UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

O USO DE RESIDUOS VEGETAIS AMAZONICOS (EUTERPE) NA
OBTENCAO DE COMPOSITOS BASEADOS EM CARVAO
ATIVADO/OXIDOS DE FERRO PARA A REMOCAO DE
CONTAMINANTES AMBIENTAIS

ISADORA RIBEIRO BARBOSA

Manaus-AM
Marc¢o/2016



UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ISADORA RIBEIRO BARBOSA

O USO DE RESIDUOS VEGETAIS AMAZONICOS (EUTERPE) NA
OBTENCAO DE COMPOSITOS BASEADOS EM CARVAO
ATIVADO/OXIDOS DE FERRO PARA A REMOCAO DE
CONTAMINANTES AMBIENTAIS

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Quimica da Universidade Federal
do Amazonas, como requisito parcial para
obtencao do titulo de Mestre em Quimica, area de

concentracao em Fisico-Quimica.

Prof. Dr. Paulo Rogério da Costa Couceiro

Orientador

Manaus-AM
Marg¢o/2016



il

Ficha Catalografica

Ficha catalografica elaborada automaticamente de acordo com os dados fornecidos pelo(a)
autor(a).

Barbosa, Isadora Ribeiro

B238u O Uso de Residuos Vegetais Amazonicos (Euterpe) na Obtencao
de Compositos Baseados em Carvio Ativado/Oxidos de Ferro
para a Remocdo de Contaminantes Ambientais / Isadora Ribeiro
Barbosa. 2016

100 f.: il. color; 31 cm.

Orientador: Paulo Rogério da Costa Couceiro

Dissertacdo (Mestrado em Quimica - Fisico-Quimica) -
Universidade Federal do Amazonas.

1. carvao ativado. 2. agai. 3. compositos. 4. 6xido de ferro.
S5.4cido 2,4-D. 1. Couceiro, Paulo Rogério da Costa IL
Universidade Federal do Amazonas III. Titulo




il

ISADORA RIBEIRO BARBOSA

Dissertagdo de Mestradd submetida ao Programa de Pds-Graduagio em Quimica, do
Instituto de Ciéncias [xatas da Universidade Federal do Amazonas, intitulada “O Uso
de Residuos Vegetais Amazdnicos (Euterpe) na Obtencio de Compésitos
Baseados em Carvdo Ativado/Oxidos de Ferro para a Remocdo de
Contaminantes Ambientais” como requisito parcial para a obtenco do titulo de
Mestre em Quimica.

Aprovada em 15 de margo de 2016.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Pau\p Rogério da Costa Couceiro
Departamento de Quimica/ICE/UFAM
Orientador

Ubo_

i :
Prof. Dr.ﬁdgar Aparecido Sanches
Departamento de Fisica/ICE/UFAM
Membro Externo

7
oS
N & i

Prof. Dr.‘kRenato Henriques de Souza
Departamento de Quimica/ICE/UFAM
Membro




v

Dedico este trabalho a minha mae Maria
Altariza Ribeiro Barbosa e a minha querida
avo Maria do Perpétuo Socorro Freitas Ribeiro
(in memorian) por me ensinar os principios
éticos e valores da vida.



AGRADECIMENTOS

A minha mae, Maria Altariza Ribeiro Barbosa, por me ajudar e suportar os meus dias

dificeis.

Ao meu orientador Prof. Dr. Paulo Rogério da Costa Couceiro, pelos conselhos dados,
por ouvir meus desabafos, pelos almogos pagos além dos ensinamentos e carinho dedicado

nos ultimos anos.

As minhas amigas de muitos anos Herminia Marques, Raquel Costabile, Samara
Luana e Vanessa Aratjo, pelas suas palavras de incentivo nos momentos complicados, tanto

na parte experimental como na vida pessoal.

Aos meus irmaos Jean Afonso Ribeiro Barbosa e Roberto Ribeiro Barbosa e as minhas
cunhadas Maria Claudenora Gualberto e Sara Aratjo Souza, pelo carinho e torcida para a

conclusdo desse trabalho.

Aos meus recentes amigos Arthur Maciel Ledo, Camila Ruzo, Carla Dias, Eduardo
Cardoso, Flavio Henrique, GrazielleCaresto, Hanna Souza, Liviane Soares, Marcos Oliveira,
Mateus Elias, Natalie Aratjo e Paulo Santos pelas conversas de inicio da manha e finais de

tarde proporcionando momentos de descontragao.

Aos meus colegas de laboratorio Alexandre Fernandes, Dayane Lacerda, Francisco
Xavier, Hanna Soares, Luiz Carlos de Almeida, Rosane Binda, Vera Lucia Imbiriba Bentes e
Victor Freitas pela ajuda no laboratdrio e pelos ensinamentos os quais irei levar pelo resto da

vida.

Aos meus colegas Ananda Antonio, Andreza Uchda, Daniela Machado, Jackieline
Veras, Marcos Henrique Pereira Wondracek, Relem Cativo e Sarah Raquel pela ajuda na

obtencdo e andlise dos dados experimentais.

Ao Prof. Dr. Francisco Ferreira Dantas Filho da Universidade Federal de Campina

Grande pela andlise das amostras através da técnica de Analise Termogravimétrica (TG)

Ao Laboratorio de Eletroquimica e Energia — LEEN/UFAM e ao Prof. Dr. Leandro

Pocrifka, pela utilizagdo de equipamentos do seu laboratorio.



vi

Ao Departamento de Geociéncias/UFAM, a Profa. Dra. Adriana Maria Coimbra
Horbe e a Profa. Dra. Carolina Michelin de Almeida pela disponibilizagdo do equipamento de

DRX.

Ao Laboratério Tematico de Microscopia Optica e Eletronica (LTMOE) do Instituto
Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA) pela realizacdo da andlise dos materiais pela

técnica de Microscopia Eletronica de Varredura.

Ao Grupo de Pesquisa em Espectrometria de Massas e Microrganismos da Amazodnia
(GEMMA) e ao Prof. Dr. Afonso Duarte Ledo de Souza pela utilizagdo dos equipamentos de

seu laboratorio.
Ao Programa de P6s-Graduag@o em Quimica-PPGQ/UFAM pela oportunidade.
A CAPES pela bolsa concedida.

A todos que, direta ou indiretamente colaboraram para a realizagdo deste trabalho.



vii

“As nossas crengas se transformam em pensamentos
Nossos pensamentos se transformam em palavras
Nossas palavras se tornam agoes

Nossas agoes se tornam habitos

Nossos habitos se tornam valores

E os nossos valores revelam o nosso destino”

Gandhi



viii

RESUMO

O desenvolvimento da atividade agroindustrial tem aumentado a quantidade de residuos
gerados que normalmente sdo descartados. Nesse sentido, os residuos do fruto do acai
(Euterpe), o qual é encontrado em abundancia na floresta amazonica, ¢ uma alternativa na
produgdo de materiais com propriedades adsortivas para a remediacdo de contaminantes
ambientais. Nesse trabalho, foram preparados compoésitos Oxido de ferro/carvao ativado
utilizando o rejeito do acai para a remoc¢do do herbicida acido 2,4-D. Os materiais foram
preparados por pirdlise e ativacdo simultdnea com FeCl; e pirolise com posterior ativacao
com FeCl3 a 400, 500 e 600 °C em forno mufla. Em seguida, os compositos foram preparados
a temperaturas de 400 e 500 °C, respectivamente, a partir de carvao ativado simultaneamente
a 400 °C (CD4). Os materiais foram caracterizados por Anélise Elementar, Area Superficial
Especifica (ASE) estimada pelo método Azul de Metileno, Espectroscopia no Infravermelho
(IVTF), Difra¢ao de Raios X (DRX), Andlise Termogravimétrica, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Ponto de Carga Zero (PCZ). Os testes de adsor¢ao foram realizados
utilizando o corante azul de metileno e o herbicida aniénico 2,4-D variando o pH, temperatura
e a concentragdo inicial da solugdo. Para fins de comparacao, foi utilizado o carvao comercial
(CA-C). Os materiais apresentaram rendimento variando entre 21,4 a 28,5 % para os materiais
preparados por pirélise e ativagcdo simultanea, 39,4 a 46 % para os materiais preparados por
pirélise com posterior ativacdo e 82,5 a 76,5 % para os compositos. A ASE variou entre 47-
155 m® g, inferior a ASE do CA-C. A Anélise Elementar mostrou aumento da razio C/H,
indicando o aumento da aromaticidade. Os materiais apresentaram modos ativos semelhantes
nos espectros de IVTF, correspondentes aos grupos funcionais -OH, —CHj3 e —CH,, além de
éteres e Oxidos de ferro. O estudo realizado por DRX, com o auxilio do software ReX,
confirmou a formacdo da fase unica de hematita nos materiais preparados por pirolise e
ativacdo simultanea, diferente destes, os materiais preparados por pirdlise com posterior
ativacdo apresentaram mistura de fases de hematita e magnetita nas temperaturas de 500 e
600 °C. Os materiais apresentaram estabilidade térmica em torno de 230 °C. O PCZ dos
materiais tratados com HCC 0,1 mol L foi proximo de 3. Em relagdo aos testes de adsorcao,
0s materiais apresentaram maior eficiéncia em pH =~ 11 para o corante azul de metileno e
empH = 2para o acido 2,4-D. Para os testes em fun¢do da temperatura, os valores de AH e
AS foram positivos indicando natureza endotérmica e o aumento do grau de desordem na
superficie. Os valores de AG decrescem com o aumento da temperatura indicando a
espontaneidade do processo de adsorcdo. Em relacdo ao efeito da concentragdo inicial, as
amostras se ajustaram ao modelo de Langmuir, com ¢, no intervalo entre 21,5 a 64,0 mg g’
para o corante azul de metileno e 9,9 a 80,0 mg g' para o 4cido 2,4-D. Em comparagio com o
CA-C, os materiais apresentaram eficiéncia reduzida, no entanto ¢ importante destacar que os
materiais assemelharam-se com outros carvoes ativados produzidos a partir dos rejeitos da
agroindustria, porém necessitam de uma investigagao mais detalhada quando a metodologia
empregada na ativacdo desses materiais.

Palavras-chave: Carvao ativado; agai; compdsitos; oxido de ferro; acido 2,4-D.
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ABSTRACT

The development of agroindustrial activity has increased the amount of waste generated that
is normally discarded. In this sense, the agai fruit residues (Euterpe), which is found in
abundance in the Amazon rainforest, is an alternative in the production of materials with
adsorptive properties for remediation of environmental contaminants. In this work, they
prepared composite iron oxide / activated carbon using the waste of acai berry to removal the
acid herbicide 2,4-D. The materials were prepared by pyrolysis and simultaneous activation
with FeCl3; and pyrolysis with subsequent activation with FeCl; 400, 500 and 600 °C in
muffle furnace. The composites were then prepared at temperatures of 400 to 500 °C,
respectively, from activated carbon simultaneously at 400 °C (CD4). Elemental Analysis,
Specific Surface Area (SSA) estimated by Methylene Blue method, Infrared Spectroscopy
(FTIR), X-Rays Diffraction (XRD) Thermogravimetric Analysis, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Zero Charge Point (ZCP) were characterized. Adsorption tests were
carried out using methylene blue dye and the anionic herbicide 2,4-D by varying the pH,
temperature and concentration of the initial solution. Commercial carbon (CA-C) was used for
comparison purposes. The materials had yields ranging from 21.4 to 28.5 % for the materials
prepared by pyrolysis and simultaneous activation, 39.4 to 46.0 % for the materials prepared
by pyrolysis with subsequent activation and 82.5 to 76.5 % for composites. The SSA ranged
from 47 to 155 m” g, below SSA CA-C. The Elemental Analysis showed an increase of the
C/H, indicating increased aromaticity. The materials showed similar active modes in FTIR
spectra corresponding to the functional groups -OH, -CH; and -CH,, and ethers and iron
oxides. The study by XRD, with the aid of ReX software confirmed the formation of the
single phase of hematite in materials prepared by pyrolysis and simultaneous activation,
different from these, the materials prepared by pyrolysis with subsequent activation showed
mixing phase of hematite and magnetite in 500 and 600 °C. All materials were thermal
stability at around 230 °C. The ZCP of materials treated with HC£ 0.1 mol L™ was close to 3.
For the adsorption tests, the materials had higher efficiency at pH = 11 for methylene blue
dye and pH =~ 2 for the acid 2,4-D. For the tests depending on the temperature, values of
AHand ASwere positive indicating endothermic nature and increasing degree of disorder at
the interface. The AG values decrease with increasing temperature indicating the spontaneity
of the adsorption process. Regarding the effect of the initial concentration, samples were
adjusted to the Langmuir model with g, in the range of 19.1 to 64.0 mg g for methylene blue
dye and 9.9 to 80.0mgg ' for 2,4-D acid. Compared with CA-C, the material showed
reduced efficiency, however it is important to note that the material resembled with other
activated carbons produced from agro-industry waste but need further investigation when the
methodology used in the activation these materials.

Keywords: Activated carbon; acai berry; composites; iron oxide; 2,4-D acid.
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1. INTRODUCAO

O aumento da atividade agricola tem elevado o uso especifico de compostos
organicos para o combate de pragas e ervas daninhas. A utilizacdo desses compostos tem
aumentado a contaminagdo ambiental, principalmente de aguas subterraneas e superficiais.
No Brasil, o acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) ¢ um dos herbicidas mais utilizados por
causa do seu baixo custo e boa seletividade. A OMS classifica-o como moderadamente
toxico, onde a concentragio méaxima permitida do 4cido 2,4-D em agua potavel é de 70 pg L™

(Tang et al., 2015).

No Brasil, tanto a ANVISA quanto o CONAMA estabelecem a quantidade méaxima
de contaminantes em efluentes ambientais para o consumo humano. A Resolugdo CONAMA
n °357 de 17 de margo de 2005 determina que a concentragdo maxima permitida do 4cido 2,4-D
em efluentes aquosos é de 4,0 pg L™, pois a sua presenca em quantidades elevadas causa
alguns problemas de saude como tosse, irritacdo da garganta, dificuldade respiratoria,
hipertensao arterial, edema pulmonar dentre outros. Para diminuir os efeitos causados pela
presenca do acido 2,4-D em efluentes aquosos, varios pesquisadores tém desenvolvido
materiais compositos de 6xido de ferro/carvao ativado utilizando como matéria-prima os

rejeitos da agroindustria.

Os carvoes ativados (CA’s) sdo materiais carbonosos porosos que possuem elevada
area superficial especifica e porosidade desenvolvida. Podem ser preparados em duas etapas:
Pirdlise e Ativacdo, que pode ser Fisica ou Quimica. A Pirdlise consiste em submeter o
material carbonaceo a elevadas temperaturas para liberar compostos volateis presentes no
material. A Ativacdo Fisica ¢ o processo pelo qual o material carbondceo ¢ primeiramente
pirolisado a elevadas temperaturas em atmosfera inerte seguida de ativagdo com gases

oxidantes tais como CO; ou vapor de 4gua ou ambos. A Ativagdo Quimica consiste em
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submeter o material carbonaceo ainda ndo pirolisado a reacdo com reagentes ativantes
desidratantes como acidos, bases, sais e cloretos, seguida de pirolise do material visando o
aumento da area superficial e porosidade. Dentre as propriedades dos CA’s, destaca-se a sua
elevada area superficial, porosidade e quimica de superficie, que variam de acordo com o

método de preparagao e da matéria-prima utilizada.

Os CA’s podem ser obtidos a partir de qualquer material rico em carbono e baixo
teor de inorganicos. Desse modo, a floresta amazdnica possui elevada quantidade de matéria-
prima devido a diversidade de plantas e frutos disponiveis para o consumo. Um desses frutos
¢ 0 acai, que pertence ao género Euterpe, que pode ser encontrado em toda a bacia amazdnica
com destaque para os estados do Amazonas, Mato Grosso, Pard e outros paises sul-
americanos tais como Bolivia, Peru, Colombia e Venezuela. A producdo de agai tem
aumentado devido ao consumo do suco do agai como bebidas energéticas. Segundo o IBGE,
em 2014 o Brasil produziu aproximadamente 198 mil toneladas de frutos do acai dos quais os
rejeitos, que sdo constituidos de carocos e fibras, correspondem a 90 % da massa do total do
fruto (Martins et al., 2009). Logo, esses rejeitos que normalmente seriam descartados podem

ser utilizados como alternativa de matéria-prima para a produgao de CA’s.

Portanto, no presente trabalho foram preparados compdsitos de 6xidos de ferro
sintéticos/carvao ativado de residuos de frutos do acai a temperaturas de 400, 500 e 600 °C.
Esses materiais compositos foram testados para avaliar a capacidade de remocao/degradagao
de contaminantes ambientais de interesse, como corante cationico azul de metileno e do

herbicida acido 2,4-D (TORDON)).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Agrotoxicos
Agrotoxicos sdo compostos organicos utilizados em lavouras no combate de pragas e
ervas daninhas. Sdo utilizados em ambientes aquaticos, urbanos, industriais, agricultura e em
pastagens (Rigotto et al., 2014). Esses compostos tornaram-se populares durante a Segunda
Guerra Mundial por causa dasua eficiéncia e baixo custo, aumentando a sintese de novos

compostos e fortalecendo a industria do agronegocio até os dias de hoje (Soares, 2010).

No Brasil, a utilizagdo de agrotoxicos também se popularizou durante a Segunda
Guerra Mundial, mas a industria de agrotoxicos desenvolveu-se principalmente na década de
1970 com a criagdo do Programa Nacional de Defensivos Agricolas (PNDA) do Governo
Federal, que proporcionou recursos financeiros para a criacdo de empresas nacionais € a

instalacdo de subsidiarias de empresas internacionais de insumos agricolas (Terra e Pelaez,

2008).

Os agrotoxicos sao classificados quanto a sua toxicidade por meio da Lei n® 7802 de
11 de julho de 1989, regulamentada pelo Decreto N° 4074 de 04 de janeiro de 2002, que
determina a presenca de uma faixa colorida nos rétulos dos agrotdxicos indicando sua

classificagdo toxicologica (Tabela 1).

Tabela 1. Classificagdo toxicoldgica dos agrotoxicos (Savoy, 2011; Peres e Moreira, 2003).

Classe Grupo DLso/mg kg™ Cor da faixa
I Extremamente toxicos <5 Vermelha
II Altamente toxicos 5a50 Amarela
I Moderadamente toxicos 50 a 500 Azul
v Pouco toxicos 50 a 5000 Verde
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A cor da faixa ¢ diretamente relacionada com a Dose Letal 50 (DLso)' em que é obtida

a partir da exposicao de ratos a certas doses de agrotoxicos(Savoy, 2011; Londres, 2011).

2.2. Contaminacio Ambiental por Agrotoxicos
Estudos sugerem que os agrotoxicos permanecem no ambiente durante longo tempo
causando mudancas ecologicas e efeito ambiental negativo. Um exemplo sdo os agrotoxicos
organoclorados devido a sua persisténcia no ambiente. A elevada aplicacdo de organoclorados
na agricultura tem causado problemas de satde publica devido ao aumento da populacao
exposta nas fabricas de agrotoxicos e do aumento do consumo de alimentos contaminados

(Flores, 2004; Londres, 2011).

2.2.1. Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

O uso do herbicida acido 2,4-D (Figura 1) foi registrado pela primeira vez nos EUA
no final da década de 1940 e juntamente com o acido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T)
formavam uma mistura conhecida como Agente Laranja. Foi utilizado pelos Estados Unidos
para desflorestar um pais essencialmente agricola durante a Guerra do Vietna na década de
1960. A elevada exposicdo dos vietnamitas ¢ sentida até os dias de hoje devido aos efeitos

duradouros da contaminagao por herbicidas.

o.
OH

Cl Cl
Figura 1. Estrutura quimica do acido 2,4-D (herbicida).

' Dose letal do produto téxico (mg) por massa corporal (kg) necessarios para matar 50 % dos animais expostos
ao produto (Londres, 2011).
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O acido 2,4-D foi o primeiro herbicida seletivo bem-sucedido ap6s a sua primeira
utilizacdo, transformando-se rapidamente no terceiro herbicida mais utilizado no mundo
(Amarante Junior ef al., 2002). E comercializado em forma de sais de dimetilamina (DMA) e 2-

etil-hexil éster (EHE) que representam cerca de 90-95 % do uso global (Charles ef al., 2001).

A elevada ingestao do acido 2,4-D pelos humanos causa alguns problemas de saude
tais como vOmitos, nduseas, tosse, dermatites, irritabilidade, insonia, fraqueza muscular, perda
de peso e dificuldade respiratoria. Por conta disso, a Organizagdo Mundial da Saude (OMS)

classifica-o como altamente toxico (Prado e Airoldi, 2000; El Harmoudi ef al., 2014).

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do acido 2,4-D (Merck Millipore, 2015).

Propriedade Valor
Densidade 1,42 g cm™ a 25 °C
Massa molecular 221,0 g mol™
pK, 2,64
Ponto de Ebuli¢ao (4 mmHg) 160 °C
Ponto de Fusao 134-137 °C
Solubilidade em 4gua 03gL'a25°C

Por conta disso, o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA estabelece a
quantidade maxima presente desse herbicida em aguas para o consumo humano através da
Resolugao N° 357 de 17 de marco de 2005, em que a sua concentragdo maxima permitida em

efluentes aquosos ¢ de 4,0 pg L (CONAMA, 2005).

Inimeros processos tém sido aplicados para a diminuicdo de contaminantes
ambientais, dentre os quais se destacam oxidag@o, coagulagdo, floculacdo, sedimentacdo,

filtragdo e adsor¢ao (USA, 2009).
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Nos ultimos anos, tém aumentado o interesse no desenvolvimento de materiais
compositos 6xido de ferro/carvao ativado que podem ser obtidos a partir dos residuos da
agroindustria, com a finalidade de reduzir contaminantes ambientais através do processo de

adsorcao (Magalhaes, 2008).

2.3. Carvao Ativado

Segundo Alhamed (2006), Castro (2009) e Melo (2012) os CA’s sao materiais
carbonosos porosos que possui forma microcristalina, ndo-grafitica e que sofrem um
processamento para elevar a area superficial, aumentar a porosidade interna e desenvolver
quimica de superficie (Figura 2). Podem ser obtidos a partir de qualquer material com alto

teor de carbono e baixo teor de inorganicos.

Figura 2. Microimagem da estrutural superficial de um exemplar de amostra de carvao ativado (Angin, 2014).

A aplicacdo industrial de materiais carbonosos ¢ baseada principalmente em suas
propriedades texturais que sdo caracterizadas pela area superficial especifica e porosidade,
bem como a sua natureza quimica. Essas propriedades estdo diretamente relacionadas com a

eficiéncia do processo de adsorcao.
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2.3.1. Porosidade

As diferengas nas capacidades de adsor¢do estdo relacionadas com os tipos de poros
presentes no material. Baseado nas propriedades de adsor¢do, a IUPAC estabelece uma
classificagdo quanto a forma (Figura 3) e a dimensao dos poros (Tabela 3) (Claudino, 2003 e

Ramos, 2008).

T T T F T T T F T T TF

V74, //// N V//////,I

V//////Ar//////ﬁ/////i,._”_//////él
Vil lidiaziiizizziziirizzzizzza

Figura 3. Representagdo esquematica de um material solido com diferentes tipos de poros quanto a

forma: A - poro aberto; F - poro fechado e T - poro de transporte. Adaptado de Ramos (2008).

Quanto a forma: aberto (A), que se comunica com a superficie externa; fechado (F)
que corresponde a um buraco isolado; poro transporte (T) que permite a passagem de um

fluxo de um fluido para a superficie externa.

Tabela 3.Classifica¢ao de poros quanto ao tamanho (Claudino, 2003).

Tipo de Diametro

Poro médio, ¢m /nm Fungao Principal

Contribuem para a maioria da area superficial, que proporciona alta
Micro <2 capacidade de adsor¢@o para moléculas de dimensdes pequenas, tais
como gases e solventes comuns.

Sdo importantes para a adsor¢do de moléculas grandes tais como
Meso 2a50 corantes e proporcionam a maioria da area superficial para carvoes
impregnados com produtos quimicos.

Sao normalmente considerados sem importancia para a adsor¢do e sua

Macro > 50 ., . . ,
funcgdo ¢ servir como meio de transporte para as moléculas gasosas.
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2.3.2. Quimica de Superficie

A quimica de superficie de materiais carbonosos depende da presenca de
heterodtomos em sua superficie, principalmente oxigénio (Molina-Sabio e Rodriguez-
Reinoso, 2004). Os grupos oxigenados podem conferir carater dcido ou bésico a superficie do
carvao ativado de modo que podem promover diferentes tipos de interagdes com o adsorvato

em solucdes aquosas (Figura 4).

Acido
carboxilico

Figura 4. Grupos funcionais provavelmente encontrados na superficie dos CA’s adaptado de

Fernandes (2008).

Quando o CA ¢ submerso em agua, este desenvolve sobre sua superficie uma carga
proveniente da dissociagdo de grupos funcionais. As cargas negativas presentes nas
superficies dos carvdes ativados surgem da dissocia¢do de grupos funcionais de carater acido,

como os grupos carboxilicos e fenolicos.

No entanto, a origem da carga superficial positiva ¢ mais incerta, pois pode ter como
origem os grupos oxigenados de carater basico, como pironas ou cromenos, ou da existéncia
de regides ricas em elétrons © nas camadas grafiticas, que podem atuar como base de Lewis

(Barton et al., 1997; Moreno-Castilla, 2004; Oliveira et al., 2008).

Disserta¢do de Mestrado — O Uso de Residuos Vegetais Amazonicos (Euterpe) na Obtengdo de Compositos
Baseados em Carvdo Ativado/Oxidos de Ferro para a Remogdo de Contaminantes Ambientais



25

Um dos fatores que controlam a adsor¢do de compostos organicos ¢ o pH da solugao,
pois determinam a carga superficial do CA. O ponto em que a carga superficial do CA ¢ nula,
ou seja, quando as cargas negativas sao contrabalanceadas pelas cargas positivas ¢ denominado
de Ponto de Carga Zero (PCZ). A determinagdo do PCZ de um carvao ¢ de extrema importancia
para a aplica¢do da adsorcdo em que o adsorvato possui caracteristica cationica ou anidnica.
Quando o pH da solucdo ¢ maior do que o PCZ, sua carga superficial parcial ou total estard
carregada negativamente e a adsorcao de cations ¢ favorecida. No entanto, em pH ’sinferiores ao
PCZ, a superficie do CA estara carregada positivamente e a adsor¢ao de anions ¢ favorecida.
Portanto, os CA’s tém PCZ menor que 7 sdo considerados acidos e os CA’s basicos possui PCZ

maior do que 7 (Moreno-Castilla, 2004; Oliveira ef al., 2008).

2.3.3. Producio de Carvao Ativado

O processo de producao de CA possui duas etapas principais: pirolise da matéria-

prima e a ativagao do material pirolisado (El-Hendawy et al., 2008).

A pirédlise da biomassa ¢ empregada na preparacdo de combustiveis, produtos
quimicos e de carvao vegetal. Nessa etapa, a matéria-prima decompde-se por aumento da
temperatura liberando H,O, CO,, CO e grande variedade de compostos ricos em carbono de
modo que o produto final ¢ enriquecido em carbono aromatico ao adotar uma estrutura de
carbonos nao grafitizados. Geralmente, o rendimento do processo de producdo de CA ¢
aproximadamente de 25 % em massa, embora esse valor dependa das condi¢cdes de
preparagao que variam desde as taxas de aquecimento e a elevagdao da pressao. Em pirolise
rapida, com elevado fluxo de gas inerte, aumenta a quantidade de gaseificagdo de compostos

organicos volateis (Rios et al., 2006).
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A etapa de ativagdo ¢ definida como processo que desordena a matéria-prima
liberando compostos volateis ricos em H; e O, e restando como produto final o sélido rico em
carbono com estrutura porosa desenvolvida. E nessa etapa que as caracteristicas do material
podem ser controladas (distribui¢do de poros, area superficial especifica e atividade quimica
da superficie) de acordo com a aplicacdo desejada (Soares, 2001; Claudino, 2003; Molina-

Sabio e Rodriguez-Reinoso, 2004).

A ativacao do material pode ser realizada por ativagdo fisica ou ativagdo quimica. A
ativagdo fisica consiste na realizacdo de duas etapas distintas na preparacdo dos CA’s. A
primeira etapa consiste na pirdlise da matéria-prima a elevadas temperaturas em atmosfera
inerte seguida de ativagdo do material previamente pirolisado utilizando gases oxidantes (CO; e
H,0, a mistura deles ou ar atmosférico) em temperaturas acima de 800 °C. De modo geral, a
ativacao fisica produz um carvao com estrutura de poro tipo fenda, tornando os carvoes

apropriados para o uso no processo de adsor¢do gasosa (Ahmed e Theydan, 2012; Clark, 2010).

A ativacdo quimica consiste na impregnacdo de agentes ativantes desidratantes
(HsPO4, KOH, ZnC{,, CaCl,, HNO; entre outros) sobre a matéria-prima ainda ndo pirolisada
com posterior ativagdo na faixa de temperatura de 400 a 800 °C. Em seguida, o reagente ¢
removido expondo a estrutura porosa do CA. Dentre as vantagens da ativa¢ao quimica sobre a
ativacdo fisica ¢ que a pir6lise e a ativacdo podem ocorrer simultaneamente além de haver a

formagao de poros maiores (Hu et al., 2001).

2.4. Matéria-Prima
Os CA’s podem ser obtidos a partir de qualquer material com alto teor de carbono e

baixo teor de inorganicos. Nesse sentido, os residuos da agroindistria tornam-se uma
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alternativa de baixo custo por ser abundante tornando-se uma alternativa viavel para a

producao de CA em larga escala (Rafatullah ef al., 2010; Kumar et al.,2015).

Nos ultimos anos, varios pesquisadores t€ém preparado CA’s a partir de residuos da
agroindustria, como espiga de milho (Tsai et al, 1998), casca de coco (Hu e Srinivasan,
1999), polpa de maga (Suarez-Garcia et al., 2002), semente de oliva (Stavropoulos et al.,
2005), farelo de arroz (Suzuki et al., 2007), cascas de café (Oliveira et al., 2009), casca de
laranja (Koseog'lu et al., 2015), residuos de abacaxi (Mahamad et al., 2015), sementes de

cascas de goiaba (Largitte ef al., 2016) e outros.

A floresta amazonica possui ampla diversidade de espécies frutiferas que sao
apreciadas na culindria regional, dentre as quais se destaca o fruto do agai. O acaizeiro
(Euterpe) ¢ uma palmeira distribuida em toda a bacia amazonica podendo ser encontrada nos
estados do Amazonas, Pard, Maranhdo, Amapa bem como nas Guianas e na Venezuela. Tem
como habitat terrenos alagados e varzeas umidas (estatuario do Rio Amazonas) bem como

estd presente em terra firme (Figura 5) (Galotta, 2005; Martins, 1999).

_(a) Euterpe oleracea (b) Em‘e; pe prec atoria £

Figura 5. Acaizeiros tipicos do: (a) Para e (b) Amazonas, disponivel em

http://adrielsonfurtado.blogspot.com.br/2011/05/acai-euterpe-oleracea-mart.html ¢  acessado em
10/02/2016.

Disserta¢do de Mestrado — O Uso de Residuos Vegetais Amazonicos (Euterpe) na Obtengdo de Compositos
Baseados em Carvdo Ativado/Oxidos de Ferro para a Remogdo de Contaminantes Ambientais



28

Os frutos do acai (Figura 6) tém forma esférica de coloracao roxa escura e seus frutos
possuem diametro médio de 1,8 cm. Possui camada externa ou casca (epicarpo), camada do
meio (mesocarpo polposo) e a camada interna (endocarpo) (Oliveira et al., 2000; Shirmann,

2009).

Mesocarpo
(polpa)

Epicarpo

Endocarpo
(casca)

(interna)

Figura 6. Exemplar de um fruto de agai em corte transversal, disponivel em http://arvores-

frutiferas.blogspot.com.br/2013_07 01 archive.html e acessado em 10/02/2016.

Nos ultimos anos, a polpa do acgai tem sido de grande interesse devido a utilizagdo de
seus frutos na preparagdo de bebidas energéticas (Yamaguchi et al., 2015). Segundo o IBGE,
em 2014, através da pesquisa “Producdo da Extragdo Vegetal e Silvicultura (PEVS)”, a
producdo média de agai foi de 198 mil toneladas. Por conta disso, a agroindustria do acai tem
produzido elevada quantidade de residuos, uma vez que os residuos da polpa do agai

correspondem a 90 % do total do fruto (Martins ef al., 2009).

2.5. Oxidos de Ferro

Os oxidos de ferro sdo encontrados em abundancia na crosta terrestre, assim como na

atmosfera, pedosfera, biosfera, hidrosfera e litosfera (Cornell e Schwertmann, 2003).

A maior parte do elemento Ferro (Fe) esta presente na crosta terrestre em forma de
fon ferroso (Fe*"), porém o Fe*™ ¢ rapidamente oxidado a fon férrico (Fe’). Os principais

minérios de Fe encontrados na natureza sdo Hematita (a-Fe,Os) com 70 % em massa,
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Goethita (a-FeOOH) com 63 % em massa (Oliveira et al., 2013), além de Maghemita (y-

Fe,;03) e Magnetita (Fe;O4), que sdo magnéticos.

Esses 6xidos de ferro sao utilizados em processos de catalise heterogénea e tem sido
amplamente utilizado para a remediacdo de contaminantes ambientais (Magalhdes, 2009;

Oliveira et al., 2013; Pouran et al., 2014).

Dentre os minerais que se destaca, a Hematita (Figura 7) ¢ um mineral vermelho e
muito estavel. Apresenta estrutura cristalina hexagonal compacta formada por pares de Fe(O)s
octaedros ligados ao grupo espacial R3c, com pardmetros de rede a=0,50345nm e
c=1,3749 nm. Pode ser obtida a partir do tratamento térmico da maghemita (y-Fe,Os)que
promove a mudanca da estrutura ctibica para hexagonal, do aquecimento direto do FeC{l3; ou

Fe;(NOs); (Magalhaes, 2008; Mariano, 2014).

}"i_v—"

Figura 7. Estrutura cristalina da hematita, grupo espacial R3¢ (Robinson, 2004).
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2.6. Compositos

Os 6xidos de ferro sdo utilizados principalmente no processo de catalise e adsor¢ao, no
entanto esses materiais estdo disponiveis em forma de pds finos, o que torna sua aplicacdo
limitada (Lai e Chen, 2001). Diversas pesquisas tém desenvolvido materiais compositos de
oxidos de ferro suportados em materiais como zedlitas comerciais/oxidos de ferro (Oliveira et
al,, 2004), vermiculita coberta com polimeros-ferro para adsorcdo de o6leo (Machado et
al.,2006), hidrotalcita/oxido de ferro para remocdo de anions (Conceicdo et al, 2007),
nidbio/oxidos de ferro para adsor¢do do corante vermelho de Dimaren (Gongalves et al., 2008).

No entanto, esses materiais possuem baixa capacidade de adsor¢ao limitando sua aplicacao.

Devido a esse fator, ha uma crescente utilizacdo de matrizes com alto teor de carbono
como suporte para preparar compoésitos 6xidos de ferro/carvao ativado, tais como residuos de
cascas de coco (Dandekar et al., 2005), cascas de amendoim (Zhou et al., 2015), compdsitos
nano ferro/carvao ativado de concha de ostra (Fan et al., 2015) e outros residuos carbonaceos.
As provaveis etapas de preparacdo de compositos de oxido de ferro/carvao ativado sao

mostradas na Figura 8.

Fe O
Cx -y Carvio
. Ativado Fe,0,

DN

s

Carvao Material Ativagdo em Composito
Ativado misturado atmosferade N,
CA/Fe O,

Figura 8. Esquema representativo das provaveis etapas de preparagdo de compdsitos de oxidos de

ferro impregnado em carvao ativado, adaptado de Mariano (2014).
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Esses materiais possuem propriedades fisico-quimicas como area superficial
especifica, porosidade desenvolvida, estabilidade térmica e diversidade de grupos funcionais

em sua superficie (Gongalves et al., 2009).

2.7. Adsorcao

A adsor¢do ¢ um dos processos mais utilizados para a remocao de contaminantes
ambientais. E um processo fisico-quimico em que ocorre transferéncia do soluto de uma fase
para a superficie de outra fase (Figura 9). O material que se acumula ¢ adsorvido na interface
solido/liquido ¢ chamado de adsorvato e o material solido ¢ denominado adsorvente (Melo

2012, Peruzzo, 2003).

Adsorvato

IR X XTI

e

Adsorvente

Figura 9. Ilustragdo do fendmeno da adsor¢do na superficie do carvdo. As bolinhas marrom-claro

representam moléculas do adsorvato que sdo adsorvidas na superficie do carvao (adsorvente).

Para medir a capacidade de adsor¢do do adsorvente, sao utilizadas as isotermas de
adsor¢do (Figura 10), que consiste em curvas para descrever a quantidade de adsorvato
concentrada na fase sélida em fungdo da quantidade de adsorvato remanescente na fase
liquida a temperatura constante (Petroni, 2004). A partir das isotermas de adsor¢do, pode-se

prever a quantidade de carvao necessaria para retirada do adsorvato do meio (Nunes, 2009).
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Figura 10. Isotermas de adsor¢ao adaptado de Nunes (2009).

O processo de adsorcao solido/liquido pode ocorrer de duas formas. Na adsorg¢do
fisica (fisissor¢do), as interagdoes que ocorrem entre o adsorvato e o adsorvente sdo de van der
Waals (interagcdo de dispersao e dipolo-dipolo). As interagdes de van der Waals sao de longo
alcance, mas fracas, com valores tipicos de AH =20kJ mol™. Essa pequena variagdo de
entalpia ¢ insuficiente para romper as ligagdes quimicas e ¢ por isso que uma molécula

adsorvida fisicamente mantém sua identidade, embora possa ser deformada pela presenga de

campos de forca da superficie (Atkins, 2008).

Na adsor¢do quimica (quimissorgdo), o adsorvato se une ao adsorvente por ligagdes
quimicas (covalente) e devem se acomodar em sitios que propiciem o niimero de coordenagao
maximo com o substrato. Os valores de entalpia na adsor¢do quimica sdo muito maiores do
que a adsor¢io fisica (200 kJ mol™). A distancia entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente ¢ muito menor, pois uma molécula adsorvida quimicamente pode ser decomposta

em virtude de forcas de valéncia dos atomos de superficie (Castellan, 1986).

As isotermas teorica ou empiricamente podem ser representadas por equagdes que

relacionam o volume adsorvido em fung¢do da concentragao inicial da solu¢do. Os modelos de
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Langmuir e Freundlich sdo os mais utilizados no estudo de adsor¢ao de moléculas em

solucdes aquosas (Albuquerque-Junior, 2002; Claudino, 2003).

2.7.1. Modelos deAdsorcao
A isoterma de Langmuir ¢ um modelo idealizado, em que descreve um
comportamento de adsor¢cdo sobre superficies homogéneas sem qualquer interacdo entre as
moléculas adsorvidas. E caracterizada por uma aproximagdo monotdnica a uma quantidade
limite de adsor¢do correspondendo a formacao de uma monocamada (quimissorc¢ao) (Gergel
et al.,2007; Fernandes, 2008). Para o modelo de Langmuir, consideram-se os seguintes

parametros:

v A superficie do sélido é constituida por um nimero finito de sitios, nos quais as
moléculas se adsorvem;

v" Cada sitio de adsorgdo tem a capacidade de adsorver uma molécula;

v" Todos os sitios possuem a mesma capacidade adsortiva;

v" Nio existem interagdes entre moléculas adsorvidas pelos sitios vizinhos.

O modelo de Langmuir € representado através da Equagdo 1:

qOKLCe
4, = (1)
1+ K, Ceq

Onde C,4 € a concentragdo no equilibrio na fase liquida (mg L"), q, representa a méaxima

capacidade de cobertura da monocamada (Mgagsorvato/Zadsorvente)> K, € @ constante de equilibrio

de Langmuir(L mg™).

Uma das caracteristicas da isoterma de Langmuir ¢ o calculo do fator adimensional,

R}, que pode ser calculado através da Equagdo 2:
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1

- - 2
1+ K,q9 2)

Ry

Este fator indica o perfil da isoterma e se o processo ¢ favoravel ou desfavoravel. A
adsor¢ao ¢ considerada favoravel se (0 < R; < 1), desfavoravel se (R, > 1), linear (R, = 1)

e irreversivel (R; = 0) (Namasavayan e Sangeetha, 2006; Tagliaferro et al.,2011).

Vérios estudos tém estimado a area superficial especifica de materiais porosos
através do método de adsor¢do de azul de metileno (Equacao 3), utilizando o valor de q, que

¢ obtido através da equagdo de Langmuir.

NyA
ASE = QoNaAam 3)

~ 1000M,,,

onde ASE ¢ a Area Superficial Especifica, qyé a capacidade méaxima de adsor¢do da
monocamada (mg g'l),NAé a constante de Avogadro (6,022 x 102 mol™), Ay, € a éarea da
molécula do corante azul de metileno (130 A?) que ¢ adsorvido pelo adsorvente e My, ¢ a
massa molar do corante azul de metileno (319,9 gmol™), conforme estrutura molecular

apresentada na Figura 11.

N

H,C X CH

3 \ITI S+ ITI e 3
CH, cr CH,

Figura 11. Estrutura quimica da molécula de azul de metileno (Dominguini, et al., 2014).

De acordo com Hang e Brindley (1970) as dimensdes aproximadas da molécula de
azul de metileno foram obtidas através da técnica de difracdo de raios X sdao de

17,0 x 7,6 x 3,5 A3, em que a face adsorvida tem uma area aproximada de 130 A2, Com isso os
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autores mostraram que com os valores de dimensdes da molécula conhecidos, € possivel estimar

a area superficial (interna e externa) de materiais porosos pela adsor¢ao de azul de metileno.

O modelo de Freundlich considera o so6lido com -caracteristicas heterogéneas
favorecendo a adsor¢dao em multiplas camadas com interacao entre as moléculas do adsorvato.
(Muranaka, 2010; Yang et al., 2000). Por conta disso, a distribui¢do exponencial ¢ utilizada
para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢do, os quais possuem diferentes energias

adsortivas (Baldissarelli, 2006; Kundu et al., 2014). E representada pela Equagio 4:

qe = KpCoy" 4)
onde g, € a quantidade adsorvida na fase solida (mgagsorvato/adsorvente), Ceq € @ concentracdo de

equilibrio (mg L") e K ¢ a constante de Freundlich [mg g (mg L'l)l/ .

A constante Ky indica a extensdo do processo de adsor¢do e a constante n representa
o grau de heterogeneidade da superficie. O expoente 1/n também fornece uma indicagdo se a
isoterma € favoravel ou desfavoravel, sendo valores de n no intervalo de 1 a 10

representativos de condi¢des de adsor¢ao favoraveis (Clark, 2010; Liu et al., 2013).

2.7.2. Parametros Termodinimicos de Adsorcao

O estudo termodinamico do processo de adsor¢ao ¢ realizado com a finalidade de
entender seu funcionamento através da determinacdo de grandezas como AH,4g, ASg4s €
AG,4spara verificar se a adsor¢do ocorre de forma endotérmica ou exotérmica, organizada ou

desorganizada e espontanea ou ndo-espontanea (Angin, 2014; Aboua et al., 2015).

Os parametros termodindmicos podem ser obtidos a partir do grafico InKpversus1/T,
em que ¢ utilizada a equacao de Van tHoff para a obtencao dos valores de AS e AHa partir da

inclinacdo e da intercepg¢ao da reta, respectivamente (Equagao 5) (Ahmed e Theydan, 2012).
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AS AH 1
lK = — — — X — 5
o R R T )

e a variagdo de Energia Livre de Gibbs pode ser calculada a partir da Equagao 6:

AG = —RTInK, (6)
onde Ré a constante dos gases (8,314 J K ' mol ™), T¢ a temperatura absoluta (K) ¢ Kp & o
coeficiente de distribui¢do da adsor¢ao a temperatura T que pode ser calculada através da

Equacao 7:

KD = - (7)

A adsorcao ¢ caracterizada como endotérmica quando AH > 0. De acordo com Ngah
(2008), a natureza da adsor¢do fisica ¢ indicada pelos baixos valores de AH, ja a adsorcao
quimica ¢ caracterizada pelos altos valores de AH (40-120 kJ mol™). O aumento da desordem
¢ caracterizado pelos valores de AS, onde quanto maior o valor de AS maior o grau de

desorganizagao da superficie (Chakravarty et al., 2008; Gok et al., 2008).
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3. OBJETIVOS

3.1. Geral
Preparar e caracterizar compositos de 6xido de ferro/carvao ativado utilizando os
residuos da polpa do acai (Euterpe) para remog¢ao do corante azul de metileno e do acido 2,4-

diclorofenoxiacético em meio aquoso.

3.2. Especificos

v" Preparar compositos 6xidos de ferro/carvdo ativado em diferentes temperaturas (400,
500 e 600 °C) mediante processo de (i) pirdlise e ativagdo simultdnea da matéria-prima
(residuo da polpa dos frutos do acai) com FeCl; (agente ativante) e (ii) pirdlise da matéria-
prima e posterior ativacdo com FeCl3;

v" Sintetizar 6xidos de ferro a partir do tratamento térmico de Fe(NOs);.9H,O (Tristdo et
al.,2011);

v Impregnar 6xido de ferro no material previamente preparado por pirdlise e ativagdo
simultanea a 400 °C conforme método adaptado de Magalhaes e colaboradores (2009);

v’ Caracterizar os materiais utilizando as seguintes técnicas analiticas: (i)
Termogravimetria; (ii) Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier; (iii)
Difra¢do de Raios X, método do po; (iv) Microscopia Eletronica de Varredura, (v) Andlise
Elementar CNH, (vi) Ponto de Carga Zero e (vii) Area Superficial Especifica (método do azul
de metileno, Hang e Brindley, 1970);

v" Investigar a capacidade de adsor¢do dos materiais frente ao corante catiénico azul de
metileno e herbicida acido 2,4-D variando os parametros: pH, temperatura e concentracao

inicial da solugao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

v Acido 2,4-diclorofenoxiacético (TORDON)(24% m/v);
v Acido Cloridrico P.A., HCC (Dindmica);

v" Cloreto de Sodio P.A., NaCt (Dindmica);

v" Cloreto de Ferro III, FeCl;3 (Sigma);

v' Hidroxido de Sodio P.A., NaOH (Vetec);

v" Nitrato de Ferro III Nonohidratado, Fe»(NO3);.9H,O (Synth).

4.2. Preparacido da Matéria-Prima
A matéria-prima como fonte de carbono foram obtidos dos frutos de acai oriundos do
municipio de Anori (234 km de Manaus via fluvial), onde o residuo do pods-beneficiamento
desses frutos foi cedido pela empresa Casa do Agai, localizada no bairro Ouro Verde, cidade

de Manaus-AM.

Figura 12. Amostra de residuo dos frutos do agai pos-beneficiamento.

A amostra de residuo foi lavada com agua destilada e seca em estufa a 110 °C por 24 h

para posterior estocagem sendo denominada de RANat.
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4.3. Preparacio dos Adsorventes

Os adsorventes foram preparados de duas maneiras conforme detalhamento a seguir.

4.3.1. Pirdlise e ativacdo simultanea

Para o procedimento foi adotado o método de Pereira e colaboradores (2008). Uma
fragao da amostra RANat foi impregnada com FeC{; em solugdo na propor¢ao 1:1 (m/m) sob
agitacdo a temperatura ambiente por 2 h, seguida de secagem a 110°C por 24 h. Para efeito de
ativacdo, o material impregnado foi colocado em um cadinho de porcelana com tampa
visando minimizar o contato com o ar atmosférico e em seguida, foi transferido para um forno
mufla EDG 3P-S com taxa de aquecimento de 10°C min 'até 200 °C por 2 h, em seguida
aumentou-se a temperatura para 300 e 400 °C, respectivamente, com a mesma taxa de
aquecimento. O material pos ativado foi lavado com uma solu¢do de HCC 0,1 mol L para
remogao de FeCls residual, em seguida lavado com H,O destilada até pH neutro. Finalmente,
esse material foi seco em estufa a 110 °C por 24 h. O mesmo procedimento foi realizado para
a obtencao dos materiais a 500 ¢ 600 °C. Os materiais foram denominados CD4 (400 °C),

CD5 (500 °C) e CD6 (600 °C), respectivamente.

O rendimento percentual dos carvoes ativados (R;) foi calculado pela Equagdo 8:
m;
Ry = ———x 100% (8)
moetmy
onde m( ¢ a massa inicial de matéria-prima em grama (g), m; € a massa de agente ativante em

grama (g) e m, ¢ a massa de carvao ativado em grama (g).
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4.3.2. Pirdlise com posterior ativacio quimica

Uma fragdo da amostra RANat foi primeiramente pirolisada em forno mufla nas
temperaturas de 150, 200, 250, 300, 350 e 400 °C por 1 h em cada temperatura com taxa de

aquecimento de 10°C min™". O material pirolisado foi denominado de Cv.

O rendimento percentual do Cv (R;) foi calculado pela Equagdo 9:

ms o
Ry = = 100% 9)

onde mj3indica a massa de Cv em grama (g).

A ativagdo do Cv seguiu conforme detalhamento do procedimento no item 4.3.1. Os

materiais obtidos foram denominados CI4 (400 °C), CI5 (500 °C) e CI6 (600 °C).

O rendimento percentual desses carvdes ativados foi analogamente calculado pela
Equacao 8, sendo m( a massa de Cv em grama (g).
4.3.3. Sintese do 6xido de ferro

A sintese do o6xido de ferro (OxF) foi conduzida mediante a decomposi¢ao
térmicadoFe(NO3);09H,0 a 400 °C por 3 h(Equacgdo 10 — reagdo quimica ideal), de acordo

com o método de Tristao e colaboradores(2011).

A
4Fe(NOs), 9H,0(s) = 2Fe;05(s)+12N0,(2)+36H,0(g) +30,(g) (10)

4.3.4. Preparacio dos compositos

Os compositos foram preparados de acordo com a metodologia de impregnagdo
aquosa adaptada de Magalhdes e colaboradores (2009), a partir das amostras previamente

preparada de adsorvente (CD4) e 6xido de ferro sintético (OxF).
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Amostra de OxF foi impregnada na amostra CD4, na propor¢ao 1:1 (m/m), em meio
aquoso sob agita¢do a temperatura ambiente por 2 h seguida de secagem em estufa a 110 °C
por 24 h. O material foi aquecido em forno mufla a 200, 300 e 400 °C por 2 h em cada
temperatura, em que foi utilizado taxa de aquecimento de 10°C min™'. Ao final, o material foi
lavado com H,0 e seco em estufa a 110 °C por 24 h. O mesmo procedimento foi realizado
para o composito preparado a 500 °C. Os compésitos foram denominados CP4 (400 °C) e
CP5 (500 °C), respectivamente. O rendimento percentual dos compositos foi estimado
analogamente pela Equacao 8, sendo que mgrefere-se a massa da amostra CD4, m refere-se a

massa de OxF e m; refere-se a massa do compdsito, todas as massas foram expressas em
grama (g).
4.4. Caracterizacao dos Materiais
Para efeito de comparacao, amostra de carvao comercial (SIGMA) foi utilizada nas
analises de caracterizagao dos materiais, nesse caso denominada de CA-C.
4.4.1. Analise Elementar CNH

Os teores de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N)nas amostras foram
determinados por combustdo em um analisador elementar Perkin Elmer (modelo 2400 Series

IT CHNS/O). Também foram estimadas as razdes atdmicas C/N e H/C, respectivamente.

4.4.2. Area Superficial Especifica, ASE (método do Azul de Metileno)

A area superficial especifica (ASE) dos materiais em estudo foi estimada pelo método

do azul de metileno utilizando a Equacao 3 do item 2.7.1.
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4.4.3. Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de caracterizar o material
quanto a sua estabilidade térmica. As curvas termogravimétricas foram obtidas em um
termoanalisador Shimadzu (modelo DTG-60H), em que aproximadamente 10 mg de amostras

foram aquecidas sob fluxo de Na 10 °C min! na faixa de temperatura de 25 a 800 °C. Foram

usados cadinhos de alumina, a-A/,0s.

4.4.4. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF)

A técnica de espectroscopia no infravermelho permite identificar grupos funcionais
constituintes nas amostras em estudo. Os espectros de vibragdo no IV-TF foram obtidos em
um espectrofotometro FT-IR (modelo Nicolet iS10), da Central Analitica da Universidade
Federal do Amazonas, com faixa espectral de 4.000 a 400 cm™ e 32 varreduras. Cada amostra
de material e KBr, previamente secos, foram misturados na propor¢ao 1:100 (m/m) e

prensados em disco.

4.4.5. Difracao de Raios X (DRX), método do po

A técnica de DRX, método do po, pode fornecer informagdes sobre a estrutura
cristalina do material e tamanho médio de particula. Os dados de DRX das amostras foram
coletados em um difratometro SHIMADZU (modelo XRD 6000), do laboratorio de
Mineralogia do Departamento de Geologia da Universidade Federal do Amazonas, equipado
com um monocromador de grafite e tubo de raios X cerdmico de anodo de CuKa
(A =0,154184 nm), sob corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV, com varredura de 10 a 60 °/20 e

velocidade de 2 /20 min . O silicio (Si) foi usado como padrio interno.
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4.4.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura produz microimagens em tons cinza
e pode fornecer detalhes da morfologia, bem como a composi¢cdo da superficie do material
analisado. As microimagens foram obtidas em um microscopio eletronico de varredura Carl
Zeiss (modelo LEO 435VP), do Laboratério Temético de Microscopia Optica e Eletronica
(LTMOE). As amostras foram metalizadas com fina camada de ouro utilizando um

sublimador Baltec (modelo SCD050 SputterCoater).

4.4.7. Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) ¢ definido como o pH em que a superficie do material
possui carga neutra. A metodologia empregada para a sua determinagdo ¢ conhecida como
experimento dos 11 pontos e foi descrita por Regalbuto e colaboradores (2004).
Aproximadamente 50 mg de material foramadicionados em 50 mL de solugdo aquosa de
NaCt em diferentes pH’s crescentes de 2 a 12 de exposicao e apés 24 h mediu-se o pH. Os
valores de pHforam registrados com um pHmetro da Quimis (modelo Q400AS), de escala 0 a
14 a temperatura ambiente (~25 °C). O valor PCZ foi estimado quando a faixa em que o pH

final se mantém constante independente do pH inicial.

4.5. Testes de Adsorc¢ao

Para os testes de adsor¢ao, foram utilizados como adsorvatos o corante cationico azul
de metileno (AM) e o herbicida anidnico acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) presente no
produto comercial Tordon (herbicida). Os parametros analisados para os testes de adsorcao

foram o efeito do pH, temperatura e concentracdo inicial da solucao.

O monitoramento das concentragdes das solugdes resultantes de AM ¢ 2,4-D foi

realizado com auxilio de um espectrofotometro UV-Vis (modelo GENESYS 10S), do
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Laboratorio de Pesquisa/Pos-Graduagdo de Fisico-Quimica da UFAM, em comprimento de
onda em 665 nm para o AM (Apéndice A - dados de varredura e curva de calibragao) e

283 nm para o 2,4-D (Apéndice B).

4.5.1. Efeito do pH

Os experimentos foram realizados utilizando aproximadamente 20,0 mg do material
adsorvente que foram colocados em contato com 20,0 mL de solugdo com concentracao
inicial de 10,0 mg L' para o AM e 50,0 mg L' para o 2,4-D, variando o pH da solucio de 2
a 11. As amostras foram mantidas em contato com a solugdo em repouso a temperatura
ambiente (~26 °C) por 24 h. A porcentagem de remocdo do adsorvato pelos adsorventes

(%0Remogdo) foi calculada através da Equacao 11:

Cc,—-C
%Remocgao = C L %100% (11)

i
onde C; é a concentra¢io inicial do adsorvato (mgL™) e Csé a concentragdo final do

adsorvato no equilibrio (mg L™).

Para os ensaios com o CA-C, a concentragdo inicial foi de 250,0 mg L' tanto para a

adsor¢do do AM como para a adsor¢ao do acido 2,4-D.

4.5.2. Efeito da Temperatura

Para determinac¢do dos pardmetros termodinamicos, aproximadamente 20,0 mg dos
materiais adsorventes foram colocados em contato com 20,0 mL de solu¢do com concentragao
inicial de 20,0 mg L™ para o AM e 50,0mgL™"' para o acido 2,4-D. As amostras foram

mantidas em contato com a solugdo em repouso nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C por 24 h.
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No caso dos testes com o CA-C foi utilizado aproximadamente 10,0 mg de adsorvente

para 250,0 mg L' de AM e 20,0 mg de adsorvente para 250,0 mg L™'do 4cido 2.4-D.

4.5.3. Efeito da Concentracao Inicial

Para a obtencdo das isotermas de adsor¢do, aproximadamente 20,0 mg dos materiais
adsorventes foram adicionados a 20,0 mL da solucdo em diferentes concentragdes de AM (20,
30, 40, 50, 100, 150, 200 e 250 mg L ™), 2,4-D (50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 ¢ 400 mg L")
e CA-C (250, 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 mg L_l), respectivamente. As amostras foram

mantidas em contato com a solugdo em repouso a temperatura ambiente (~26 °C) por 24 h.

A quantidade adsorvida (mg) por unidade de massa (g) foi calculada através da

Equacao 12:

0o (F=L) (12)

onde g, ¢ a quantidade maxima adsorvida na fase solida (Mgudsorvato/Eadsorvente)s C; € a
~ e e . -1 r ~ -1 r
concentragdo inicial (mg L), Cr € a concentracdo final (mg L), m € a massa do adsorvente

(g) e V ¢ o volume da solugdo (L).

Para o estudo de isotermas de adsorcdo, os dados foram ajustados pelos modelos de

Langmuir e Freundlich, respectivamente, descritos no item 2.7.1.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Aspectos das Amostras

As amostras dos materiais visualmente apresentaram particulas de aspectos
granulados, tamanhos variados e formas irregulares. Na Figura 13observa-se que as amostras
CD4 e CDS5 apresentam cor preta dominante com pontos avermelhados, a amostra CP4
apresentou cor vermelho escuro e as demais amostras cor preta. As amostras CI5, CI6, CP4 e

CP5 apresentaram comportamento magnético quando aproximadas ao ima de mao.

A Tabela 4 mostra os valores de rendimentos percentuais (R, € R,) das amostras dos

materiais estimados pelas equagdes 8 € 9 (item 4.3.1 e 4.3.2), respectivamente.

Tabela 4. Rendimento percentual das amostras dos materiais.

Amostra R{/%
Cv 39,4*
CD4 28,5
CD5 24,5
CD6 21,4
Cl4 53,9
CI5 46,0
Clo 46,2
CP4 82,5
CP5 76,5

Legenda: * R, - valor de rendimento estimado pela Equagédo 11.

Para as amostras preparadas por pirdlise e ativacdo simultdnea (CD4, CD5 e CD6), o
rendimento diminuiu com o aumento da temperatura de 28,5 para 21,4 % com rendimento
médio de ~24,8 %. Esse comportamento pode ter ocorrido devido a volatilizagdo e a

desidratacdo ocorrida devido a presenca do agente ativante.
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Nas amostras preparadas por pirdlise com posterior ativacdo houve uma diminuigao do
rendimento com o aumento da temperatura, que ocorreu da amostra CI4 (53,9 %) para as
amostras CI5 e CI6 (46 %). Entretanto, o rendimento foi maior em comparacdo com o
material preparado por pirdlise e ativacdo simultanea. Tal comportamento pode ter relagao
com o material de partida, pois no segundo método, a matéria-prima foi primeiramente
pirolisada liberando grande variedade de compostos ricos em carbono e hidrogénio (H,O, CO,
e CO) de forma que, possivelmente o produto final obtido foi uma estrutura tipica de carbono

nao grafitizado (Hernandez-Montoya et al., 2012; Rios et al., 2006).

Os maiores rendimentos ocorreram para as amostras de compositos CP4 (82,5 %) e
CP5 (76,5 %), pois o OxF sintético ndo degrada em compostos volateis, ao contrario do
carvao previamente preparado que foi homogeneizado com o OxF. Quando a mistura foi
submetida a etapa de aquecimento, o material previamente carbonizado foi convertido em
compostos volateis e formando como produto final 6éxido de ferro impregnado em parte com o

material carbonizado.

5.2. Caracterizacio dos Materiais

5.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 13 mostra os espectros de absor¢cdo no infravermelho das amostras dos
materiais em estudos e para efeito de comparagao, também foi incluido o espectro da amostra
CA-C. Os perfis graficos dos espectros das amostras visualmente sdo muitos semelhantes,

exceto para as amostras CA-C e Cy.
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Figura 13. Espectros de absor¢do no IV-TF, nas regides de 3800 a 2800 cm ™' ¢ 1800 a 400 cm ' das
amostras CA-C, CD4, CDS5, CD6, Cy, CI4, CI5, CI6, CP4 e CPS5.

As bandas largas em aproximadamente 3400 cm 'sio tipicas de vibragdes de
hidrogénio fortemente ligado aos grupos O-H, sugerindo a presenga de alcoois e fenois (Liu et
al.,2013; Prahas et al.,2008).As bandas em 2925 ¢ 2850 cm! sdo atribuidas aos estiramentos
C-H dos grupos —CH; e —CH,, respectivamente, tipicas de materiais com altos teores de

carbono (Coates, 2000; Kamaraj et al., 2014).

As bandas em 1625 cm 'sdo atribuidas as vibragdes de grupos C=C de anéis
arométicos ¢ a banda em 1460 cm' ¢ atribuida a deformacio de grupos —CHj tipicas de

materiais carbonosos (Fuente, et al., 2003; Pereira et al., 2008).

Coates (2000) descreve que a banda de absor¢io em 1370 cm™' ¢ atribuida ao

estiramento -C-H de metila. Segundo Rao (2009), as bandas presentes nas regides de 1300-
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1000 cm™' sédo atribuidas ao estiramento de -C-O de alcoois e fendis. Por fim, Mariano (2015)
¢ Sharma (2013) indicaram que as bandas presentes nas regides de 535 e 460 cm ™' sdo

atribuidas as vibracdes de Fe-O, caracteristicas de 0xidos de ferro.
5.2.2. Difratometria de Raios X (DRX), método do pé

No intuito de elucidar as estruturas cristalinas dos materiais obtidos, utilizou-se da
caracterizagdo por DRX, mediante auxilio da base de dados cristalograficos da Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD), disponivel no site https://icsd-fiz-karlsruhe-
de.proxy01.dotlib.com.br/search/basic.xhtml, como também, do software ReX, versdo 0.8.0

de dominio publico.

Na Figura 14 sdo apresentados os difratogramas de todas as amostras objeto desse
estudo. Visualmente, observa-se que as amostras CA-C e Cy apresentam um perfil grafico
tipico de material amorfo com formagéo de reflexdes alargadas proximas a 25,0 e 44,5 ° (20)
correspondentes aos planos 4kl (002) e (101), caracteristicos de estrutura turbostratica dos
microcristalitos tipo C (grafite), tipico de estrutura de materiais carbonosos (Bouchelta et al.,

2008; Ruz et al., 2016; Hadoun et al., 2013 e Schettino, Jr et al., 2007).

Embora se observe o perfil caracteristico de matérias amorfos de forma menos
pronunciada, o DRX do CA-C mostrou a formacdo de fases cristalinas, que segundo Silva
(2015) sao originadas do processo de tratamento e ativacdo desse material, caracteristica do
seu material precursor (mineral ou vegetal) e bem com adigdo de aditivos que podem

contribuirna sobreposi¢ao de fases cristalinas dispersas na superficie do CA.
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Figura 14. Difratogramas de raios X, método do po, das amostras de CA-C, CD4, CDS5, CD6, CV,
CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5, respectivamente. Hm — Hematita. Mt — Magnetita. # — Impurezas.

As reflexdes 20 em 24,10 (012); 33,12 (114); 35,58 (120); 40,82 (123); 49,42 (024);
54,06 (126) e 57,54° (132), presentes nas amostras CD4, CD5, CD6, CI4, CI5, CI6, CP4 e
CP5 sdo tipicas da fase cristalina de hematita (a-Fe;O3), quando comparadas com os dados da

ficha ICSD N° 15840, com sistema cristalino hexagonalR- 3c.

Nos difratogramas das amostras CI5, CI6, CP4 ¢ CP5 foram identificadas outras

reflexdes 20 em 18,24 (111), 30,01 (022), 36,97 (222) e 42,95 (004) tipicas da fase cristalina
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da Magnetita (Fe;O4) de acordo com a ficha ICSD N° 50273, de sistema cristalino
cubicoFd3m. Essa observagao estd em consonancia com o teste de imd de mao, uma vez que

a Magnetita possui carater fortemente magnético.

Moloto e colaboradores (2013) reporta em seu estudo que a matriz com alto teor de
carbono aromatico e grafitico contribui para a reducdo de parte da Hematita para Magnetita.
Essa reducdo de compostos ndo magnéticos para compostos magnéticos € importante para
melhorar a separacdo do adsorvente da solucdo apos a sua aplicacdo no processo de adsor¢ao

(Oliveira et al.,2002).

Os parametros de rede e quantificagdo das fases cristalinas nas amostras foram
refinados com auxilio de programa Fullprof (versdo june 2016; Windows;
https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html) de dominio publico, os resultados sdo

mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Pardmetros de rede e quantificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras OxF, CD4,

CDs5, CD6, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5, respectivamente.

Hematita, o-Fe,O3 Magnetita, Fe;O4
Amostra
a/A c/A % a/A %
ICSD 5,038" 13,772° - 8,391% -
OxF 5,0343 13,7520 100 - -
CD4 5,0376 13,7657 100 - -
CD5 5,0341 13,7497 100 - -
CD6 5,0349 13,7458 100 - -
Cl4 5,0358 13,7572 100 - -
CI5 5,0372 13,7552 18,8 8,3837 81,2
Cle6 5,0345 13,7525 11,8 8,3849 88,2
CP4 5,0344 13,7516 46,7 8,3858 53,3
CP5 5,0348 13,7455 7,4 8,3870 92,6

Legenda:} - Ficha ICSD N° 15840. 1 - Ficha ICSD N° 50273.
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5.2.3. Analise Elementar CHN

A Tabela 6 mostra os resultados da analise elementar CHN das amostras. Para as
amostras CD4, CD5 e CD6, observa-se uma diminui¢do de 20 % no teor de carbono (C) e
75 % no teor de hidrogénio (H), enquanto o teor de nitrogénio (N) reduziu em 8 %,

confirmando a liberagdo de compostos volateis (Couto, 2009).

As amostras CI4, CI5 e CI6 ndo apresentaram tendéncias de diminui¢ao nos teores de C, H e
N. Esse comportamento pode estar relacionado com o material de partida (Cy), pois nessas amostras a
matéria-prima foi primeiramente aquecida liberando compostos ricos em C e H formando como
produto final um material particulado rico em C aromético, que ao ser homogeneizado com OxF e
submetido a altas temperaturas, parte dos atomos de C sofrem oxidacdo levando a formagdo de CO,
(volatil) diminuindo o teor de C na amostra (Costa ef al., 2015). E por conseqiiéncia reduzindo o ferro
i6nico estrutural levando a formacao de fase magnética tipicamente presente em oxidos de ferro tais

como maghemita (y-Fe,O3), magnetita (Fe;O.) e/ou wustita (FeO) (Schwertmann, 1986).

Tabela 6. Resultados da analise elementar CHN expressos em teores de C, H ¢ N, RD (residuos

calculados) e as razdes C/H e C/N.

C H N RD
Amostra . - C/H C/N
————————— omm ———————
Cyv 70,6 2,60 0,88 25,9 27 80
CD4 49,4 0,90 0,78 48,9 55 63
CD5 41,5 0,42 0,77 57,3 99 54
CD6 39,7 0,22 0,72 59,4 180 55
Cl4 49,7 0,93 0,77 48,6 53 65
CI5 40,5 0,61 0,72 58,2 66 56
CI6 53,7 0,55 0,80 45,0 98 67
CP4 18,5 0,13 0,46 80,9 142 40
CP5 13,7 0,06 0,32 86,0 228 43

Legenda: RD — residuos provavelmente constituidos de oxigénio, cinzas (inorganicos), FeCl; e/ou OxF.* isento

de residuos contendo ferro (FeCl; e/ou OXF).
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Em comparagdo com as demais amostras, os teores de C e H nos compositos (CP4 e
CP5) apresentaram valores inferiores, confirmando a predominancia de OxF tipicamente
magnéticos conforme observado no teste de atragdo magnética com ima de mao e na analise

de DRX.

Normalmente, a razado C/H ¢ utilizada como estimativa do grau de aromaticidade e de
pir6lise do material (Chattopadhyaya et al., 2006). Os valores da razdo C/H foram maiores
nos materiais CD4, CD5 e CD6 possivelmente devido a desidratagdo causada pelo agente

ativante durante o aquecimento e ativagdo do material.

Nas amostras preparadas por pirdlise com posterior ativacdo, a razdo C/H para o
material de partida (Cy) foi de 27 e para as mostras CI4, CI5 e CI6 foram de 53, 66 ¢ 98,
respectivamente, indicando um aumento do grau de aromaticidade das amostras devido ao

reaquecimento do material durante a etapa de ativagao.

Para os compositos (CP4 e CP5), os valores de C/H foram 142 e 228, respectivamente.
Nessas amostras, 0os compositos tiveram grau de aromaticidade elevado devido provavelmente
a etapa de reativacdo do material homogeneizado (CA previamente preparado e OxF
sintético), pois possivelmente o material carbonaceo liberou um maior nimero de compostos

volateis durante o reaquecimento do material.

5.2.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada em atmosfera inerte para avaliar a
estabilidade térmica dos materiais bem como determinar as variagdes de perda de massa de
volateis e inorganicos. As curvas de TGA apresentaram perfis graficos semelhantes, conforme

mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Curvas TGA das amostras de carvao comercial (CA-C), CD4, CDS5, CD6, Cy, Cl4, CIS,
CI6, CP4 e CP5 obtidas em atmosfera de N, no intervalo de 20 a 800 °C.

Os materiais apresentaram comportamento de estabilidade térmica variando na seguinte
ordem crescente de temperatura: CP4 (~200°C) < CI6 (~230°C) < CD5 (~240°C) < CD4,
Cl4eCIS5 (~250°C) < Cy (~260°C) < CP5 (270°C) < CD6 (~280°C). A partir das curvas de
TGA foram estimadas as perdas de massas em porcentagem (%) referentes a umidade,

compostos volateis, compostos fixos (carbono, cinzas, residuos de FeCl; e OxF), os quais sao

mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Perdas de massas (%) referentes a umidade, volateis, fixos e inorganicos observadas nas

amostras.
e Uit 120 VS0, O B Comons i €
< 8/°C Am/% 0o — 6/°C Am/% > 0/°C Am/%

Cy 123 8,0 259 — 801 38,2 801 51,8
CD4 118 9,2 255 -740 68,8 740 18,8
CD5 119 6,5 245 — 801 223 801 69,1
CD6 116 9,3 289 — 741 17,6 741 69,4
Cl4 141 8,3 254 — 801 28,7 801 28,7
CI5 126 7,1 253 -793 453 793 45,5
Clo 105 8,1 248 — 526 39,3 611 31,6
CP4 118 3,8 200 - 521 26,8 530 67,8
CP5 102 4,0 271 -574 21,1 580 72,7

A primeira reagdo ocorre proximo de 50 °C, o qual ¢ atribuido a evaporagao de agua

de hidratacdo, como pode ser descrito pela Equacao 21.

CAenH,0 ca+ nH,0 (21)
O segundo evento ocorre em temperaturas acima de 230 °C, com perda de massa
variando entre 17,6 a 68,8 %. Os perfis de degradacdo térmica apresentaram semelhangas,
ocorrendo pequenas variagdes nas temperaturas correspondentes ao pico maximo, o qual estd

relacionado com a decomposi¢do de compostos organicos os quais sdo convertidos em CHy,

CO; e H,O (Yang et al., 2007).

Por fim, as amostras permaneceram estaveis de 610 a 800 °C com a quantidade de
inorganicos variando de 18,8 (CD4) a 72,7 % (CP5). Essa discrepancia nos valores de
quantidades de residuos finais pode estar relacionada com o método de preparacdo das
amostras, pois o CP5 foi reaquecido novamente e possivelmente diminuindo a porcentagem

de carbono e aumentando a quantidade de inorganicos, os quais podem estar relacionados
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com a presenca de residuos do agente ativante, de 6xidos de ferro e de carbono fixo presente

no material.

Por fim, o percentual de residuos observados para o agai pirolisado (51,8 %) pode ser
explicado pela presenga de tragos da matéria inorganica que ficou retida durante o

despolpamento do fruto (Gehlen, 2014).

5.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura

As microimagens das amostras do carvao comercial (CA-C) e dos carvoes preparados por
pirdlise e ativacao simultanea a 400 (CD4), 500 (CD5) e 600°C (CD6) sao mostrados na Figura
16 e as microimagens referentes ao agai pirolisado (Cy) aos materiais preparados por pirdlise com

posterior ativacao a 400 (CI4), 500 (CI5) e 600°C (CI6) sao mostradas na Figura 17.

" poros

s e sl ® DOTOS gt
PN I‘__;- I_ - :"

R

T B |

Figura 16. Microimagens de MEV das amostras: (a) CA-C; (b) CD4; (c) CD5 e (d) CD6.
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As amostras preparadas por pirolise e ativagdo simultanea mostraram a presenga de
poros, no entanto visualmente o material preparado a 400 °C,Figura 16.(b), possui poros em
formato de cratera, os quais ndo sdo observados nas amostras preparadas a 500, Figura 16.(c),
e 600 °C, Figura 16.(d), respectivamente. As microimagens mostram que os materiais a 500 e
600 °C nao possuem crateras e cavidades tao intensas, provavelmente devido a ineficiéncia do

agente ativante causado pela evaporacao de parte do FeCl;.

Os pontos esbranquicados sdo, possivelmente, residuos da matéria-prima, dos sais de
ferro ou de OxF, os quais estdo obstruindo os poros € como consequéncia diminuindo sua

eficiéncia no processo de adsor¢ao.

Figura 17. Microimagens de MEV das amostras: (¢) Cy; (f) Cl4; (g)CI5 e (h) CI6.
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Nos materiais preparados por pirdlise com posterior ativacdo, a0 comparar a amostra
Cv, Figura 17.(e), com os materiais produzidos a CI4 - Figura 17.(f), CI5 — Figura 17.(g) e
CI6 — Figura 17.(h), visualmente observa-se mudanga na estrutura do material com a criagdo
de crateras e o aumento da porosidade principalmente no material produzido a 400 °C, CI4 -

Figura 17.(f) (Mahamad et al., 2015).

Tanto nos materiais preparados por pirolise e ativagdo simultanea, como nos carvoes
preparados por pirdlise com posterior de ativacao, pode-se observar que a porosidade diminuiu

com o aumento da temperatura, expondo a superficie rugosa proveniente da matéria-prima.

Por fim, nasmicroimagens observa-se que os materiais ndo possuem superficie
homogénea, porém como o processo de ativagdo, houve um aumento da superficie irregular,
ndo podendo ser classificadas como esféricas ou elipticas. Resultados similares foram

encontrados no trabalho de Martins e colaboradores (2009).

5.2.6. Ponto de Carga Zero (PCZ)

O PCZfoi estimado a partir do grafico pHypqversuspHiniciq» como descrito por
Regalbuto e colaboradores (2004), com a finalidade de conhecer a superficie do material e
prever seu comportamento no processo de adsorcdo. Os valores de PCZ e os graficos sao

mostrados na Figura 18 e os dados sdo mostrados no Apéndice C.
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Figura 18. Ponto de Carga Zero (PCZ) das amostras CA-C, CD4, CD5 e CD6, Cy, CI4, CIS5, CI6, CP4
e CP5.

Os materiais preparados por pirolise e ativagao simultanea a 400 (CD4), 500 (CD5) e
600 °C (CD6) e os materiais preparados por pirélise com posterior ativacao quimica a 400
(CI4), 500 (CI5) e 600 °C (CI6) apresentaram PCZ~3 indicando a predominancia de sitios
acidos na superficie dos materiais. Para os materiais CA-C, Cy (residuos de frutos de acai
pirolisado) e compositos (CP4 e CPS5), o PCZ~7. A predominancia de sitios acidos na
superficie de alguns materiais ocorreu provavelmente na etapa de lavagem com HCK,

modificando a carga superficial dos materiais.

Como o processo de adsor¢do ¢ dependente do PCZ, o pH da solugdo influéncia
diretamente na quantidade de adsorvato que ¢ adsorvido nos materiais, pois quando o pH da
solucdo ¢ > PCZ predomina a adsorcao de cations e quando o pH da solucao ¢ < PCZ,

predomina a adsor¢do de anions (Tagliaferro et al., 2011).
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5.3. Estudos de Adsorc¢ao
5.3.1. Azul de Metileno

5.3.1.1. Efeito do pH

O pH da solugao mostrou ser um fator importante para a adsor¢do do AM por todos os
materiais adsorventes. As porcentagens de remocao do AM com concentragdao inicial de
10 mg L'pode ser verificado na Figura 19. Observa-se que a remog¢do minima ocorreu em

pH ~ 2 e aremocao maxima do AM ocorreu em pH = 11.

De acordo com Pirbazari (2014) ¢ Pathania (2013), a baixa remogdo do AM em
solugdo com pH < PCZ ocorre pela presenca de excesso de ions H' que ird competir com os
grupos catidnicos presentes no corante AM. Quando o pH da solugdo ¢ elevado, a superficie
do material adquire cargas negativas aumentando a atragdo eletrostatica e resultando no

aumento da remoc¢ao do AM.
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Figura 19. Efeito do pH da solug¢do na remogao do corante AM pelos adsorvatos CA-C, CD4, CDS5 ¢
CD6, Cy, CI4, CI5, Cl6, CP4 e CP5, respectivamente.

5.3.1.2. Efeito da Temperatura

A influéncia da temperatura da solucdo também mostrou ser um fator importante no
processo de adsor¢cao do AM. Os parametros termodinamicos AS ¢ AH foram obtidos a partir
da inclinagdo e intercepcao do grafico InKpversus1/T (Figura 20). Os parametros calculados
sao mostrados na Tabela 8. De acordo com os dados, a Energia de Gibbs diminui com o
aumento da temperatura indicando que o processo de adsor¢do ¢ espontaneo e favoravel

(Banerjee et al., 2013).

O valor positivo de AH indica a natureza endotérmica do processo de adsorcdo
(Acharya et al., 2009). Segundo Balarak (2015), a adsor¢ao pode ser classificada como fisica

ou quimica, dependendo do valor de Entalpia. Valores de AH menores do que 84 kJ mol
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'indica a ocorréncia de adsorcdo fisica. Para a adsorcdo quimica, os valores de AH sao
maiores do que 84 kJ mol™'. Ao observar os valores de AH na Tabela 9, o tipo de adsor¢io
para todos os materiais ¢ fisica, exceto para a amostra CD4. Segundo Al-Degs (2008), a
adsorc¢do ocorre em maiores temperaturas possivelmente devido ao aumento da penetracdo da

molécula dentro dos microporos ou a criagao de novos sitios ativos.

Além disso, os valores positivos de AS indicam a afinidade entre os materiais
adsorventes em relagdo ao corante AM, aumentando o grau de liberdade na interface sélido-
liquido com a possibilidade de algumas mudangas estruturais no adsorvente durante o

processo de adsorcao (Shahryari et al., 2010; Ahmad et al., 2011; Borah et al., 2015).
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Figura 20. Grafico InKpversus1/T para a predi¢ao dos parametros termodinamicos para adsor¢do do

corante AM pelasamostras de CA-C, Cv, CD4, CD5, CD6, CI4, CI5, CI6, CP4 ¢ CP5, respectivamente.
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Tabela 8. Pardmetros termodindmicos para adsor¢do do corante AM pelas amostras de CA-C, Cyv,

CD4, CD, CD6, Cy, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5, respectivamente.

AG/kJ mol™

Amostra AH/KJ mol™"  AS/kJmol K R?
20 °C 30 °C 40 °C
CA-C -3,08 -4.48 -5,32 40,3 0,14 0,9952
Cv 6,89 1,12 -1,54 130,9 0,42 0,9175
CD4 -2,37 -6,42 -10,2 113,0 0,39 0,9994
CD5 0,54 -1,17 -2,82 49,8 0,16 0,9997
CD6 -1,79 -2,92 -4,50 37,7 0,13 0,9785
Cl4 0,52 -3,06 -5,30 86,1 0,29 0,9626
CI5 5,12 1,25 -0,91 94,0 0,30 0,9518
Clé6 1,99 1,09 -0,46 37,9 0,12 0,9534
CP4 0,65 -1,01 -3,09 55,5 0,18 0,9922
CP5 2,34 0,13 -2,48 73,1 0,24 0,9953

5.3.1.3.  Efeito da Concentragdo Inicial

As isotermas de adsorcdo obtidas a partir da adsor¢do do AM em fungdo da
concentracdo inicial das solucdes sao mostradas nas Figuras 21 e 22. Os ensaios foram
realizados em pH~11 com temperatura ~26 °C. Os dados foram ajustados aos modelos de

Langmuir e Freundlich para os céalculos dos parametros de adsor¢do (Tabela 9).
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Figura 21. Isotermas de adsor¢do do AM pelos adsorventes CA-C, CP4, CP5 e Cy ajustados aos

modelos de Langmuir ¢ Freundlich.
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Figura 22. Isotermas de adsor¢ao do AM pelas amostras de CD4, CD5, CD6, Cl4, CI5 e CI6 ajustados
aos modelos de Langmuir ¢ Freundlich.

Segundo Pereira (2008), o poder de adsor¢do ¢ fortemente influenciado pela area
superficial do material. Ao analisar a Tabela 9, observa-se que a maior remog¢do do AM
ocorreu para o material preparado por pirdlise e ativacdo simultanea a 400 °C (CD4)
(9o = 64,0 mg g ). No entanto, ao comparar os valores de R2, observa-se que a adsor¢do do

AM pelo CD4 se ajustou melhor ao modelo de Freundlich.
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Tabela 9. Parametros de adsor¢cdo do AM pelos adsorventes CA-C, CD4, CDS5, CD6, Cy, Cl4, CIS,
CI6, CP4 ¢ CP5,ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich |
Amostra n n ) SE/mgg
qo/mgg’ K;/Lmg R, R? n Kg/unid R?

CA-C 440,4 0,252 0,00891 0,9267 7,98 234,5  0,9428 1109
Cv 41,47  0,0655 0,26919 0,9944 4,72 13,04 09103 93
CD4 64,01  0,09498 0,1410 0,9074 4,00 17,74 0,9880 155
CD5 29,38  0,1476  0,1874  0,9424 6,48 13,16  0,9649 74
CD6 47,61 0,1507  0,1223  0,9842 6,21 20,77 0,9067 118
Cl4 4492  0,0148 0,6012  0,9930 2,18 3,02 0,9465 111
CI5 21,54  0,0075  0,8614  0,9967 1,73 0,60 0,9728 47
CI6 28,87  0,0134 0,7210  0,9942 2,12 1,77 0,9799 72
CP4 35,63 0,041 0,4040  0,9593 3,39 6,95 0,9403 87
CP5 40,20 0,015  0,6190 0,9599 2,32 3,12 0,8630 99

I/n

Legenda:unid- mg g"'(mg L)'

. s : s 2
Para os materiais preparados por pirdlise com posterior ativacdo, os valores de R

mostraram um ajuste melhor para o modelo de Langmuir, o qual descreve a formagao de uma

monocamada na superficie dos materiais. A remoc¢do maxima do corante AM foi obtida para o

material preparado por pirélise com posterior ativacdo a 400 °C (CI4) (g, = 44,9 mg g ).

Esses resultados sdo consistentes com a andlise de Microscopia Eletronica de
Varredura (Item 5.2.5.) os quais mostraram maior disponibilidade de area superficial tanto
para o material preparado por pirdlise e ativacdo simultdnea (CD4) como para o material

preparado por pirdlise com posterior ativagao a 400 °C (CI4), respectivamente.

Em relacdao aos compositos, as amostras CP4 e CP5 se ajustaram melhor ao modelo de
Langmuir com o valor de R?maior em compara¢do com o R? obtido a partir do modelo de
Freundlich. O modelo de Langmuir descreve a adsor¢do por monocamada e a homogeneidade

da superficie.
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Ao comparar com o carvao comercial, os materiais apresentaram eficiéncia reduzida,
no entanto ¢ importante destacar que os materiais foram obtidos a partir dos residuos da
agroindustria, o qual mostrou ser semelhante em comparagdo a outros materiais produzidos a
partir dos rejeitos da agroindustria. El-Sayed e colaboradores (2014) encontrou adsorcao
maxima de 28,65 mg g ' para o CA produzido a partir da espiga de milho. Pereira (2008)
encontrou adsorcdo maxima de 71 mg g para o carvdo produzido a partir dos rejeitos do
café, e Fu e colaboradores (2013), ao estudar a adsor¢ao do AM pelo CA a partir dos rejeitos

da industria de celulose e papel encontrou adsor¢do maxima de 92,51 mg g .

Por fim, a constante adimensional R; apresentou valores entre 0 < R; < 1 para todos

os materiais, indicando que o processo de adsor¢do do AM ¢ favoravel.

No trabalho realizado por Oliveira e colaboradores (2009), em que foi estudada a
produgdo de carvao ativado a partir dos residuos do arroz, o melhor material foi obtido em
baixas temperaturas de pirdlise. Isso ocorreu por causa da etapa simultinea de aquecimento e
desidratacdo causada pelo agente ativante aumentando a decomposi¢do da matéria-prima. Em
compara¢do aos dois métodos, os materiais que tiveram maior area superficial foram os
preparados a 400 °C, justamente por causa do agente ativante presente durante o processo de
ativacdo. Mesmo com o aumento da aromaticidade causada pelo aquecimento do material a
500 e 600 °C, a area superficial ndo foi tdo alta em relacdo aos materiais preparados a 400 °C,
o qual pode ter ocorrido devido a evaporacao do agente ativante a elevadas temperaturas ou a

conversao do agente ativante em 6xidos de ferro, tornando incompleto o processo de ativagao.

Em relacdo a ASE estimada pelo método do azul de metileno (Tabela 10), a amostra
CD4 apresentou maior area superficial (154,5m”g"') ¢ a amostra CI4 apresentou 4rea
superficial de aproximadamente 111,2m”g'. E para os compositos, a amostra CP5

apresentou maior 4rea superficial, com valor de 98,6 m* g

Disserta¢do de Mestrado — O Uso de Residuos Vegetais Amazonicos (Euterpe) na Obtengdo de Compositos
Baseados em Carvdo Ativado/Oxidos de Ferro para a Remogdo de Contaminantes Ambientais



68

De acordo com os trabalhos realizados por Stavropoulos e colaboradores (2005) e
Brum colaboradores (2008), o valor de area superficial obtida pelo método azul de metileno
estd relacionada com a porosidade do material. A relacdo encontrada entre a ASEggt €
ASEap(m; g H)foi de 0,34 e 0,70 respectivamente. Esses valores indicam que o corante ocupa

34 e 70% da porosidade encontrada pela analise de adsor¢ao/dessor¢ao de N, (método BET).

5.3.2. Acido 2,4-diclorofenoxiacético

5.3.2.1. Efeito do pH

O efeito do pH da solugdo para a remocgao do acido 2,4-D pelos materiais e os valores
de porcentagens de remocdao do herbicida anionico 2,4-D com concentragdo inicial de
50 mg L 'sdo mostrados na Figura 23. Segundo Castro (2009), o pH da solugio também
influencia processo de adsorcdo devido a mudanca de cargas superficiais ocorrida na
superficie em funcao do pH da solu¢ao. A maior porcentagem de remog¢ao do acido 2,4-D

ocorreu em meio acido (pH~2).
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Figura 23. Efeito do pH da solugdo na remog¢do do acido 2,4-Dpelas amostras de CA-C, CD4, CDS5,
CD6, Cy, CI4, CI5, CI6, CP4 ¢ CP5.

A eficiéncia da remog¢do de acido 2,4-D decresce com o aumento do pH. De acordo
com Diaz-Flores e colaboradores (2006), o acido 2,4-D dissocia em meio acido, pois o acido
2,4-D pode existir como espécies protonadas ou desprotonadas dependendo do pH da solugdo
(Figura 24). As espécies protonadas sdao predominantes quando o pH da solugdo ¢ inferior a 2,

enquanto que as espécies desprotonadas sdo predominadas em pH> 4,5.

P
OH

Cl

=

Cl Cl Cl

Figura 24. Ionizagdo do acido 2,4-D.
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5.3.2.2. Efeito da Temperatura

A temperatura também mostrou ser um fator importante no processo de adsor¢ao do
acido 2,4-D. Os parametros termodindmicos AH e AS foram obtidos a partir da inclinagao e
intercep¢do do grafico InKpversus1/T. Os graficos obtidos ¢ os valores dos parametros
termodindmicos, incluindo a variacdo da Energia de Gibbs em cada temperatura sao

mostradas na Figura 25 e na Tabela 10, respectivamente.
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Figura 25. Grafico InKp versus 1/T para a predigdo dos pardametros termodindmicos para adsorgdo do

acido 2,4-D pelas amostras CA-C, CD4, CD5, CD6, Cy, CI4, CIS, CI6, CP4 e CPS.
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Tabela 10. Pardmetros termodindmicos para adsor¢do do acido 2,4-D pelas amostras de carvao

comercial (CA-C), CD4, CDS5, CD6, Cy, CI4, CI5, CI6, CP4 ¢ CP5.

AG/kJ mol™ o T
Amostra AH/KJ mol AS/kJmol ™ K R?
20 °C 30 °C 40 °C
CA-C -1,46 -1,58 -1,70 2.4 0,0134 0,9377
CD4 1,46 1,14 0,79 11,3 0,033 0,9993
CD5 3,98 3,64 3,27 14,3 0,035 0,9987
CD6 1,98 1,46 1,26 12,6 0,036 0,9043
Cv 16,5 11,6 8,49 1343 0,402 0,9773
Cl4 11,7 8,45 6,37 90,0 0,267 0,9745
CI5 6,22 5,17 4,07 37,8 0,107 0,9997
Clé6 6,05 5,50 4,44 29,6 0,080 0,9554
CP4 6,26 6,11 5,85 12,2 0,020 0,9899
CP5 8,50 8,43 8,34 10,8 0,007 0,9992

A adsor¢do do acido 2,4-D pelos materiais mostrou natureza endotérmica, com valores
variando entre 134,3 kJ mol™ para o Cy e 10,8 kJ mol™" para o CP5. Os valores de entalpia
para a maioria das amostras apresentaram valores abaixo de 84 kJmol™, indicando a
ocorréncia de adsorcdo fisica, exceto para o agai pirolisado (Cy), que indica a ocorréncia de

adsor¢ao quimica.

Segundo Salman (2012), o processo endotérmico ocorre devido a dissociacdo de
grupos funcionais presentes na superficie do material, tais como hidroxila e carbonila, o qual

promove o aumento da atragdo eletrostatica entre a superficie do adsorvente e o herbicida.

Os valores negativos de AG indicam que o processo de adsor¢do ¢ favoravel
(Alzaydien et al., 2009). A diminui¢ao da Energia de Gibbs com o aumento da temperatura
indica a espontaneidade do processo de adsor¢ao do herbicida 2,4-D (Elhussien, 2015). O
aumento na capacidade de adsor¢cdo do carvao ativado em temperaturas mais elevadas pode

ser atribuido ao aumento do tamanho de poro, a ativagdo de novos sitios ativos na superficie
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do adsorvente ou o aumento da mobilidade dos ions 2,4-D em solucdo para a superficie do

material adsorvente (Ghatbandhe ef al., 2013).

Os valores positivos de ASindicam a afinidade entre o adsorvente e o acido 2,4-D,
aumentando a aleatoriedade na interface solido-liquido com a possibilidade de algumas

mudangas estruturais no adsorvente durante o processo de adsor¢do (Ahmad et al., 2011;

Borah et al., 2015).

5.3.2.3. Efeito da concentragdo inicial

As isotermas de adsor¢ao do acido 2,4-D obtidas em fungdo da concentragao inicial da
solucdo em pH = 2 sdo mostradas nas Figuras 26 e 27. A partir das isotermas de adsor¢ao, os
dados foram ajustados pelos modelos de Langmuir e Freundlich para os calculos dos

parametros de adsorc¢do (Tabela 11).
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Figura 26. Isotermas de adsor¢ao do acido 2,4-D pelas amostras de carvao comercial (CA-C), Cy, CP4

e CP5ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Figura 27. Isotermas de adsor¢do do acido 2,4-D pelas amostras CD4, CDS, CD6, CI4, CI5 e CI6

ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Na Tabela 11 observa-se que a maior remog¢ao do acido 2,4-D ocorreu para a amostra
preparada por pirdlise com ativagdo simultinea a 400 °C (CD4) (g, =80,0mgg'). Ao
comparar com o carvao comercial, os materiais apresentaram eficiéncia reduzida devido a

baixa ativa¢ao do material.

Em comparagdo com outros carvoes citados na literatura, Bazrafshan e colaboradores
(2013) encontrou adsor¢do méaxima de 192,3 mg g do 4cido 2,4-D para os carvdes obtidos a
partir de nanotubos de carbono. Salman e colaboradores (2012) encontraram adsor¢do
maxima de 175 mg g ' para os carvdes produzidos a partir de sementes de TAmara e Dehghani
e colaboradores (2014) encontrou o valor maximo de adsor¢do de 0,688 mg g para o carvio

granular modificado com HCE.
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Tabela 11. Pardmetros de adsor¢ao do acido 2,4-D pelas amostras de carvao comercial (CA-C), CD4,

CDS5, CD6, Cy, CI4, CIS5, CI6, CP4 e CP5 ajustados aos modelos de Langmuir ¢ Freundlich.

Langmuir Freundlich
Amostra 3 3 2 - 2
qomgg  K;/L mg R; R Kp/unid n R

CA-C 264,7 0,0661 0,05406  0,9680 142,9 9,97 0,9840
CD4 80,0 0,0116  0,51839  0,9934 7,98 2,77 0,9432
CD5 68,3 0,0066  0,68897  0,9796 3,25 2,17 0,9382
CD6 52,1 0,0188  0,50410  0,9441 10,8 4,05 0,8056
Cv 12,9 0,0046  0,94347  0,9642 0,36 1,88 0,9158
Cl4 74,2 0,0026  0,83681 0,9425 0,69 1,48 0,9036
CI5 49.6 0,0080  0,71591 0,9212 3,34 2,43 0,8039
Cl6 9,91 0,0065 0,93928  0,9952 0,51 2,25 0,9608
CP4 70,9 0,0044 0,7607 0,9766 1,77 1,82 0,9458
CP5 56,4 0,0049 0,7806 0,9715 1,79 1,95 0,9208

1/m

Legenda:unid = mg g'(mg L")

Usando como referéncia o valor de R%, o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de Langmuir. Os maiores valores de qq para a adsor¢ao do acido 2,4-D
foram obtidos pelas amostras ativadas a 400 °C (80,0 ¢ 74,2 mg g '), tanto para o material
pirolisado e ativado simultaneamente (CD4) como para o material pirolisado com posterior
ativagio quimica (CI4). Para os compositos, os valores de g foi 70,9 e 56,4 mg g™ para o

CP4 e CPS5, respectivamente.

Por fim, a constante adimensional R; (Tabela 11) apresentou valores 0 < R, < 1,

indicando que o processo de adsorc¢ao do acido 2,4-D pelos adsorventes ¢ favoravel.
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6. CONCLUSAO

O rendimento obtido para os materiais preparados por pirdlise e ativacao simultanea
foi de 28,5 para 21,4 %, para os materiais preparados por carbonizacdo seguida de ativagdo, o
rendimento foi de 53,9 a 46,0 % e para os compositos foi de 82,5 a 76,5 %. A diminui¢ao nos
valores do rendimento na preparagdo dos carvdes ocorreu por causa do aquecimento do
material a elevadas temperaturas, liberando compostos volateis. O alto rendimento dos

compdsitos ¢ devido a presenca do 6xido de ferro sintético durante a preparacao do material.

O maior valor de area superficial estimada pelo método azul de metileno foi a 400 °C,
para o carvdo preparado por carboniza¢io e ativacio simultdnea (CD4) (155m’g’) e
111 m* ¢! para o carvdo preparado por carbonizacio seguida de ativacdo a 400 °C (CI4).
Mesmo com a queda no valor de area superficial, a analise elementar mostrou redugdo na
quantidade de carbono e hidrogénio, confirmando a liberagdo de compostos volateis e o

aumento da aromaticidade através da razdo C/H.

A analise termogravimétrica mostra a estabilidade térmica do material, que foi em
aproximadamente 230 °C seguida de decomposicdo do material. A analise de IV-TF mostrou
a presenga de grupos funcionais caracteristicos de materiais carbonosos C=C de grupos
aromaticos e C-H proveniente dos grupos CH, e CHj, tipico de materiais carbonosos. Por
outro lado, a analise de DRX revelou fases cristalinas de hematita em todos os materiais
(exceto o Cv e CA-C) e hematita e magnetita nos materiais preparados a 500°C (CI5) e 600°C
(CI6) em que foram preparados utilizando a matéria-prima previamente pirolisada, devido a
redugdo de hematita em magnética causada pelo material previamente pirolisado.
Asmicroimagens de MEV mostraram possiveis residuos da matéria-prima bagaco de agai,

oxidos de ferroe certo desordenamento do material.
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Em relagdo aos testes de adsor¢ao, a eficiéncia da adsor¢ao do corante AM ocorreu em
pH = 11 e o herbicida 4cido 2,4-D ocorreu em pH = 2, devido a mudanga na carga

superficial ocorrida em fun¢do do pH da solugao.

Tanto para a adsor¢do do corante AM, como para a adsor¢do do acido 2,4-D, os
valores de AH e AS apresentaram valores positivos, indicando a natureza endotérmica e o
aumento da aleatoriedade na interface soélido-liquido no processo de adsorcao,
respectivamente. Os valores de AG diminuem, indicando o aumento da espontaneidade com o

aumento da temperatura.

Os testes de adsor¢ao mostraram que as amostras se ajustaram melhor ao modelo de
Langmuir, com adsor¢io méaxima de 64,0 mgg ' (CD4) para o corante AM ¢ 80,0 mgg

(CD4) para o acido 2,4-D.

De acordo com os dados de adsor¢dao obtidos e comparando com outros materiais
carbonaceos obtidos a partir de rejeitos da agroindustria, os materiais podem ser utilizados
como alternativa para reducdo de contaminantes ambientais, pois além de destinar uma
utilizagdo para os residuos do agai, que normalmente seriam descartados, os materiais
preparados apresentaram resultados semelhantes aos materiais obtidos de residuos da
agroindustria descritos na literatura, porém, a metodologia empregada necessita de

investigacao mais detalhada.
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7. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, pode-se utilizar outros residuos da agroindustria da floresta
amazoOnica, além de testar outros métodos de ativacao, como outros agentes ativantes (HCC,
NaOH, Sais de sulfatos) variando outros parametros tais como a temperatura de ativacao,

propor¢ao m: m (matéria-prima:agente ativante) e taxa de aquecimento.

Além disso, pode-se realizar testes de adsor¢do para a remocdo de outras moléculas
modelos, tais como vermelho congo, rodamina B e também de efluentes industriais alterando
outros parametros como pH e concentracdo inicial da solugdo, tamanho de particula e

temperatura da solucdo, ajustando os dados obtidos aos outros modelos de adsorgao.
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APENDICE A — CURVA DE CALIBRACAO PARA O CORANTE
CATIONICO AZUL DE METILENO
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APENDICE B — VARREDURA E CURVA DE CALIBRACAO DO
ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO
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APENDICE C — RESULTADOS OBTIDOS A PARTIR DA ANALISE DE DETERMINACAO DO PCZ DOS

MATERIAIS
Quadro 1. Dados obtidos do PCZ dos compositos obtidos a ~30°C
Oxido de Ferro CP4 CP5
Amostra| massa/g | pH inicial | pH final | massa/g |pH inicial | pH final | massa/g | pH inicial | pH final
1 0,1034 2,05 2,09 0,1128 2,04 1,99 0,1013 2,00 2,25
2 0,1035 3,04 3,23 0,1031 3,08 3,05 0,1118 3,04 3,52
3 0,1007 3,98 5,08 0,1006 4,09 5,01 0,1006 4,06 5,03
4 0,1002 4,96 5,64 0,1090 5,06 6,41 0,1120 5,02 5,77
5 0,1109 5,96 5,99 0,1044 6,00 6,49 0,1036 6,05 5,87
6 0,1012 6,98 6,09 0,1025 7,03 6,46 0,1067 7,06 5,83
7 0,1022 8,00 6,12 0,1071 8,05 6,74 0,1012 8,03 6,04
8 0,1024 8,97 6,29 0,1022 9,07 6,57 0,1034 9,03 6,39
9 0,1127 10,05 6,74 0,1051 10,09 7,25 0,1090 9,96 7,24
10 0,1119 11,02 10,68 0,1056 11,07 10,52 0,1037 11,14 10,4
11 0,1012 12,00 12,00 0,1115 11,93 11,62 0,1089 12,01 11,64
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Quadro 2. Dados obtidos do PCZ dos carvdes ativados obtidos a ~30°C

Carvao Comercial CD4 CD5 CD6
Amostra| massa/g | pH inicial | pH final | massa/g | pH inicial | pH final | massa/g | pH inicial | pH final | massa/g | pH inicial | pH final
1 0,1111 1,97 2,29 0,1164 1,98 1,75 0,1048 1,98 1,71 0,1187 1,97 2,20
2 0,1064 2,95 4,12 0,1091 3,02 2,34 0,1050 3,02 2,32 0,1070 2,95 2,90
3 0,1058 4,01 6,50 0,1051 4,08 2,55 0,1120 4,00 2,47 0,1054 4,01 3,74
4 0,1076 5,02 6,86 0,1042 5,06 2,57 0,1060 5,06 2,50 0,1142 5,02 3,42
5 0,1038 5,92 7,12 0,1055 6,13 2,58 0,1143 6,13 2,48 0,1078 5,92 3,46
6 0,1052 6,99 7,61 0,1106 7,03 2,59 0,1047 7,03 2,56 0,1054 6,99 3,52
7 0,1028 7,99 7,10 0,1066 8,10 2,55 0,1098 8,10 2,46 0,1060 7,99 3,09
8 0,1126 9,10 7,33 0,1072 8,98 2,57 0,1013 8,98 2,53 0,1054 9,10 3,32
9 0,1049 10,01 9,41 0,1007 10,05 2,67 0,1011 10,05 2,65 0,1056 10,01 6,13
10 0,1018 10,97 10,73 0,1078 11,01 8,89 0,1074 11,01 9,02 0,1064 10,97 9,28
11 0,1000 12,04 12,23 0,1064 12,00 11,96 0,1054 12,00 11,97 0,1131 12,04 11,52
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Quadro 3. Dados obtidos do PCZ dos compositos obtidos pelo método indireto a ~30°C

99

Acai carbonizado - Cv Cl4 CI5 Cl6
Amostra | massa/g | pH inicial | pH final massa/g | pHinicial | pH final | massa/g | pHinicial | pH final | massa/g | pH inicial | pH final
1 0,1023 2,02 1,83 0,1263 2,02 1,87 0,1106 2,03 2,12 0,1049 2,03 2,17
2 0,1076 3,05 2,91 0,1011 3,05 2,75 0,1082 3,04 2,76 0,1029 3,04 2,66
3 0,1005 3,96 4,24 0,1257 3,96 2,94 0,1071 4,08 2,97 0,1150 4,08 2,78
4 0,1011 5,22 6,10 0,1114 5,22 3,08 0,1028 5,02 2,97 0,1049 5,02 2,76
5 0,1007 6,18 7,05 0,1069 6,18 3,26 0,1014 5,97 2,76 0,1025 5,97 3,07
6 0,1033 7,11 7,24 0,1002 7,11 3,61 0,1002 6,93 3,07 0,1011 6,93 2,88
7 0,1010 7,98 7,92 0,1121 7,98 5,58 0,1064 8,20 3,05 0,1040 8,20 2,87
8 0,1028 9,15 8,01 0,1001 9,15 6,97 0,1052 9,17 3,09 0,1022 9,17 2,87
9 0,1082 10,03 9,01 0,1011 10,03 7,53 0,1065 10,02 3,09 0,1089 10,02 2,91
10 0,1084 11,02 11,10 0,1078 11,02 10,50 0,1000 10,95 9,43 0,1045 10,95 5,19
11 0,1024 12,00 12,15 0,1270 12,00 12,11 0,1035 11,95 11,46 0,1042 11,95 11,46
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