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RESUMO

Os carvdes ativados (CA’s) sdo amplamente utilizados na remocdo de poluentes
ambientais através do processo de adsorcdo, e podem ser produzidos de biomassas de
residuos agroindustriais, agregando valor e reduzindo o impacto ambiental devido aos
descartes inadequados desses residuos. A combinacdo do CA com ions ferro pela
impregnacéo térmica forma compdsitos (CP’s) com propriedades adsorvente e oxidativa
capazes de remover contaminantes organicos e inorganicos presentes em ambientes
aquaticos. Esses CP’s quando constituidos de ions ferro (Fe3*/Fe?*) na presenca H202 sob
irradiacdo ultravioleta geram radicais hidroxilas (HO¢), espécie altamente oxidante, com
capacidade de degradar por completo os poluentes organicos via Processo Oxidativo
Avancado do tipo foto-Fenton heterogéneo. No presente trabalho foram preparados CA’s
a partir da impregnacéo térmica 400 e 500 °C, respectivamente, da mistura de residuo
(carocos de acai ou endocarpo do tucuma moidos) e acido fosférico (HzPO4) na proporgédo
1:1. Para os CP’s repetiu-se o procedimento acrescentando a mistura, o nitrato férrico
nonahidratado [Fe(NOs3)3e9H2.0]. Os materiais obtidos foram caracterizados pelas
técnicas analiticas de FTIR, MEV, DRX, TGA/DTG e adsorcdo/dessorcdo de N2 (BET).
Os dados de DRX dos CP’s submetidos ao refinamento Rietveld mostraram duas fases
cristalinas majoritarias de fosfatos de ferro, tris-fosfato de Ferro Il [Fe(POz)s3] e
tetrametafosfato de Ferro Il (Fe2P4012), ambos incorporados na fase nado cristalina,
amorfa, tipica de CA. Os testes de adsor¢do pelos CA’s apresentaram capacidade de
remocao média de 92 % para 180 min, devido as suas elevadas areas superficiais entre
904 a 1.137 m?gt. Enquanto que os CP’s, nas mesmas condi¢des tiveram remogao média
de 23,5 %, em seguida a esses sistemas foram adicionados H»O: e irradiados com UVC
de 233 nm por mais 60 min promovendo a degradacao oxidativa via processo foto-Fenton
heterogéneo que atingiu remoc¢do acumulada média de 98,2 %. Os ensaios de remoc¢ao do
fon metal traco Pb?" pelos CA’s e CP’s tiveram valores médios de 11,0 e 29,3 %,

respectivamente, de remocéo via processo adsortivo.

Palavras-Chave:

Carvao ativado, compositos FexPyO,/C, adsorcao e foto-Fenton heterogéneo.



ABSTRACT

Activated charcoal (CA) are widely used for the removal of environmental pollution
through the process of absorption, and can be produced from the biomass of agro-
industrial residues. The CA, when imbued with iron oxide leads to the formation of
composites that usually have a high oxidative power and are capable of absorbing organic
and inorganic contaminants. These composites when constituted of iron ions (Fe3*/Fe?*)
in the presence of H20, under UV irradiation, generate highly oxidant hydroxyl radicals
(HO¢) that are capable of completely degrade organic pollutants. The reaction is classified
as photo-Fenton heterogeneous, or rather Advanced Oxidative Process (POA). Therefore,
composite materials (CP’s) were prepared based on iron phosphates (mixture of H3POg4
and Fe(NO3)3*9H20) added on CA composed of residues of acai seeds and tucuma
endocarps, respectively, through pyrolysis at temperatures ranging from 400 to 500 °C,
for removal of the methylene blue dye (AM) and lead ion (Pb?*) in aqueous solution. The
materials obtained were characterized by the analytical techniques: FTIR. MEV, DRX,
TGA/DTG and absorption/desorption of N2 (BET). The Rietveld refinement of the DRX
data from the composites showed two crystalline phases of iron phosphates, Iron Il1 tris-
phosphates [Fe(POs)z] and Iron Il tetrametaphosphate (Fe2P4012), both incorporated in
the carbonate matrix (CA). The absorption tests of the materials towards AM were >90%
for all CA’s and <23.5 % for CP’s after 180 min of contact. While, the removal capacity
of trace metals, Pb?*, by the CA’s and CP’s tested, varied between 11.0 and 29.3 % of
removal by absorptive process. All CP’s showed a removal capacity of > 97 %, for the
time of contact of 240 min, combining the process of absorption and Photo-Fenton
Heterogeneous oxidative degradation.

Keywords: Activated charcoal, absorption, photo-Fenton heterogeneous.
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1. INTRODUCAO

A preocupacdo com ambientes contaminados por poluentes organicos e/ou
inorganicos tém despertado a atencdo da comunidade cientifica para o desenvolvimento
de novos materiais para serem utilizados como possiveis remediadores desses ambientes.
Um dos materiais mais empregados para a remocao de poluentes do meio aquoso é o
carvao ativado (CA) que apresenta excelentes propriedades adsorventes, e que desde a
antiguidade é utilizado em diversos processos como filtracdo, purificacdo, desodorizacdo
e separacdo (CASTRO et al., 2009; PEREIRA et al., 2008; DIAS et al., 2007). Diversos
estudos sobre o desenvolvimento de adsorventes de baixo custo, utilizando como matéria-
prima os residuos agroindustriais, tém apresentado propriedades caracteristicas
semelhantes ou até superiores aos adsorventes convencionais para a remocao de poluentes
organicos e/ou inorganicos presentes em sistemas aquosos (SALES et al., 2015; REFFAS
et al., 2010; PEREIRA et al., 2008; DIAS et al., 2007; BUDINOVA et al., 2006;
(IOANNIDOU, O; ZABANIOTOU, 2007). Além disso, os CA’s sdo amplamente
utilizados como suportes cataliticos, por apresentarem caracteristicas desejaveis para tal
fim, como alta estabilidade sob condicdes de reacdo, propriedades mecanicas adequadas
e elevada area superficial, mantendo a fase ativa catalitica em um estado altamente

disperso (CASTRO et al., 2009; RODRIGUEZ-REINOSO, 1998).

H& uma variedade de catalisadores industriais constituidos por metais ou
compostos metélicos suportados num estado altamente disperso em matrizes solidas,
como os carves ativados. O comportamento quimico redox do ferro, aliado a sua baixa
toxicidade sdo fatores determinantes para sua extensa utilizacdo em aplicagdes
tecnoldgicas e emprego em diversos processos industriais (CASTRO et al., 2009). A
aplicacdo de compostos de ferro, como por exemplo os 6xidos de ferro que na presenca
do perdxido de hidrogénio (H202), € capaz de gerar radicais hidroxilas (HO®), os quais
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podem oxidar completamente 0s compostos organicos presentes em sistemas aquosos,
tem sido amplamente utilizado nas reacGes de degradacdo desses contaminantes
(OLIVEIRA et al., 2013). A reacdo que envolve o ferro na presenca de H.O> é conhecida
como reacdo de Fenton, a qual pode ser classificada como Fenton homogénea e Fenton
heterogénea, entretanto o sistema Fenton heterogéneo tem despertado grande interesse
pela ciéncia investigativa de novos materiais devido apresentar algumas vantagens em
relacdo ao homogéneo, principalmente pela possibilidade de reuso do catalisador
(NAVALON etal., 2010; COSTA et al. 2006). Ressaltando ainda, que a reacéo de Fenton
heterogénea pode ser potencializada pela variacdo de alguns parametros reacionais, tais
como, quantidade de peroxido de hidrogénio, pH do meio reacional, presenca de luz
promovendo as rea¢oes foto-Fenton (OLIVEIRA et al., 2013; GONCALVES et al., 2009;

NOGUEIRA et al., 2007).

Os dxidos de ferro impregnados em matrizes carbonaceas tém sido investigados
como materiais cataliticos inovadores, proporcionando a combinacdo das propriedades
de adsorcdo dos carvles ativados com a capacidade oxidativa do ferro apresentando
assim, grande avanco tecnoldgico na remocdo parcial ou total de contaminantes

ambientais (PEREIRA et al., 2010; CASTRO et al., 2009; GONCALVES et al., 2009).

Por conseguinte, nos altimos anos os compostos de fosfato de ferro tém
despertado grande interesse de pesquisa no campo da ciéncia de materiais em virtude de
suas excelentes propriedades quimicas, térmicas, elétricas e magnéticas que permitem sua
aplicacdo em importantes campos tecnoldgicos como catalise, eletroquimica, materiais
opticos e magnéticos, fabricacdo de biosensores, revestimentos industriais e engenharia
de tecidos (SHI et al., 2013; BOONCHOM e VITTAYAKORN, 2010). A grande
capacidade de estruturas de fosfatos estabilizarem em estados de oxidacéo reduzidos é

produzido relativamente pela alta carga em P03 3 tetraédrico e que favorece a formagio
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de estruturas aniénicas com alto grau de resisténcia mecanica e estabilidade térmica e
quimica, potencializando o uso desses compostos para aplicacdo em catalise heterogénea

(ROJO et al., 2003).

Dessa forma, o presente trabalho tem como principal proposta a preparacao e
caracterizacdo de compositos a base de fosfato de ferro (FexPyO;) impregnado em carvoes
ativados (CA’s) preparados de residuos agroindustrias de frutos amazonicos pés
beneficiamento, carocos de acai e endocarpo tucuma, através de tratamento térmico em
forno mufla a 400 e a 500 °C respectivamente, com a finalidade de reaproveitamento
dessas biomassas organicas descartadas nas feiras e/ou comércio da cidade de Manaus,
agregando valor a matéria prima e reducéo do acumulo desses materiais residuais no meio
ambiente, produzindo assim novos materiais compositos de interesse tecnoldgicos,
constituidos de fosfatos de ferro e carvéo ativado, FexPyO./CA, para serem aplicados para
a remediacdo ambiental de sistemas aquosos contaminados por poluentes organicos e
inorganicos via combinacdo de processo de adsorcdo pelos CA’s e/ou oxidacdo foto-
Fenton heterogéneo promovida pelas espécies de ferro impregnadas na matriz de CA, na
presenca de irradiacdo ultravioleta (UVC). Assim como, preparar os CA’s dos residuos
de caroco de acai e do endocarpo do tucuma atraves de ativacdo quimica utilizando o
acido fosférico como agente ativante, para avaliar a capacidade adsortiva desses materiais
na remocao do corante azul de metileno (AM) e de ions chumbo (Pb?*) em meio aquoso

via processo de adsorcao.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL
Preparar e caracterizar compasitos (CP’s) a base de fosfatos de ferro suportados
em carvoes ativados (FexP:Ox/CA’s) de residuos de carocos de agai e do endocarpo do

tucuma para aplicacdo na remocao de poluentes organicos e inorganicos em fase aquosa.

2.2 ESPECIFICOS

v" Preparar os CA’s utilizando como biomassa, carocos de acai e 0 endocapo do fruto
do tucuma.

v' Reaproveitar os residuos agroindustrias descartados no meio ambiente, agregando
valor ao lixo orgénico e reduzindo o impacto ambiental causado pelo descarte
inadequado desses materiais.

v' Preparar compositos a base de fosfato de ferro impregnados na carvdo ativado,
FexPyO,/CA, preparados de residuos de carocos de acai e do endocarpo do tucuma.

v’ Caracterizar os materiais produzidos, CA’s e Cp’s, pelas seguintes técnicas:

(i) Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR).

(if)  Difratometria de Raios X, método do p6 (DRX).

(iii) Microscopia eletronica de varredura (MEV) com detector energia dispersiva
por raios X (EDX ou EDS).

(iv) Andlises Termogravimétricas (TG/DTG).

(v) Area Superficial Especifica (BET) e Porosidade desenvolvida.

v Realizar ensaios de capacidade adsorcdo para os CA’s e CP’s, utilizando com
molécula modelo, o corante cationico azul de metileno (AM) e como metal traco,

espécieis de Pb?*, em sistema aquoso.
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v" Ajustar os dados de adsorc¢do aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich.

v Investigar a eficiéncia fotocatalitica dos compoésitos a base de fosfato de ferro
impregando em CA para degradacdo do corante AM via reacdo foto-Fenton
heterogénea, sob irradiacdo UVC de 233 nm.

v" Utilizar os residuos agroindustriais de carocos do acai e do endocarpo do tucuma

como matéria prima para producao dos CA’s e dos CP’s.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. BIOMASSAS DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAS

Biomassa é o termo geral dado a todo recurso renovavel oriundo de matéria
organica de origem animal ou vegetal, sendo constituida principalmente por
hemicelulose, celulose e lignina. A quantidade de carbono, hidrogénio e oxigénio
elementar presente na matriz, determina o quanto de energia esta disponivel para
conversdo em funcdo da quantidade desses elementos na biomassa (LISBOA, 2016;
BRAZ, 2014; MCKENDRY, 2002).

A disponibilidade de diferentes tipos de biomassas é abundantemente em varios
lugares do mundo, sendo esta considerada uma das principais alternativas para geracao
de energia sustentavel, com beneficios significativos na protecdo ambiental e no
desenvolvimento regional (YU et al., 2012).

Os residuos solidos organicos gerados pela agroindustria e acumulados no meio
ambiente é um tema relevante no panorama ambiental mundial atual. Uma alternativa
para esta problematica é a reutilizacao destes residuos para producdo de material de maior
valor agregado, transformando o lixo em matéria prima, como por exemplo na producéo
de carvles ativados, materiais versateis devido as suas propriedades adsorventes
excepcionais, sdo amplamente aplicados em uma variedade de processos de purificacdo
e separacdo de poluentes ambientais em efluentes aquosos, resuzindo contaminantes
perigosos presentes aguas residuais municipais e industriais, além do que, os carvoes
ativados podem ser utilizados como suportes cataliticos para a producdo de materiais
compositos para aplicacdo na catalise heterogénea (BRUM et al., 2008; AMAYA et al.,

2007; DIAS et al., 2007).
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Uma variedade de residuos lignocelulésicos tais como: casca de nozes (COSTA
et al., 2015), cascas de coco (CAMBUIM, 2009; TAN et al., 2008), casca de arroz
(KALDERIS et al., 2008; SCHETTINO JR., et al., 2007), casca de jaca (PRAHAS et al.,
2008), casca de cafée (REFFAS et al., 2010; PEREIRA et al., 2008), sabugo de milho
(SALES etal., 2015), residuo de bambu (IP et al., 2008), residuo de coco, banana e laranja
(CAVALCANTE, 2015) e outros, tém sido convertidos em carvdes ativados,
minimizando o acumulo desses residuos agroindustriais no meio ambiente através do
reaproveitamento de diferentes biomassas agroindustriais para producdo de adsorventes
eficientes para aplicacdo ambiental.

3.2. FRUTOS E CAROCOS DO ACAI

A regido amazonica possui uma floresta rica em espécies frutiferas apreciadas
pela populacdo local, destacando-se o acaizeiro (Euterpe oleracea Mart. e Euterpe
precatoria Mart). O acaizeiro (Euterpe precatéria Mart) é comumente encontrado na
bacia do Solimd@es e conhecida como acai do Amazonas, palmeira da regido com potencial
agrondmico, tecnologico, nutricional e econémico, que produz um fruto muito apreciado
pela populacdo nortista, podendo ser consumido na forma de suco, tradicionalmente
conhecido como “vinho” de agai, com agucar e farinha de mandioca ou tapioca
(YUYAMA et al., 2011). O elevado indice de consumo do acai no Brasil € devido a sua
composicdo nutricional, sendo considerado um fruto rico em lipidios, proteinas, fibras,
antocianinas e com apreciaveis quantidades de ferro, calcio, fésforo e potassio, podendo
ser utilizado como um alimento energético com elevado valor nutricional quando
combinado com cereais, frutas e carboidratos de assimilacdo rapida para compensar sua
deficiénciaem agucares (NASCIMENTO et al., 2008; QUEIROZ e MOCHIUTTI, 2001).

O fruto do acai é constituido de 83 % de caroco (Figura 1), e formado por um
pequeno endosperma sélido ligado a um tegumento que na maturidade é rico em celulose

(53,2 %), hemicelulose (12,6 %) e lignina (22,3 %), caracteristicas que fazem do caroco
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do acai uma importante fonte de biomassa lignoceluldsica com potencial alternativo para

producéo de energia (SANTOS, 2010; FARINA et al., 2009; REIS et al., 2002).

Figura 1. (a) llustragdo do caroco do acai (b) llustragdo das partes do caroco do acai

O crescimento da industria de beneficamente do fruto do agai para o consumo
alimenticio tem contribuido de maneira significativa para o desenvolvimento
agroindustrial da regido amazonica e, por conseguinte a crescente geracdo e acumulo
desses residuos agroindustriais no meio ambiente. A comercializacdo em torno de
112.676 t/ano do fruto de acai gera um total de 93.521 t/ano de residuo (caroco) (REIS et
al., 2002). De forma que, o descarte inadequado dos residuos dos frutos do acai (Figura 2)
pos-beneficiamento tem modificado paisagens naturais de diversos ambientes, além de

contribuir para o entupimento de cdrregos, esgotos e igarapés.

Figura 2. llustracBes do acumulo e descarte inadequado de residuos de carogos do agai
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Os residuos de carocos de acai sdo utilizados como combustivel de biomassa
verde, na forma de peletes, para geracao de energia elétrica, mecanica e gas combustivel
para algumas comunidades quilombolas, e a biomassa pode substituir o carvao utilizado
nos antigos ferros de passar roupa (SILVA et al., 2004). E, em muitas comunidades sao
usados na confeccdo de produtos artesanais como biojoias, bijuterias e adornos, o que
permite o reaproveitamento dos carocos, promovendo ainda a geracdo de renda e o
emprego da mao-de-obra familiar para comunidades tradicionais que dispdem de grande
variedade desses frutos. Entretanto, nos ultimos anos, as fibras de agai vém sendo
investigadas para aplicacdo na construcdo civil, automobilistica e aerondutica devido a
suas propriedades mecanicas e termoacusticas, como aditivos para materiais compositos
poliméricos, potencializando suas propriedades fisicas (GOES et al., 2014; MARTINS et

al., 2009).

Em estudo realizado por Cruz Junior (2010) foi preparado carvédo ativado de
carocos de acai, utilizando como agente ativante o cloreto de zinco, obtendo CA com
rendimento de 42%, presenca de microporosidade desenvolvida e eficiente na remocao
do corante azul de metileno e fenol de sistemas aquosos. E, em outra pesquisa realizada
por Pereira e Junior (2013) foram preparados carv@es ativados de carocos de acai ativado
com hidroxido de sodio, para aplicacdo na producéo de filtros para a purificacdo de agua
para cosumo, e que revelaram-se eficientes para a remocao de coliformes fecais das
amostras analisadas, assim como no tratamento de Fe e turbidez da agua coletada da

torneira doméstica.

Por conseguinte, os residuos de carogos de acai podem ser considerados
promissores para a producdo de carvfes ativados com potencial para serem utilizados

como adsorventes eficientes na remocéo de poluentes ambientais em sistemas aquosos.
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3.3. FRUTOS E RESIDUOS DO TUCUMA

O tucumanzeiro ou Tucuma do Amazonas (Astrocaryum aculeatum G. Mey) é
uma palmeira tipica da regido amazoénica, que possui um fruto composto por uma polpa
oleosa e fibrosa de coloracdo alaranjada e de sabor agradavel, que lembra nozes e
castanhas frescas, rico em calorias, vitaminas e minerais, que € consumida na forma in
natura como recheio de sanduiches na culinaria regional, como suco denominado “vinho
de tucuma”, cremes, sorvetes, biscoitos, recheios de pizzas, tortas ¢ outros, sendo muito
apreciado na culinéria regional (FERRAZ e DIDONET, 2014; BARBOSA et al., 2009;
FIGLIUOLO e SILVA, 2009). O tucuma possui alto valor nutritivo, como fonte de
caloria, fibras e destaque por apresentar elevadas concentracdes de provitamina A
(caroteno) e lipideos, especialmente do graxo oleico (MILLER et al., 2013; FERREIRA
et al., 2008).

Os frutos de tucuma (Figura 3) apresentam variacGes expressivas de volume e
peso, e sdo constituidos de epicarpo (casca) 28,33 %, mesocarpo (polpa) 23,0 %,

pericarpo (endocarpo + semente) representa mais de 48,76 % da massa do fruto fresco

(MILLER et al., 2013; FIGLIUOLO e SILVA, 2009).

Figura 3. llustragdo do fruto do tucuma com variagdo de tamanho dos frutos.

A améndoa do fruto do tucuma corresponde a cerca de 60% do peso do caro¢o
desidratado, de onde se pode extrair em torno de 40 a 50 % de 6leo, cujos acidos graxos

s&0 90 % saturados e de cadeias carb6nicas médias e curtas, com excelente qualidade para
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producdo de cosméticos e biodiesel (BARBOSA et al., 2009; FIGLIUOLO e SILVA,

2009).

Portanto, os frutos do tucuma possuem grande potencial como matéria-prima
para o desenvolvimento de grande variedade de produtos tecnoldgicos na inddstria
alimenticia e na industria de cosméticos, como também pode ser utilizado na fabricacdo
de racdo, sendo considerados promissores para 0 desenvolvimento econémico
agroindustrial da regido, gerando oportunidades de emprego para a populacdo local

(LEITAO, 2008).

Entretanto, com a elevacédo do indice de beneficiamento dos frutos de tucuma na
regido, através da despolpa do fruto fresco, tem quantitativamente aumentado a geragédo
e 0 acumulo dos residuos de carogos de tucuma (Figura 4), muitas das vezes descartados

de forma inadequado no meio ambiente, alterando o aspecto visual de paisagens naturais.

Figura 4. llustracdo de residuos do carogo do tucuma — (a) despolpa do fruto fresco, (b) corocos

do fruto do tucuma e (c) destaque para a parte do endocarpo do fruto do tucuma.

O endocarpo (indicado com a seta — Figura 4 (c)) parte pétrea, negra, muito
resistente e pode ser utilizado na confecgéo de artesanatos, visto que as folhas da palmeira
fornecem uma fibra bastante resistente, que € usado na fabricacéo de cestas e acessorios

de decoracdo (DIDONET e FERRAZ, 2014). E, de acordo com estudos realizados por
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Braz (2014) e por Nascimento (2012), o caroco do tucuma apresenta cerca de 50 % de
carbono na sua constituicdo quimica, indicativo de material prescursor promissor para a
producdo de carvdo ativado, ressaltando que, esses residuos sdo utilizados como

combustiveis de carvao de lenha no interior de regido amazonica.

De um fruto do tucuma, cerca de 70 % corresponde a residuo, conforme estudo
realizado por Didonet (2012) sdo gerados cerca de 270t de residuo/ano nas feiras da

cidade de Manaus, com média mensal de 22,4 t desses residuos agroindustriais.

A crescente geracao de residuos agroindustriais aliadas a preocupacdo ambiental
da sociedade atual tem incentivado a comunidade cientifica pela busca de alternativas que
possam agregar valores a essas biomassas residuais. Os residuos de frutos amazo6nicos
p6s-beneficiamento, como o carogo de agai e 0 endocarpo do tucumd, que sdo constituidos
por uma mistura complexa de polimeros naturais como celulose, hemicelulose, lignina e
pequenas quantidades de substancias inorganicas, além de apresentarem elevados teores
de carbono e baixos teores de cinzas, caracteristicas fundamentais para um material ser
considerado um precursor promissor para producdo de carvao ativado, contribuindo assim
para a sustentabilidade ambiental da regido e agregar valor aos residuos agroindustriais

gerados na regiéo.

3.4. CARVAO ATIVADO
Carvéo Ativado (CA) é o nome dado a um grupo de materiais carbonaceos que
apresentam estrutura microcristalina, ndo grafitica, com porosidade altamente
desenvolvida, elevada area superficial e presenca de diferentes grupos funcionais na sua
superficie, que sdo responsaveis por seu elevado grau de reatividade (BANSAL e
GOYAL, 2005; CLAUDINO, 2003; RODRIGUEZ-REINOSO, 1998). As camadas

microcristalinas dos CA’s sdo formadas durante o processo de carbonizacdo da biomassa
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com estruturas menos organizadas que as do grafite, sendo denominado por Biscoe e
Varren pelo termo de estrutura turbostratica, [Figura 5 (a)]. A desordem nas camadas
microcristalinas é causada pela presenca de heteroatomos como oxigénio e hidrogénio, e
pelos defeitos estruturais (BANSAL e GOYAL, 2005). De acordo com Rodriguez-
Reinoso (1998), a estrutura de um carvéo ativado pode ser visualizada pela constituicdo

de faixas de compostos aromaticos, ligados entre si, com espacos vazios de dimensdes

variaveis entre as camadas constituindo os poros [Figura 5 (b)] (WHITE, 2015).

Figura 5. (a) Estrutura turbostratica do carvdo ativado, proposta por Biscoe e Varren e (b)
Representacdo esquematica da estrutura do CA, adaptados de BANSAL e GOYAL (2005) e
ROBIN (2005).

O primeiro uso do carvdo ativado é datado de 3.750 a.C. pelos egipcios e
sumarianos para a reducdo do cobre, zinco e minério de estanho na manufatura de bronze

e na producdo de combustivel (BANDOSZ, 2006).

Em 1.500 a.C., os egipcios e antigos hindus na india utilizaram o CA como
agente purificante de medicamentos e de suas bebidas, inclusive da dgua. A primeira
industria de producdo do CA surgiu em meados do seéculo XIX pela industria de refino
de acucar que através da carbonizacdo de uma mistura de materiais de origem vegetal
obteve-se o carvéo ativado. O qual, posteriormente foi usado na Primeira Guerra Mundial,

na forma granular, para ser utilizado na producdo de mascaras de gas para retencdo de
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gases toxicos. E, na década de 50 foi desenvolvida a manufatura de CA em p0, difundido
0 uso desses materiais adsorventes para a purificacdo de agua e no controle na emisséo

de poluentes (LIMA, 2010; BANDOSZ, 2006; BANSAL e GOYAL, 2005).

Os CA’s sao obtidos convencionalmente através de dois processos térmicos
denominados de carbonizacéo (pirdlise do precursor) e ativacao propriamente dita, que
pode ser fisica ou quimica. A carbonizagédo ocorre a temperaturas superiores a 200 °C em
atmosfera inerte, onde sdo removidos 0s componentes volateis e gases leves como CO,

CO,, Hp, CHy ¢ H20, produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa

primaria (Figura 6) (CASTRO, 2009; BANDOSZ, 2006).

Material precursor

CH;

Material pirolisado

(masza de catbono fizao)

Figura 6. Esquema da reacéo de carbonizacdo/pirolise de um material carbonéceo, adaptado de

CASTRO (2009).

Na etapa de ativagé@o ocorre as reagdes de oxidacéo utilizando agentes oxidantes

para a obtencdo de material com area superficial elevada, essa etapa é essencial para o
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desenvolvimento da porosidade, area superficial e superficie quimica do CA. O processo

de ativacdo pode ser (i) fisica e (ii) quimica (GONCALVES, 2008; BANDOSZ, 2006).

A ativacdo fisica ocorre a temperaturas, na faixa entre 800 a 1000 °C, na
presenca de um agente oxidante geralmente vapor d"adgua ou gas CO2 ou misturas de
ambos, nessa etapa ocorre a reacdo de gaseificacdo do carvédo para formacdo dos poros
no CA (GONCALVES, 2008; BANDOSZ, 2006; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO,

2006).

A ativagdo quimica ocorre a temperaturas, 350 a 900 °C, devido ao uso de
agentes desidratantes como HzPOs, FeClz, KCI, ZnCl;, KOH ou K>CO3z. O material
precursor é previamente impregnado com uma solugdo contendo o agente ativante, e em
seguida, é feita a carbonizacdo e ativacdo em duas etapas ou em etapa Unica
(simultaneamente). O material ativado € lavado com &gua ou solucdo acida/basica para
desobstrucéo dos poros do CA (HADOUN et al., 2013; CAMBUIM, 2009; BANDOSZ,

2006; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

A ativacdo quimica utilizando como agente oxidante o HsPOu, &cido fosforico,
ocorre pela penetracdo do agente ativante no material precursor e age como um
catalisador &cido quebrando ligacdes do precursor e gerando a porosidade tipica de CA,
através da formacédo de ligacOes de fosfato com fragmentos do biopolimero. O acido
fosforico € um dos agentes ativantes mais utilizado no tratamento de varios residuos
agroindustriais, precursores de preparacdo de CA, e este atua a temperaturas em torno de
400 °C produzindo CA’s com Otimas propriedades texturais e microporosidade
heterogénea (FATHY, 2012; CAMBUIM, 2009; MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO,

2006).
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O desempenho da capacidade de adsor¢ao dos CA’s esta relacionado com a
estrutura porosa do material, que de acordo com a IUPAC (International Union of Pure

and Applied Chemistry) séo classificados de acordo com o tamanho dos poros (Figura 7).

superficie externa

MACTOPOTOS
(¢ > 50 nm)

A A
A _
?

MIiCToporos
(¢ <2 nm)

Figura 7. Tipos de poros dos carvdes ativados de acordo com a classificagdo da IUPAC, adaptado
de BANDOSZ (2006).

o microporos — sdo poros com didmetros menores que 2 nm, que contribui para
alta capacidade de adsorcdo para moléculas pequenas, como gases e solventes
comuns.

o mesoporos - sdo poros com didmetros entre 2 — 50 nm, que sdo importantes para
a adsorcdo de moléculas grandes, como 0s corantes.

o macroporos — sdo poros com didmetros maiores que 50 nm e normalmente sdo
considerados sem importancia para a adsorcéao.

As propriedades especificas dos CA’s, como elevada area superficial, porosidade
desenvolvida e quimica de superficie, sdo determinantes para atribuir-lhes a classificagao
de excelente adsorvente, sendo usado em uma grande variedade de processos, tais como

filtracdo, purificacdo, desodorizacdo e eliminagdo de contaminantes ambientais
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(GONCALVES, 2008; BANDOSZ, 2006; MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006;

CLAUDINO, 2003; RODRIGUEZ-REINOSO, 1998).

A presenca de heteroatomos, como o oxigénio e o hidrogénio, quimicamente
ligados a superficie dos CA’s contribui de maneira significativa para o seu desempenho
como adsorvente, visto que, estes determinam a carga da superficie, sua hidrofobicidade
e a densidade eletrénica das camadas grafiticas. Nos planos basais da estrutura dos CA’s
encontram-se atomos de carbono insaturados, formando sitios que estdo associados com
altas concentracdes de pares de elétrons n deslocalizados e exercem um papel

significativo no processo de quimissorcao (BANDOSZ, 2006).

A caracteristica &cida ou basica do carvdo ativado esta relacionada aos grupos
de superficie (Figura 8), as &cidas associam-se as funcionalidades dos grupos de oxigénio,
como carboxilas, lactonas e fendis, enquanto, as fungGes como piranos, éter, hidroxilas e
carbonilas sdo responsaveis pelas propriedades basicas na superficie do CA. Esses grupos
oxigenados podem ser alterados de acordo com o agente oxidante utilizado e as condigdes
do tratamento térmico utilizados para a producdo do CA. Os carvdes ativados sdo
anféteros por natureza, entretanto uma pequena variagcdo na natureza da quimica de
superficie pode causar importantes mudancas na sua capacidade adsortiva (MELO, 2012;
CLAUDINO, 2003; BANDOSZ, 2006; MORENO-CASTILLA et al., 2000;

FIGUEIREDO et al., 1999).
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Figura 8. Os mais importantes tipos de grupos superficiais que podem ser encontrados na
superficie do carbono, adaptado-BANDOSZ (2006).

Os grupos oxigenados presentes na superficie do CA interagem com as
moléculas de agua, permitindo assim estimar seu carater acido ou béasico a partir da
medida do pH de uma suspencdo de CA em agua. J& que em solucdo, os grupos acidos de
Brgnsted da superficie tendem a doar seus protons para as moléculas de 4gua, tornando a
superficie carregada negativamente diminuindo assim o pH da solucéo, enguanto as bases
de Lewis presentes na superficie do CA adsorvem proétons da agua, ficando positivamente
carregada de forma a promover o aumento do pH da solucdo (Figura 9) (BANDOSZ,

2006).
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meio acido

Figura 9. Representacao esquematica da relacdo da acidez e basicidade do oxigénio contidos nos
grupos funcionais e deslocalizacao dos elétrons  do plano basal, adaptado de BANDOSZ (2006).

A area superficial e estuturas dos poros, tais como formas e tamanho, sao fatores
determinantes para aplicagdo dos CA’s como adorventes ou como suportes cataliticos,
sendo que, uma das técnicas mais empregada para avaliar propriedades texturais e
morfoldgicas dos carvles ativados é a Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), que
pode fornecer imagens microgréficas da superficie dos materiais (Figura 10) (WENG et

al. 2011; LINHARES et al., 2016).

Figura 10. Microimagem de microscopia eletronica de varredura de carvéo ativado.
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Os CA’s apresentam estruturas de material carbonaceo com porosidade bem
desenvolvida e elevada area superficial. Assim como, presenca de diferentes grupos
funcionais na sua superficie, que fazem esses materiais serem considerados adsorventes
versateis para a ciéncia dos materiais com aplicacdes em diversas areas, principalmente
em processos industriais, no tratamento da agua e para usos medicinais. E, a busca pela
producdo de carvdo ativado de baixo custo, utilizando precursores alternativos,
renovaveis, acessiveis e de baixo custo, como os subprodutos agricolas é cada vez maior,
principalmente as matérias-primas de origem vegetal, as quais, sdo constituidas
basicamente por materiais lignocelulésicos, constituidos de celulose, hemicelulose e
lignina, que apresentem baixos teores de componentes inorganicos. Diante de todas as
caracteristicas especificas do CA, sua aplicacdo é ampla e eficaz, pois, trata-se de um
material bastante estudado ndo s6 como adsorvente, mas também como suporte para
catalisadores produzindo compasitos para diferentes finalidades de aplicacdo, tais como
a remocdo de poluentes de fases gasosas ou liquidas, purificacdo e/ou recuperacao de
produtos quimicos e aplicacdo catalitica, (MENDONCA et al., 2016; BANDOSZ,

2006;MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; OLIVEIRA et al., 2002).

3.5. ADSORCAO

A avaliacdo da capacidade de remocdo de poluentes ambientais pelos
adsorventes, carvOes ativados, é comumente investigada através de processos de
adsorcao, que € um fendmeno de superficie (Figura 11) no qual espécies quimicas liquidas
ou gasosas (adsorbato) se acumulam espontaneamente sobre outra superficie ou interface
(adsorvente) (NASCIMENTO et al., 2014; CASTELLAN, 2008). Esse processo fisico-
quimico pode ser utilizado para remover especies quimicas, como metais tragos e/ou

contaminantes organicos de efluentes liquidos. (LI et al., 2013; EL QADA et al., 2006;
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PENG et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2003; MATHIALAGAN e VIRARAGHAVAN,

2002; IUPAC, 1982).

. Fasegasosa

Adsorcio pormultiplas camadas

(liquida) . .

Adsorcio monocamada

mmmmm

Figura 11. Modelo esquematico do fendmeno de adsorcdo adaptado de http:
Ilwww.ebah.com.br/content/ ABAAABcFwAD/adsorcao.

Os processos de adsor¢cdo podem ocorrer por mecanismos fisicos ou quimicos:

(i) Adsorcao Fisica ou Fisiossorcdo — é quando existe uma interacdo por forgas
dispersivas de van der Walls entre o adsorbato e o adsorvente, normalmente
existe deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014; ATKINS, 1999).

(i) Adsor¢do Quimica ou Quimissorcdo — é quando as moléculas ou atomos se
unem na superficie do adsorvente por ligacGes quimicas (covalentes), ocorrendo
efetivamente a troca de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida formando
uma Unica camada sobre a superficie sélida (NASCIMENTO et al., 2014;

ATKINS, 1999).

3.5.1. ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo sdo descritas pela razdo entre a quantidade de soluto

adsorvida e a remanescente na solugdo em equilibrio, em funcdo da presséo (quando
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gases) ou da concentracdo (quando liquidos) a temperatura constante (ATKINS, 1999;
IUPAC, 1982). A IUPAC classificou a maioria das isotérmicas de fisiossorcdo em seis
tipos (Figura 12), em funcdo da estrutura porosa dos adsorventes e que foram propostos
por Brunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT) (NASCIMENTO et al., 2014; DURAN-

VALLE, 2012; MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; IUPAC, 1982).
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Figura 12. Tipos de isotérmicas de fisiossor¢do em funcao da estrutura porosa dos adsorventes,
adaptado de Duran-Valle (2012).

o Tipo I — caracteriza s6lidos microporosos (CA, zedlitas, peneiras moleculares e
certos 6xidos porosos) e indica a existéncia de interacdes fortes entre a adsorbato
e adsorvente, o que explica a alta adsorcéo a baixa pressdo relativa e formacéo
de monocamada.

o Tipo Il —s&o tipicas de adsorventes ndo porosos ou Macroporosos representando

adsorcéo fisica com formacédo de mono e maltiplas camadas.
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o Tipo Il — sdo resultantes de adsorcdo em materiais com baixo potencial de
adsorcéo, verificado pela adsorcéo inicial lenta em virtude de forcas de adsor¢éo
serem fracas. Isotermas deste tipo ndo sdo comuns, como no exemplo a adsorcao
do vapor de 4gua pura em carbono nao-poroso.

o Tipo IV - sdo isotermas caracteristicas de solidos com presenca de microporos
associados a mesoporos, onde a dessor¢do ndo coincide com a adsorcéo
(histerese), sendo este fenbémeno relacionado a condensacdo capilar nos
mesoporos e também pode ser atribuida adsor¢cdo mono e multicamadas, uma
vez que a isoterma segue o mesmo perfil da isoterma do tipo Il, ocorréncia
comum em CA.

o Tipo V - é bastante incomum, representativa de sélidos que possuem
mesoporosidade com superficie homogénea e interacdes fracas.

o Tipo VI — ocorre em solidos com superficie uniforme ndo porosa em que cada
degrau corresponde a uma camada adsorvida. Isoterma de interesse teérico, mas

relativamente rara em carvao ativado.

As isotermas de adsorc¢do sdo frequentemente ajustadas de acordo com modelos
tedricos propostos para descrever com eficiéncia os processos de adsor¢do, 0s mais
utilizados sdo os modelos de Isoterma de Langmuir e Isoterma de Freundlich por serem

de facil compreenséo.

3.5.2. ISOTERMA DE LANGMUIR

O modelo de isoterma de Langmuir foi proposto por Irving Langmuir, em 1918,
para descrever a adsorcao de gases em superficies sélidas homogéneas, correspondendo

a isoterma do tipo | com base nos seguintes pressupostos (NASCIMENTO et al., 2014).
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(i) Ha a formacdo de uma monocamada do adsorbato sobre superficie do
adsorvente;

(if) A superficie do adsorvente ¢ homogénea onde todos os sitios ativos tém
afinidade pelo adsorbato;

(iii) A capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio é independente da
ocupacao dos sitios vizinhos;

(iv) Descreve processos de adsorcao quimica em superficies solidas.

O modelo de Langmuir € utilizado com eficiéncia para descrever o processo de
capacidade de adsorcdo de solidos com elevada area superficial, que sdo usados
geralmente como catalisadores. A Equacao 1 descreve o modelo de isoterma de Langmuir
(NASCIMENTO et al., 2014; CASTRO, 2009; EL QADA et al., 2006).

_ qm KL Ce
e =11kc,

1)
onde g, € a quantidade adsorvida (mg g*) para uma dada concentracio do adsorbato, g,
é a capacidade maxima de adsorcdo (mgg?), C, é a concentracio do adsorbato no

equilibrio (mg L ™) e K, é a constante de Langmuir (L mg™2).

O modelo de adsorcdo de Langmuir pode ser classificado através do fator de
separacdo ou parametro de equilibrio R;, que é uma constante adimensional de acordo
com a Equacéo 2.

1

R,=——— 2
714 K.C )

sendo, C, a concentracdo inicial do soluto. O valor de R, obtido permiti avaliar e

classificar a isoterma conforme Tabela 1 (ZANELA, 2012).
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Tabela 1. Fator de separagdo (Rv) relacionado a forma da isoterma de Langmuir.

Fator de separacédo R, Tipo de isoterma
R, >1 Desfavoravel
R, =1 Linear
O0<R <1 Favoravel
R, =0 Irreversivel

3.5.3. ISOTERMAS DE FREUNDLICH

Em 1962, Herbert Freundlich prop6s um modelo empirico para descrever a

capacidade de adsorcao para materiais com superficies heterogéneas, onde a energia de

adsorcéo decresce logaritmicamente, conforme a superficie do adsorvente seja preenchida

pelo adsorbato, levando em conta os seguintes pressupostos (NASCIMENTO et al., 2014;

CASTRO, 2009; EL QADA et al., 2006):

(i)
(ii)

(iii)

As adsorgdes ocorrem em multicamadas;

Os sitios de adsor¢do tém energias de adsorcdo diferentes e por isso nem sempre
estdo disponiveis;

E utilizada para descrever exclusivamente adsorcdes de natureza fisica.

O modelo de Freundlich é matematicamente representado pela Equagéo 3:

qe = KFCel/n (3)

onde g, é a quantidade adsorvida (mg g*) para uma dada concentragdo do adsorbato, K

é constante de Freundlich [(mg g ')(L mg )], C, é a concentracdo do adsorbato no

equilibrio (mg L ™) e » indica o nimero de camada de adsorbado adsorvida no equilibrio.

Pode-se avaliar o processo de adsor¢do através dos valores de 1/n. De forma

que, quando o valor de 1/n < 1, a adsor¢éo é considerada favoravel, e quando 1/n > 1,
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0 processo de adsorcdo é desfavoravel. Porém, se n = 1, a isoterma de Freundlich é

similar a isoterma de Lamgmuir (CASTRO, 2009).

As isotermas de adsorcao (Figura 13) caracterizam a capacidade de adsor¢do do
adsorvente, exibindo curvas que descrevem a quantidade de adsorbato concentrada na
fase solida em funcdo da quantidade de adsorbato remanescente na fase liquida

(McCABE et al., 1993; MOREIRA, 2011).

Irreversivel
Extremamente

favoravel

> 4.

Favoravel

Nao favoravel

> C,
Figura 13. Isotermas de Adsorcao adaptado de OLIVEIRA (2011).

A forma que a isoterma adquire é uma ferramenta experimental utilizada para

conhecer o tipo de interacdo que ocorre entre o0 adsorbato e o adsorvente.

o Isoterma linear - a massa de adsorbato retida por unidade de massa do adsorvente
é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase fluida;

o Isoterma favoravel - a massa do adsorbato retida por unidade de massa do
adsorvente é alta para uma baixa concentracao de equilibrio do adsorbato na fase
fluida;

o Isoterma irreversivel - a massa de adsorbato retida por unidade de massa do

adsorvente independe da concentracao de equilibrio do adsorbato na fase fluida;
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o Isoterma desfavoravel - a massa do adsorbato retida por unidade de massa do
adsorvente é baixa mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorbato

na fase fluida.

Além de eficientes materiais adsorventes, os CA’s tém sido bastante utilizados
como suportes cataliticos, em virtude de apresentarem diversas caracteristicas desejaveis,
como alta estabilidade sob condicdes de reacdo, propriedades mecanicas adequadas e alta
area superficial, mantendo a fase ativa catalitica em um estado altamente disperso. A
aplicacdo do CA, como suporte catalitico, vem se tornando cada vez mais frequente em
investigacOes cientificas que buscam desenvolver materiais compdsitos, a base de CA’s
impregnados com diversos metais e/ou Oxidos metalicos para diferentes aplicacbes
tecnoldgicas, como remocao ou degradacdo de poluentes ambientais (GONCALVES,
2008; CASTRO et al., 2009). Os materiais compadsitos constituidos por carvao ativado
impregnado com oOxidos de ferro representam grande avanco tecnoldgico uma vez que ha
a combinacao das propriedades de adsor¢dao dos CA’s com a capacidade oxidativa dos
oxidos dispersos em sua superficie, e por conseguinte, esses materiais sdo considerados
promissores para aplicacdo na catalise heterogénea, para o tratamento de efluentes
organicos presentes em sistemas aquosos Vvia processo de oxidacdo do contaminante
organico promovido pelos ions de ferro na presenca de perdxido de hidrogénio
(GONGALVES, 2008; CASTRO et al., 2009; PEREIRA et al., 2010; MENDONCA et

al., 2016).

3.6. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA’s)

Os POA’s se baseiam em processos fisico-quimicos capazes de alterar as
estruturas quimicas dos poluentes através da acdo de radicais hidroxila (HOe), de alto

poder oxidante (Tabela 2), capaz de oxidar uma ampla variedade de compostos organicos
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presentes em efluentes aquosos (GIRI e GOLDER, 2014; DIAS, 2015; NOGUEIRA et
al., 2007).

Tabela 2. Potencial de oxidacao de alguns agentes oxidantes.

Agente oxidante E°IV
Flaor 3,06

Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozobnio 2,07

Perdxido de hidrogénio 1,78
Didxido de cloro 1,57

Cloro 1,36

lodo 0,54

Efluentes submetidos a algum tipo de POA sofrem oxidacdo e convertem 0s
poluentes em outros produtos menos toxicos, ou promovem mineralizando parcial ou total
do contaminante em &gua, CO. e ions inorgénicos provenientes de heteroatomos,

conforme reacéo representada na Equacdo 4:

HO® + poluentes — CO, + H,0 + fons inorganicos 4)

No processo de oxidagao quimica de uma molécula orgénica ocorre a rupturas das
ligagBes, alterando a estrutura e as propriedades quimicas das substancias, transformando-
as em moléculas de menor massa molar, aumentando a biodegradabilidade dos

contaminantes organicos (SOUZA, 2011; NOGUEIRA et al., 2007).

Os POA’s podem ser classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, na
presenca ou auséncia de irradiacdo UV (Tabela 3). Nos sistemas homogéneos as reacoes
ocorrem uma unica fase, enquanto nos sistemas heterogéneos as reagcdes ocorrem em
sistema com mais de uma fase, com o catalisador na forma de fase solida ( LIMA et al.,
2017; DIAS, 2015; BABUPONNUSAMI, et al., 2014; MARCELINO et al, 2013;
HUANG et al., 1993).
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Tabela 3. Sistemas tipicos de tratamento por POA, adaptado de Dias (2015).

Sistema POA Sem radiacéo Com radiacéo
03/UV
A O3/H202 H20,/UV
Homogeneo Fe?*/H,0; O3/H20./UV
Fe?*/H.0./UV

Catalisador/UV

Heterogéneo Catalisador/H20; Catalisador/H»0,/UV

Os radicais HO®* podem reagir com os contaminantes por diferentes tipos de
reacOes, dependendo da estrutura quimica do composto organico, a degradacdo pode
ocorrer pelos seguintes mecanismos: (i) abstracdo do atomo de hidrogénio, (ii) adi¢do
eletrofilica (substéncias contendo insaturacdes e anéis aromaticos), (iii) transferéncia

eletronica e (iv) reacdes radical-radical (DIAS, 2015; NOGUEIRA et al., 2007).

3.6.1. RADIACAO UV

Em 1801, o fisico alemdo Johann Wilhelm Ritter percebeu que os raios de sol,
logo apds o limite superior do espectro visivel, eram capazes de oxidar haletos de prata e
esses raios foram denominados de luz ultravioleta. A radiacdo Ultravioleta (UV) é a parte
do espectro eletromagnético referente ao comprimento de onda entre 100 e 400 nm
(Figura 14), esta entre os raios X e a luz visivel, e apresenta importantes aplicacdes no

campo cientifico (DIAS, 2015; ARAUJO e SOUZA, 2008; ICNIRP, 2007).

Infra Micro Ondas
Vermelho | Ondas | de Radio

Raios Raios

Césmicos Gama Raios -X | Ultravioleta

uve
no vacuo
. UV—C Uv-B TV-A
I I
100om 200 nm 280 nm 3150m 400 nm

Figura 14. Espectro eletromagnético da radiagdo com destaque para a regido UV, adaptado de

ICNIRP, 2007.
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A radiacdo Ultravioleta esta dividida em trés partes: UV-C (100-280 nm), UV-B
(280-320 nm) e UV-A (320-400 nm). As faixas UV-A e UV-C sdo mais usadas em
aplicacdes ambientais. A regido UV-C é conhecida como regido germicida ou bactericida
e € usada para desinfeccdo de aguas e efluentes. A radiacdo de menor comprimento de
ondas e maior energia (UV-C) é altamente lesiva ao homem, com efeitos carcinogénicos
e mutagénicos. As radiacdes UV-B séo intensamente absorvidas pela epiderme e séo os
responsaveis pelos danos agudos e cronicos causados a pele, tais como manchas,
queimaduras, descamacdo e até cancer de pele. As radiacdes de maior comprimento de
onda (UV-A) penetram mais profundamente na pele atingindo a derme, e originam
radicais livres oxidativos, responsaveis pelo envelhecimento cutdneo precoce (foto
envelhecimento), e ainda podem contribuir para o desenvolvimento cancer de pele

(DIAS, 2015; ICNIRP, 2007).

A radiacdo UV € capaz de atacar estruturas atdbmicas, rompendo cadeias de
carbono, decompondo algumas moléculas organicas através da clivagem de ligacdes e
geracdo de radicais, processo denominado de fotdlise direta, o qual pode promover
lentamente reacdes de degradacdo de poluentes organicos (DIAS, 2015; TEIXEIRA et

al., 2005).

3.6.2. SISTEMA FENTON E FOTO-FENTON

No final do século XIX, Henry John Horstman Fenton reportou a oxidagéo catalitica
dos &cidos tartarico, malico e outros compostos organicos na presenca de sais ferrosos e
peroxido de hidrogénio, e que foi denominada de Reacdo de Fenton (NOGUEIRA et al.,

2007; FENTON, 1894), conforme reacéo representada pela Equagéo 5:
Fe?*(aq) + H,0,(aq) — Fe3*(aq) + OH™ (aq) + HO*(aq) (5)
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A reagao de Fenton consiste na formagao de radical hidroxila (HO¢), um agente
oxidante muito forte, com potencial de oxidacdo de E° = 2,8V, com capacidade de
oxidar compostos organicos podendo conduzir a uma completa mineralizacdo do
contaminante atraves de uma serie de reacdes de degradacdo oxidativa (LIMA et al.,
2017; GIRl e GOLDER, 2014; GONCALVES et al., 2009; GUIMARAES, 2007;

NOGUEIRA et al.,2007; FENTON, 1894).

Os radicais hidroxila sdo gerados por reacOes resultantes da combinagdo de
oxidantes fortes tais como Oz e H2O> com irradia¢des na regido do ultravioleta (UV) ou
visivel (Vis) e catalisadores de sais ferrosos e sdo amplamente aplicados para degradar
diferentes contaminantes organicos (WANG et al., 2017; SOUZA, 2011: NOGUEIRA et

al.,2007; NEYENS; BAEYENS, 2003; ANDREOZZI et al., 1999).

A reacao de Fenton é conhecida como um dos POA’s mais eficientes, em virtude
da alta reatividade do radical HO®, sendo classificados como sistemas Fenton
homogéneos e Fenton heterogéneos (AHMADI et al., 2017; LIMA et al., 2017; WANG
et al.,, 2017; BABUPONNUSAMI, et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2013; PEREIRA,

2009; NOGUEIRA et al., 2007).

O sistema homogéneo, tipo Fenton classico, é altamente eficiente no processo de
degradacdo de poluentes organicos em sistemas aquosos, mas nesse processo € utilizado
um sal de Fe?* soltvel e que gera alguns inconvenientes, tais como: (i) necessidade de
valores de pH ~3 para que os ions ferro estejam na forma soluvel, (ii) formacao de residuo
na forma de precipitado de hidréxido de ferro (111), denominado de lodo e (iii) dificuldade
de recuperacdo do catalisador para possivel reutilizacdo em outras reacdes, visto que,

neste processo existe uma Unica fase.
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O sistema Fenton heterogéneos tem recebido atengédo especial, visto que, o ferro
se encontra imobilizado em uma matriz solida, e apresenta vantagens em relacdo ao
processo homogeéneo, tais como: (i) facilidade as operacGes de tratamento de efluentes
em pH proximo ao neutro, (ii) ndo ha formacdo de lodo e (iii) reaproveitamento dos

catalisadores (fase solida) usados nas reacgoes.

A combinagdo de fons Fe?* ou Fe3* e HxO, com radiagdo UV é chamada de
Reacdo foto-Fenton e apresenta uma eficiéncia de degradacdo de poluentes organicos
ainda maior que a Reagdo Fenton, em razédo da fotorreducéo de ions Fe3* para Fe?*,

conforme representada na Equacao 6:

Fe3* + H,0 + hv — Fe?* + H* + HO® (6)

e da reacgdo de fotdlise do H>O, (Equacéo 7):

H,0, + hv — 2HO® )

que leva a formacéo de quantidades adicionais de radical hidroxila (WANG et al., 2017;

DIAS, 2015; DURIGAN et al, 2012; DIAS, 2013; GROMBONI et al., 2007).

Um sistema composto por ferro imobilizado em uma matriz sélida (catalisador),
H>O: e radiacdo UV é denominado de foto-Fenton heterogéneo. Nesses sistemas as
espécies Fe?* /Fe3* sdo mais estaveis em uma maior faixa de pH e podem ser dispersas
de maneira mais eficiente em suportes como silica, alumina, carvdes ativados e zeélitas

(FREITAS, 2013).

3.6.3. FOTOCATALISE

O principio da fotocatalise envolve a ativacdo de um semicondutor inorganico por
luz solar ou artificial. Um semicondutor atua como catalisador e é caracterizado por
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possuir bandas de valéncia (BV), regido de energia mais baixa onde os elétrons nao
possuem movimentos, e bandas de conducdo (BC), regido de energia mais alta em que 0s
elétrons sdo livres para se moverem através do cristal produzindo condutividade elétrica,

e a regido entre a BV e a BC é denominada de “band gap” (Figura 15).
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Figura 15. Esquema representativo de um semicondutor mostrando a banda de valéncia (BV) e
a banda de conducéo (BC), adaptado de Nogueira e Jardim (1998).

Nesse processo a absorcdo de fétons com energia igual ou superior a energia de
band gap resulta na promog¢do de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducéo, com geracgdo de uma lacuna (h*) na banda de valéncia. As lacunas apresentam
potencial de reducdo suficientemente grande para oxidar as moléculas de agua adsorvidas
na superficie do catalisador e formar radicais HO® que sdo altamente oxidantes e nao
seletivo, os quais podem oxidar o contaminante organico (OLIVEIRA et al., 2013;

NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

O TiO2 é o semicondutor mais amplamente estudado na fotocatalise devido
principalmente a sua ndo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla

faixa de pH (XU et al, 2015; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Entretanto, outros
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fotocatalisadores de dxidos de metais de transicao, tais como, Fe.0Os, WOs, ZnO, ZnS, CdS
sdo empregados como catalisadores no processo de fotocatalise, com a finalidade de degradar
compostos organicos, atuando como sensibilizadores em processos de oxidacao e reducao
mediados pela luz devido a sua estrutura eletronica (LIMA, et al., 2017; GIRI e GOLDER,

2014; OLIVEIRA etal., 2013; FREITAS, 2009; NOGUEIRA, JARDIM, 1998).

3.6.4. COMPOSITOS DE FERRO SUPORTADOS EM CARVAO ATIVADO

O ferro € o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre e apresenta
propriedades interessantes por se tratar de um importante agente redutor, devido seu
comportamento quimico redox e sua baixa toxicidade, de maneira que, nos ultimos anos
tem sido largamente investigado e extensamente utilizado em reacdes geradoras de
radicais, principalmente como catalisadores em diversos processos de remediacao de
contaminantes ambientais (LIMA et al., 2017; CASTRO et al., 2009; MAGALHAES et

al., 2009).

O carvao ativado (CA) tem sido amplamente utilizado como suportes cataliticos,
em virtude dos referidos materiais possuirem caracteristicas desejaveis para tal fim, como
alta estabilidade sob condicdes de reacdo, propriedades mecéanicas adequadas, area
superficial elevada e porosidade, mantendo a fase ativa catalitica em um estado altamente
disperso (WANG et al., 2017; LAN et al., 2015; ZHOU et al., 2014; LIMA et al., 2013;

CASTRO et al., 2009).

A combinacdo de dois ou mais materiais diferentes que, compostos por uma fase
continua (matriz) e uma outra fase dispersa (refor¢o ou modificador) continua ou néo, e que
depois de prontos, resultam em materiais com propriedades distintas das proprias matrizes,

sdo denominados de materiais compositos (CALLISTER, 1991; RAMOS, 2008).
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Os catalisadores a base de espécies de ferro puro ou compostos de ferro
impregnados em matrizes sélidas, majoritariamente, carvdo ativado, ja sao
representativos de grande avanco tecnologico na area de materiais compoésitos, uma vez
que ha a combinacao das propriedades de adsor¢do dos CA’s com a capacidade oxidativa
de compostos de ferro, como por exemplo, os dxidos do metal dispersos na superficie de
uma matriz de carbono (WANG et al., 2017; HE et. al., 2016; LAN et al., 2015; ZHOU

etal., 2014; KWON et al., 2014; GONCALVES et al., 2009).

O uso de espécies de ferro ativo e regeneravel suportados em matriz carbonécea para
aplicacdo na remediacdo ambiental tém apresentado resultados promissores para adsorcéao de
metais tracos (PEREIRA et al., 2010) e na adsorcao/degradacéo de corantes organicos atravées

de processo cataliticos (CASTRO et al., 2009; GONCALVES et al., 2009).

Outros sistemas Fenton heterogéneo, baseado em éxidos de ferro magnéticos
dopados com outros metais, do tipo Fez xMxOs (onde M = Ni, Co ou Mn) e compdsitos
envolvendo as espécies Fe%Fes0a, que se mostraram altamente eficientes para a oxidagao
de contaminantes organicos em efluentes aquosos utilizando H2O2, Oz ou mesmo O3
(OLIVEIRA, et al., 2011; COSTA, et al., 2010; MAGALHAES et al., 2007; OLIVEIRA

etal., 2007; COSTA et al., 2006; LELIS et al., 2003).

Em estudo realizado por Zhou e colaboradores (2014) foram preparados
microesferas porosas de carbono, como suporte para nanoparticulas de Fe;Os. Os
catalisadores preparados apresentaram bom desempenho para a remocao do corante azul
de metileno através de reaces Fento heterogéneos, com capacidade de remocéao de 40

mg L™ do corante em 40 minutos de contato.

O desenvolvimento de sistemas Fenton heterogéneo ativo, onde as espécies de

ferro (Fe?*/Fe3*) encontram-se imobilizadas em matriz s6lida de CA (Fe/CA) e atuam
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sem necessidade de valores de pH baixo, tém sido considerados materiais interessantes
para serem aplicados na remediacdo ambiental através da geracdo de radicais com
potencialidade para degradar poluentes organicos em meio aquoso (Figura 16) (CASTRO

et al., 2009; RAMOS, 2008).

H,0,

FeZ+
5 0\ CO, + H,0
0, + H* 0" /'

poluente organico

+ H,0
B HO® + HO-

H,0 + HOO®

poluente organico

CO, + H,0

Figura 16.Esquema de formacéo de radicais hidroxila no sistema Fenton heterogéneo e ciclo

catalitico Fe?* e Fe*, utilizando 6xido de ferro como catalisador, adaptado de Ramos (2008).

Magalhdes e colaboradores (2009) investigaram a reatividade e regeneracdo de
compositos de ferro/carbono preparados a partir do piche e hematitas para a reducédo do
contaminante Cr®. Os resultados dessa pesquisa mostraram que apds cinco consecutivas
reutilizacdes dos compositos, esses eram desativados, devido a oxidacao da superficie do
catalisador, porém apds um simples tratamento térmico a 800 °C, esses compdsitos eram
completamente regenerados permitindo assim sua reutilizacéo, trabalho este que gerou

reserva de patente para o grupo de pesquisa em desenvolvimento de novos materiais.

No estudo realizado por Gongalves (2008) foi preparado compdsito a base de
6xidos de ferro, goethita (a-FeOOH), impregnado em matriz de CA, com elevada area
superficial e preparado de residuos da casca de café. A fase de 6xido de ferro foi ativada

através da reducdo da fase do ferro pelo hidrogénio liberado na superficie do CA, obtendo
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o composito de a-FeOOH disperso na superficie do CA (a-FeOOH/CA), com eficiente
acao catalitica para a degradacdo da molécula do corante azul de metileno, alcangando

cerca de 95 % de descoloracdo do corante em estudo.

Os sistemas foto-Fenton heterogéneo tem recebido atengdo pela comunidade
cientifica, devido sua elevada eficiéncia na degradacao de poluentes organicos através da
contribuicdo de geracdo de radicais hidroxilas tanto pelas espécies de ferro, quanto pela
irradiacdo UV, além do que, os catalisadores solidos podem ser reaproveitados em outras
reacOes. No sistema foto-Fenton heterogéneo as espécies de ferro estdo dispersas na
matriz sélida e em contato direto com o agente oxidante (H.02) e radiacdo UV
potencializando a producao de radicais hidroxila (L1U et al., 2017; MENDONCA et al.,
2016: LAN et al., 2015; BRITO e SILVA, 2012), conforme representado pela reacédo

(Equacao 8):

Fe3* + H,0, + hv — Fe?* + HY + 2HO® (®)

Os oOxidos de ferro ancorado em matriz de carbono (CA), exibem excelente
atividade catalitica para o sistema Fenton heterogénea na degradacdo de corantes e
poluentes organicos através da reacdo de Fenton (DURIGAN, et al., 2012; NEYENS e
BAEYENS, 2003), foto-Fenton (TEIXEIRA, et al., 2005; PEREZ et al., 2002; GHALY
et al., 2001;) e foto-Fenton heterogéneo ( MENDONCA et al., 2016; LAN et al., 2015;

GONGCALVES et al., 2009).

Por outro lado, os fosfatos de ferro tém despertado grande interesse de pesquisa no
campo da ciéncia de materiais em virtude de suas excelentes propriedades quimicas, térmicas,
elétricas e magnéticas que permitem sua aplicagdo em importantes campos tecnoldgicos

como eletroquimica, materiais Opticos e magnéticos, fabricacdo de biosensores,
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revestimentos industriais engenharia de tecidos e aplicagdo em catalise heterogénea (ZANT

etal., 2013; BOONCHOM e VITTAYAKORN, 2010; ROJO et al., 2003).

Em 2000, Ai e Ohdan, investigaram a eficiéncia da atividade catalitica dos
compostos fosfatos de ferro, FePOs, Fe3(P207). e Fe:P207, para a desidrogenagio
oxidativa de acido latico a 4&cido piravico a temperaturas de 225°C e 230 °C,
respectivamente. Sendo que, os melhores resultados em relacdo a capacidade de
conversdo (61 %) e seletividade (62 %) do produto final, foram obtidos pela fase do

Fes(P207)., para as reagdes conduzidas a 225 °C.

Outro estudo realizado por Timofeeva e colaboradores (2011), foi verificado a
atividade catalitica de peneiras moleculares de fosfaro de niquel contendo ferro (Fe-VSB-
5) como eficiente catalisadores heterogéneos para a oxidacéo e hidroxilacdo de fenol na
presenca de perdxido de hodrogéneo quando comparados aos catalisadores

convencionais, como Al-SiOs.

E por conseguinte, nos Gltimos anos os compostos de fosfatos de ferro tém
despertado interesse de investigacdo pela comunidade cientifica, com o objetivo de
sintetizar materiais catalisadores e/ou adsorventes, promissores e inovadores para
aplicacdo na remediacdo ambiental, devido as propriedades fisicas e quimicas dos
fosfatos de ferro. Dessa forma, tém-se realizado estudos investigativos a respeito do efeito
do uso de fosfatos e 6xidos de ferro como adsorventes, e também como catalisadores para
aplicacdo em Processos Oxidativos Avangados (POA’s), do tipo Fenton heterogéneo, de
maneira a desenvolver sistemas eficientes para a remediacdo de solos e aguas
contaminadas por pluentes organicos (YANG et al., 2016) e também para a remediacao

de ambientes contaminados por metais tragcos, como o cadmio (Cd), utilizando
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compositos a base de nanoparticulas de fosfatos de ferro impregnados em bio-carvoes

(QIAO et al, 2017).

3.7. POLUENTES AMBIENTAIS

A poluicdo ambiental € um problema mundial provocado pelas atividades
antropogénicas, e que tem despertado grande preocupacdo na comunidade cientifica pela
busca de novas tecnologias e processos remediadores de baixo custo, e que possam ser

aplicados na remediacdo desses ambientes contaminados.

O avanco das tecnologias proporciona comodidade e conforto para a humanidade
e consequentemente gera uma grande diversidade de poluentes organicos e inorganicos
que sdo lancados pelas industriais e pela propria populacdo em geral (Figura 17), de forma
inadequada nos recursos hidricos, modificando as paisagens naturais e alterando os ciclos

bioldgicos.

Dentre os contaminantes, todo agente fisico, bioldgico ou quimico capaz de causar
danos ao meio, presentes em sistemas aquosos podemos destacar as espécies inorganicas
como 0s metais tracos, destacando o chumbo (Pb) e o cromio (Cr) por sua elevada toxidade
e as espécies organicas destacando os corantes, 0s quais tém sido amplamente utilizados
em muitas industrias, tais como téxtil, curtimento de couro, producéo de papel, tecnologia
de alimentos, coloragcdes para o cabelo, dentre outras, destacando pela complexidade e

toxidades, os organoclorados (RAMOS, 2008; TAN et al., 2007).
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Figura 17. Illustracdo de despejos de esgotos sem tratamento para os efluentes

(http://www.philozon.com.br/noticias/wp-content/uploads/2011/06/efluente-textil.jpg).

Um dos recursos naturais mais importantes para a humanidade é a agua, a qual é
imprescindivel para a geracdo e manutencgdo de todas as formas de vida, sendo que cerca
de 12 % da éagua doce disponivel no mundo encontra-se no territorio brasileiro.
Entretanto, nos dias atuais a escassez pela &gua potavel no Brasil € crescente e
preocupante, que pode ser confirmada por constantes eventos de racionalizacdo de agua
nas grandes cidades, de maneira a mostrar que, a atual forma de apropriacdo e

gerenciamento dos recursos hidricos ndo é a mais adequada (PEREIRA e FREIRE, 2005).

A legislacdo que estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes
nos corpos d’agua ¢ 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 lancados diretamente nos corpos receptores apos o
devido tratamento e desde que obedecam as condigdes, padrdes e exigéncias dispostos

nesta Resolugdo e em outras normas aplicaveis.

De acordo com Pereira e Freire (2005) as industrias téxteis e papeleiras sdo

consideradas geradoras de grandes volumes de efluentes, com alta carga organica e
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demanda bioquimica de oxigénio, baixas concentracdes de oxigénio dissolvido, forte
coloracéo e pouca biodegradabilidade. A contaminacdo por esses poluentes pode alterar
os ciclos bioldgicos, em virtude de sua toxicidade e potencialidades carcinogénicas e
mutagénicas, provocando alteracdo da paisagem natural e até mesmo a morte de varias

espeécies biologicas do sistema (Figura 18).

Figura 18. Efluentes despejados de industria pecuéria e alteracdo de ciclo biolégico, desiquilibrio

ambiental (http://mww.explicatorium.com/images/sociedade/poluicao-efluentes-peixes-mortos.jpg).

Os metais tracos sdo espécies quimicas, tais como chumbo (Pb), cadmio (Cd)
zinco (Zn), cobre (Cu), crémio (Cr) e niquel (Ni), que podem ser bioacumulativos,
comprometendo a cadeia alimentar humana, provocando graves doencas a populacéo e
estdo constantemente presentes em sistemas hidricos e em outros ambientes naturais,
quase sempre em quantidade superior a permitida pela legislagdo ambiental (MONTEIRO

e SANTANA, 2009; MATHIALAGAN e VIRARAGHAVAN, 2002).

Os tratamentos comumente utilizados pelas industrias antes de lancarem seus
efluentes nos rios, lagos, oceanos e outros ambientes sdo: precipitacdo, flotacdo, troca
ibnica, osmose reversa, eletrodialise e adsor¢ao utilizando adsorventes como argilominerais

e/ou CA’s (MONTEIRO e SANTANA, 2009; BANSAL e GOYAL, 2005).
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O CA é um dos materiais mais empregados na remoc¢éo de poluentes do meio
aquoso, pois, apresenta excelentes caracteristicas adsorventes, sendo usado em uma
grande variedade de processos, como: (i) filtracdo, (ii) purificacao, (iii) desodorizacéo e
(iv) separacdo. Por conseguinte, os materiais compdsitos a base de espécies de ferro
incorporados em carvao ativado apresentam grande avango na tecnologia de materiais,
uma vez que ha a combinacao das propriedades de adsorcdo dos CA’s com a capacidade
oxidativa das espécies de ferro dispersos em sua superficie solida. Esses materiais sdo
promissores para aplicacdo como Processo Oxidativo Avancado (POA) do tipo Fenton e
foto-Fenton heterogéneo, visto que sao eficientes na degradacéo de poluentes organicos
através da reacdo de oxidacdo promovendo completa mineralizagcdo do poluente a CO; e
agua. Além de que, s@o materiais de facil preparacédo, baixo custo operacional e possibilita

a reutilizacdo do catalisador em outras reaces.

Diante do apresentado, no presente trabalho foram prepados oito (8) amostras,
sendo quatro (4) amostras de carvdes ativados (CA’s) e quatro (4) de compositos (CP’s).
As amostras de CA’s foram preparados atraves do reaproveitamento de residuos de frutos
da regido amazonica, caroco de acai e endocarpo do tucuma, via método de tratamento
térmico simples, carbonizacao e ativacdo simultanea, em forno mufla, tendo como agente
ativante o &cido fosforico, H3POs, enquanto os compositos de fosfato de ferro
impregnados em carvao ativado (FexPyO,/CA), foram prepados através da calcinacao, em
forno mufla, da mistura de nitrato de ferro (Fe(NO3)2, acido fosforico (HsPOs) e residuos
dos frutos amazo6nicos, caroco de acai e endocarpo de tucuma. As amostras obtidas foram
caracterizadas pelas técnicas analitica de TG/DTG, FTIR, MEV, DRX,
adsorcdo/dessorcdo de N> (BET). E, ambos materiais, CA’s e CP’s, revelaram-se
promissores para a remocao do corante AM em meio aquoso via processo de adsorgao e

pela combinacao dos processos de adsor¢édo e oxidagdo foto-Fenton heterogéneo.
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4. METODOLOGIA

Os reagentes quimicos utilizados nos procedimentos experimentais foram: Acido
fosférico — H3PO4 (Dinamica, 85 %), Nitrato de ferro Il - Fe(NO3)3*9H20 (Sigma-
Aldrich, 98 %), corante Azul de Metileno — C16H18CIN3S<3H20 (Nuclear), Peroxido de
Hidrogénio — H202 ( Dinamica ,35%), Alcool Etilico Comercial e Nitrato de Chumbo —

Pb(NOs)2 (Vetec, 99%).

4.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE RESIDUOS DOS FRUTOS DE
ACAI E DO TUCUMA

Os residuos de frutos do acai pos-beneficiamento, carogos e bagacos (Figura 19.a),

foram cedidos pelo estabelecimento comercial “Casa do Agai”, situado na Zona Leste da

cidade de Manaus/AM. No laboratério foi realizado a separacdo de bagaco e carogos

Figura 19.b) com sucessivas lavagens em agua corrente, seguido de lavagem com agua

destilada e secos em estufa a 110 °C por 24 h.

(@)
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Figura 19. Amostra de residuo do fruto do agai ap6s beneficiamento (a) carogos e bagaco de agai

e (b) carocos de agai limpos.

Os residuos dos frutos do tucuma pos-beneficiamento, carogos (Figura 20.a),
foram coletados no Mercado Central Adolfo Lisboa, situado no Centro da cidade de
Manaus/AM. No laboratério foi realizado a limpeza dos carogos para remocdo dos
residuos de mesocarpo (polpa). Os carogos previamente secos em estufa a 110 °C por 24

h foram quebrados com auxilio de um martelo, para remover a parte do caroco

61



selecionado para o estudo, o endocarpo (Figura 20.b), fracdo residuaria de constituicao

do fruto do tucuma.

endocarpo

=gy

Figura 20. llustracdo de carogos do fruto tucuma pos-beneficiamento (a) carogos com residuos

de polpa e (b) separacéo do endocarpo do fruto do tucuma.

No laboratdrio, cerca de 5 kg de cada amostra dos precursores da producdo dos
carvOes ativados, os carogos do acai e 0 endocarpo do tucumad devidamente limpos e
secos, foram triturados em moinho de 4 facas SP-Labor (modelo SP-32), disponibilizado
pelo laboratério Q-Bioma, para obtencdo de fracdo homogénea de granulometria
de 30 mesh (0,6 mm) (Figura 21). As amostras de carogos de acai moidas foram
denominadas de AC e as de amostras de tucuma de TC, as quais foram armazenadas em

frasco de polietileno devidamente tampados e previamente identificados.

Processo de moagem

Figura 21. Processo de moagem das biomassas de caroco de acai e endocarpo de tucuma,

granulometria de 30 mesh.
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4.2. PREPARACAO DOS CARVOES ATIVADOS

Para preparagdo dos carvdes ativados (CA’s), foram utilizadas amostras de
carogos de acai e do endocarpo do tucuma secos e moidos. A cada amostra de biomassa
foi adicionado uma solucéo 25 % de &cido fosforico, HaPOas, na proporc¢do 1:1 (m/m),
respectivamente. Todas as misturas foram mantidas sob agitacdo por 4 h a temperatura
ambiente, seguido de aquecimento em estufa 110°C por 24 h para promover a
impregnacdo do agente ativante na biomassa. As amostras impregnadas foram pirolisadas
em cadinhos devidamente tampados em forno mufla, com taxa de aquecimento de
10 °C min a temperaturas de ativacdo de 400 e 500 °C, com rampas de aquecimento
programadas (Tabela 3), promovendo a carbonizacdo e ativagdo simultanea. As amostras
pirolisadas foram lavadas com agua destilada quente para remoc¢édo de agente ativante e
impurezas até atingir pH ~ 5, e em seguidas secas em estufa a 110 °C por 24 h. As
amostras secas foram pesadas, e peneiradas em peneira de granulometria de 100 mesh
(~0,15 mm), codificadas de acordo com a biomassa precursora e temperaturas de
carbonizacdo e ativacdo (Tabela 3), sendo armazenadas em frascos devidamente

fechados.

Tabela 3. Condi¢Bes experimentais de rampas de aquecimento para preparacdo dos carvies

ativados e codificagdo das amostras.

Temperatura de carbonizacédo/ativacéo, 6/°C

Biomassa 200 300 400 500 Codigo
__________ Tempo, t/h ——————
, 1 1 2 - CA400-AC
Caroco de agai 1 1 2 1 CA500-AC
) 1 1 2 - CA400-TC
Endocarpo de tucuma 1 1 2 1 CA500-TC

A Figura 22, mostra o esquema do processo de producédo dos carvdes ativados de

residuos lignocelulésicos de carogos de acai e do endocarpo de tucuma.

63



500°C (1h)
400°C (2h)
300°C (1h)
. N 200°C (1h)
impregnacio
a 110°C/24h,

;;:jshna pirolisada

H;PO,
+
¥ Biomassa

(1:1 m/m)

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

IHVQ
¥ biomassa = carogo de agai Seco e
- . Q'UOS i) esy, 5 DPH
ou endocarpo do tucumi moido ’T‘&'pene“’féal.lo‘j,g
2] o
p Tady @ C/24b
g

Carviio Ativado (CA)

Figura 22. Esquema de preparacdo dos CA’s de carogo de acai e do endocarpo do tucuma

utilizando o H3PO. como agente ativante.
4.3. PREPARACAO DOS COMPOSITOS

Os compositos foram preparados a partir da pirélise direta da mistura dos caro¢os
de acai ou do endocarpo do tucuma moido impregnado com H3zPO4 e Fe(NO3)s, de acordo

com metodologia adaptada de Gongalves e colaboradores (2009).

O procedimento experimental realizado consistiu na mistura de 10 g de cada
biomassa moida com solucdo de nitrato de ferro, Fe(NO3)3.9H.0, e solucdo 25% de
H3POy4, na proporg¢do 1:1:1 (m/m/m). As misturas foram mantidas sob agitacdo por 4 h a

temperatura ambiente e impregnadas em estufa 110 °C por 24 h.

As amostras impregnadas foram calcinadas em cadinhos devidamente tampados
em forno mufla, com taxa de aquecimento de 10 °C min*! e temperaturas de calcinagdo
de 400 e 500 °C, com rampas de aquecimento programadas (Tabela 4). Apos a calcinacao,
cada amostra foi lavada com agua destilada quente atée pH~4, e seca em estufaa 110 °C
por 24 h. As amostras secas foram pesadas, peneiradas em peneira de 100 mesh
(~0,15 mm), codificadas de acordo com a biomassa precursora e temperaturas de
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calcinacdo (Tabela 4) para armazenamento em frascos devidamente fechados. O
procedimento realizado para preparacdo dos compdsitos foi 0 mesmo utilizado para a
producdo dos carvies ativados, de acordo com as etapas ilustradas na (Figura 22),
diferenciado pela adi¢do do reagente de nitrato de ferro nonahidratado, fonte de ferro, no

processo experimental.

Tabela 4. Rampas de temperaturas de calcinacdo dos compdsitos e codificacdo das amostras.

Temperatura de carbonizacéo e ativagéo

Biomassa simultanea, 6/°C Cadigo
200 300 400 500
—————————— Tempo/h —————
Carogo de aga 1 1 2 - CP400-AC
1 1 2 1 CP500-AC
Endocarpo de tucuma L L 2 ) CP400-TC
1 1 2 1 CP500-TC

4.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.4.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTG)

A analise termogravimétrica permite avaliar a estabilidade térmica dos materiais
produzidos através das possiveis perdas de massa de constituintes volateis e de baixa

resisténcia térmica presentes nas amostras.

As curvas de TGA/DTG das amostras dos carogcos de acai moido (AC), do
endocarpo do tucumd moida (TC), dos CA’s e dos CP’s foram adquiridas em um
analisador térmico simultaneo DSC-TGA da TA Instruments (modelo SDT Q600), em
atmosfera de N2 com fluxo de 50 mL min* e taxa de aquecimento de 10 °C min™. Foi
usado cadinho de a-alumina e aproximadamente de 10 mg de amostra. As anélises foram
realizadas no Laboratério de Materiais Amazdnicos e Compédsitos/LAMAC - Faculdade

de Tecnologia/UFAM.
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4.4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As microimagens de microscopia eletronica de varredura fornecem informacdes
sobre a morfologia superficial dos materiais e analise qualitativa e semiquantitativa dos
elementos presentes nas amostras mediante o uso de detector de EDS (Energia dispersiva

por Raios X).

Assim, as microimagens superficiais das amostras foram registradas em
microscopio de eletronico de varredura Carl Zeiss, modelo LEO435VP. Todas as
amostras foram preparadas em suporte stubs sobre cola de prata e posterirormente foram
recobertas com fina camada de ouro em evaporador Balzers SCD 050. As analises foram
realizadas no Laboratorio Tematico de Microscopia Otica e Eletronica do Instituto
acional de Pesquisa da Amazbdnia - INPA. Entretanto, para obtencdo das analises
semiquantitivas dos materiais, foi utilizado equipamento da FEI Company, modelo
Quanta 250, com detector de EDS (Energia dispersiva por Raios X), disponivel no

laboratério de Geociéncias/UFAM.

4.4.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A andlise de espectroscopia no infravermelho permite fornecer informacdes

relacionadas com os tipos de grupos quimicos superficiais presentes nos materiais de

interesse.

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho das amostras foram obtidos
em um espectrdmetro FTIR Thermo Scientific (modelo Nicolet IR 200), com faixa
espectral de 4.000 a 400 cm™?, resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras. Todas as amostras
foram misturadas com KBr na propor¢do 1:100 (m/m) e prensadas em forma de discos ou

pastilhas.
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4.4.4. DIFRATOMETRIA DE RAIO X (DRX), METODO DO PO

A difratometria de raios X €é a técnica mais utilizada nos estudos de materiais
solidos, preferencialmente cristalinos, pois permite caracterizar as fases cristalinas, bem
como determinar os respectivos parametros de redes, quantificagdo e tamanhos de

cristalitos.

Nesse caso, os difratogramas das amostras foram registrados em um difratdmetro
da Shimadzu (modelo XRD-6000), com radiagdo CuKa (A =0,154184 nm), operando a
40 kV e 30 mA, no intervalo 20 de 5 a 60 ° e velocidade de 2 ° min™t. O Si foi usado
como padréo interno. Cada amostra foi pulverizada e compactada em porta amostra de
aluminio. As anéalises foram realizadas no Laboratério de Técnicas Mineraldgicas do
Departamento de Geologia da UFAM e no Laboratério da Companhia de Pesquisa de

Recursos Minerais - CPRM-AM.

4.45. AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET) E POROSIDADE

A érea superficial BET e a porosidade desenvolvida em materiais sélidos, podem
ser estimadas através das isotermas de adsorcdo/dessor¢do do gas N (adsorbato), e
proporcionam a caracterizacdo fisica dos materiais, propriedades fundamentais para

avaliar sua aplicabilidade como adsorvente ou suporte.

As curvas de adsor¢do/dessorcao de N2 foram obtidas em um analisador de superficie

da Micromeritics (nitrogen sorptometer), modelo TriStar 11 3020 (Norcross, GA).

As isotermas de adsorgdo de N2 foram medidas a —196 °C em um intervalo de
pressdo relativa de 10 a 1. Todas as amostras foram tratadas a vacuo por 2 h a 200 °C e
a area superficial foi determinada pelo método de Brunauer, Emmett eTeller (BET). As

analises foram realizadas no Laboratério de Catélise e Oleoquimica da UFPA.
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45. TESTES DE ADSORCAO

45.1. ADSORBATO (MODELO DE REFERENCIA) — CORANTE AZUL DE
METILENO

Os ensaios cinéticos do processo de adsorcdo frente aos materiais produzidos,
foram realizados em duplicatas, a temperatura ambiente (25 + 1 °C), utilizando soluc6es
aquosas do corante Azul de Metileno (AM), molécula de referéncia, com férmula quimica

C16H18CIN3Se3H,0, (Figura 23).

N Cr
Lz
H,C ~ . CH
3TN S NS
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] CH, CH; |

Figura 23. Formula estrutural da molécula do corante Azul de Metileno.

Os testes da capacidade de adsorcdo de cada material adsorvente (CA’s e CP’s)
em relacdo ao adsorbato (AM) foram monitorados em um espectréfometro UV-Visivel

da Thermo Scientific, modelo Genesys 10S, em Amax = 665 nm.

45.2. EFEITO DO TEMPO DE CONTATO

Para o efeito do tempo de contato, cerca 50 mg de material (carvéo ativado ou
composito) foi colocado em contato com 100 mL de solugdo de AM de 100 mg L™ e
mantidos sob agitacdo. A cada 30 min de contato foi retirada uma aliquota 2,0 mL que

foi centrifugada em centrifuga Eppendorf, modelo minSpin a 10.000 rpm por 4 min.

Em seguida, cerca de 2,0 mL do sobrenadante foram transferidos para uma cubeta
de quartzo e submetido a medida de absorbancia do corante remanescente em um

espectrometro UV-vis, em A = 665 nm. E a concentracao do corante foi determinada pela
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equacdo da reta obtida do ajuste dos dados de curva de calibracdo de solucdes de AM

com concentragdes variando de 1,0 a 10,0 mg L.

O monitoramento do processo de adsorcédo foi realizado num tempo total de 4 h.
As etapas do processo experimental sdéo mostradas no esquema ilustrativo (Figura 24). O
teste de efeito de tempo de contato, também foi feito para o carvdo comercial Sigma-

Aldrich (CA-comercial) para fins comparativo de capacidade adsortiva.

Anilise UV-Vis (A= 665 nm)

50 mg de [§ 100 mL de AM
||

adsorvente (100 mg.L1)

Figura 24. Ensaio do efeito do tempo de contato no processo de adsorcao.
4.5.3. EFEITO DA CONCENTRACAO

Para investigar o efeito da concentracdo do adsorbato, AM, pela quantidade de
adsorvente (CA’s e CP’s), cerca de 20,0 mL de solucGes de AM com concentracdes de
10 a 100 mg L* foram transferidos para erlenmyers de 250 mL. Em cada frasco foram
adicionados 10 mg de adsorvente permanecendo em contato a temperatura ambiente e

sob agitacdo em mesa agitadora Orbital (modelo MA141-Marconi) por 3 h.

Apds esse periodo, foi retirada de cada frasco uma aliquota 2,0 mL e centrifugada
em centrifuga Eppendorf (modelo minSpin) a 10.000 rpm por 4 min, o sobrenadante foi
transferido para uma cubeta de quartzo e medida a absorbancia no espectrémetro UV-vis,

em A =665 nm (Figura 25).

69



10 mg de
adsorvente

3 h de contato
adsorvente ¢ adsorbato
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Figura 25. Ensaio do efeito da concentragdo do adsorbato pela massa do adsorvente.

4.6. TESTES CATALITICOS

Para avaliar a eficiencia dos compositos na remocgéo do corante AM em meio
aquoso, foi realizado ensaio sequéncial: (i) adsorcéo e (ii) reacdo foto-Fenton heterogéneo

(oxidacéo), investigado a temperatura ambiente (25+2 °C) e pH = 4,4 £ 0,2.

Para realizar o processo de adsor¢do/oxidacdo do corante AM pelos CP’s, foi
utilizado 200 mL de solugdo de AM de concentracdo 10 mg L™, que foi transferida para
um reator de quartzo, no qual foi adicionado 10 mg de cada composito. O reator contendo
a mistura foi colocado em uma cémara fotocatalitica, com sistema de ventilagéo, e

oxigenacdo por meio de uma bomba de aquario com vazdo de 1,8 L min?,

O sistema permaneceu sob agitacdo constante e o processo de adsor¢do/oxidacao

foi monitorado em espectrdmetro UV-vis com A = 665 nm.

4.6.1. ADSORCAO

Para acompanhar o processo de adsor¢do do corante AM pelos CP’s, a cada

intervalo de 30 min, foi retirada aliquota de 2,0 mL de solu¢do (AM + CP), contida no
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reator que foi centrifugada em centrifuga Eppendorf (moldeo minSpin) a 10.000 rpm por
4 min, e o sobrenadante foi transferido para uma cubeta de quartzo para quantificacdo do

corante remanescente na solucéo, em espectrdmetro UV-vis, em A = 665 nm (Figura 26).

O processo de adsorcao foi monitorado na auséncia de irradiacdo UVC, por um
periodo total de 180 min, tempo de equilibrio de adsorcdo, determinado previamente. A
curva de calibracéo foi preparada com concentracdes do corante AM variando de 0,5 a

10,0 mg L.

Adsorgio na ausénciade luz

Anilise UV-Vis (A= 665 nm)

— 200 mL AM (10 mg.L-)
+

centrifugagdo

10 mg de CP

Figura 26. Processo de adsor¢do dos compdsitos, Fe.P,O./CA, frente ao corante AM.

4.6.2. REACAO FOTO-FENTON

A reagdo foto-Fenton foi ativada apos o tempo de 180 min de processo de
adsorcdo sob agitacdo magnética. Apos a etapa de adsorcéo, foi adicionado ao sistema
0,1 mL de H202 10 %V/V e irradiagdo UVC de 233 nm em camara fotocatalitica. E a cada
intervalo de 10 min de reag&o, foi retirada uma aliquota de 2 mL da solucdo (AM + CP)
que foi centrifugado, e o sobrenadante foi quantificado em espectrdmetro UV-vis,

em A =665 nm (Figura 27).
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Processo foto-Fenton ) Anilise UV-Vis (A= 665 nm)

10 min de contato
adsorvente e adsorbat

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, .

200 mL AM (10 mg L)
+

10 mg de compdsito

Figura 27. Reacéo fotocatalitica, foto-Fenton heterogéneo, dos CP’s frente ao corante AM.

4.7. TESTE DE ADSORCAO DE Pb?*

O teste de capacidade de adsorcdo de ions Pb?* foi realizado para as amostras:
CA-comercial, CA400-AC, CA500-AC, CP400-AC e CP500-AC e foram conduzidas a

temperatura ambiente 25+ 2 °Ce pH = 4,4 + 0,2.

A quantificacdo do Pb?* foi determinado em Espectrofotdmetro de Absorcéo
Atdmica (AAS) da Perkin-Elmer, modelo 2380, disponivel no Instituto Nacional de
Pesquisa da Amazénia (INPA). As analises ocorreram em comprimento de onda de

217 nm com chama oxidante de ar-acetileno.

O teste de adsorgédo foi realizado utilizando 250 mL de solugdo de nitrato de
chumbo, (Pb(NOs)2, 10 mg L e 50 mg de cada amostra. As misturas permaneceram sob
agitacdo constante, e a cada intervalo de 30 min, foi retirada uma aliquota de cerca de

4 mL.

Cada aliquota foi centrifugada em centrifuga por 4 min e o sobrenadante foi

quantificado em um (Figura 28). O processo de adsor¢ao foi monitorado por um tempo
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total de 180 min e a curva de calibragio de Pb?* foi preparada a partir de uma solucéo de

padrdo de chumbo com variagdes de concentragdes de 1 a 10 mg L.

250 mL de solucéo
de Pb 2" 10 mg L'}

50 mg de

Espectrofotometro de Absorgio Atdmica
adsorvente | e

g o

e M o 4 ¢ e
centrifug; ¢ :

acdo

Figura 28. Teste de adsorcdo de Pb?* pelos carvdes ativados (CA’s) e compdsitos (CP’s).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os CA’s e 0s CP’s preparados tanto do residuo de caroco de acai quanto do residuo
do endocarpo de tucuma, apresentaram aspecto visual de p6 fino, com coloracdo preta
uniforme, ndo magnético (teste com imd@ de mao), o que sugere a auséncia de fase
magnética, como magnetita, maghemita e/ou ferro metalico, conforme ilustracdo de

exemplares de CA’s e CP’s (Figura 29).

/

() ®)

Figura 29. Imagem de exemplares de CA’s (a) e CP’s (b) com granulometria de 0,149 mm.
5.1. MATERIAIS OBTIDOS E RENDIMENTOS

Os rendimentos dos CA’s e CP’s foram estimados pelas Equacédo 9 e Equacdo 10,

respectivamente.

. me
Rendimento (%) = p— x 100 9)

i a

m
Rendimento (%) = Wf x 100 (10)

i

onde my € a massa do produto final, m; é a massa do material impregnado seco (carvio

+ ativante) e m, € a massa do agente ativante HAIMOUR e EMEISH,2006). Assim, 0s

rendimentos dos materiais (CA’s e CP’s) sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Relagdo dos materiais preparados (CA’s e CP’s), codigo e seus respectivos

rendimentos.

Descricdo (reagentes e temperatura) Caodigo Rendimento/%
Carogo de acai +HsPO4 (400 °C) CA400-AC 43,4
Caroco de acai +HzPO4 (500 °C) CA500-AC 41,9
Endocarpo de tucuma + HzPO4 (400 °C) CA400-TC 53,0
Endocarpo de tucuma + HzPO4 (500 °C) CA500-TC 46,8
Caroco de acai + H3PO4+ Fe(NO3)3 (400 °C) CP400-AC 46,1
Caroco de acai + H3PO4 + Fe(NO3)3 (500 °C) CP500-AC 48,7
Endocarpo de tucuma + H3PO4 + Fe(NO3)3 (400 °C) CP400-TC 45,1
Endocarpo de tucumé + H3PO4 + Fe(NO3)3 (500 °C) CP500-TC 48,8

Os CA’s preparados a temperatura de 400 °C apresentaram rendimentos
superiores aos carvdes obtidos a 500 °C, tanto para o CA preparados da biomassa de
residuo do acgai quanto o preparado da biomassa do tucuma. Os carvdes preparados a
temperaturas de 500 °C, perderam maior quantidade de materiais volateis e constituintes
organicos presentes nas respectivas biomassas lignocelul6sicas, tais como celulose,
hemicelulose e lignina, e que podem estar em quantidade diferentes em cada precursor

(biomassa) utilizado.

Entretanto, os compositos apresentaram rendimentos opostos aos dos CA’s, de
maneira que, os CP’s preparados a temperaturas mais elevadas (500 °C) apresentaram
rendimentos superiores aos preparados a 400 °C, o que pode estar relacionado a formacéo
de fases inorganicas somadas a fase de carbono fixo, aumentando o rendimento do
material compdsito em relacdo do CA. Outra possivel explicacdo para 0 aumento do
rendimento dos CP’s em relagdo aos CA’s, pode estar relacionada a preparacdo em
atmosfera oxidante, excesso de oxigénio, formando diferentes grupos oxigenados na
superficie no CA, com massa moleculares diferenciadas, além da formacdo de diferentes
fases do fosfatos de ferro suportados na matriz de carbono.
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5.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
A estabilidade térmica e os teores de cinzas das amostras das biomassas, dos
carvdes ativados e dos compositos obtidos foram avaliados através de anélise térmica na
faixa de temperatura entre 25 a 900 °C. A Figura 30 apresenta as curvas de TGA das

amostras AC, CA400-AC, CA500-AC, CP400-AC e CP500-AC.

100 0,2
umidade
_ (a)
80 J celulose L 0.0
X i W ’
3 I —
2 60 02 3
g o0 TG %23
3 ] — DTG 3
< i L 3
40 0,4
2 &
8 9)
20 J lignina L 06
] 21|
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T -0,8
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura/°C
100 . T T T T T T T T
80 -
X |
2
a estabilidade térmica ™~
s 1 . inorganica
o 60 + C fixo
-O B
S
S —— CP500-AC
O 404 —— CP400-AC
—— CA400-AC
—— CA500-AC
24
20 T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura/’C

Figura 30. (a) Curvas de TGA/DTG da amostra AC, referente a biomassa do carogo de acai e (b)
Curvas de TGA das amostras CA400-AC, CA500-AC, CP400-AC e CP500-AC.

De acordo com as curvas de TGA é observado a ocorréncia de trés eventos de perdas

de massas. A curva de TGA da biomassa do caroco de acai [Figura 30(a)], apresentou perfil de
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variagdo de massa tipico de biomassa lignoceluldica, com perda de massa acentuada apds
250 °C. A primeira perda de massa proximo a 110 °C corresponde a perda da umidade presente
na amostra, moléculas de agua fracamente ligada (hidratacdo). O segundo evento ocorre entre
110a 370 °C e corresponde a primeira carbonizacéo, com a eliminacéo dos compostos volateis
e a decomposicao de celulose e hemicelulose, tipica da biomassa agroindustrial (HADOUN et
al., 2013; TONGPOOTHORN et al., 2011). O terceiro evento de perda de massa ocorreu a
temperatura superiores 370 °C que pode estar relacionado a decomposicao de lignina presente
na biomassa, com estruturas com elevada estabilidade térmica (TONGPOOTHORN et al.,
2011; MONTANE et al., 2005). De acordo com a curva TGA da amostra da biomassa do
residuo de caraogo de acai, a partir da temperatura de 850 °C até 900 °C, ndo houve perda de
massa relevante, restando 2,1 % de massa com alta estabilidade térmica, que esta relacioando
a residuos inorganicos representando o teor de cinzas, evidenciando trata-se de uma biomassa

rica em carbono, com elevado potencial para producéo de CA.

As amostras CA400-AC, CA500-AC, CP400-AC e CP500-AC apresentaram
termogramas [Figura 30(b)] com perfis graficos similares e patamar de estabilidade
consideravel no intervalo de temperatura de 100 a 470 °C. A perda de massa com aumento
da temperatura € atribuindo a decomposicéo térmica da molécula de dgua fortemente ligada
a estrutura dos materiais (dehidroxilacdo) e a decomposicdo de compostos volateis

constituidos por carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e fosforo (MULLER et al., 2014).

Os compositos CP400-AC e CP500-AC apresentaram elevada estabilidade
térmica a altas temperaturas de 700 a 900 °C, resultando na permanéncia de 68 e 75 %
em massa de carbono fixo e fases inorganicas constituintes dos materiais compositos,
respectivamente. Enquanto que, os carvdes ativados CA400-AC e CA500-AC tiveram
perda brusca de massa a partir de temperaturas proximas a 500 °C, referente a combustdo

dos CA’s resultando em 24 % de massa de residuos do CA400-AC e CA500-AC até
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temperatura de 900 °C, ndo sendo possivel determinar o teor de cinzas das amostras de
CA’s a temperatura de 900 °C, visto que, de acordo com o perfil grafico das amostrasdos
CA’s, 0 processo de decomposicdo térmica da matéria organica pode ser considerado

continuo a temperaturas superiores a 900 °C.

A Figura 31 mostra as curvas de TGA/DTG referentes as amostras TC, CA-

comercial, CA400-TC, CA500-TC, CP400-TC e CP500-TC.
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Figura 31. (a) Curvas de TGA/DTG da amostra TC, referente a biomassa do endocarpo do tucuma
e (b) Curvas de TG das amostras CA-comercial, CA400-TC, CA500-TC, CP400-TC e CP500-TC.
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De acordo com o curva de TGA da amostra de biomassa do endocarpo do tucuma
— TC [Figura 31(a)], verificou-se brusca perda de massa a partir de 250 °C, similar a
biomassa do caroco de acai. No ultimo evento térmico € possivel determinar a
porcentagem de materiais residual a partir da temperatura de 830 °C, correspondente ao

teor de cinzas de 3,6 % em massa para o residuo do endocarpo do tucuma.

As curvas de TGA das amostras de CA’s e CP’s [Figura 31(b)] evidenciam
elevada estabilidade térmica apds o evento de perda de umidade, no intervalo de
temperatura de 110 a 460°C. A constante perda de massa pode ser atribuida a
dehidroxilacdo e decomposicdo térmica de estrutura de hidrocarbonetos de alta
estabilidade térmica, grupos funcionais presentes na superficie dos materiais e gases

como Hz, COz, NO2 e P,Os (MULLER et al., 2014; HARED et al., 2007).

De acordo com estudo realizado por Hared e colaboradores (2007), as biomassas
lignocelulésicas com acido fosforico (BML-H3PO.) pirolisadas, podem liberar P20Os e H.O
a temperatura superior a 580 °C, composto derivado das reacdes de decomposicdo do

H3POs, e a fase residual de CA conforme reacdo quimica representada pela Equacao 11.

BML-H,P0, — CA + P,05(g) + H,0(g) (11)
O ultimo evento observado para as amostras dos compositos CP400-TC e CP500-
TC retratou a estabilidade térmica dos materiais a elevadas temperaturas, assim como o
teor de massa de carbono fixo e inorganicos correspondente a 69 % para CP400-TC e
71,6 % CP500-TC. Os CA’s obtidos da biomassa do endocarpo do tucuma apresentaram

residuos de 35 e 40 % para as amostras CA400-TC e CA500-TC, respectivamente.

A curva de TGA da amostra de CA-comercial Sigma-Aldrich apresentou perfil

semelhante aos carvoes ativados, CA400-TC e CA500-TC, respectivamente. No entanto
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os CA’s obtidos das biomassas agroindustriais do caroco de agai e do endocarpo do
tucuma apresentaram maiores porcentagens de perda de massa com o aumento da

temperatura até 900 °C em relacdo ao CA-comercial Sigma-Aldrich.

Entretanto, o intervalo de estabilidade térmica para o CA500-TC foi equivalente
ao CA-comercial, e ndo houve geracdo de residuos inorganicos para todos os carvdes

ativados.

A Tabela 6 mostra a estimativa de perdas de massas, em percentagem (%),
referentes a umidade e decomposi¢do dos compostos de C, O, H, N e P das amostras das
biomassas de agai e tucuma, do carvao ativado comercial Sigma, dos CA’s e dos CP’
produzidos, e as quantidades de carbono fixo e inorganicos formados até a temperatura

de analise, 900 °C.

Tabela 6. Perdas de massas em fungédo da temperatura das amostras AC, TC, CA400-AC, CA500-
AC, CA400-TC, CA500-TC, CA-comercial, CP400-AC, CP500-AC, CP400-TC e CP500-TC.

Amostra Umidade Voléteis (Hz2, H20, CO, CO> etc.) ffsngi?]g?ggr(]?czs
< 0°C %mm™| 6p-0,°C %mm?* 6,-6,°C %mm™ |>6/°C %mm™
AC 100 8,3 100 -360 529 360-860 36,9 830 1,9
TC 100 80 100-360 514 360-830 37,0 830 3,6

CA-comercial 100 155 100-570 3,43 570-900 38,0 900 43,0
CA400-AC 100 225 100-520 29 520-900 50,5 900 24,0
CA400-TC 100 75 100-520 29 520-720 1438 720 14,8
CA500-AC 100 23,2 100-520 2,2 520-900 50,5 900 24,0
CA500-TC 100 31,0 100 - 500 9,0 500-900 50,0 900 10,0
CP400-AC 100 99 100-520 46 520-720 17,5 720 68,0
CP400-TC 100 8,2 100 -420 3,4 420-730 17,6 720 70,7
CP500-AC 100 28,0 100 -530 2 530-900 53,8 900 16,0
CP500-TC 100 8,8 100-420 3,3 420-730 19,1 720 68,8
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5.3. ANALISE DE MEV

As microimagens de amostras da biomassa do caroco de acai (AC) obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) sio apresentadas na Figura 32. E observado
na Figura 32(a), a micrografia referente a amostra AC sem lavagem com solugéo de
NaOH e com aumento de 200x, morfologia de estrutura densa e auséncia de poros. Na
micrografia da mesma amostra ampliada 400x [Figura 32(b)], foi verificado a presenca

de impurezas recobrindo a superficie do material.

Figura 32. Microimagens de MEV das amostras da biomassa do caroco de agai: (a) e (b) AC sem

tratamento alcalino, (c) e (d) AC com tratamento alcalino.

As microimagens obtidas da amostra AC, ap6s tratamento com solugdo de NaOH
1,0 mol L [Figura 32(c)], apresentou morfologia com elevada porosidade distribuida por
toda area de extensdo do material, e que foi melhor observado na micrografia da amostra

ampliada 500x.
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O tratamento alcalino é o mais popular processo de modificacdo de biomassas
naturais, alterando a estrutura desses materiais atraves do processo de solubilizacédo de

hemicelulose e de lignina através da hidrélise basica (ALBINANTE et al., 2013).

As microimagens obtidas das amostras da biomassa do endocarpo do tucuma séo

mostradas na Figura 33.

Figura 33. Microimagens de MEV das amostras de biomassa do endocarpo do tucuma: (a) e (b)

TC sem tratamento alcalino, (c) e (d) TC com tratamento alcalino.

A biomassa do endocarpo do tucumd sem tratamento alcalino [Figura 33(a)]

apresentou morfologia com estruturas fibrosas, tipica de material lignocelulésica.

Na microimagem da amostra ampliada 500x [Figura 33(b)] é possivel observar a
presenca de impurezas sobre a superficie do material, entretanto, apds simples lavagem

da amostra in natura do endocarpo do tcuma com solucdo de NaOH, pode-se observar
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mudancga na superficie mofolégica da amostra, conforme observado na micrografia
[Figura 33(c)] com aumento de 200x, revelando material com superficie livres das
impurezas observadas nas microimagens [Figura 33(a) e Figura 33(b)]. Na micrografia
da biomassa do endocarpo do tucumd@ ampliada 500x [Figura 33(d)] € verificado

superficie de material fibroso e rugoso na superficie da amostra.

A biomassa de caroco de agai apds tratamento alcalino apresentou morfologia de
superficie com presenca de poros bem definidos e distribuidos na superficie da biomassa.
E na biomassa do endocarpo do tucuma foi verificado superficie com aspecto rugoso,

fibroso e presenca de cavidades pouco desenvolvidas em toda a extensdo da amostra.

As microimagens apresentadas na Figura 34, foram obtidas das amostras do

carvéo ativado comercial Sigma-Aldrich (CA-comercial).

— 10pm —— T 2500

—10pm — 2500 X

1|
Figura 34. Microimagens de MEV da amostra de carvao ativado comercial Sigma-Aldrich.

As microimagens obtidas da amostra de CA-comercial com aumento de 2500x
apresentaram morfologia de material grafitico e regides com presenca de poros no
formato de conchas rasas [Figura 34(a) — circulo laranja], além de extensdes superficiais

ndo porosas [Figura 34(b) — quadrado azul] com presenca de residuos (setas vermelhas)

na superficie do CA-comercial. As analisesd de MEV da amostra do CA-comercial
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Sigma-Aldrich foram realizadas para fins comparativos das estruturas morfologicas
observadas nos compadsitos e nos carvdes ativados preparados neste trabalho, os quais

apresentaram caracterisiticas visuais semelhantes ao material tomado como referéncia.

A Figura 35 é referente as microimagens dos carvdes ativados obtidos da biomassa
do caroco de acai a temperaturas de 400 (CA400-AC) e 500°C (CA500-AC),

respectivamente.

Figura 35. Microimagens de MEV das amostras (a) e (b) CA400-AC, (c) e (d) CA500-AC.

Os CA’s obtidos dos residuos de carocgos do acai ativados com acido fosforico a
400 °C [Figura 35(a)] apresentaram regides superficiais com presenca de poros e outras
regibes com ausencia de porosidade, similares a morfologia do CA-comercial. Na
microimgem da amostra ampliada 500x [Figura 35(b)] se observa com mais nitidez as

regides com poros (circulo laranja) e superficie lisa (quadrado branco). A microimagem
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do CA500-AC [Figura 35(c)] revelou morfologia similar ao CA400-AC, e que pode ser
melhor observada na microimagem ampliada 300x [Figura 35(d)] conforme destaques

em regioes da respectiva microimagem.

Foi verificado também a presenca de impurezas residuais aleatoriamente na
superficie dos CA’s destacadas pela setas amarelas nas microimagens ampliadas, e que
de acordo com analise de EDS (Sistema de energia dispersiva), € correspondente a
residuos de fosforo remanescente, que provalvemente ndo foi completamente removido
da superficie dos CA’s (ilustracdo na Figura 36) com as sucessivas lavagens dos carvdes

ativados produzidos.

Figura 36. Anélise de EDS da amostra de CA400-AC.

As microimagens obtidas dos CA’s preparados da biomassa do endocarpo do

tucumad sdo mostradas na Figura 37.
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Figura 37. Microimagens de MEV das amostras (a) e (b) CA400-TC, (c) e (d) CA500-TC.

Os CA’s preparados com residuo do endocarpo do tucuma e acido fosforico,
agente ativante, a temperaturas de 400 e 500 °C, apresentaram porosidade desenvolvida
na superficie de ambos CA’s, como pode ser verificado na microimagens ampliadas
1.500x para o CA400-TC [Figura 37(b)] e 3.000x para amostra CA500-TC [Figura

37(d)], com a presenca de impurezas de fosforo na superficie dos CA’s.

A Figura 38 mostra as microimagens obtidas das amostras dos compdsitos

preparados com a biomassa do carogo de acai, CP400-AC e CP500-AC, respectivamente.
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Figura 38. Microimagens de MEV das amostras de compdsitos da biomassa do acai (a) e (b)
CP400-AC, (c) e (d) CP500-AC.

Nas microimagens das amostras CP400-AC e CP500-AC foi verificado que houve
formagéo de matriz de carbono, morfologia de superficie similar a dos CA’s, recoberto
por particulas agregadas e depositadas sobre toda superficie do CA, que poder ser
observado nas microimagens das Figuras 38(a) e (c), e poucas regides com presenca de
poros (quadrado amarelo). Com a ampliacdo das microimagens 400x (CP400-AC) e 300x
(CP500-AC) foi verificado a presenca de areas na superficie dos materiais sem presenga
de poros e particulas agregadas (triangulo preto) e particulas com tamanhos agregadas na

superficie do material (circulo vermelho).

Através da analise de EDS foi possivel confirmar os constituintes dos CP’s, com
bandas correspondentes aos elementos Carbono (C), fosforo (P), oxigénio (O) e ferro (Fe)

(Figura 39).
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Figura 39. Analise de EDS da amostra de CP500-AC.

As microimagens dos compdsitos obtidos da biomassa do tucuma CP400-TC e
CP500-TC sdo mostrados na Figura 40. As microimagens apresentaram morfologia
semelhante as dos compdsitos obtidos com o residuo agroindustrial de carogo de acai,
com presenca de particulas dispersas na superficie da matriz carbonacea, conforme
observadas nas microimagens da Figura 40(a), (b), (c) e (d), destacadas pelo circulo

vermelho.

Observou-se também a presenga de poros distribuidos de forma aleatoria na
superficie dos materiais (setas amarelas) na Figura 40(c) e (d), assim como &reas

superficiais livres de deposi¢éo de particulas agregadas na superficie solida do CA.
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Figura 40. Microimagens de MEV das amostras de compositos da biomassa do tucuma (a) e (b)
CP400-TC, (c) e (d) CP500-TC.

De acordo com os dados obtidos com o EDS foi identificado em todos os
compositos preparados com residuos agroindustriais, HsPO4 e Fe(NOs)s a presenca de
carbono (CA) e dos elementos P, O e Fe constituintes das particulas agregadas na

superficie do CA.

5.4. ANALISE DE ESPECTROSCOPIA NO FTIR

Os espectros na regido do infravermelho das amostras AC, TC, AC-comercial
Sigma-Aldrich, CA400-AC, CA500-AC, CA400-TC, CA500-TC, CP400-AC, CP500-

AC, CP400-TC e CP500-TC apresentaram o0s seguintes perfis graficos (Figura 41).
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Figura 41. Espectros na regido do IV das amostras de CA-Comercial, precursosres (AC e TC),
CA’s (CA400-AC, CA500-AC, CA400-TC e CA500-TC) e compositos (CP400-AC, CP500-
AC, CP400-TC e CP500-TC).

Em todos os espectros foi observado banda de absorgdo proximo a 3.400 cm™, que
pode ser atribuido ao estiramento vibracional de ligacdo O-H de alcool e agua adsorvida

na superficie do material (HADOUN et al., 2013; BANSAL e GOYAL, 2005).

As bandas de absorcdo em 2.923 e 2.850 cm?, sdo correspondentes as vibragoes
de estiramento C-H de grupos metilicos e metilenos de hidrocarbonetos, evidenciando a
eficiéncia do processo de pirdlise das biomassas e conversao a estruturas de carvao

ativado (COSTA et al., 2015). A banda de cerca de 1.720 cm™ atribuida a vibracdes de
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estiramento C=0 de grupos cetonas, aldeidos e carboxilicos (BUDINOVA et al., 2006;
PUZIY et al., 2002). As bandas observadas proximo a 1600 cm™ sio atribuidas a
vibracbes C=C de anéis aromaticos, tipicos de material carbonaceo (SALES et al., 2015;
DENG et al., 2010). E os picos na regido proxima a 1100 cm™ sdo caracteristicos de
estiramento de ligacdo C-O, correspondentes a vibracdes de grupos fenolicos presentes

na superficie dos materiais produzidos.

As bandas entre 795 a 650 cm™ sio relacionadas a ligacio C-P e as absorgdes entre
1220-1180 cm™ que podem ser atribuidas a estiramento de hidrogénio ligado ao grupo P=0
e vibracdes de estiramento O-C em P-O-C acopladas a aromaticos (PUZIY et al., 2005),
ressaltando vibragBes de estiramento assimétrico em grupo PO3~ em 1226 cm™
(BOONCHOM e VITTAYAKORN, 2010). A analise de FTIR corrobora com os dados
obtidos da anélise de EDS, confirmando a presenca do fosforo remanescente do agente

ativante, 0 H3POs.

Nos espectros dos compdsitos foi verificado a presenca de banda de absorcéo
proxima a 517 cm™, que pode ser atribuida a0 modo de deformacdo em tetrafosfatos e os
modos vibracionais em 572 cm™ sdo referentes a vibragdes Fe-O e grupos fosfatos
(TANG et al., 2014; LAI et al., 2011). Indicativo da incorporacao do ferro na superficie

da matriz de carvao ativado.

A Tabela 7 mostra em detalhe os modos de vibragdes observados nos espectros

das amostras em estudo.
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Tabela 7. Atribuicdo das bandas de absorgfes observadas nos espectros de infravermelho das
amostras dos precursores (AC e TC), Carvdes Ativados (CA400-AC, CA500-AC, CA400-TC,
CA500-TC, CA-comercial Sigma-Aldrich) e Compésitos (CP400-AC, CP500-AC, CP400-TC e

CP500-TC).
Numero di onda Atribuicéo Referéncia
(vicm™)
. . . . Lima et al, 2013.
~3400 estiramento O-H (alcool, &gua adsorvida ou P-O-H) Hadoun et al., 2013.
Costa et al., 2015.
2922 e 2850 estiramento C-H (grupos metila e metileno) Tongpoothorn et al.,
2011.
. _ . Costa et al., 2015.
1720 estiramento C=0 (cetona, aldeido e lactona) Budinova et al., 2006.
1626 estiramento C=C (benzenos e anéis aromaticos em Costa et al., 2015.
lignina) Hadoun et al., 2013.
Boonchom e
1270 dobramento fora do plano P-O-H Vittayakorn, 2010.
Budinova et al., 2006.
Boonchom e
1230 estiramento antissimétrico P-O Vittayakorn, 2010.
Zhou et al., 2009.
1300 — 1100 estiramento C-O (anidrido carboxilico, éter, lactona Fathy et al., 2012.
e fenol) Budinova et al., 2006.
~1100 estiramento C-O (grupos fendlicos) Sales et al., 2015.
1079 vibracdo simétrica da cadeia de P-O-P ou ligacdo Pharas et al., 2008.
ibnica P*-O~ Puziy et al 2005.
760 estiramento P-O-P Bergo et al., 2004.
741 estiramento P-O Zhou et al., 2009.
572 estiramento Fe-O Tang et al., 2014.
507 sqbreposwao de vibracdo de poliedros Fe-O e Bergo et al., 2004,
pirofosfatos P.O7
464 estiramento antissimétrico Fe-O Zhou et al., 2009.
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5.5. ADSORCAO/DESSORCAO DE N:

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio obtidas das amostras dos
carvOes ativados e dos compositos preparados com as biomassas do caroco de acai e
endocarpo do tucumd, e também da amostra de carvdo comercial Sigma-Aldrich,

utilizado como referéncia comparativa, sdo apresentadas na Figura 42.
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Figura 42. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, para as amostras de (a) CA’s (CA-comercial,
CA400-AC, CA500-AC, CA400-TC, CA500-TC) e (b) compositos (CP400-AC, CP500-AC,
CP400-TC e CP500-TC).
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De acordo com a classificacdo das isotermas segundo a IUPAC, todos os carvoes
ativados analisados apresentam perfis graficos de isoterma do tipo | e do tipo IV. A
isoterma do tipo | é caracteristica de materiais com microporosidade desenvolvida, que
pode ser verificada pela elevada capacidade de adsor¢édo a pressao relativa menor que 0,1
ou seja a baixa pressao relativa, processo este que ocorreu tanto para os carvdes ativados

quanto para 0s compasitos.

Enquanto a isoterma do tipo IV, caracteriza a presenca de mesoporos no
adsorvente, que € confirmado pela ocorréncia do fenémeno de histerese. O fendmeno de
histerese ocorre quando a quantidade de gas adsorvida com o0 aumento da pressao relativa

ndo coincidi com a quantidade de gas dessorvida no processo inverso (IUPAC, 1982).

A amostra CA500-AC [Figura 42(a)] apresentou maior volume de adsorcao de N2
a pressdo relativa superior a 0,1 e o fenémeno de histerese foi mais evidenciado na
referida amostra, 0 que sugere maior contribuicdo de mesoporos em relacdo as demais

amostras de CA’s e CP’s, respectivamente.

Através das isotermas de adsorcdo obtidas dos compdsitos, foi verificado a
diminuicdo da capacidade adsortiva dos respectivos materiais quando comparados aos
carvOes ativados. A baixa capacidade de adsor¢do do N2 pelos compdsitos sugere uma

reducio de presenca de microporos, sugestivo da efetiva incorporagdo dos jons Fe3* e

PO;™ nas biomassas de caroco de acai e do endocarpo do tucuma pirolisadas e grafitizadas
na forma de matriz carbonacea, CA, bloqueando assim os possiveis poros da superficie
do suporte, provocando a reducdo da area superficial nos compositos e diminuindo a
capacidade de adsorcdo. O perfil das isotermas obtidas para os compdsitos séo tipicas de
isotermas do tipo | com presenca de microporosidade em materiais adsorventes

(IUPAC,1982).
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Os valores de area superficial especifica (ASE) BET e os volumes de poros dos

CA’s e CP’s sdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8. Area superficial e volume de poros das amostras de CA’s e CP’s.

Amostra ASE/m? g! Volume de Poros/cm? g’!
CA-comercial 766 0,66
CA400-AC 904 0,63
CA500-AC 1137 1,16
CA400-TC 1104 0,71
CA500-TC 1123 0,82
CP400-AC 330 0,30
CP500-AC 206 0,20
CP400-TC 259 0,20
CP500-TC 266 0,24

De acordo com a literatura, os carvdes ativados que apresentam areas superficiais
entre 600 a 1200 m? g* sdo considerados bons materiais adsorventes (AMAYA et al,
2007). Todos os carvoes ativados obtidos apresentaram areas superficiais superiores a
area superficial do CA-comercial Sigma-Aldrich, ressaltando a amostra CP500-AC que

apresentou a maior area superficial de 1137 m?g™.

A elevada capacidade de adsor¢do dos CA’s, destacando o CA500-AC esta
relacionado a sua elevada area superficial e ao seu volume de poros, correspondentes a
1137m2 g e 1,16 cm® g}, respectivamente, confirmando a maior contribuicdo de
mesoporosidade na superficie do respectivo CA, obtido do residuo do caroco de acai
através de pirolise direta da biomassa impregnada com &cido fosforico, agente ativante, a

temperatura de 500 °C em atmosfera oxidante.

Os compositos apresentaram areas superficiais e volumes de poros relativamente

baixos, devido a efetiva impregnacéo dos fons Fe?*/Fe3* e PO~ na superficie dos CA’s,
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que provocou a reducdo das areas superficiais especificas dos compoésitos CP400-AC,

CP500-AC, CP400-TC e CP500-TC em cerca de 64, 82, 77 e 76 %, respectivamente.

5.6. ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX, METODO DO PO)

Os difratogramas obtidos das amostras das biomassas AC e TC, dos carvies
ativados CA400-AC, CA500-AC. AC400-TC, AC500-TC e do CA-comercial Sigma-
Adrich sdo mostrados na Figura 43.
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WM CA500-TC
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f WWWWM

W CA-comercial

WTC
WW"“M‘WMM
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20/° (CuKa)

Figura 43. Difratogramas de raios X das amostras de biomassas (AC e TC) e CA’s (CA-
comercial, CA400-AC, CA500-AC, CA400-TC e CA500-TC).

Todas as amostras dos CA’s, inclusive do CA-comercial, apresentaram
difratogramas com perfis graficos semelhantes entre si, com reflexdes alargadas proximos

a 25 e 44,5° em 20 caracteristicos de estrutura turbostratica dos microcristalitos tipo
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grafite, correspondente as reflexdes nos planos hkl (002) e (101), respectivamente, que
sugere ser compativel de material ndo cristalino, ou seja, carvédo ativado (HADOUN et

al., 2013; SCHETTINO JR et al., 2007).

Os difratogramas dos CA’s demonstraram formacao de fases cristalinas, embora
se observe o perfil caracteristico de materiais amorfos sobreposto com outras fases, que
segundo Silva (2015) pode ser devido ao tratamento e ativacdo industrial dos carvoes,
caracteristica do seu precusor (mineral ou vegetal), e/ou devido ao proprio processo,
adicdo de aglomerantes e aditivos podem ter ocasionado a sobreposicdo de fases
cristalinas dispersas na superficie da matriz amorfa ou seja impurezas do processo de

producdo do carvéo.

As reflexdes observadas nos difratogramas das amostras das biomassas AC e TC,
entre 15 < 26/° < 23 sdo referentes a contribui¢do de planos cristalogréaficos de estrutura
cristalina da celulose sobrepostos na reflexdo alargada de estrutura ndo cristalina,

caracteristico de material amorfo (hemicelulose e lignina) (NAZIR et al., 2013).

Os difratogramas de raios X obtidos as amostras dos compdsitos CP400-AC,
CP500AC, CP400-TC e CP500-TC (Figura 44) apresentaram padrdo grafico
semelhantes, com reflexdes de materiais cristalinos, sugestivo de fosfatos de ferro

(FexPyO;) de acordo com o banco de dados do equipamento.
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Figura 44. Difratogramas de raios X das amostras de compdsitos: CP400-AC, CP500-AC,
CP400-TC e CP500-TC.

Os dados de DRX das amostras dos compdsitos CP400-AC, CP500-AC, CP400-
TC e CP500-TC, foram comparados com a base de dados da Inorganic Crystal Structure
Database — ICSD. Todas as amostras apresentaram fases cristalinas compativeis com tris-
fosfato de ferro 111 [Fe(POs3)s] — ficha N° 88848 e tetrametafosfato de ferro Il (Fe2P4012)

— ficha N° 33740.

O refinamento Rietveld dos dados de DRX das amostras CP400-AC e CP500-AC
(Figura 45) foi utilizado para analisar os dados estruturais, nesse caso, com auxilio do programa

FULLPROF (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1990), versdo junho 2016, de dominio publico.
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Figura 45. Refinamentos Rietveld dos dados de DRX das amostras CP400-AC e CP500-AC,

respectivamente.
Além das fases de fosfatos, também foi inserida a fase da grafita — ficha N° 53781
(grupo espacial P63cm; hexagonal) para avaliar a quantidade de material grafitico ndo-

cristalino (carvéo ativado).

Os dados de DRX das amostras CP400-TC e CP500-TC apds o refinamento

Rietveld apresentaram resultados similares aos compositos CP400-AC e CP500-AC

(Figura 46).
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Figura 46. Refinamentos Rietveld dos dados de DRX das amostras CP400-TC e CP500-TC,

respectivamente.

Para o refinamento foram inicialmente inseridos dados instrumentais e estruturais
como intervalo em 20, passo em 20, A1 e A, da fonte de Cu, grupo espacial, parametros
de rede, coordenadas atémicas, ocupacBes atbmicas, background polinomial de sexta
ordem, fungdo pseudo-Voigt e largura a meia altura da reflexdo — funcdo de Caglioti

(YOUNG, 1993).
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Os valores de parametro de rede, quantificacdo e fatores de qualidades de ajustes

(S — goodnes of fit e 2 — qui-quadrado) derivados do refinamento das amostras s&o

apresentados na Tabela 9, onde se observa que o0s valores de parametro de rede das fases

dos padrdes de difracdo de raios X sdo comparativamente semelhantes aos da literatura.

Tabela 9. Resultados do refinamento Rietveld dos dados de DRX das amostras CP400-AC,

CP500-AC, CP400-TC e CP500-TC.

Parametro Referéncia CP400-AC CP500-AC CP-400-TC CP500-TC

S - 1,29 1,86 1,20 1,20
X - 1,77 1,90 151 1,51
C (fase ndo-cristalina) — Ficha ICSD N° 53781
a/nm 2,470 2,461* 2,621 2,660
c/nm 6,800 6,708* 6,8080 6,872
V/inm?3 35,931 35,180 40,804 43,093
% - 15,9 33,8 46,7 42,3
Fe(POs); — Ficha ICSD N° 88848
a/nm 13,148 13,107 13,173 13,160 13,155
b/nm 19,076 19,308 19,110 19,104 19,094
c/nm 9,410 9,422 9,424 9,049 9,416
B/l 127,00 127,34 127,07 127,05 127,03
V/inm? 1884,9 1895,7 1892,7 1888,1 1888,1
% - 2,9 21,7 45,2 16,0
Fe,P,Oqp — Ficha ICSD N° 33740
a/nm 11,942 11,928 11,931 11,924 11,926
b/nm 8,370 8,370 8,369 8,366 8,367
c/nm 9,936 9,934 9,931 9,927 9,929
B/° 118,77 118,74 118,76 118,75 118,74
V/inm?3 870,6 869,2 869,3 868,2 862,6
% - 81,2 38,5 8,2 41,7

Legenda: * os parametros foram fixados apés o refinamento.

Os indicadores estatisticos da qualidade dos refinamentos de Rietveld (x> e S)

apresentaram valores aceitaveis, o que demostra que os refinamentos séo de boa qualidade

e confiaveis. Quanto a composicao das fases presentes nas amostras, 0 CP500-AC teve

uma composic¢ao mais equilibrada para as trés fases, sendo C — 33,8 %, Fe(PO3)z — 27,7 %

e FeoP4sO12 — 38,5 %, respectivamente. Enquanto que o CP400-AC teve uma fase

Fe(PO3)s residual de 2,9 %, e a fase majoritaria de Fe>P4012 — 81,2 %. J& 0s compdsitos
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CP400-TC e CP500-TC apresentaram maior contribuicdo de composicdo da fase de CA,
correspondente a 46,7 e 42,3 % respectivamente, quando comparados compdsitos obtidos

com a biomassa do caroco de acai.

De acordo com a literatura, a fase Fe2P4O12 pode ser convertida na fase Fe(PO3)s
com a elevacdo da temperatura de preparacdo do material, o que foi observado para o
CP500-AC (FILHO et al., 1990). Entretanto, o compdsito CP500-TC preparados do
residuo do tucuma teve como fase majoritaria o tetrametafosfato de ferro Il (Fe2P40O12).
Portanto, a determinacéo das fases de fosfatos de ferro formadas na superficie da matriz
de carbono esta relacionada com a biomassa selecionada e temperatura de preparacdo do

composito.

As duas fases cristalinas de fosfatos de ferro exibem sistemas monoclinicos com
projecao de celas unitarias [Figura 47 (a) e (b)] constituidas por cluster octaédrico de ion
ferro coordenado por seis atomos de oxigénio e cluster tetraédrico de ion fdsforo
coordenado por quatro a&tomos de oxigénio (ATKINS et al., 2010). As estruturas foram
obtidas utilizando o software de dominio publico Visualization for Eletronic and

Structural Analysis (New VESTA 4.3.0).
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Figura 47. Esquema representativo de celas unitérias: (a) tris-fosfato de ferro 111 [Fe(POs3)s] e (b)

tetrametafosfato de ferro 1l (Fe2P4O12).

5.7. MODELO ESQUEMATICO DE FORMACAO DOS COMPOSITOS
(FexP,O,/CA)

Os compositos, CP400-AC, CP500-AC, CP400-TC e CP500-TC, obtidos

mediante decomposicdo térmica dos materiais impregnados (biomassa, nitrato de ferro

I11 e &cido fosforico) e que promoveu a eliminacéo de substancias volateis como Ha, H>0,

COy, NOx e HNOs, revelaram a presenca de duas fases de fosfatos de ferro (tris-fosfato
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de ferro 11l [Fe(PO3)3] e tetrametafosfato de ferro Il (Fe2P4012), dispersas na superficie
da matriz carbonacea dos residuo do carogo de acai e do endocarpo do tucuma, conforme

modelo esquematico proposto e apresentado na Figura 48.

H,, H,0, CO,
o
M ] NO, e HNO, Compdsito de
Fe,P,0,/CA
=
> p q‘bmi Pirélise/O,
4 P!’
> 34 : ®
1. impregnacio
Q) 2.110°Cr4n

. Biomassa dos carocos dos frutos de agai ou do endocarpo do tucuma
‘ fons Fe3* e ' jons NO3 da dissolucdo do nitrato férrico, Fe(NO3)3.9H,0
‘ fons H*e ’ fons PO3~ da ionizacdo do écido fosforico, HsPO,
A Tris-fosfato de ferro I11, Fe(PO3)s
’ Tetrametafosfato de ferro I, Fe.P4O12
. CA pés-pirdlise
Figura 48. Modelo esquematico de formagdo dos compdsitos FexPyO./CA.

5.8. TESTES DE ADSORCAO

Para avaliar a capacidade adsortiva e a eficiéncia da degradacdo oxidativa de
compostos organicos via reacdo foto-Fenton heterogénea pelos compositos a base de
fosfatos de ferro suportados em CA preparados das biomassas de carogo de acai e do
endocarpo do tucumd, foi utilizado como molécula de referéncia o corante Azul de
Metileno (AM), que apresenta comprimento de onda de maior intensidade em 665 nm,

conforme mostrado no espectro UV-vis do referido corante (Figura 49).

Apds a confirmacdo do comprimento de onda de intensidade maxima do corante
AM, foram realizadas as analises de varia¢do da concentracdo do corante nos processos

de adsorcéo e foto-Fenton em equipamento UV-Vis em Amax = 665nm.
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Figura 49. Espectro de absorc¢éo do corante azul de metileno em UV-Vis, Amax = 665 nm.

O equilibrio cinético do processo de adsorcao do corante azul de metileno pelas
amostras dos carvoes ativados (CA-comercial, CA400-AC, CA500-AC, CA400-TC e
CA500-TC) e compositos (CP400-AC, CP500-AC, CP400-TC e CP500-TC) em funcéo

do tempo de contato sdo representados na Figura 50.
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Figura 50. Cinética de equilibrio de adsorcdo do corante AM (adsorbato) frente aos CA’s
(adsorventes).

De acordo com o gréfico do processo de adsorcdo do corante AM na superficie

dos CA’s e dos CP’s, ¢ possivel verificar que a velocidade de adsor¢do ¢ maior nos
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primeiros 30 min de contato, e o equilibrio de adsorcdo é alcancado ap6s 3 h de contato
entre o adsorvente e adsorbato. Todos os CA’s avaliados neste estudo, apresentaram
elevada capacidade de adsorcdo do corante, com remocdo na ordem de CA400-TC
(95,4 %) > CA400-AC = CA500-AC (95 %) > CA500-TC (90,7%) > CA500-comercial

(90 %) apds 3 h de contato.

Apo6s determinacao do tempo de equilibrio de adsor¢ao para os CA’s frente o
corante AM, o qual foi considerado de 180 min, foi investigado a capacidade de adsor¢édo
para as amostras dos compositos CP400-AC, CP500-AC, CP400-TC e CP500-TC,

conforme demonstrado na Figura 51.

25 T i T T T T T T T T T T T
8 201
2
S 154
©
'R
< 10 +
= —@— CP400-AC
¥ s —@— CP500-AC
—Q@— CP400-TC
—@— CP500-TC
04
0 30 60 90 120 150 180

Tempo/min

Figura 51. Adsorgdo do corante AM frente aos CP’s no tempo de equilibrio de adsorgio.

Analisado a Figura 51, observa-se que 0S compositos apresentaram baixa
capacidade de adsorcdo no intervalo de 0 a 180 min de contato entre adsorvente e
adsorbato quando comparados com a capacidade adsortiva dos carvdes ativados (Figura
49), verificando-se maior velocidade de adsor¢do nos 30 min iniciais e capacidade

méaxima de remogdo do corante AM em meio aquoso pelos compdsitos avaliados foi de
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23,5 % para as amostras CP400-TC e CP500-TC, e 21,6 % para as amostras CP400-AC

e CP500-AC.

Os compositos sofreram diminui¢do na capacidade de adsorcdo do corante azul
de metileno em comparacdo aos CA’s, possivelmente devido a ocupagdo de parte dos
poros do carvao ativado pela deposicdo das espécies de Fe3* /Fe?* e PO; . Entretanto, a
presenca de diferentes grupos oxigenados na superficie do CA promove a interagdo entre

0 adsorvente com carater aniénico e o adsorbato de carater catidnico.

Para determinar a capacidade de adsorcdo dos materiais foram realizados ensaios
de adsorcdo com diferentes concentracdes de solucdo de AM que permaneceram em
contato com o adsorvente por 3 h, tempo de equilibrio de adsorcéo pré-determinado. E,
para determinar a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio pela fase solida,

adsorvente, foi utilizado a Equacéo 12:

g = LomCIXV (12)
m

onde qe € a quantidade de adorbato adsorvida na superficie do adsorvente (mg g?), Co é a
concentrago inicial do adsorbato (mg L), Ce é a concentragdo de adsorbato no equilibrio

(mg L), V é o volume da solucio de adsorbato (L) e m é a massa do adsorvente (g).

Os resultados obtidos dos testes de adsor¢cdo do AM pelos carvdes ativados (CA400-
AC, CA500-AC, CA400-TC, CA500-TC) e pelos compdsitos (CP400-AC, CP500-AC,
CP400-TC, CP500-TC) no tempo de equilibrio da reacéo foram ajustados pelos modelos

de adsorcéo de Langmuir e Freundlich (Figura 52).
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Figura 52. Isotermas de adsorcéo do corante AM pelas amostras de CA’s (CA400-AC, CA500-
AC, CA400-TC e CA500-TC) e dos CP’s (CP400-AC, CP500-AC, CP400-TC e CP500-TC).
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A capacidade de adsorcédo (Tabela 10) esta diretamente relacionada a elevada area

superficial, porosidade desenvolvida e quimica de superficie dos carvdes ativados.

Entretanto, a capacidade de adsorcdo dos CP’s pode estar relacionada a alta
afinidade quimica dos grupos oxigenados presentes na superficie dos materiais

compdsitos pela molécula do corante AM.

Tabela 10. Parametros dos modelos das isotermas de Langmuir ¢ Freundlich para o CA’s e CP’s.

Langmuir Freundlich

Amostra .
K/Lmg?! g,/mgg? R Kr/unid n R

CA400-AC 1,47 239,4 0,994 1327 6,0 0,930
CA400-TC 5,30 160,0 0,955 1171 5,2 0,970
CA500-AC 2,54 260,1 0,912 177,6 7,5 0,995

CA500-TC 2,22 153,1 0,950 98,4 5,7 0,982
CP400-AC 0,68 66,6 0,903 34,7 5,7 0,995
CP400-TC 1,28 61,2 0,923 32,9 5,7 0,991
CP500-AC 0,43 68,5 0,902 32,5 5,5 0,988
CP500-TC 4,20 64,7 0,974 38,4 6,7 0,961

Legenda: unid - (mg g%)(L mg-2)X™.

Os modelos matematicos de adsorcdo aplicados apresentaram coeficientes de
relacdo (R) com valores significativos variando dentre 0,902 a 0,995. Sendo que, todo 0s
CA’s se adequaram melhor ao modelo de Freundlich com valores de coeficientes
superiores ao modelo de Langmuir. Entretanto, os compdsitos preparados do residuo do
acai tiveram melhores resposta ao modelo de Freundlich ja os CP’s preparados do residuo
do tucuma se ajustaram ao modelo de Langmuir. O modelo de adsorcéo de Freundlich
descreve os fendmenos de fisissorcdo com adsor¢do em multicamadas de sistemas
heterogéneos e o modelo de Langmuir descreve fendmeno de quimissorgdo em

monocamadas (MARIANO e COUCEIRO, 2015; HAMMED et al., 2007).
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Entretanto 0 CA400-AC, que foi preparado do residuo do acai a 400 oC,
apresentou capacidade méaxima de adsorcdo de 239,4 mg gl com coeficiente de
correlacédo de 0,994 melhor ajustado para a isoterma de Langmuir. Ja os demais carvoes
ativados apresentaram melhores ajsutes ao modelo de isoterma de Freundlich, destacando
a amostra do CA500-AC, preparado do residuo do acai a 500 ° C, apresentou capacidade

maxima de adsorcdo de 177,6 mg g* com coeficiente de correlago de 0,995.

Os compdsitos CP400-AC, CP500-AC e CP400-TC se ajustaram melhor ao
modelo de isoterma de Freundlich com capacidade de méaxima de adsorcao
correspondente a 34,7 mgg?! para o CP400-AC, enquanto o compésito CP500-TC
apresentou melhor coeficiente de correlacdo (0,974), para 0 modelo de isoterma de
Langmuir, com adsor¢do maxima de 64,7 mg g’ quando comparado ao coeficiente

coeficiente de correlacdo para o modelo de isoterma de Freundlich.

Castro e colaboradores (2009) preparam compdésitos a base de oxidos de ferro
suportado em CA nas proporc¢des de 1:1 e 5:1 de CA/6xido de ferro (m/m) os quais foram
testados para remocdo do corante AM, e apresentaram capacidade maxima de adsorcao
de aproximadamente 40 mg g para o CA/Fe 5:1, e de aproximadamente 24 mg g para
0 CA/Fe 1:1, ou seja os compdsitos sofreram uma gradativa diminuicéo na capacidade de
adsorcdo do corante AM, de acordo com a ocupacdo dos poros do CA pela deposicao da

fase de 6xido de ferro.

Os testes preliminares de adsorcdo de metal traco, o ion Pb?*, pelos adsorventes,
foi realizado para os materiais produzidos da biomassa do caroco de acai, CA400-AC,

CA500-AC, CA400-AC e CP500-AC, as quais foram comparadas com CA-comercial.

Os resultados dos ensaios de adsor¢do do fon Pb?* para as amostras testadas sdo

mostrados no grafico da Figura 53.
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Figura 53. Adsorcéo de Pb?* pelas amostras CA-comercial, CA400-AC, CA500-AC, CP400-AC
e CP500-AC.

Os materiais adsorventes testados preliminarmente para remocéo do ion chumbo
presente em meio aquoso, foram os CA’s ¢ os CP’s produzidos do residuo de acai, 0S
quais foram comparados com o CA-comercial Sigma-Aldrich. Todos as adsor¢6es foram
realizadas a temperatura ambiente (25 + 2 °C) e pH = 4,4 + 0,2 e capacidade de adsorcao
do Pb?" obedeceu a seguinte ordem CA400-AC (29,3 %) > CP500AC (26,1 %) >
CP400AC(24,7 %) > CA500-AC (14,0 %) > CA-comercial (11 %). Contudo, o0s

adsorventes obtidos e testados para a remocdo do fon traco, Pb?*, apresentaram
capacidade de adsorcao superiores ao CA-comercial.
5.9. TESTES FOTOCATALITICOS

Os compositos CP400-AC, CP500-AC, CP400-TC e CP400-TC apresentaram
resultados promissores para degradacdo do corante em estudo, AM, através da reagdo

foto-Fenton heterogéneo conforme demonstrado na Figura 54.
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A Figura 54 mostra o comportamento dos processos de adsorcdo seguido do

processo foto-Fenton heterogéneo (degradacdo oxidatva) a temperatura ambiente

(25+2 °C) e pH ~ 4,5.
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Figura 54. Degradacdo do corante AM pelos compdsitos CP400-AC, CP500-AC, CP400-TC e

CP500-TC via reagéo foto-Fenton heterogéneo.

De acordo com o grafico, o intervalo de 0 a 180 min, é referente ao equilibrio de

adsorcéo entre o adsorvente (CP) e o0 adsorbato (AM, sendo que esse processo de adsorgédo

ocorreu

no escuro e removeu entre 19 e 26,5 % do corante AM pelos compdsitos

investigados. O processo de adsorcao que ocorre entre a fase sdlida (adsorvente) e a fase

liquida

(adsorbato), ocorre provavelmente devido a atracdo eletrostatica entre o corante

cationico (AM) e os grupos de fosfatos com dominio anidnico dispersos na superficie da

matriz

solida de CA, além da presenca de outros grupos oxigenados como cetonas,

aldeidos e fendis observados na anélise de FTIR. Entretanto, a baixa capacidade de

adsorcéo do corante AM pelos CP’s esta relacionada a ocupagédo dos poros do CA pela
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deposicdo de fosfato de ferro, reduzindo assim a area superficial e disponibilidade de

poros da matriz de carbono.

O processo foto-Fenton heterogéneo promovido pelos compdsitos (CP-400, CP-
500, CP400-TC e CP500-TC) frente ao corante AM teve inicio a partir 180 min, sendo
este conduzido com adigdo H>O> e irradiagdo de luz UVC de 233 nm ao sistema, sendo
monitorada em intervalos de 10 min por um periodo total de 60 min. Nesse caso,
observou-se uma rapida descoloracdo desencadeada pela possivel fotodegradacdo do
corante AM pelos compositos, devido a fotorreducdo de ions férricos que levou a
formagéo de quantidades adicionais de radica hidroxila (HO®) de alto poder oxidante

conforme reacdo representada pela Equacéo 13:
Fe3* + H,0, + hv(UV;) — Fe?* + H* + HO® (13)

O radical HO® é capaz de promover a degradar as moléculas de AM a moléculas
menores ou até mineralizar o corante organico a CO2, H2O e ions inorganicos
provenientes de heteroatomos (BRITO e SILVA, 2012; SOUZA, 2011: TRYBA et al.,

2009).

Para avaliar a eficiéncia da reacdo foto-Fenton foram realizados ensaios paralelos
da cinética de descoloragdo do corante AM pelos CP’s avaliando a influéncia da radiacao
UV. e a adicdo de H2O> ao sistema: (i) Fenton heterogéneo (com adicdo de H2O2 e sem
irradiacdo UV no sistema) e (ii) fotocatalise - processo conduzido sem adicdo de H20; e
com irradiagdo de luz UV de 233 nm, afim de verificar a influéncia desses fatores de
forma isolada. Nos dois casos, observa-se que tanto na reacdo Fenton quanto na reacdo
de fotocatélise ndo produziu descoloracdo significativa, conforme observado na Figura

54.
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Figura 55. llustragéo da descoloragdo do corante AM pelos compdsitos CP400-AC, CP500-AC,
CP400-TC e CP500-TC apds a combinagdo dos processos de adsorcao e foto Fenton hetrogéneo.

No final do processo de foto-Fenton foi observado uma diminuic¢éo no valor de

pH na ordem de 10 %, indicativo de confirmacéo do referido processo.

A eficiéncia na remocdo do corante AM mediante a combinacdo do processo de
adsorcdo e da reacdo foto-Fenton heterogéneo pelos compésitos de fosfatos de ferro
suportados em CA foi 99,6 % para CP-400, 97,5 % para CP-500, 98,7% para o CP400-
TC e 97,0 % para o CP500-TC, removendo quase que 100 % do corante em meio aquoso,

conforme ilustragéo visual na Figura 55.

O comportamento cinético da reacdo foto-Fenton para CP’s é apresentado na
Figura 56, onde —In (%) tende linearmente versus tempo de reacdo no intervalo de
t

60 min. A descoloracdo do AM seguiu cinética de pseudo-primeira ordem pelos
compdsitos na presenca do H20> sob irradiacdo UV.. Os parametros cinéticos obtidos dos

ajustes do modelo de pseudo-primeira ordem, sdo apresentados na Tabela 11.
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Figura 56. Cinética de degradac&o do corante AM durante o processo de foto-Fenton heterogéneo
para as amostras CP400-AC, CP500-AC, CP400-TC e CP500-TC.

Tabela 11. Pardmetros cinéticos para descoloragdo do AM pelo processo foto-Fenton e

capacidade de remog&o do corante AM pela combinacdo de adsorcdo e oxidacdo para CP-400,
CP-500, CP400-TC e CP500-TC.

%descoloracao

Amostra k/mint  t,/min R -
Adsorcao FFH
CP400-AC 0,0785 8,83 0,9807 20,3 79,3
CP500-AC 0,0567 12,22 0,9993 22,6 74,9
CP400-TC 0,0784 8,83 0,9816 26,5 72,3
CP500-TC 0,0553 12,53 0,9989 19,0 78,1

Legenda: FFH - Foto-Fenton Heterogéneo.

A aplicabilidade do modelo cinético para descrever o processo de foto-Fenton foi
avaliada pelo valor da correlacdo da reta (R), onde 0,9807 para CP400-AC e 0,9993 para
CP500-AC, sendo o CP500-AC de melhor concordancia linear quando comparado aos
demais. A constante de velocidade da reagdo k para CP-400 foi de 0,0785 min~ e para
CP500-AC foi de 0,0567 min. Sendo que, o0 CP400-AC apresentou menor tempo de
meia-vida (t,) de 8,83 min, enquanto que o CP500-AC teve 12,22 min para reduzir a

metade da concentracgéo inicial do AM no processo foto-Fenton, apesar do CP400-AC ser
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aproximadamente 20 % mais rapido no tempo de meia-vida para degradacdo do AM, ao
final de 60 min. Entretanto, todos 0s compdsitos apresentaram capacidade de
descoloracdo préximos entre si, através da combinacdo da capacidade de adsorcdo e
eficiéncia de oxidacao do corante AM pelos CP’s, com variagéo de eficiéncia de remogéo

do corante AM entre 97,0 a 99,6 %.
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6. CONCLUSOES

v" Os CA’s preparados da mistura da biomassa residual + HsPO4 impregnada e
pirolisada em forno mufla a 400 e 500 °C, respectivamente, apresentaram
elevadas areas superficiais especificas (904 a 1137 mg?g?) e presenca de
microporos que contribuiu de forma significativa para elevada capacidade
adsortiva do corante AM pelos CA’s, com remoc¢édo de 95,4 % do corante apos
180 min de contato, sendo estes considerados bons adsorventes de poluentes
organicos em sistemas aquosos.

v' Os CP’s, objetos deste estudo, foram facilmente preparados por tratamento
térmico (pirdlise) convencional, em forno mufla, da mistura de biomassa de
residuos agroindustriais (caroco de acai e endocarpo do tucuma) + acido fosforico
- H3PO4 + nitrato férrico nonahidratado - Fe(NO3)3:e9H.O (os dois ultimos
reagentes de uso comum em laboratdrios quimicos e de baixo custo), que tiveram
rendimentos variando entre 45 a 48 %m/m.

v As analises MEV/EDS e DRX (refinamento Rietveld) mostram que os CP’s séo
constituidos de duas fases de fosfatos de ferro, o tris-fosfato de ferro I11 [Fe(POz3)3]
e o tetrametafosfato de ferro Il (Fe2P4O12), dispersas na superficie da fase néo-
cristalina (CA).

e Os CP’s apresentaram baixa capacidade adsortiva para o corante AM, com
remocao inferior a 26 %, e por conseguinte, apresentaram elevada eficiéncia de
remocao do corante através do processo de oxidacdo foto-Fenton heterogéneo,
com capacidade de remocgdo de até 79 % do corante. Entretanto, com a
combinagdo dos processos adsortivos (tipico do CA) e oxidativos (tipico de

Fe3*/H.0,), a eficiéncia de remogéo do corante AM atingiu 99,6 %.
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e Tanto os CA’s quanto os CP’s apresentaram baixa capacidade de adsor¢ao do ion
de Pb?, com capacidade de remocdo do metal traco inferior a 30 % sem
modificacdo do pH do sistema, ou seja, 0S processos ocorreram em pH~4,4.
Entretanto, a capacidade de adsorcdo dos materiais produzidos foi superior em
comparacdo com o CA-comercial (11 %).

e Além das vantagens de aquisi¢do e de baixo custo dos precursores dos materiais
(CA’s e CP’s), bem como a facilidade de preparacdo, estes sdo potencialmente
promissores para fins de remocgéo de poluentes organicos presentes em sistemas
aquosos através de processos de adsor¢do (CA’s) e da combinagdo (adsorgao +

oxidacgéo) pelos CP’s.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Investigar a reacdo de degradacéo oxidativa (foto-Fenton heterogéneo) do corante
AM pelos CP’s através do monitoramento via espectrometria de massa por
eletroscopray (ESI), visto que, nos testes preliminares realizados para as amostras
CP400-AC e CP500-AC foi verificado a diminuicdo da intensidade do picom/Z
em 284 (tipico do AM) no periodo correspondente ao tempo de adosorcdo
(60 min) e ap6s o inicio do processo de oxidacdo (foto-Fenton heterogéneo) foi
observado a reduc¢édo do pico m/Z com a formacéo de sinais intensos de m/Z em
274 e outros picos com menores intensidades, que de acordo com a literatura
indica a presenca de compostos intermediario que podem ser formados através da
hidroxilacdo da estrutura do AM promovendo a quebra do anel e degradando a
molécula do corante (GONCALVES et al., 2009).

Avaliacdo da estabilidade das espécies de ferro formada nos respectivos
compdsitos através do teste de lixiviacdo ou outras técnicas de analise.

Avaliar a atividade catalitica para 0s compositos obtidos neste trabalho utilizando
processo Fenton Heterogéneo a fim de comparacdo com os resultados do processo

foto-Fenton Heterogéneo.
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