das reflexdes da
difracdo foi a fungdo pseudo-Voigt. Na ordem foram refinados fator de escala,
parametros de rede, origem zero para escala de varredura 20, linha de base
(background) com uma funcéo polinomial com 4 coeficientes, largura a meia altura da
reflexdo com a formula de Caglioti, FWHM? = Utg?6 + Vtgd + W (YOUNG, 1993),
posicBes atdmicas e parametro térmico global. Foi adotado como critério de bom ajuste

o0s menores valores obtidos para y? e S, respectivamente.

A Figura 29 apresenta os resultados gréficos dos refinamentos Rietveld das
amostras de carvao ativado (exemplar CA25), OFS, compositos preparados a 400 °C
(CP421) e 500 °C (CP521), respectivamente. Os indicadores de qualidade dos ajustes,
0s parametros de rede e as quantidades de fases de carvdo, hematita e
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maghemita/magnetita extraidos dos refinamentos dos dados de difracdo de raios X das
amostras sdo apresentados na Tabela 8. Os indicadores y* e S das amostras foram

considerados de bons ajustes.

500 : : : —— 600 : : ———
xperimental x  Experimental
CA25 —— Calculado CpP421 Calculado
400 —— Diferenca Diferenca
_ | Bragg 400 I | Bragg
< 300 ¥ N < ' (A) Hematita
g ! § \ g N (B) C (grafita)
'+ x impureza
B 200 e 3
S h=l
[%2] > w
c e
3 )
£ =
T T T T T _200 T T T
10 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
20/° (CuKa) 26/° (CuKo)
800 T T T 800 T T T
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OFs —— Calculado CpP521 —— Calculado
600 % Diferenga 600 —— Diferenca
i | Bragg . | Bragg
(3] 3] :
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[%2] [%2]
] ]
- -
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Figura 29 Dados experimentais de difracdo de raios X e refinamento Rietveld das amostras
CAZ25, OFS, CP421 e CP521, respectivamente.

Observa-se que os parametros de rede para a fase de carvdo (C — grafite)
apresentam pequenas variagfes, mas os valores sdo concordantes tanto para a e ¢ da
ficha AMCSD 0018291. Nos compositos os teores de carvdo ativado tiveram
contribuicdo de fase ndo cristalina entre 20,4 (CP512) a 25,5 % (CP421). Por outro
lado, a contribuicdo de fase de hematita foi de 56,8 (CP521) a 77,2 % (CP412), mas na
amostra CP521 também teve uma terceira fase magnética com contribuicdo de 22,3 %.
Os parametros de rede das fases de hematita nos compaositos sdo também concordantes
com os da referéncia (ficha AMCSD 0000143) e o parametro de rede a = 0,8345 nm

obtido para a fase magnética sugere ser de mistura de minerais Maghemita e Magnetita,
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pois este valor é intermediario aos valores de parametro de rede desses minerais. A
presenca desses no novo material composito (CP521) é de interesse tecnoldgico na
atualidade, pois o processo de adsorcdo/degradacdo com auxilio de um campo
magnético simples pode ser removido do meio com certa facilidade (OLIVEIRA et al.,

2002; CASTRO et al., 2009; SILVA et al., 2015).

80



Tabela 8. Dados obtidos a partir do refinamento Rietveld das amostras de carvdes ativados, OFS e compositos.

Ref. CAC CAl4 CAl5 CA24 CA25 OFS CP411 CP412 CP421 CP511 CP512 CP521
S - 3,4 0,6 14 1,7 0,9 11 1,2 11 11 11 11 1,2
X - 11,5 0,3 2 2,7 0,8 1,3 1,5 1,3 1,2 1,3 1,3 1,4
C (grafite) — Ficha AMCSD 0018291, Hexagonal, Pgsmc
a/nm 0,2456 0,2503 10,2518 0,2517 0,2538 0,2542 - 0,2542 10,2542 0,2468 0,2517 0,2436 0,2480
c/nm 0,6696 0,7364 10,7196 0,7115 0,7358 0,6975 - 0,6975 10,6975 0,7221 0,7535 0,6932 0,7096
V/inm? 0,035 0,04 0,0395 0,039 0,041 0,039 - 0,039 0,039 10,0381 10,0387 0,0356 0,0378
% - 100 100 100 100 100 - 23,4 22,9 25,5 24,9 20,4 20,9
Hematita, [-Fe,O3; — Ficha AMCSD 0000143, Trigonal, R-3c
a/nm 0,5038 - - - - - 0,5034 10,5036 0,5034 0,5036 0,5034 0,5034 0,5035
c/nm 1,3772 - - - - - 1,3754 1,3757 1,3751 11,3758 11,3749 11,3751 11,3748
Vinm? 0,3027 - - - - - 0,302 10,3022 10,3017 0,3022 0,3018 0,3018 10,3018
% - - - - - - 100 76,5 77,2 74,5 75,1 79,6 56,8
Maghemita, y-Fe,O3 - Ficha AMCSD 0007898 (1)
Magnetita, FesO, — Ficha AMCSD 0007394, Cubica, Fd3m (2)
wn SEEY L e
Vinm? 82;288 : : : : i : i : : : . 05815
% - - - - - - - - - - - - 22,3
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5.3. Ponto de Carga Zero (PCZ)

O conhecimento do pHp., do adsorvente permite prever a ionizacao de grupos
funcionais de superficies e sua possivel interacdo com espécies em solucdo, isto é,
compreender as propriedades interfaciais (UNER et al., 2015). Quando o solido
adsorvente é carregado negativamente em solugdes de pH superior ao PCZ, este podera
interagir com espécies positivas, enquanto carregado positivamente em solucdes de pH
inferior ao PCZ podera interagir com espécies negativas. Este fenémeno é devido a
desprotonacdo (BARBOSA et al.,, 2014). Portanto os materiais preparados neste
trabalho poderdo ser ainda mais eficazes na remoc¢édo de corantes catibnicos quando o

pH do adsovato estiver acima do pHp.; (Figura 30),

Nesse sentido, os ensaios realizados permitiram estimar o PCZ para todas as
amostras em estudo. A Figura 30 & uma representacdo dos dados de pHynq; Versus
PHiniciar, N€Sse caso da amostra CA25 em que teve pHpc, = 6,7valor da média da

duplicada amostras em estudo.

12 - o
10 + o
8 Y
E tT---- pHpcz-6:9----g'"0-° ------------
L 6-
o
o
4 o
o
o @
2 4 6 8 10 12
PH niciar

Figura 30. Representacdo grafica dos dados de pH finq; VErsus pHpiciq: € 0 ponto de carga

zero (pH pcz) da amostra CA25.
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No geral, o valor médio de pHp, para as amostras foi 7, em que se observa trés
grupos de amostras quanto ao:
Q) carater fracamente &cido de pHp., entre 6,9 a 6,5 na ordem decrescente
para as amostras OFS, CP411, CA25, CA24 e CP421, respectivamente;
(i) carater fracamente basico de pHp, entre 7,3 a 7,7 na ordem crescente
para as amostras CP412, CP521, CP511 e CAC, respectivamente;

(iii)  carater neutro de pHp-; = 7 para as amostras CA14, CA15 e CP512.

Os valores pHp, observados podem estar relacionados ao processo de lavagem
dos materiais até pH neutro. Esses resultados sdo consistentes com obtidos por Dias

(2013).

5.4. Efeito do Tempo de Contato

O tempo de contado foi realizado para determinar o tempo de equilibrio entre as
fases liquida e sélida, ou seja, do adsorbato e o adsorvato e a eficiéncia de remocéo e/ou

de descoloracéo (adsorcao/degradacao), bem como a cinética de adsorcao.

A eficiéncia de adsorcdo/degradacdo (Rp) foi estimada com auxilio da Equacéo

21:

Co—Cy 0
= 20—t 21
R, = Z2p =X 100% 1)

onde C, é concentracdo inicial e C; é a concentracdo no tempo t da solucdo de azul de
metileno.

A Figura 31 apresenta as taxas de remocao/descoloracdo do azul de metileno em
funcdo do tempo de contato para as amostras de carvOes ativados e compdsitos

conduzidas a 25 °C e pHp-z = 7. No caso dos carvdes ativados 50 mg deste adsorvente
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em 100 mL de solug&o de AM 100 mg L™ e para os compdsitos 5 mg de carvéo ativado

em 100 mL de solucdo de AM 10 mg L™

Para todas amostras observa-se uma adsorcdo/descoloracdo rédpida durante os
primeiros 30 min, seguida de uma taxa de adsorcdo mais lenta até 60 min quando

praticamente se atinge o equilibrio.

T T T T T T T
100 4
754
=
~
£ 501
o
>
~
o
X 25- ) e —e CAl4 —m—CAC
/ CA15 — b CP411 —e—CP511
I/ v CA24 @ CP412 — % CP512
0. CA25 CP421 —o— CP521

0 - 30 - 60 - 90 ' 'léO' 'léO' '12130
Tempo/min
Figura 31. Eficiéncia de adsorcdo/degradacdo do AM em contato com as amostras de carvies
ativados (CAC, CA14, CA15, CA24 e CA25) e compdsitos (CP411, CP412, CP421,
CP511, CP512 e CP521).

A elevada eficiéncia da adsorcdo do corante AM pelos carvdes ativados nos
primeiros instantes do ensaio é relatada por alguns pesquisadores (HAMEED et al.,
2007). Assim, pode-se inferir a existéncia de uma quantidade significativa de sitios
ativos distribuidos na superficie desses carvlGes ativados que interagem com o0
adsorbato, bem como, a presenca de mesoporos, que favorecem a adsor¢do de
moléculas para o interior das particulas. No decorrer do tempo o0 processo de adsor¢do

fica mais lenta, isto em virtude da possivel saturacdo dos sitios ativos (HAMEED e

RAHMAN, 2008).
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Entre os carvles ativados, observa-se que as amostras CA25 (método 2) e CA15
(método 1) tiveram as maiores taxas de remocéo/descoloragdo com 99,3 e 98,2 %m m™,
respectivamente. Por outro lado, a amostra CA14 teve a menor taxa sendo 65,3 %m m™
e a amostra CA24 e CAC com 90,8 %m m™, valor inferior as amostras CA25 e CA15,
sugerindo assim que o método de preparacdo nao foi significativo na ativacdo do carvédo
e como consequéncia ndo demonstrou uma boa eficiéncia de remogdo de AM quando
comparado com os demais, mas a temperatura de pirélise e ativacdo de 500 °C foi
determinante para a excelente eficiéncia de remocéo/descoloracdo de AM.

Quanto aos compdsitos preparados a 400 °C, a amostra CP411 teve a maior taxa
de remocdo/descoloracdo 82,7 %mm™ e a amostra CP412 a menor com valor de
43 %m m . No entanto, os preparados a 500 °C apresentaram comportamento diferente
de taxa de remocdo/descoloracdo para todas as amostras, sendo o CP511 com 57,1 e
CP512 com 44,7 %mm™. Certamente, as taxas de remocéo/descoloracdo foram
influenciadas pela presenca dos oOxidos de ferro que contribuiu para a menor area
superficial em todos os compositos quando comparado ao CA25, porém, com um
aumento significativo a area do OFS, fator favoravel a dispersdo deste OFS. Outro fator
que contribuiu com esta diminuicdo da taxa foram as duas diferentes temperaturas de
preparacdo dos compdsitos que influenciou inversamente proporcional a temperatura de

ativacdo.

Para os estudos cinéticos de remocéo/degradacdo do AM em funcdo do tempo,
os dados experimentais foram modelados utilizando as equacdes linearizadas de pseudo-

primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) propostas por Lagergren (1898).
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Assim sendo, a expressédo para a PPO tem a seguinte forma inicial (Equacéo 22):

dq
= = ke, —q) (22)

onde k, é a constante de velocidade do modelo, g, € a quantidade de soluto adsorvido

no adsorvente no tempo t e g, é a quantidade de soluto em equilibrio.

Ap0s a integracdo usando as condicdes de contorno g =0emt=0¢€ q; = q;
emt = t, e rearranjado a expressdo obtém-se a forma linear (Equacéo 23).
In(q, —q,) = Inq, — kit (23)
Analogamente, pode-se determinar a expressdo para a PSO (Equacéo 24):

44,

o =ki(q, —q)’ (24)

e apobs a integracdo nas mesmas condi¢Bes de contorno e rearranjando a expressao tem-

se a forma linear (Equacéo 25).

t_ 1 +1t (25)
q, ka2 q,

Dessa forma a Figura 32 mostra os dados cinéticos experimentais e os resultados
dos ajustes de PPO e PSO das amostras de carvdes ativados (CAC, CAl14, CA15, CA24

e CA25) e os compositos (CP411, CP412, CP421, CP511, CP512 e CP521).

Graficamente, observa-se que os ajustes lineares de PSO foram melhores que os
ajustes de PPO (Figura 32), uma vez que os valores de R? para todas as amostras
preparadas foram superiores a 0,97 (Tabela 9), ou seja, variando entre 0,9713 (amostra
CP421) a 0,9999 (CA25). Enquanto os valores de R? para as amostras ajustadas por
PPO teve variacdo de 0,6059 (amostra CA25) a 0,9725 (CP511), em que o menor valor
mostra um significativo afastamento de linearidade. Assim, a cinética de

adsorcéo/degradacgéo dessas amostras foi mais bem representada pelo modelo de PSO.
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Figura 32. Dados cinéticos experimentais e os resultados dos ajustes de PPO (Equacdo 23) e
PSO (Equacéo 25) das amostras de carvdes ativados (CAC, CA14, CA15, CA24 e CA25) e 0s
compositos (CP411, CP412, CP421, CP511, CP512 e CP521) para adsor¢do/degradacéo de azul

de metileno sobre carvao ativado.

Os parametros cinéticos extraidos dos ajustes PPO e PSO, no caso da quantidade
de soluto em equilibrio (g.) observa-se que os valores obtidos pelo PPO séo
discrepantes em comparacdo com de PSO. Essa divergéncia esta relacionada com o
afastamento da linearidade dos ajustes, por exemplo, a amostra CP421 teve valores de
ge para PPO~113mgg’ (R*=0,96) e para PSO~128 mgg’ (R?=0,97), portanto
uma diferenca de 12 %, enquanto a amostra CA25 teve valores de g, para
PPO~20mgg* (R*~0,61) e para PSO ~ 195 mg g * (R? ~ 1), portanto uma diferenca

de 90 %, respectivamente.
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Tabela 9. ParAmetros cinéticos para a adsorcdo/degradacdo remocéao de azul de metileno pelas
amostras de carv@es ativados (CAC, CAl4, CA15, CA24 e CA25) e os compositos (CP411,

PPO PSO
Amostra qe ki x1072 R? kpx10°°5  qe R?
(mgg”) (mgg~s™) (smgg™) (mggr)
CAC 60,9 2,42 0,8409 2,948 175,4  0,9997
CAl4 68,2 1,93 0,8448 1,365 131,1  0,9962
CA15 60,7 2,56 0,8304 3,370 194,9  0,9997
CA24 93,2 2,15 0,9114 1,319 187,6  0,9985
CA25 19,8 2,94 0,6059 2,881 195,3  0,9999
CP411 119,9 1,90 0,9437 6,628 165,3  0,9909
CP412 74,6 1,61 0,9596 6,950 86,7 0,9715
CP421 112,9 1,67 0,9603 4,844 128,2  0,9713
CP511 85,9 1,64 0,9725 6,949 113,3  0,9858
CP512 44,05 2,13 0,6250 2,169 87,0 0,9957
CP521 81,30 2,03 0,8987 1,025 102,0  0,9889

CP412, CP421, CP511, CP512 e CP521).
5.5. Isotermas de Adsorc¢ao/Degradacéo

Como o0s compdsitos, objetos de estudos neste trabalho, sdo constituidos
basicamente de carvdo ativado e 6xidos de ferro (caracterizados pelas analises de DRX
e SEM), pressupde que esses materiais promovam efeitos sinérgicos de
adsorcao/degradacdo, respectivamente, para remocao de azul de metileno. No entanto, o

efeito de degradacdo isolado para esses compadsitos nao foi investigado.

Os dados experimentais de adsorcdo e/ou degradacdo foram ajustados pelos
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, na forma nédo linear com o auxilio do

software OriginPro®, versdo 8 SRO.

Os resultados para as amostras de carvfes ativados e OFS sdo apresentados na
Figura 33 e de compositos na Figura 34 que mostram o0s ajustes dos modelos de

isotermas para 0s dados experimentais de adsorcdo e/ou degradacdo de azul de
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metileno. No caso dos carvdes ativados, observa-se que as amostras de CAC, CA24,
CAl15 e CA25 tiveram um grande aumento na quantidade adsorvida em baixas
concentragdes (indicando a grande afinidade entre o carvéo ativado e o corante, e 0
grande numeros de sitios acessiveis), diminuindo em torno de uma concentracdo de

equilibrio seguida por uma tendéncia de formacéo de platd quando a concentragdo €

maior.
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Figura 33. Isotermas de adsorcéo ou degradacdo do AM para as amostras de carvdes ativados
(CAC, CA14, CA15, CA24 e CA25) e OFS ajustadas pelos modelos de Langmuir e Freundlich,

respectivamente.
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Por outro lado, as amostras CA14 e OFS apresentaram comportamentos bem
diferentes desses, isto pode ser atribuido a temperatura de preparacdo no caso do CAl14,
e no caso OFS pode estar relacionado com a natureza do material que é basicamente

composto por oxido de ferro.

Comparando as isotermas para os carvoes ativados (exceto CAC) fica evidente
que o tipo do processo de ativacdo produz fortes mudancas na quantidade de azul de
metileno adsorvida, que nesse caso 0 destaque é para 0 método 2 de preparacdo que
levou ao desenvolvimento de porosidade através da abertura de novos poros, juntamente
com o aprofundamento e/ou ampliacdo dos existentes (ver Tabela 10) (BELHACHEMI

e ADDOUN, 2011).

Para todos o0s compoésitos observa-se que o0 comportamento de
adsorcéo/degradacdo de azul de metileno foi muito similar, com um aumento na
quantidade adsorvida em baixas concentragdes (~1 mg L") seguida de formacdo de

plato atingindo a concentracdo de equilibrio préximo de 5 mg L™,

Os resultados dos parametros e a qualidade dos ajustes obtidos através dos
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich sdo apresentados na Tabela 10. Os
coeficientes de determinacéo (R?) para a isoterma de Langmuir s&o significativamente
mais elevados que os de isoterma de Freundlich, exceto para as amostras OFS

(R* = 0,975), CP411 (R? = 0,946) e CP511 (R? = 0,973), respectivamente.

Dessa forma, o modelo caracterizado por melhor representar os dados
experimentais foi de Langmuir. Tal resultado indica que a adsorgédo ocorre em
monocamada, 0 que caracteriza a quimiossor¢do (adsor¢do quimica), ou seja, a energia

de adsor¢do para cada molécula de corante é igual e independente da cobertura
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superficial, de modo que a adsorcao ocorreu apenas em sitios localizados sem interagdo

entre as moléculas adsorvidas.
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Figura 34. Isotermas de adsorcdo/degradacdo do AM pelas amostras de compdsitos (CP411,
CP412, CP421, CP511, CP512 e CP521) ajustadas aos modelos de Langmuir e Freundlich,

respectivamente.

O melhor ajuste para 0 modelo de Langmuir reflete uma superficie mais
homogénea. Mas, os valores do pardmetro n de todas amostras, exceto do OFS, sugerem
uma significativa contribuicdo de interacBes a longa distancia, pois variou de 3,9
(amostra CP511) a 8,9 (CA25), que nesse caso indica uma adsorcdo favoravel

(Tabelal0).
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Tabela 10. Parametros de adsor¢do do AM para as amostras CAC, CAl4, CA15, CA24, CA25,
OFS, CP411, CP412, CP421, CP511, CP512 e CP521.

Langmuir Freundlich
Amostra . P K, B R N K_L R
(mgg") (Lmg-) (unid)

CAC 182,4 14,491 0,9871 7,9 145,9 0,7261
CAl4 106,2 0,189 0,9186 43 39,8 0,7273
CA15 178,4 8,072 0,9647 7,2 137,2 0,8328
CA24 171,0 6,584 0,9354 59 128,8 0,9222
CA25 181,3 38,068 0,9603 8,9 159,4 0,8566

OFS 179,7 0,443 0,9557 15 53,4 0,9751
CP411 122,8 21,517 0,8526 6,1 105,1 0,9464
CP412 98,7 2,743 0,8647 4,8 65,5 0,7348
CP421 127,0 5,717 0,9616 4,7 93,2 0,9446
CP511 127,3 4,187 0,8952 3,9 88,4 0,9728
CP512 81,6 3,712 0,9398 54 57,5 0,8783
CP521 107,5 6,054 0,9989 55 80,9 0,8311

Legenda: unid - (mg g ™*)x(mg L ™)'

Esses resultados aliados com os de cinética de adsorcdo de PSO (Tabela 9),
mostram que o mecanismo de adsorcdo de AM pelo carvBes ativados se da
predominatemente pela quimiosorcdo no sistema liquido-sélido, ou seja, pela interacao
de AM em monocamada com a superficie do carvao ativado, que pode ser representada
pela reacéo:

CA(s) + AM(aq) > CA-AM(s)

onde o CA(s) é o carvao ativado em particulas finas e homogéneas, AM(aq) € o azul de
metileno em solucdo e 0 CA—AM(s) é o produto da adsor¢do. Mas, para a amostra OFS
0 provavel mecanismo se da pela degradacdo do AM de forma lenta e gradual, devido a
presenca de oxigénio dissolvido no sistema e radiacéo de luz artificial/natural (ambiente
do laboratorio) sobre as particulas semicondutoras de hematita tornando-as ativas e

produzindo buracos de elétrons que sdo considerados poderosos agentes oxidantes e
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redutores (CHAKRABARTI e DUTTA, 2004; BEHNAJADY e ESKANDARLOO,
2013), respectivamente, capazes de promover a fragmentacdo molecular do corante
(quebra de ligacbes quimica) (SCHWITZGEBEL et al., 1995; NI et al., 2007; AKPAN
e HAMEED, 2009; EL-KEMARY et al., 2010; XIONG et al., 2013), de acordo com a
proposta sequencial de reacdes:

Fe,O5 + hv — Fe,O3(h* +e7)

e + Oz(ads) - OEZads)

O%aas) + 3H" + 2e™ = H,0 + HO{g45)

h* 4+ H,0(aa4s) > H' + HOfuas)
h* + HO(4q5) > HOZadS)
AM + HO{yq45) — produtos (CO, + H,0 + NHj + SO~ + CA7)
Esse mesmo mecanismo pode ser extensivo a fase de maghemita/magnetita

identificada(s) na amostra CP521 pela anélise de DRX.

Os carvoes ativados apresentaram valores maximos de adsorcdo de azul de
metileno de 171,0 < g,/mg g* < 181,3, exceto a amostra CA14 (g, = 106,2 mg g™).
Este resultado pode tambem estd relacionado a mais microporos nesta amostra que
mesoporos. Observa-se que CA25 é equivalete a amostra CAC (g, = 182,4 mg g™).
Ressaltando que estes apresentaram ASE superiores ao CAC, este fato sugere que as
superficies dos carvdes ativados preparados pelos dois metodos tem mais microporos

(BARBOSA et al., 2014).

Os compdsitos frente ao azul de metileno tiveram valores de g, (Tabela 10), de

81 (amostra CP512) < ge/mg g* < 127 (CP421 e CP511). Estes resultados podem ser
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considerados significativos, uma vez que a impregnacdo de OFS na preparacdo dos
compdsitos conduziu a teores de carvdo ativado no intervado de 20,4 (CP512) e 25,5 %
(CP411) determinado pela analise de DRX (método Rietveld) e consequentemente a
reducdo de ASE que variou de 274 (CP512) a 630 m? g (CP411), fato obsevado por
Gongcalves e colaboradores (2013). Dessa forma, pode se inferir que a remocao de azul
de metileno pelos compdsitos possa ter o efeito cinérgico de adsor¢do do carvéo ativado

e degradacdo dos oxidos de ferro.

De forma geral, todos os materiais preparados neste trabalho de residuos do
ouri¢co do fruto da castanha-do-Brasil sdo de excelente eficiéncia para remediacdo de

poluentes organicos, como corantes em meio aquoso.
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6. CONCLUSAO

Os carvbes ativados do mesocarpo do ourico da castanha-do-Brasil,
independentemente do método usado, sdo de facil preparacdo. Os rendimentos medios
foram de 51 %m m™ para 0 método 1 (pirélise seguida de ativacdo) e de 25 %m m™
para 0 método 2 (pirdlise e ativacdo simultdneo) levando em consideracdo que no
método 1 houve uma pir6lise previa por 6h do IN-30 a 400 °C e uma perda de massa de
~70% do IN-30. Os compdsitos por sua vez tiveram rendimentos variados devido as
diferentes composicOes e temperaturas de preparacdo. Tendo, rendimentos médios de

87,1 %m m™ para 400 °C e 70,1 %m m™ para 500 °C.

Nas curvas de TGA de todas as amostras observa-se uma razoavel estabilidade
térmica. E no geral, as curvas de DTG mostraram praticamente dois eventos, sendo o
primeiro relativo a umidade e o segundo referente a decomposicao; que juntamente com
analise elementar (CHN/S) onde se vé a diminuicdo de H, N e S apds pirolise, e 0
aumento do teor de C, sugere uma incipiente presenca de aromaticidade dos C nos

materiais e a liberacdo de substancias volateis.

Estas alteracBes no material sdo também observadas pelas medidas de ASEger
das amostras de carves ativados (CAl14, CA15, CA24 e CA25) que apresentaram um
padrdo grafico similar de isoterma do tipo | de sélidos microporos e mesoporos, em
destaque a amostra CA25 com 1.236 m>g " e o CP411 (630 m®g ™) com maiores
ASEggr em relacdo ao CAC (618 m?g ). No global, os carvdes ativados e os
compositos apresentam uma boa ASEgzgr que contribuiu com o potencial elevado da
capacidade de adsorcdo/descoloragdo. E corroborou com as observacGes na analise de
SEM onde a morfologia da superficie das amostras mostrou aparente presenca de poros

de diferentes tamanhos e profundidade, bem como, provaveis camadas empilhadas
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tipicas de material grafitico. Enquanto nos compdsitos observam-se aglomerados que
pode ser de particulas de 6xidos de ferro dispersos no CA25 e em algumas situacfes
com obstrucdo parcial de determinados poros ou quase total da superficie, que

contribuiu para a diminuicéo da ASE.

Os resultados do DRX, incluindo os refinamentos Rietveld, mostraram estrutura
ndo cristalina, com planos grafiticos desordenados da fase de C (grafitico) em todas as
amostras, exceto OFS. Nos compositos foram identificadas e quantificadas duas fases,
sendo uma fase amorfa de C e outra cristalina de hematita, sendo que a amostra CP521
teve uma terceira fase, também cristalina de maghemita/magnetita (~23 %) o que

confirma o carater magnético observado pelo teste de iméa de méo.

Os dados de cinética de adsorcdo e/ou degradacdo para os carvles ativados e
compositos foram melhores ajustados pelo modelo de PSO, com R*>0,971. Os
coeficientes de determinacdo (R%) para a isoterma de Langmuir foram mais
significativos que os de isoterma de Freundlich, exceto para as amostras OFS
(R*=0,975), CP411 (R?=0,946) e CP511 (R?=0,973). Entre os carvdes ativados, o
CA25 apresentou maior g, =181 mgg™ e o CA14 menor g, = 106 mg g™, enquanto
que entre os compositos, 0 CP511 apresentou maior g, = 127 mg g™ e o CP512 menor
g.=81mgg™’. As caracterizacdes de todos os materiais contribuiram para 0

entendimento do mecanismo de adsorcao.

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram-se favoraveis quanto a
utilizacdo de mesocarpo do ouri¢o da castanha-do-Brasil na producédo de carvéo ativado
e compositos para remocao de corante AM em meio aquoso, que poderd contribuir de
forma significativa com a reducdo dos impactos ambientais no que tange a poluigéo de

aguas e dos residuos solidos do extrativismo das améndoas da castanha-do-Brasil.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Continuar com as caracteriza¢Oes e adsor¢Oes de AM dos carvdes ativados do
residuo do ouri¢o da castanha-do-Brasil preparados com os agentes ativantes (FeCls e
MgCly), nas temperaturas de 400 e 500 °C,;

Caracterizar os compdsitos preparados como carvdes ativados do residuo do
ourico da castanha-do-Brasil com nanobastéo de dxidos de ferro sintéticos;

Realizar testes para remocgéo de outros corantes;

Realizar testes fotocataliticos nos compositos preparados nesta pesquisa;

Concluir as caracteriza¢bes dos carvdes ativados do epicarpo do residuo ourico
da castanha-do-Brasil.

Avaliar o efetivo efeito do pH e de temperatura na adsorcdo dos carvdes

ativados.
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