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RESUMO

Recentemente, carvBes ativados (CAs) baseados em residuos plasticos tém se
destacado na remocao de contaminantes devido as suas excelentes propriedades texturais e a
alta capacidade de adsorcdo de contaminantes organicos. A obtencdo de CAs com
propriedades magnéticas torna-os ainda mais atrativos, devido a facilidade técnica de sua
remocdo a partir do seio de solugdes aquosas. Nesse sentido, dois CAs, sendo um deles
magnético (CAM) e um ndo magnético (CA), foram sintetizados a partir de residuos de
poliestireno expandido (EPS). Ambos foram preparados por meio da carbonizagdo do EPS
dissolvido em acetato de etila (contendo Tris(acetilacetonato)ferro(lll) para o magnético),
com ativacao quimica via KOH a 800 °C. Este trabalho relata pela primeira vez o preparo
direto de um compdésito de carvao ativado magnético oriundo do EPS.

Os materiais foram caracterizados empregando as técnicas de adsor¢do/dessor¢édo de
N>, difracdo de raios-X, termogravimetria, microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia Mossbauer e potencial zeta. As fases de ferro encontradas em CAM foram:
Fe®, FesC e FesOq; sendo esta Gltima responsavel pelo magnetismo do material. Destacam-se
as elevadas areas superficiais especificas e o volume total de poros de CAM iguais a 672,41
m?/g e 0,345 cm?®(g, respectivamente. Apesar dos menores valores dessas propriedades
texturais em relacdo a CA, esses ainda se situam entre os maiores encontrados na literatura de
compositos magnéticos.

Considerando a aplicacdo dos CAs, os materiais foram avaliados na remocao dos
contaminantes azul de metileno (AM), indigo de carmim (IC) e hidroxibenzeno (FE). Para
CAM, as quantidades maximas adsorvidas de AM, IC e FE encontradas correspondem a 275,
536 e 116 mg/g no pH 6timo. No pH 6timo e a 25 °C, as cinéticas e as isotermas de adsor¢ao
foram estudadas e as propriedades termodinamicas calculadas por um modelo oriundo da
mecanica estatistica. Finalmente, a capacidade de regeneracdo dos CAs como adsorventes foi
avaliada em 5 ciclos de adsorcao, destacando-se CAM que retém 60% de sua capacidade de

remocdo ao final do quinto ciclo, enquanto CA foi capaz de reter apenas 20%.

Palavras chave: carvdes ativados, magnetismo, compositos, ferro, adsorcéo.
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ABSTRACT
Synthesis and characterization of the Fe/activated carbon

magnetic composite from polystyrene foams to removal of organic

contaminants

Recently, activated carbons (CAs) derivated from plastic waste have been highlighted
in the removal of contaminants due to their excellent textural properties and high adsorption
capacity for organic contaminants. Obtaining CAs with magnetic properties makes them even
more attractive, due to the technical easiness to its removing from the bulk of aqueous
solutions. In this sense, two CAs, magnetic (CAM) and a non-magnetic (CA), were
synthesized from expanded polystyrene (EPS) residues. Both were prepared through of
carbonization of EPS dissolved in ethyl acetate (containing iron (111) tris(acetylacetonate) for
magnetic), with chemical activation by KOH at 800 °C. This work reports for the first time
the direct preparation of a magnetic activated carbon composite derivated from EPS.

The materials were characterized by N2 adsorption/desorption, X-ray diffraction,
thermogravimetry, scanning electron microscopy (SEM), Mdssbauer spectroscopy and zeta
potential. The iron phases founded in the CAM were: Fe®, FesC and FesO4; being the last one
responsible for the material's magnetism. The high specific surface areas and the total volume
of CAM pores are highlighted and are equal to 672.41 m?/g and 0.345 cm®/g, respectively.
Despite of the lower values of these textural properties in relation to CA, these are still situated
among the highest valeus found in the literature of magnetic composites.

Considering the application of CAs, the materials were evaluated in the removal of the
following contaminants: methylene blue (AM), indigo carmine (IC) and hydroxybenzene
(FE). For CAM, the maximum adsorbed amounts of AM, IC and FE correspond to 275, 536
and 116 mg/g in the optimal pH. In the optimal pH and at 25 °C, the kinetics and adsorption
isotherms were studied and the thermodynamic properties were calculated by a model from
statistical mechanics. Finally, the capacity of regeneration of the CAs as adsorbents was
available in 5 cycles, with emphasis on CAM that retain 60% of its removal capacity, while

CA was able to retain only 20%.

Keywords: activated carbons, magnetism, composites, iron, adsorption.
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Capitulo 1 — Referencial tedrico

1 Introducdo

O descarte inapropriado de efluentes e a inadequada destinacao de residuos solidos é
um problema antigo, mas que persiste como um dos principais desafios técnico-ambientais de
nossa sociedade [1]. Tal desafio tem origem no crescente consumo e aumento populacional e
tem fim nas dificuldades de tratamento. Considerando esse Ultimo quesito, a comunidade
cientifica tem se dedicado a busca de solucbes vidveis para o tratamento de residuos e
efluentes. A obtencdo dessas solucdes deve ser acompanhada por investimentos e pelo
sincronismo de 6rgaos governamentais que tem o poder de regular ou recomendar 0 consumo,
descarte e a destinagcdo de residuos que afetam ndo s6 0 meio-ambiente, mas que também
possuem impactos sanitarios, econdmicos e sociais. Entretanto, o problema é complexo e o
espectro de contaminantes é vasto. Residuos industriais ou oriundos de redes de esgoto, por
exemplo, contém materiais organicos, inorganicos, poliméricos, incluindo metais tdxicos,
substancias carcinogénicas e até mesmo alucindgenas [2].

O Brasil desde 1990 evoluiu quanto ao uso da &gua, restringindo o descarte de
efluentes por meio da imposicdo de limites de composicdo para o lancamento ap0s 0s
tratamentos convencionais [1]. No entanto, por ser um pais industrializado, ainda ha muito o
que se evoluir quanto a conservacao dos recursos hidricos e a destinagdo correta dos efluentes
gerados [3]. Em 2018, o Ministério da Industria, Comércio Exterior e Servigos (MDIC)
publicou um panorama acerca da quantidade da dgua consumida por algumas empresas € 0S
efluentes gerados por elas. O estudo mostrou que cerca de 17% do total de agua consumida
no pais esta ligado as atividades industriais [3-5]. No mesmo estudo verificou-se que, a
Braskem, por exemplo, empresa que fabrica resinas de polietileno (PE), polipropileno (PP) e
policloreto de vinila (PVC), consumia cerca de 4 m® de 4gua por tonelada de produto fabricado
e gerava ao fim do processo cerca de 1,1 m? de efluente liquido por tonelada de produto [5].
Em outro exemplo encontra-se a industria de corantes, que gera cerca de 9 bilhdes de litros de
aguas residuais por ano, 0 que equivale a aproximadamente 20% de toda agua residual
proveniente dos demais setores industriais [6].

Considerando os residuos sélidos, estima-se que anualmente sdo produzidos mais de
302 milhdes de toneladas, sendo 90,4% compostos por plasticos. Dentre os paises que mais
geram residuos plasticos, o Brasil encontra-se em 4° lugar, com um total de 11,3 milhdes de
toneladas geradas por ano, atras dos Estados Unidos (70,8 mi de toneladas), China (54,7 mi

de toneladas) e india (19,3 mi de toneladas). Vrios polimeros compdem os residuos plésticos
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Capitulo 1 — Referencial tedrico

existentes, e, dentre eles, o poliestireno (PS) lidera o 8° lugar dentre 0os maiores polimeros
responsaveis pela poluicéo plastica [4].

Diante desse cenario, este trabalho visa contribuir para a resolucdo de dois problemas
técnico-ambientais, sendo eles a ma destinacdo de residuos plasticos de poliestireno e a
presenca de contaminantes em efluentes liquidos empregando a adsor¢do em materiais
porosos. Para isso, residuos de espumas de poliestireno expandido foram utilizados na sintese
de carvdes ativados e de compositos de carvdes ativados magnéticos. E importante enfatizar
que este € o primeiro trabalho que relata a sintese direta de um compdsito magnético oriundo
do PS. Finalmente, esses materiais foram empregados como adsorventes e estudados na

remocdo de diferentes contaminantes organicos em meio aquoso.

1.1 Carvdes ativados

O carbono em formas elementares existe com diferentes formas morfoldgicas e
cristalogréficas. Duas formas comuns sdo conhecidas: as de diamante, constituido por um
arranjo tetragonal formado por atomos de carbono em hibridizacéo sp®, que é responsavel pela
sua extraordinaria dureza; e a de grafite, possuindo uma estrutura em lamelas em um sistema
cristalino hexagonal, em que cada lamela é composta por &tomos de carbono em hibridizagao
sp? dispostos em sistemas de anéis de seis membros [7]. O grafite também é capaz de conduzir
eletricidade, devido aos elétrons deslocalizados nos planos via liga¢6es do tipo x [8]. Outras
formas elementares, tais como nanotubos de carbono, grafeno e fulereno, também possuem
elétrons deslocalizados devido a hibridizacdo sp?. Entretanto, suas estruturas nanomeétricas
conferem propriedades fisico-quimicas Unicas que tém sido exploradas nas ultimas duas
décadas e deixado em evidéncia o campo da nanotecnologia [7]. Os nanotubos de carbono,
fulerenos e os materiais grafénicos sdo estruturalmente rigidos e exibem caracteristicas de
interesse como: alta condutividade elétrica e térmica, elevada estabilidade quimica, alta area
superficial, e resisténcia mecanica. Estas, possibilitam a sua aplicacdo em diversos nichos,
como na biotecnologia, na geracdo de energia, na eletrbnica, na construgdo civil e na
construcdo de biosensores [9-12].

Um grafite perfeito € um material modelo (o diamante ndo é termodinamicamente
estavel) e a maioria dos materiais de carbono possuem estruturas menos ordenadas e
quimicamente heterogéneas. Dependendo do grau de ordenamento cristalografico (ndo
necessariamente no mesmo sistema cristalino hexagonal do grafite) os materiais podem ser

divididos em grafiticos (materiais com elevado grau de simetria tridimensional; ex: grafites
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Capitulo 1 — Referencial tedrico

naturais e artificiais, nanotubos, fulerenos) ou nédo-grafiticos (baixo ou nenhum grau de
simetria tridimensional; ex: biomassa, tecidos, polimeros organicos amorfos) [13]. A Figura

1 apresenta de forma esquematica a classificagdo dos materiais carbonaceos [8].

N
Materiais

Carbonaceos
N

/\ /\
Grafiticos Nao-grafiticos
N— N

V)
Grafitizaveis —@

N— grafitizaveis
~_

Figura 1 - Classificacdo dos materiais carbonaceos ndo-elementares [8].

E importante destacar que materiais ndo-grafiticos (com baixa simetria tridimensional)
podem ser convertidos em grafiticos dependendo do seu precursor quando submetidos a
tratamentos térmicos (carbonos grafitizaveis). Carbonos grafitizaveis geralmente possuem
estruturas poliarométicas ou naftalénicas que podem ser ordenadas com o aquecimento ou
com a pir6lise (Figura 2). Coques e piches sdo os principais exemplos de carbonos
grafitizaveis. Além disso, alguns piches resultam em carbonos muito ordenados e tem como
caracteristica notavel a formacdo de um intermediario fluido anisotrépico (conhecido como
mesofase) durante a carbonizacdo [14]. Carbonos ndo-grafitizaveis, também denominados
chars, ndo se tornam ordenados ap0s a pirdlise de precursores como as biomassas, carvao

betuminoso e lignitos.

She % — | g R ——

Figura 2 — Reorganizacdo estrutural dos carbonos grafitizaveis com o aumento da temperatura
(Adaptada) [15].
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Capitulo 1 — Referencial tedrico

Os carvoes ativados (CAs) fazem parte de uma classe de carbonos porosos, resultantes
de processos de ativacdo (para geracao de estrutura porosa) a partir de carbonos grafitizaveis
e ndo-grafitizaveis. Apesar de ser comum a classificagdo dos CAs como materiais amorfos,
essa informacdo é imprecisa uma vez que € possivel obter CAs com diferentes graus de
ordenacgdo microscoépica dependendo de seu precursor. Como representado na Figura 3 (a), a
estrutura dos CAs é baseada em pequenas sessdes de camadas grafiticas imperfeitas, que se
encontram empacotadas. Elas sdo ligadas umas as outras de forma a criar uma rede
tridimensional contendo defeitos estruturais. Entretanto, eles possuem, em sua microestrutura,
ordenamentos locais com planos grafiticos espacados em cerca de 0,350 nm [16]. Alguns
desses planos grafiticos estdo alinhados e permitem a geracdo de sinais nos difratogramas
obtidos pela difracdo de raios-X. De Paula et al. (2019) apresentou os padrdes de difracdo de
raios-X para CAs ligno-celuldsicos provenientes da biomassa de péssego (LAC-P) e cupuagu
(LAC-C) (Figura 3 (b)), mostrando a presenca de dois sinais em 20 = 23° e 43° referentes
aos planos de difracdo (002) e (101) [8, 17].
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Figura 3 - (a) Representacdo esquematica da estrutura dos CAs [18]. (b) Padrbes de difracdo de

raios-X para CA proveniente de cupuacu e péssego (Adaptada) [17].

De Paula et al. atribuiu a diferenca entre as intensidades dos sinais gerados, entre 0s
padrdes de difracdo de LAC-C e LAC-P, ao processo de ativacao, sendo o primeiro submetido
a ativacao via hidréxido de potassio (KOH) e o segundo via acido fosforico (H3POa4). A
ativacdo quimica empregando KOH proporciona uma esfoliagdo no material, promovendo
entdo uma desordenacao estrutural, o que nao acontece na ativacdo empregando HzPOa. Esta,
€ menos agressiva e leva a formagdo de um material com estrutura mais aromatica e com
ligacdes cruzadas [17].
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Com relacéo a sintese de CAs, as metodologias convencionais possuem trés etapas: a
pirélise da matéria prima (temperatura menor que 700 °C), a carbonizacao (temperatura maior
que 700 °C) e ativacdo do material gerado nas etapas anteriores [8]. Na etapa de pirélise ha a
eliminacdo de compostos volateis como agua, dioxido de carbono, &lcoois, acidos alifaticos e
compostos carbonilicos. A perda desses compostos ocorre com 0 aumento da temperatura,
promovendo a criacdo de uma estrutura mais reativa quimicamente, e com uma razao
carbono/oxigénio e carbono/hidrogénio maior [8]. Ja na carbonizacgdo, a estrutura instavel se
torna mais carbonacea e aromatica. Os 4&tomos de carbono séo rearranjados, de maneira que
novas ligacdes sejam realizadas, formando um sistema composto por anéis de seis membros,
que futuramente ajudam a formar as camadas lamelares [8]. No processo de ativacdo ha a
formacédo de novos poros, pela exposicdo da matriz a acdo do agente, desenvolvendo uma
estrutura porosa bem estabelecida, podendo ocorrer de duas maneiras: fisicamente ou
quimicamente [16, 19]

Na ativacdo fisica, 0 processo reativo ocorre em altas temperaturas, em torno de
800-1000 °C, e resulta em materiais com uma érea entre 400 — 1100 m?/g [20]. O processo
ocorre pelo contato do material de partida com um oxidante no estado gasoso, como vapor
d’agua, gas carbdnico e até mesmo ar, de forma a desenvolver poros tanto na superficie quanto
no interior do material [8]. A formacdo de poros nesse processo ocorre de forma que o gas
empregado, remove de maneira seletiva os &tomos de carbono presentes no interior e na
superficie do material. 1sso € possivel devido aos defeitos estruturais ou a diferenca energetica
entre os carbonos da rede, ja que nem todos possuem a mesma reatividade para um gas
oxidante. A Figura 4 apresenta de maneira simplificada as rea¢des envolvidas ao empregar o

oxigénio na ativacdo de CAs.

C+0, “*<.(co) Formagao dos grupos funcionais

C+0, 2. Cco+ CO, Gaseificagdo
> 400°C

C(0) CO +CO, Decomposicdo dos grupos funcionais

Figura 4 - Representacdo esquematica das reacdes entre 0 oxigénio e o carbono na ativagéo fisica
dos CAs (Adaptada) [8].

A reacdo entre o0 oxigénio e os CAs em temperaturas menores que 400 °C promove a
formacdo de compostos carbono-oxigénio, devido a quimissorcdo do oxigénio. J& em
temperaturas acima de 400 °C ocorre a gaseificacdo do carbono e as reac6es de decomposicao

dos grupos oxigenados formados [16]. E importante pontuar que os grupos oxigenados, que
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podem estar presentes na estrutura dos CAs, séo resultantes da reacao entre o vapor d’agua e
o didxido de carbono (COy), presentes no sistema devido a etapa de ativa¢do, com o carbono
presente na estrutura do material [8]. Além dos grupos oxigenados, hd a formacao de
mondxido de carbono (CO), que em seguida € dessorvido do sistema [18].

Jé& na ativagdo quimica (1) hd a adi¢do agentes quimicos, tais como KOH, ZnCl», CaCl.

e H.SO4, em atmosfera inerte e em elevada temperatura.

6 KOH + 2C = 2K + 3H, + 2K,C0; (1)

Nesse processo, ocorre a “esfoliagdo do material”. A principal caracteristica desses
reagentes é a sua capacidade de desidrogenacdo. Estima-se que esses agentes quimicos
promovem a formacéo de uma rede de ligag¢Oes cruzadas, levando a uma matriz rigida. Como
consequéncia, uma estrutura porosa mais desenvolvida é formada [21].

Em comparacdo a ativacdo fisica, a quimica oferece algumas vantagens, como o
emprego de temperaturas menores, um menor tempo reacional e um produto com uma area
superficial maior (> 1500 m?%/g) [22]. No entanto, a sua maior desvantagem é a formagéo de
uma estrutura de poros heterogénea e o menor controle do desenvolvimento da porosidade
[17].

A importancia dos CAs se deve principalmente as suas propriedades texturais, como a
elevada &rea superficial e 0 volume de poros, sendo tais pardmetros cruciais na escolha de um
adsorvente [16]. Além disso, as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 permitem um
classificacdo béasica dos CAs convencionais em seis tipos (Figura 5), seguindo

recomendacdes da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

AN

Vi

Quantidade adsorvida
<
<

Presséo relativa do sistema P/P,

Figura 5- Classificacdo das isotermas de adsorcdo/dessorcao de N, pela IUPAC (Adaptada) [23, 24].
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A isoterma do tipo | é caracteristica de materiais microporosos, em que o limite de
adsorcao é controlado preferencialmente pelo volume de microporos acessiveis, em pressoes
relativas baixas, e ndo pela area superficial interna. Isotermas do tipo Il sdo caracteristicas de
materiais ndo porosos ou Macroporosos e apresentam uma curvatura (ponto B em destaque na
(Figura 5) que representa a saturacdo da monocamada e o inicio da adsor¢cdo em
multicamadas. Ja as do tipo Ill, também caracteristicas de adsorventes nao porosos ou
macroporosos, ndo exibem tal curvatura. Nesse caso, as interacGes adsorbato-adsorvente sao
fracas, fazendo com que ndo ocorra saturagdo da monocamada. Assim como as do tipo II,
isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de adsorventes macroporosos, em que a saturagdo
inicial da mono e multicamada ocorre na superficie e externa e nos mesoporos, sendo seguida
pela condensacdo capilar dos mesoporos. Como resultado, a curva apresenta um loop de
histerese que é associado a condensacdo capilar. J& as do tipo V, sdo referentes a materiais
mesoporosos e sdo observadas principalmente na adsorcdo de agua em CAs. Assim, fica
evidente que as interacdes entre adsorvente-adsorbato sdo fracas. Por fim, isotermas do tipo
VI, relacionadas a materiais ndo porosos em que a superficie é altamente uniforme, a adsorcéo
ocorre em multicamadas, promovendo o aparecimento de steps na curva [23, 25].

A mensuragéo das propriedades texturais como area, volume ou didmetro de poros é
realizada por meio da modelagem das isotermas de adsorcdo/dessorcdo. Isso permite outras

classificacGes dos materiais quanto ao didmetro médio de seus poros, por exemplo (Tabela 1).

Tabela 1 - Classificacdo dos CAs de acordo com o didmetro de poros [26].

Classificagéo Diametro de poros (nm)
Microporoso <2
Mesoporoso 2-50
Macroporoso >50

Além das propriedades texturais, outra caracteristica importante para a aplica¢do dos
CAs é o conhecimento de sua quimica superficial. Nesse quesito, os CAs podem ser muito
distintos, dependendo novamente de seus precursores e da metodologia sintética, com
superficies heterogéneas e ricas em grupos funcionais. A Figura 6 apresenta os diferentes
grupos funcionais comumente presentes na superficie dos CAs [8].
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Carboxila Carbonila
Lactona Fenol

Pironas

O Cromenos
| .

Figura 6 - Representacdo dos grupos funcionais que podem estar presentes na estrutura do CA [18].

A presenca de grupos funcionais confere ao CA uma superficie com caracteristica
hidrofilica, que é desejavel em aplicagdes como na remocao de contaminantes em meio
aquoso, por exemplo. A hidrofilicidade da superficie permite a maior molhabilidade e facilita
0 acesso das espécies quimicas polares na estrutura porosa [18]. Além disso, esses grupos
funcionais também atuam como novos sitios de adsor¢cdo. Grupos carboxila, lactonas e fenol
sdo acidos e normalmente formados por reacdes de oxidacdo, enquanto 0s grupos basicos, tais
como pironas e cromenos, podem ser obtidos quando a superficie oxidada € reduzida por

aquecimento em ambiente inerte ou atmosfera de hidrogénio em altas temperaturas [27].

1.2 Carvdes ativados provenientes de fontes plasticas

Devido a preocupagdo global com o meio ambiente, muitos estudos vém sendo
desenvolvidos no campo do reaproveitamento de residuos, e a aplicacdo destes em processos
industriais [19, 28-30]. Dentre os residuos alarmantes, encontram-se os plasticos, que
evoluiram em termos de variedade, modos de producédo e aplicacdo. No entanto, o Unico
campo em que os plasticos avangaram de forma lenta é em sua reciclagem ou na sua destinagao
final [4]. Apenas em 2015, cerca de 302 milhGes de toneladas de lixo foram produzidos
mundialmente, e, desse valor, 90,7 % correspondiam aos residuos plasticos, sendo que 79 %
foram acumulados em aterros sanitarios ou no meio ambiente [4]. Além disso, mais de 5
trilhdes de pedacos de plasticos estdo atualmente despejados nos oceanos donde encontram-
se também os microplasticos (diametro <5 mm) [31].

Sdo relatadas quatro formas principais de destinacdao final para esses residuos: a
disposicdo em aterros sanitarios, a reciclagem mecanica (compreende 0 seu processamento e
transformacdo em outros produtos similares), a reciclagem energética (compreende na

geragdo de energia térmica pela sua incineracdo) e, por fim, a sua transformacao em outras
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matérias primas (compreende na sua conversdo em precursores como, por exemplo, nas
industrias de calcados e moveis) [32].

Visto que todos esses processos ainda sdo ineficientes para resolver o problema da
destinacdo final dos residuos plasticos, é necessario que outras alternativas sejam
consideradas, como a sua conversdo em materiais que possuam alto valor agregado e alguma
aplicacdo, principalmente ambiental. Nesse sentido, precursores plasticos como o polietileno
tereftalato (PET), o poliestireno expandido (EPS), poliuretano (PU), PVC e PP, sdo
empregados na producdo de CAs, catalisadores e materiais cimenticios [33].

Atualmente, a sintese de materiais adsorventes a partir de residuos plasticos tem sido
motivada por apelo ambiental. Muitos trabalhos almejam a obtencdo de adsorventes com
excelentes propriedades texturais, vislumbrando também um destino viavel para a reciclagem
de plésticos manufaturados [34]. A literatura retrata a variedade de matérias primas plasticas
empregadas na producéo dos CAs. A Tabela 2 apresenta valores de &rea superficial especifica
(AseT) e volume total de poros (Veoros) oriundos de trabalhos que se destacam, considerando

apenas CAs provenientes de fontes plésticas.

Tabela 2 - Propriedades texturais de CAs provenientes de fontes plasticas.

Precursor Ager (M?/Q) Vporos (CM?/g) Referéncias
1280 0,66 [35]
PET 2468 0,90 [36]
1690 0,83 [37]
2109 0,88
EPS 2315 0,96 [30]
2712 1,20
1260 0,44 [38]
PVC 2096 1.34 [39]
PU 835 0,42 [40]
1360 0,59 [41]

A elevada area superficial caracteristica de CAs provenientes de residuos plasticos,
da-se pela estrutura uniforme dos polimeros empregados como precursores, bem como o baixo
teor de cinzas gerado [42]. Grande parte dos materiais produzidos sao derivados do PET
(Figura 7 (a)), visto que o seu baixo custo faz com que ele seja o0 polimero mais empregado
na industria, na producdo em massa de muitos utensilios, sendo entdo um dos mais disponiveis
dentre a classe dos plasticos [28]. Outros fatores importantes que justificam seu uso na

producdo de CAs, por exemplo, é a baixa quantidade residual gerada apds a sua pirdlise,
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permitindo um alto rendimento final, e a presenca de uma quantidade pequena de impurezas
[42].

No entanto, outros polimeros podem ser empregados como precursores dos CAs. O
PVC (Figura 7 (b)), por exemplo, € um polimero amplamente empregado na producgédo de
dutos e tubos para agua e esgoto, devido as suas excelentes propriedades mecanicas e seu
baixo custo. Estima-se que sua producdo exceda 19 milhdes de toneladas por ano no mundo.
Apesar de produzir materiais com boas propriedades texturais, 0 PVC ndo é muito empregado
como precursor quando ha necessidade de realizar etapas envolvendo elevada temperaturas,
visto que a sua combustdo libera compostos toxicos como gas cloro e dioxinas [39].

JaoPU, Figura 7 (c), € um polimero empregado na fabricacdo de espumas de moveis
e assentos em automoveis. Devido ao decréscimo do desempenho mecanico das espumas de
PU em funcéo do tempo de uso, o seu descarte se torna uma preocupacao ambiental, sendo a
reciclagem e a regeneracdo delas processos complexos, uma vez que esse polimero é
termoendurecivel, ndo derrete com o aumento da temperatura e é solivel em poucos solventes.
Desta forma, elas podem ser empregadas na producdo de CAs, tendo como pontos positivos
também a estrutura uniforme das espumas e o baixo teor de cinzas gerado [43].
a) c}

b)
. _ . H CI 0 _ O O/—\_

Figura 7 -Estruturas dos polimeros: (a) PET, (b) PVC e (c) PU.
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1.2.1 Poliestireno expandido (EPS)

O EPS (Figura 8) conhecido comercialmente por Isopor®, é um polimero
termoplastico derivado do PS, cuja aplicacdo varia desde a fabricacdo de embalagens,
isolamento térmico a aplicacbes no ramo da construgdo civil, como na composic¢do de
argamassas [44]. A capacidade da “espuma” de EPS em absorver energia é de extrema

importancia e é devido a ela que o poliestireno (PS) possui tantas aplicacdes [29].
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Figura 8- Formula estrutural do poliestireno.

O PS, foi identificado pela primeira vez em 1831 por meio da destilagdo do Storax,
liquido obtido da “Arvore da Turquia”. Somente em 1933 ele foi reconhecido como um
material moldante potencialmente viavel, devido a caracteristicas como baixa densidade,
facilidade de producédo e boa capacidade de absorver energia mecénica, cinética e térmica,
conferindo a ele um vasto nicho de aplicagdes [45].

Apos 1949 o engenheiro quimico Fritz Stastny desenvolveu bolinhas de EPS, pela
incorporacéo de hidrocarbonetos alifaticos, como o pentano, ao PS. Por volta de 1950 o EPS
ganhou espaco e teve papel fundamental no mercado da construgéo civil dos Estados Unidos,
sendo empregado como barreira térmica de paredes e telhados de edificios. Caracteristicas
como essas fizeram com que o EPS entrasse em competi¢cdo comercial com outros materiais
estratégicos, tal como o poliuretano [45].

A obtencédo do EPS é realizada por meio da polimerizac&o do estireno (vinil benzeno)
em 4gua, empregando-se posteriormente 0 pentano como agente expansor na presenga de
vapor e temperaturas elevadas. O pentano e o vapor sao removidos do processo por meio da
exaustdo dos gases. Ap0Os esse processo, 0 material resultante é compreendido por 98% de ar
e 2% de PS [45].

De acordo com o setor industrial, estima-se que a producdo de EPS entre os anos de
1950 e 2015 atingiu um patamar de cerca de 210 milhdes de ton, sendo essa demanda
provenientes principalmente de paises como a China, a india, o Ir4, a Arabia Saudita e o Brasil.
S0 no ano de 2015 houve uma producao primaria de 25 mi de toneladas do polimero, sendo
68% dessa quantidade registradas como residuo. Devido a essa elevada quantidade de residuos
produzida, é importante levar em consideracdo algumas alternativas de remediacdo do
material [4]. Assim, a reciclagem do material se configura como um caminho para esse
problema, devendo levar em consideracdo aspectos técnicos, econdmicos e ambientais. Os

diversos sistemas alternativos para a reciclagem ou reutilizagdo contribuem, de certa forma,
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para a reducdo de residuos despejados e o desenvolvimento de produtos sustentaveis [45]. A
literatura retrata trés diferentes formas de reciclagem ou reutilizacdo para o EPS.

A primeira delas consiste na reducdo de volume do material por meio de friccéo,
adicdo de solvente ou aquecimento. Assim, o PS pode ser recuperado e reutilizado como
material de partida para fabricagéo de objetos utilizados no dia a dia e no ramo civil. A segunda
forma é conhecida como reciclagem quimica e consiste na retomada do PS como mondmero,
que futuramente pode ser empregado como insumo quimico. No entanto, estima-se que a
reciclagem do EPS ndo é economicamente vidvel. De acordo com Maharana et al. (2007)
durante o processo de recuperagdo, as espumas de EPS perdem parte de suas propriedades.
Assim, torna-se necessario refazer o processo de expansdo do PS, por meio da utilizacdo de
gases, tonando o material reciclado mais caro que o “virgem” [46]. Por fim, a terceira forma
é 0 reuso térmico, que é muito empregado em residuos contaminados de EPS, em que estes
séo aplicados na obtencédo de energia por meio de sua combustéo [47].

Devido a sua alta estabilidade quimica, o EPS, quando néo reciclado ou dispensado da
forma correta, faz parte do fenémeno de acimulo de plasticos no mundo, conhecido como
“poluigdo branca” (do inglés “white pollution”), e € um dos precursores para a geragao de
microplasticos (MPs) [48]. Os MPs sdo definidos como pedagos de plastico com didmetro
menor que 5 mm, que se depositam no fundo do mar. Devido & sua presenca de forma néo
natural e ao seu pequeno tamanho, os MPs se tornaram um problema ambiental, visto que em
sistemas aquaticos ha organismos vivos que podem ingeri-los [49]. Ha na literatura diversos
trabalhos que retratam os impactos negativos na vida marinha devido a ingestdo dos MPs.
Alguns estudos demonstram que eles podem se acumular em organismos vivos, quando
ingeridos, e se deslocar para o sistema circulatorio destes [49]. Outro estudo mostrou que 0
estireno, mondmero do PS leva a danos genéticos, alterando o DNA de Hemolinfas (células
de M. edullis) [50]. Desta forma, eles constituem um problema ambiental que carece de
atencdo e alternativas para se chegar a uma solugdo vidvel de sua destinacéo.

Uma destinagdo potencialmente vidvel é a produgdo de materiais como CAs a base de
EPS. No entanto, a maioria dos estudos empregam o EPS como um material de sacrificio, e
ndo como um precursor direto na producao de CAs. Como exemplo, Wu et al. (2015) produziu
um carvéo ativado a partir de lodo e espumas de EPS. Inicialmente, o lodo foi impregnado na
superficie das esferas de espuma de EPS e em seguida a mistura foi pirolisada a 500 °C
formando o que os autores denominaram de carvao de lodo oco (HSC). O material otimizado

apresentou uma Aget = 370 m?/g e foi aplicado na remogéo de AM, obtendo uma quantidade
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adsorvida de 149,0 mg/g [51]. Lorenc-Grabowska e Rutkowski (2014) produziram carvao
ativado por meio da mistura de celulose (C) e serragem (S), usando como aditivos PS e PP.
Os materiais foram inicialmente pirolisados a 400 °C e depois carbonizados a 900 °C, sob
atmosfera de N.. Dentre os diversos materiais obtidos, os que apresentaram melhores
propriedades foram os resultantes da mistura de serragem/PS (SPS) e celulose/PS (CPS), em
que Ager encontrada foi de 1241 e 1240 m?/g, respectivamente e Vporos igual a 0,89 e 0,62
cm®/g. Apesar de SPS e CPS apresentarem as melhores propriedades texturais, os materiais
contendo PP, nomeados de SPP e CPP, foram escolhidos para adsor¢éo de fenol, visto que
eles apresentaram microporos maiores que SPS e CPS. As quantidades maximas de adsor¢éo
encontradas foram iguais a 220 e 90 mg/g para CPP e SPP, respectivamente [20]. Ja Wen et
al. (2015) produziu folhas de carbono por meio da carbonizacgéo de PS suportado em 6xido de
magnésio a 700 °C, pelo método onepot. O material resultante apresentou 854 m?/g, sendo
aplicado na remog¢do de AM com uma quantidade méxima adsorvida de 358,8 mg/g [52].
Somente em 2018, com o trabalho de, de Paula et al. um CA foi obtido pela primeira
vez a partir de uma “sintese direta” empregando EPS como precursor. Isso so foi possivel pelo
uso da pressao autogerada no sistema, devido a formacdo compostos volateis até a completa
aromatizacdo do carbono. O processo de aromatizacdo se da durante a pirélise do material,
em que as ligagdes entre os monémeros sdo quebradas liberado pequenas moléculas e
hidrocarbonetos aromaticos, que sao destilados do sistema. O material mais promissor foi
obtido na temperatura de ativagio de 800 °C, apresentando uma Ager = 2700 m?/g. Em
experimentos de adsorcdo empregando AM, foi obtida uma elevada quantidade méxima
adsorvida de 1042 mg/g do corante. Além dessa aplicacdo, outras foram investigadas, como a
producdo de eletrodos para supercapacitores, visto que o material apresentou baixa

resistividade e um valor de capacitancia especifica de 250 F/g [30].

1.2.2 Compositos Ferro/Carbono magnéticos

Define-se como compdsitos 0s materiais resultantes da dispersao entre dois ou mais
materiais em, macro escala, a fim de que o produto final tenha propriedades sinérgicas e
deseja-se um desempenho superior em relacéo aos seus precursores [53]. Os componentes que
formam um composito sdo chamados de matriz (normalmente possuindo maior fragao
massica) ou de carga (também denominada fase dispersa), que ao se combinarem formam um

novo material com caracteristicas distintas dos anteriores. As propriedades resultantes dos
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compositos dependem, obviamente, das propriedades de seus constituintes, das quantidades
relativas, da qualidade da disperséo e da tipo de interacdo carga-matriz [54, 55].

Diversos compositos podem ser produzidos empregando uma matriz carbonosa e uma
carga baseada em fases ou espécies de ferro. Alguns compositos resultantes podem apresentar
caracteristicas interessantes e Uteis como o magnetismo, dependendo da natureza das espécies
de ferro presentes. A importancia dos compositos magnéticos é devido as diversas aplicacfes
que esses materiais possuem como na industria siderdrgica, na construcao dos sistemas de
ressonancia magnética, de tomografia computadorizada e de armazenamento de dados [56]
na producdo de sensores quimicos [57, 58], em processos cataliticos [59] e na purificacdo da
agua [60].

Em processos de purificacdo e tratamento de efluentes aquosos, os materiais
magnéticos sdo vantajosos em relacdo aos convencionais, devido a sua facilidade em ser
manipulado ou retirado da fase liquida por meio de imas ou bobinas magnéticas, reduzindo
custos operacionais [60-62]. A Figura 9 traz uma representacdo esquematica simplificada da
aplicacdo de compositos magnéticos em sistemas de tratamentos de efluentes. Inicialmente
tem-se um tanque contendo o efluente, sendo o material magnético adicionado em seguida.
Apds a agitacdo do sistema e um determinado tempo de contato material/efluente, o

adsorvente é retirado no sistema por meio de um magneto.

i

VW IR A
S0 0l% 00,0

Magneto

Figura 9 - Representacdo de uma planta simplificada com o uso de materiais magnéticos na remog¢éo

de contaminantes.

Na superficie terrestre, o ferro € um metal ndo toxico, possui grande disponibilidade e
existe predominantemente como Oxido de Fe3*. Outras fases de Oxidos, hidroxidos e oxi-
hidroxidos de ferro sdo também comumente encontradas. As principais formas de 6xido de

ferro sdo encontradas como: magnetita (FesOs ou FeO.Fe203), maghemita (y-Fe20s3) e
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hematita (a-Fe2O3) [63]. A identificacdo estrutural desses Oxidos e minerais tem sido
determinada por meio de técnicas como a Difracdo de Raio-X e a espectroscopia Mdssbauer,
podendo ser complementada por técnicas adicionais como a espectroscopia no infravermelho,
a microscopia eletronica de alta resolugéo e a difracao de elétrons [64].

O principal 6xido empregado como carga em compdsitos a fim de conferir a
propriedade magnética € a magnetita. Esse mineral possui estrutura cristalografica cubica
(grupo de espaco: Fd3m) cuja celula unitaria esta representada na Figura 10, e € um material

negro, ferrimagnético e muito abundante em rochas igneas, metamarficas e sedimentares [65].

Sitio oq

Figura 10 - Célula unitaria da magnetita (Adaptada) [66].

A caracteristica magnética da magnetita é resultado do alinhamento paralelo dos
momentos magnéticos individuais dos centros metalicos que estdo acoplados [55]. Esse
comportamento € normalmente exibido em materiais contendo elétrons desemparelhados em
orbitais d ou f que se acoplam com elétrons de orbitais semelhantes, resultando em uma
interacdo capaz de alinhar os spins. Na estrutura da magnetita ha ions Fe** e Fe?*, coordenados
em campo octaédrico, que trocam elétrons constantemente acima de 120 K, convertendo a
magnetita de um isolante para um semicondutor, conforme ilustrado na Figura 11. Além
disso, os ions Fe** e Fe?" em campo octaédrico estdo acoplados ferromagneticamente. Ja os
fons Fe*, posicionados em sitios octaédricos e tetraédricos, estio acoplados
antiferromagneticamente pelo &tomo de oxigénio por um mecanismo de supertroca, levando
a um pequeno momento magnético resultante considerando apenas a sub-rede de Fe®*.

Finalmente, o ferrimagnetismo da magnetita é devido aos spins desemparelhados do Fe?* em
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coordenagdo octaédrica, que possui momentos de spin individuais com magnitudes diferentes

do Fe*" em campo tetraédrico [67].

+ 4+ >+t e

—l—— —i— —l— Tetraédrico

Fe®*

Figura 11 — Configuracdes dos spins dos elétrons nos ions Fe** e Fe?* em diferentes geometrias

presentes na magnetita (Adaptada) [67].

Diversos trabalhos buscam estudar a aplicacdo de compdsitos magnéticos na remogao
poluentes organicos, corantes e metais pesados de matrizes aquosas, em que a sua retirada do
sistema se torna mais viavel do que a retirada de materiais convencionais ndo magnéticos [61,
62, 68, 69]. Muitos destes estudos séo recentes, como o exemplo de Wong et al. (2016) que
produziram um compdsito magnético FezOs/carvao ativado a partir de residuos de casca da
palma. Na primeira etapa foi produzido um carvao sem ferro (PBAC), a partir da biomassa, e
a partir deste houve a impregnacdo de uma solucdo de FeSOg, resultando em um material
magnético (MPBAC). PBAC apresentou Ager igual a 731,5 m?/g e um volume total de poros
(Vroros) igual a 0,38 cm?/g. Verificou-se em MPBAC uma reducdo de 42% e 34,2% em Aget
e Vporos, respectivamente. O compdsito magnético foi utilizado para a remocéo de AM, por
meio da adsorcdo, apresentando uma gquantidade maxima adsorvida de 163,3 mg/g [70].

Em outro trabalho, Gu et al. (2019) sintetizaram compdsitos magnéticos a base de
FesOa/carvio ativado, a partir de biomassa de coco para remogdo de Cu?* por meio de
adsorcdo. Avaliou-se a melhor proporgdo massica para a mistura carvdo/FezO4, € 0 material
com melhores propriedades texturais (AF1) apresentou uma Aget de 516 m?/g e um Veoros
0,45 cm®g, sendo majoritariamente composto por mesoporos. AF1 apresentou quantidade
méaxima adsorvida de 41,6 mg/g de cobre [69].

Outros precursores carbonosos também sdo empregados na producdo de materiais
magnéticos. Como exemplo, Jalali et al. (2019) produziram éxido de grafeno magnético (GO-
Fe304). A magnetizagcdo do Oxido de grafeno (GO) foi realizada por meio de um método

eletroquimico assistido por ultrassom. O material apresentou uma Ager de 86,28 m?/g e foi
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aplicado na remocgdo de AM. Ao avaliar o efeito do pH na adsorcéo, foi verificado um pH
6timo igual a 11 com uma capacidade de adsorcao de 110,20 mg/g [71].

Considerando os compositos magnéticos oriundos de fontes carbonosas e a base de
polimeros, Wang et al. (2019) utilizaram o polimero poly(ciclotrifosfazeno-co-4,4'-sulfonil
difenol) na sintese de nanotubos magnéticos, modificando a sua superficie com acido acético
glacial. O material obtido (GI-PZSNTs-FesO.) apresentou uma Ager de 80,55 m%g e um
Vporos de 0,12 cm®(g, sendo classificado como mesoporoso. Os testes de adsorgio

empregando AM revelaram uma capacidade de adsor¢édo de 47,41 mg/g do corante [72].

1.3 Contaminantes em efluentes aquosos

Considerando as diversas aplicacGes de CAs e de CA magnéticos, 0 uso como
adsorvente para remocao de contaminantes de efluentes aquosos € uma das mais relevantes.
S&o inumeros 0s compostos que compdem os contaminantes oriundos de efluentes domésticos
e industrias e sdo varios os fatores que agravam a presenca de tais compostos nos diversos
sistemas hidricos, desde a sua geracdo em grandes quantidades até o desconhecimento da
toxicidade dos subprodutos que podem ser gerados [2]. Alguns estudos relatam danos como a
feminizacéo de peixes, a inibicdo do crescimento de algas, a morte de micro-organismos e a
geragdo de meninas que menstruam mais cedo devido as alteracbes hormonais [73]. Além
disso, os efeitos ao ingerir tais compostos podem ser atribuidos a exposicédo na ordem de nano
ou picogramas, tornando a avaliacao do risco a saude humana e animal ainda mais complexa
[74].

Dentre os diversos tipos de poluentes indevidamente descartados, os corantes ou
pigmentos devem ser destacados. Estes compostos encontram aplicagGes em diversos setores
industriais (industrias alimenticias, automobilistica, celulose, papel, téxtil, etc.) e cerca de 700
milhdes de toneladas de corantes sdo produzidos anualmente considerando apenas o segmento
téxtil [75]. Além disso, considerando toda a cadeia produtiva desse ramo, cerca de 10% dos
corantes sdo dispensados em efluentes sem qualquer tipo de tratamento [76]. Corantes
sintéticos ainda possuem baixa taxa de degradabilidade e muitos sdo nocivos, podem ser
bioacumulados e apresentam efeitos carcinogénicos e mutagénicos [77]. Seus altos valores de
absortividade molar também diminuem a penetracdo da radiacdo solar nos ambientes
aquaticos e ainda aumentam os niveis da demanda quimica e bioquimica de oxigénio (DQO e
DBO). Desta forma, o esgoto oriundo da industria téxtil tem sido taxado como 0 mais poluente

entre os mais diversos setores industriais [77, 78].
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No presente trabalho trés contaminantes serdo empregados para a avaliacdo do
potencial adsorvente dos compositos magnéticos sintetizados a partir de espumas de
poliestireno: azul de metileno (AM), indico de carmim (IC) e hidroxibenzeno (FE), cujas
estruturas sdo representadas pelas Figura 12 a, b e c. Esses contaminantes foram escolhidos

por suas caracteristicas fisico-quimicas distintas que serdo pontuadas a seguir.

N (0]
@ N (b) P ©) on
_/ﬁ N
> *0
H3C\N S+ N/CH3 Na o

Figura 12 - Formulas estruturais do (a) AM, (b) IC e (c) FE

O AM (cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)fenazatiénio), MM = 319,86 g/mol, (Figura
12 (a)) € um corante cationico bastante empregado na inddstria téxtil, no tingimento de las e
tecidos de algoddo. Apesar de provocar efeitos negativos em sistemas aquaticos, ele ndo é
considerado um corante tdo toxico quanto alguns metais pesados, causando efeitos mais
brandos quando ingerido, como vomitos, aceleramento cardiaco, diarreia, entre outros [79].
Ele é o corante mais empregado em estudos de adsorcao, visto que é considerado um composto
modelo no estudo de remoc¢do de contaminantes organicos em meio aquoso. Desta forma,
grande parte dos trabalhos o emprega em primeiro plano ao estudar aplicagcdes para materiais
cataliticos e adsortivos [79].

Ja o IC (3,3’-dioxo0-2,2’-bis-indolilideno-5,5’-dissulfonato de sédio) MM = 466,35
g/mol, (Figura 12 (b)) é um corante aniénico que pertence a classe de corantes indigdides,
que é constituida por um conjunto de corantes que possuem uma estrutura complexa,
tornando-os altamente estaveis e resistentes a processos convencionais de tratamento de
efluentes [80]. Dentre as diversas aplicacBes dadas a esse corante destacam-se a sua utilizacao
na industria téxtil, na colaracéo de jeans, na medicina como tratamento de es6fago de Barrette
e em marcagdes biologicas [81].

Por fim, o hidroxibenzeno (Figura 12 (c)) MM = 94,11 g/mol e outros compostos
fenolicos sdo reconhecidos como carcinogénicos e prejudiciais a saide humana e animal,
devido a sua natureza toxica. A sua presenca no meio ambiente, da-se uma vez que esses
compostos sdo empregados na producdo de pesticidas e de resinas fendlicas, e no refinamento
do petréleo. AplicacBes como essas e a sua elevada solubilidade em agua fazem com que eles
sejam distribuidos pela natureza em solos e aguas superficiais [82].
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Dentre os diversos tratamentos disponiveis e empregados na remocdo de
contaminantes, como a ozonolise, 0s processos de oxidacdo avancada (POAs), a
biodegradacéo e a catélise, a adsor¢do apresenta inimeras vantagens, como a possibilidade da
utilizacdo de residuos ja existentes como material adsorvente, simplicidade, baixo custo de
aplicacdo, a ndo necessidade do emprego de outros reagentes durante a operacéo,
possibilidade de uso em grande escala e reducdo no volume de residuo [1, 83]. Por outro lado,
essa metodologia ainda apresenta inconvenientes que devem ser superados tais como a baixa
seletividade e sensitividade, baixa capacidade de adsor¢do para alguns compostos e baixa
capacidade de regeneracdo do material adsorvente [71, 84]. Ainda assim, muitos estudos
apontam a adsor¢do como um processo de alta eficiéncia para a remocdo de compostos
organicos, empregando-se uma variedade de materiais, como zeolitas [83], resinas [75],
nanomateriais [85, 86] e, principalmente, CAs [87].Como referéncia, atualmente os CAs com
maior capacidade de adsorc¢do sao derivados de fontes grafitizaveis e sdo capazes de adsorver
quantidades acima ou préximas de 1 g de AM por grama de adsorvente empregado [88].

Finalmente, em termos de custos operacionais, processos como POA, ozonolise e
catalise tem um custo mais elevado, se comparados ao de adsorgéo, visto que necessitam de
aplicacdo de fontes de energia, como radiagdo ultravioleta (UV), de reagentes, como perdxido

de hidrogénio e ozbnio, e de catalisadores [1, 89].

1.4 Remogao por adsor¢do em interface sélido/liquido

Sendo a remocao ou particdo por adsor¢do em interface sélido/liquido a denominagéo
para a principal metodologia empregada neste trabalho, nesta sesséo seréo apresentados uma
breve descricdo de seus fundamentos e dos principais modelos empregados na discusséo de
dados experimentais.

A palavra adsorcdo é frequentemente utilizada para denominar um processo de
separacdo. No entanto, a adsorcdo ¢ um fenémeno fisico-quimico pelo qual a concentragdo
média de equilibrio de uma dada espécie (também denominada adsorbato) torna-se
espontaneamente maior na interface do que nas duas fases que se encontram em contato. N&do
é correto afirmar que adsorcédo € a concentracdo de uma dada espécie na interface porque,
devido ao movimento randdémico das moléculas de um dado soluto, este estara
inevitavelmente com uma dada concentracéo na interface. Ou seja, a presenca de um dado

soluto na interface ndo caracteriza a sua adsorcao.

33



Capitulo 1 — Referencial tedrico

Definimos a quantidade de substancia adsorvida de um soluto i por unidade de area

(I;) em excesso em relacdo as fases pela relacdo (2) abaixo,

Noi — No: — N
= L ;‘l B (2)

em que N, é a quantidade de substancia total do soluto i na interface do sistema, N, ; € Ng;

sdo os nameros de mol de i nas fases a e B, respectivamente; € S é a area da superficie de
contato entre as duas fases.

Note que a quantidade I"; pode ser positiva ou negativa por definicdo. Se a quantidade
do soluto i presente na interface do sistema for maior que nas fases o ou 3, tem-se 0 fendmeno
de adsorcdo. Caso tal quantidade presente na interface seja menor que nas fases o ou f3, ndo
ha adsorcdo. Desta forma, a adsorcdo sé € caracterizada para valores positivos de I';. Além
disso, apesar da adsorcao ser um fendmeno de superficie, cuja espessura é da ordem de poucos
didmetros moleculares, a interface possui um numero de moléculas suficientes para ser
caracterizada do ponto de vista termodinamico. Logo, sendo a adsorcdo um fendmeno
espontaneo, ela ocorre com a diminui¢do da Energia Livre de Gibbs do sistema.

E importante enfatizar que a existéncia da interface ¢ condicionada, do ponto de vista
termodindmico, por um excesso de energia livre local. A tensdo interfacial (y) é definida por
esse excesso de energia livre normalizada pela area da interface, a pressao (P), temperatura

(T) e composicao (n;) constantes, de acordo com equagéo (3) abaixo.

0G
r=(5;) 3)
0A P,Tni

Considerando as definicbes de adsorcdo e de tensao interfacial, nota-se que tais
fendmenos estdo interligados. Uma vez que a adsorcao envolve a transferéncia de moléculas
para a interface e que esta possui um excesso de energia, podemos concluir que a adsorcgao
ocorre para diminuir o excesso de energia livre de Gibbs da interface e, consequentemente,
do sistema. Tal consequéncia é resumida pela equacdo de Gibbs para a adsorcédo (4), que

correlaciona os parametros I'; ¢ v.

f= - @

34



Capitulo 1 — Referencial tedrico

em que [ ]i corresponde a concentracdo do adsorbato na solu¢do (mol/L); R é a constante dos

gases(L kPa/ K mol); e T é a temperatura absoluta em que o experimento foi realizado (K).

1.4.1 Isotermas de adsorcédo

O mecanismo de adsor¢do pode ser elucidado por meio de um conjunto de pardmetros
que ajudam a descrever as interacdes adsorvente-adsorbato e a superficie do material. Para
isso € Util o conhecimento das isotermas de adsorcao, que relacionam a concentracdo do
adsorbato no equilibrio (Ceq) € a quantidade adsorvida (Q). As condicdes de equilibrio se
estabelecem quando as concentragdes do adsorbato nas fases e, consequentemente na
interface, tornam-se invariaveis ao longo do tempo. Nesse caso, para um experimento de
adsorcdo em interface solido-liquido, por exemplo, Ceq pode ser obtido separando-se o
sobrenadante e o analisando-o por meio de técnicas analiticas, tais como como a cromatografia
gasosa ou espectroscopia no ultravioleta ou visivel [90]. Finalmente, Q pode ser determinado
pela diferenca nas concentracdes do adsorbato no inicio do experimento (Co) e apds o

equilibrio ser atingido de acordo com a relacdo (5) abaixo:

Q:(CO_Ceq>V (5)

m
em que Q é a quantidade adsorvida (mg/g) Ceq € Co sd0 as concentragdes do adsorbato no

equilibrio e no inicio do experimento (mg/L); V é o volume de solucdo (L); e m é a massa de
adsorvente (mg) [91].

Na elucidacdo do mecanismo de adsorc¢éo, dois modelos sdo comumente utilizados na
literatura: o de Langmuir e o de Freundlich. O modelo de Langmuir foi originalmente criado
para adsorcdo de gases em um solido e leva em consideracdo as seguintes premissas: (i) ha
um numero determinado de sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente e eles
possuem a mesma energia; (ii) a adsor¢do é um processo reversivel; (iii) uma vez ocupado,
ndo h& como ocorrer futuras adsorcBes naquele sitio ativo; e (iv) ndo ha interaces do tipo
adsorbato-adsorbato em sitios vizinhos [92]. A equacdo (6) apresenta a forma nao linear para

a isoterma de adsor¢éo segundo o modelo de Langmuir.

K;C
_ Q l“eq (6)
1+ K;Ceq
em que Q € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg de Adsorbato/ g de material); Q € a
capacidade de adsorcdo maxima do adsorbato na monocamada (mg de Adsorbato/ g de
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material); Ceq é a concentracdo do adsorbato na fase aquosa e no equilibrio (mg/L); e KL é a
constante de afinidade adsorvente-adsorbato (L/mg).

O modelo de Freundlich, cuja equacédo € representada pela relacdo (7), foi um dos
primeiros modelos empiricos a fim de descrever dados no equilibrio e caracteristicas de
adsorcdo em superficies heterogéneas. E interessante notar que, ao contrario do modelo de
Langmuir, o de Freundlich ndo é o mais adequado para a descricdo da faixa linear da isoterma
em baixas concentra¢fes ou 0 patamar formado por uma saturagdo de monocamada em altas

concentrages [92].

Q = KrCeq (7)
em que Q é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg de Adsorbato/ g de material); Kr é a
constante de Freundlich (mg/g)/(mg/L)", e n (adimensional) indica a magnitude da forca de
adsorcdo na superficie heterogénea [93].

Para avaliar se 0 modelo descreve estatisticamente o sistema, é realizado comumente
uma analise do coeficiente de determinacdo (R?), levando-se em consideracdo apenas a
qualidade do ajuste. Entretanto, cabe avaliar as premissas especificas de cada modelo,

utilizando-o de acordo com a realidade fisico-quimica do sistema em estudo [91].

1.4.2 Cineética de adsorgao

Os processos de adsorgdo levam um tempo até atingir o equilibrio termodinadmico.
Diferentes processos e parametros contribuem para esse tempo e, consequentemente, para a
velocidade do processo de separacdo tais como: difusdo em fase liquida, difusdo no interior
dos poros, dessolvatacdo e até a energia de ativacdo de interacdo adsorvente-adsorbato.

Para descrever o comportamento cinético em processos adsortivos na interface sélido-
liquido, dois principais modelos sdo comumente empregados: o de pseudo-primeira ordem
(PFO) e de pseudo-segunda ordem (PSO). Tais modelos se diferenciam pelas ordens relativas
ao adsorbato. Para o conhecimento dessas ordens, podemos modelar o processo ao considerar
a adsor¢do como uma reacdo quimica entre o adsorbato (A) e o adsorvente (B), em que o

produto formado (A-B) é um complexo adsorbato-adsorvente, tal que:

A+B— A-B

Sendo assim, podemos definir uma lei de velocidade conforme a equacdo (8) abaixo:
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v = k[A]™[B]™? (8)
em que v é a velocidade da reagdo, k é a constante de velocidade; [A] e [B] sdo as
concentracfes do adsorbato e do adsorvente, respectivamente (mol/L); e mA e mB sdo as
ordens em relagdo a cada componente.

Alguns atomos de carbono que compdem os CAs possuem elétrons desemparelhados
e energia potencial em excesso, constituindo o que se denomina de sitios ativos ou centros
ativos, em gue cada um deles interage de forma diferente com o adsorbato. N&o é possivel
mensurar o numero total de sitios ativos ou distingui-los na modelagem. Logo, a contribuicdo
do adsorvente para a cinética do processo é embutida na constante de velocidade, sendo a
relacdo (8) reduzida a relacdo (9) [94].

v =Fk'[A]™ (9)
em que &’ representa uma constante aparente para a velocidade.

Caso mA seja igual a 1, tem-se uma cinética de PFO e caso mA seja igual a 2, tem-se
uma cinética de PSO. As equaces (10) e (11) trazem as solucdes, na forma integrada e em
termos da quantidade adsorvida, para as cinéticas de PFO e PSO, respetivamente.

qc = Q(1 —e~faf) (10)
_ Q%kyt
A= 1+ qekzt (11)

em que gt e Q séo as quantidades adsorvidas (mg/g de adsorvente) no tempo t (min) e no
equilibrio respectivamente; ki (1/min) é a constante de velocidade para PFO e k2 (g/mg.g)
para PSO.
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2 Objetivos
O presente trabalho teve como objetivo principal preparar diferentes materiais de
carbonos porosos (magnético e ndo-magnético), a partir de residuos de poliestireno

expandido, e avaliar os seus potenciais como adsorventes de compostos organicos.

2.1 Objetivos especificos

> Sintese de carvéo ativado (CA) e de compdsito de carvédo ativado magnético (CAM)
oriundo de residuos de poliestireno expandido;

> Caracterizacdo dos materiais carbonosos quanto as suas propriedades texturais,
térmicas, morfoldgicas e estruturais;

> Avaliacdo da capacidade de remocédo dos contaminantes azul de metileno, indigo de
carmim e hidroxibenzeno em diferentes pHs;

> Estudo do mecanismo, da cinética e da termodindmica de adsor¢do em pH 6timo;

> Estudo da capacidade de regeneracdo do carvoes ativados como adsorventes.
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aplicadas na remocgé&o de contaminantes

3 Sintese e caracterizacdo dos materiais de carbono e metodologias aplicadas na remogao
de contaminantes
3.1 Sintese do carvao CA

O CA foi sintetizado a partir de aproximadamente 15 g de residuos de poliestireno
expandido, por batelada. Este, foi dissolvido em aproximadamente 100,00 mL acetato de etila
(Acros/Organics, 99,5 %) e, apos a dissolugdo, o volume de solvente reduzido com auxilio de
um banho maria. A mistura foi transferida para um tubo de vidro, e este foi acoplado a um
reator tubular de aco inox. Em seguida, o reator foi submetido a uma atmosfera de argonio
(13 barr) e a um aquecimento de 10 °C/min até 530 °C, permanecendo nessa temperatura por
5 h.. Ao fim da sintese, uma torneira acoplada ao reator foi aberta, para retirada de acetato de
etila residual da etapa de dissolu¢do do material de partida. Logo ap6s o resfriamento do
reator, o solido resultante (rendimento de aproximadamente 2,0 g por batelada) foi reservado

para a etapa de ativacao.

3.2 Sintese do carvao magnético CAM

Similar a sintese de CA, o CAM foi sintetizado a partir de aproximadamente 15 g de
poliestireno expandido, por batelada. Este, foi dissolvido em uma solucdo contendo 3,2 g de
tris(acetilacetonato)ferro(l11) [Fe(acac)s] em aproximadamente 100,00 mL acetato de etila
(Acros/Organics, 99,5 %) e, ap6s a dissolugdo, o volume de solvente reduzido com auxilio de
um banho maria. A mistura foi transferida para um tubo de vidro, e este foi acoplado a um
reator tubular de ago inox. Em seguida, o reator submetido a uma atmosfera de argonio (13
barr) e a um agquecimento de 10 °C/min até 530 °C, permanecendo nessa temperatura por 5 h.
Ao fim da sintese, uma torneira acoplada ao reator foi aberta, para retirada de acetato de etila
residual da etapa de dissolucdo do material de partida. Logo apos o resfriamento do reator, o
solido resultante (rendimento de aproximadamente 2,5 g por batelada) foi reservado para a

etapa de ativagao.

3.3 Ativacao dos carvoes CA e CAM

A ativacdo de ambos 0s materiais seguiu 0 mesmo procedimento. Este, consistiu na
moagem de 2 g do material de carbono obtido no procedimento descrito na se¢do 3.2 e 3.3em
um moinho analitico de facas (QUIMIS®), adicionando-se, em seguida, 6 g de KOH (FMAIA,
85,0 %) ao material moido. Ambos foram moidos durante 1 min e, a mistura resultante

transferida para uma barquinha de aco inox, que foi levada ao forno para o processo de
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ativagdo. O forno foi programado para permanecer na temperatura final de 800 °C por 1 h,
seguindo uma taxa de aquecimento de 10 °C/min (até atingir 800 °C), sob um fluxo de
50 mL/min de N2. Apos o resfriamento do forno, os materiais foram retirados do sistema e
lavados em um aparelho Soxhlet até pH 7. Os sélidos foram filtrados, levados para a estufa a
100 °C por 24 h, e, por fim, separados para o uso. Ao final da presente etapa foi obtido cerca
de 1,0 gpara CAe 2,0 g para CAM. A Figura 13 abaixo traz uma representacdo esquematica

de todo o processo de sintese e ativagdo de CA e CAM.
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Figura 13 — Representacdo esquemaética das etapas envolvidas na sintese e ativacdo de CA e CAM.

3.4 Caracterizagédo dos materiais de carbono
3.4.1 Anélise termogravimétrica (TG)

Analises termogravimeétricas (TGs) foram conduzidas em um equipamento TGA
Q5000 da TA Instruments para a caracterizacdo térmica dos CAs. Os materiais foram
depositados em cadinhos de alumina e aquecidos até 800 °C a uma taxa de 5 'C min. Uma

atmosfera dindmica de ar sintético foi utilizada com uma vazao de 20 mL min™.
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3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos CAs foram obtidas no microscépio FEI QUANTA 200,
pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG. As amostras de CA e de CAM foram
depositadas sobre uma fita de carbono condutora, cortada e colada sobre um suporte para
microscopia. Nao foi utilizado nenhum procedimento de recobrimento de amostras em
nenhum caso. As imagens foram obtidas sob tensdo de aceleracdo de 15 kV, corrente de 6 X
10 A e pressdo de 5 x 107" torr. Para analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
as amostras de CA e de CAM foram depositadas sobre substrato de silicio a partir de

dispersdes em alcool isopropilico em ultrassom.

3.4.3 Caracterizagao estrutural por difragdo de raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) de p6 foram realizadas para a caracterizacdo
estrutural do CAM e reconhecimento das fases das espécies de ferro. As medidas foram feitas
em um difratbmetro Siemens-D5000, utilizando um tubo de cobre, em uma faixa de 10 a 70°
(20), a uma velocidade de varredura de 1,0000°/min e com resolucéo de 0,0500°. A indexagéo
das fases cristalograficas foi feita com o auxilio do software Crystallographica Search-Match
produzido pela International Centre for Diffraction Data (ICDD). Os planos foram avaliados

segundo o software Xpowder™,

3.4.4 Espectroscopia Mossbauer

Espectros Madossbauer foram obtidos utilizando um espectrdmetro Maossbauer
convencional CMTE modelo MA250, com aceleragédo constante, fonte de >’Co em matriz de
Rh mantida a temperatura ambiente. As medidas foram feitas sem aplicacdo de campo
magnético externo em temperatura ambiente. Os espectros foram ajustados usando programa
numérico desenvolvido por R. A. Brand, conhecido como "NORMOS". As analises foram

realizadas no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN).

3.4.5 Caracterizacao textural por adsorcéo/dessorcéo de nitrogénio

As caracteristicas texturais dos materiais de carbono CA e CAM foram obtidas a partir
de suas isotermas de N> a 77K, realizadas em um equipamento AUTOSORB-1 da
Quantachrome Instruments. O tratamento dos dados foi realizado no software Quantachrome

ASIQwin. A éarea superficial especifica total foi determinada utilizando o formalismo de
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Brunauer—Emmett—Teller (BET) (12), enquanto o volume de microporos, tamanho médio de
poros e area superficial dos microporos foi calculado aplicando-se o modelo de Dubinin—
Radushkevich (13). O volume total de poros foi obtido a partir da isoterma de N2 na pressdo
parcial de P/Po = 0.994 para CA e a 0.985 para CAM. O volume total de mesoporos foi
calculado pela subtragdo do volume total pelo volume de microporos.

1 Cc—-1
p . ( _ )P 12)
n* (p°-p) npC npCp°
em que n® é a quantidade adsorvida na pressdo relativa p/p% n?w é a capacidade da

monocamada; e C corresponde a entalpia de adsorgdo na primeira camada de adsorcao.

logW = log W, — In(10) l(ﬂ)zl log? (P—O> (13)
BE, P
em que W é o volume do adsorbato condensado nos microporos a uma temperatura T € uma
presséo parcial P/P% Wo é o volume total de microporos disponiveis para o adsorbato; p ¢ a
constante de afinidade para um dado adsorbato; Eo € a energia caracteristica; e R € a constante
dos gases.

As distribuicGes de poros foram obtidas pelo método QSDFT (Teoria funcional da

densidade sélida extinta, ou do inglés: Quenched Solid Density Functional Theory).

3.4.6 Potencial zeta (PZ)

Os valores de potencial zeta (PZ) foram obtidos por meio de medidas de mobilidade
eletroforética usando a equacdo de Smoluchowski, e calculados como a média de 3 medidas
independentes obtidas da média de 10 contagens. As amostras dos materiais foram usadas em
de 1 mg/L nos pHs 3, 5, 7, 9 e 11, ajustados com NaOH ou HCI. Os dados foram obtidos por

meio do equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK).

3.4.7 Teste de lixiviacao de ferro por espectrometria de absorcao atdmica (EAA)

Para avaliar uma possivel lixiviacdo das fases de Fe presentes em CAM em solucéao
aquosa, foi realizado a medida do teor de Fe por espectrometria de absor¢do atbmica (EAA)
em um espectrdmetro modelo Hitachi-Z8200. Nesse experimento, uma solucdo de AM
(concentracdo inicial de 3,7 mmol/L, em pH 3) foi colocada em contato com CAM por 48 h a

25 °C e ao final desse tempo a concentracdo de Fe foi quantificada no sobrenadante contendo
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AM. Os dados referente a analise, bem como a curva de calibracdo estdo dispostos no

Anexo 5.

3.4.8 Determinacao do teor total ferro por EAA com chama

Mediu-se 100 mg de CAM em um frasco do tipo erlenmeyer, adicionando-se em
seguida 5,00 mL de &cido cloridrico (10% (v/v)). Colocou-se o frasco erlenmeyer sobre chapa
aquecedora a (100-150) °C, cobrindo-o com vidro de relogio e o agitando ocasionalmente.
Manteve-se o refluxo por 2 horas. Filtrou-se a solugéo, ainda quente, diretamente em um baléo
volumétrico de 25,00 mL. Completou-se o volume com agua apds a solucdo ter atingido a
temperatura ambiente. Apos calibrar o equipamento, realizou-se a leitura da absorbancia em
um instrumento (Espectrémetro de absorcdo atémica AAnalyst 100 da PerkinElmer). A

analise foi realizada em duplicata.

3.4.9 Medidas de resistividade elétrica pelo método de 4 pontas

A condutividade elétrica foi medida nos discos moldados e preparados pela mistura de
90% m/m de CA e de CAM e 10% m/m de politetrafluoretileno usando um sistema de sonda
de quatro pontas (Keithley, EUA, modelo 238 High Current Source Measure Unit). O calculo
da resistividade depende, além da resisténcia medida, da geometria e da natureza das pastilhas
e do suporte, sendo necessario e utilizado fatores de correcdo baseados na referéncia citada
[95].

3.5 Aplicacéo dos materiais na adsor¢ao de contaminantes organicos

Como contaminantes organicos foram empregados o azul de metileno (AM), o indigo
de carmim (IC) e o hidroxibenzeno (FE). Os pHs de todas as solucgdes utilizadas foram
ajustados utilizando-se solugdes de NaOH e HCI concentradas, e um pHmétro KASVI,
calibrado com tampd@es (Marca: NEON) em pH 4 (Biftalato de sédio/NaOH — Lote: 36499) e
em pH 7 (Fosfato dissddico/fosfato de sddio monobéasico — Lote: 36495). As leituras de
absorbancia de AM (A = 660 nm) e de IC (A = 620 nm) foram realizadas em um colorimetro
do tipo AAKER Solutions LTDA (modelo CL-3004 PHOTOMETER), e de FE (A = 269 nm)
em um equipamento UV/Vis (Shimadzu UV2550). Curvas analiticas de cada adsorbato foram
levantadas para quantificar os analitos em cada experimento, com uma concentragao variando
entre 2,7.10° — 2,7.10° mol/L para AM e IC e entre 1,4.10° — 1,4.10* mol/L para FE. A

quantidade adsorvida (Q) (mg/g) foi calculada usando a relacéo (14).
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1000 (C, — Coq) V MM
Q B m
em que Co é a concentracdo inicial (mol/L); Ceq é a concentracdo no equilibrio (mol/L); V é

(14)

0 volume de solucdo de contaminante empregado em cada tudo (L); MM é a massa molar de

cada analito (g/mol) e m é a massa de material adsorvente utilizada (g).

3.5.1 Avaliacéo do pH 6timo de adsor¢ao

Para avaliar o pH 6timo de adsorcdo dos contaminantes em cada material carbonoso,
foram preparados 50 mL de solugdes de AM, IC e FE com concentragdes de 3,7 mmol/L (AM
=1183,5mg/L; IC =1725,5 mg/L; Fe = 348,2 mg/L), ajustadas nos pHs 3,5, 7, 9 e 11. Assim,
no total, para cada adsorbato, foram preparadas 5 solu¢Ges. A concentragcdo escolhida, foi
determinada experimentalmente, uma vez que nela os adsorbatos saturam ambos os materiais
de carbono. O ensaio foi realizado em duplicata, de forma a utilizar 20,00 mL de cada solucao
e aproximadamente 15 mg de cada material, em cada tubo. Os tubos foram agitados e
colocados para a adsorgio em um banho termostatizado do tipo FANEM® (Modelo: BM-100)
a 25 °C, ao abrigo da luz, por 48 h. Em seguida, foram realizadas as leituras das absorbancias

e o calculo das quantidades adsorvidas.

3.5.2 Isotermas de adsorcao

Apos a determinagdo do pH 6timo de cada analito em cada carvao ativado, foram
levantadas 6 isotermas de adsorcao (3 adsorbatos e 2 adsorventes). Os experimentos foram
realizados em duplicada, de forma que cada isoterma contivesse um total de 8 pontos
experimentais obtidos com diferentes concentragdes iniciais, em tubos com 20,00 mL de
solucdo e 15 mg de adsorvente. Para cada adsorbato preparou-se uma solucao estoque com
concentracdo aproximada de 3,5 mmol/L, em seu pH 6timo para adsorcdo determinado
previamente. Esta solucdo estoque foi diluida da seguinte maneira: no tubo 1 (de concentracdo
mais diluida) foi adicionado 1 mL desta, no tubo 2 foi adicionado 2 mL, no tubo 3 foi
adicionado 3 mL e assim sucessivamente. Apos adicionar o respectivo volume da solucédo
estoque, o volume total de cada tubo foi completado para 20 mL. Os tubos foram agitados e
colocados em banho termostatizado a 25 °C, ao abrigo da luz, por 48 h. Em seguida, foram
realizadas as leituras das absorbancias.
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3.5.3 Estudos de cinética
Os estudos cinéticos foram realizados de diferentes formas para cada adsorbato, de
forma que as quantidades de cada material, as concentragfes e 0s volumes de solucao
empregados foram diferentes em cada experimento. Esse ajuste experimental foi necessario
para que fosse possivel medir a evolucao da adsorgdo nos tempos estabelecidos, uma vez que
cada adsorbatos satura os adsorventes em tempos diferentes. Tal abordagem é valida, pois o
parametro avaliado nas modelagens cinéticas, a constante de velocidade, s6 é dependente da
temperatura e ndo da quantidade de material, da concentracdo e volume das solucgdes
utilizadas. Todos os experimentos foram conduzidos a 25 °C, em pH 6timo previamente
determinado (AM (pH =9), IC (pH = 3) e FE (pH = 7)), e consistiram em:
e Para AM foram empregados 0,60 mg de cada material em 5 mL de uma
solucdo de concentragdo igual a 5x10° mol/L. Foram realizadas medidas a
cada 5 min, durante 1 hora, sendo 3 min de agitacdo, 1 min de centrifugacao
(4000 rpm, CENTRIBIO) e 1 min de descanso para a leitura no mesmo tubo.
e Para IC foram empregados 0,61 mg de CA e 0,48 mg de CAM em 5 mL de
uma solugdo de concentragdo igual a 4,57x10° mol/L. Foram realizadas
medidas a cada 5 min, durante 1 hora, sendo 3 min de agitacdo, 1 min de
centrifugacéo (4000 rpm, CENTRIBIO) e 1 min de descanso para a leitura no
mesmo tubo.
e E importante ressaltar que, ao contrario dos demais adsorbatos, as medidas de
cada tempo para FE foram realizadas de forma independente. Um filtro
(Hydrophilic PVDF 0,45 pum — Milipore Millex — HV) foi acoplado na
extremidade de uma seringa. Para FE foram empregados 0,75 mg de cada
material em 10 mL de uma solugédo de concentragdo igual a 1,13 mmol/L. A
solucéo foi colocada em contato com o material dento da seringa nos tempos
iguais a 0,5, 1, 3, 5, 10 e 30 min, mantendo-se agitacdo em todo tempo. Ao
fim de cada tempo, o émbolo de cada seringa era empurrado de forma que

fossem retiradas aliquotas para as leituras.

3.5.4 Avaliacéo da capacidade de regeneracdo dos carvdes ativados
Para avaliar a capacidade de regeneracdo dos carbonos, 15 mg de CA ou de CAM
foram adicionados a 20 mL de uma solucdo de AM (pH = 9) com uma concentracéo inicial
de 3,5 mmol/L, sendo a mistura agitada e deixada em repouso por 24 h em um banho
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termostatizado a 25 °C. Apds 24 h, a suspensdo foi centrifugada e a quantidade adsorvida
determinada. Os solidos foram recuperados por filtracdo, secos a 120 °C por 2 h e depois
calcinados a 400 °C (10 °C/min), sob uma vazédo de N2 de 100 mL/min por 2 h em forno
vertical, para remogdo do corante [70]. Cinco ciclos consecutivos de adsor¢ao/dessorgao

foram realizados utilizando 0 mesmo procedimento.
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4 Resultados e discussdes
4.1 Caracterizacéo dos carvdes ativados

Nessa sessdo serdo discutidos os principais resultados oriundos das caracterizagdes
fisico-quimicas, morfoldgicas e espectroscopicas dos materiais de carbono avaliados como
adsorventes. A Figura 14 apresenta as curvas TG e dTG para (a) CA e (b) CAM.
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Figura 14 - TGs e dTGs de (a) CA e (b) CAM.

As curvas TG, para ambos os materiais, apresentam dois eventos térmicos principais
em atmosfera de ar sintético. As faixas de temperatura para cada evento podem ser melhor
distinguidas avaliando as dTGs. O primeiro evento ocorre entre 25 e 120 °C e esta associado

com a eliminacdo de agua fisissorvida [91].

O segundo evento, esta relacionado com a decomposicdo do material de carbono,
iniciando em temperaturas mais elevadas para CAM (286 °C) em relagdo ao CA (254° C), com
perdas de massa de 88,1% e 69,4%, respectivamente. O aumento na temperatura inicial de
degradacdo de CAM (~30 °C) indica que sua estrutura € mais organizada, e,
consequentemente, mais estavel. 1sso também pode ser justificado pela presenca de ferro na

matriz, que catalisa o processo de grafitizacdo em materiais de carbono porosos [96].

Apesar da decomposicéo do material de carbono em CA, nota-se ainda um residuo de
4,8% que pode ser atribuido & formacdo de algum Oxido de potéssio residual da etapa de
ativacdo. Ja a perda de massa para CAM é menor devido ao conteudo de espécies de ferro que
reduzem a fracdo massica de carbono e geram um residuo nas curvas TG de 26,1%, referente
aos Oxidos de ferro gerados ao fim da analise. Ainda com relacdo a perda de massa principal,
é interessante notar que para CAM a faixa de temperatura do evento é maior (AT = 349 °C)

em relacdo ao CA (AT = 298 °C). E provavel que as alteracdes nas fases de ferro ocorram
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durante a oxidacdo do material de carbono em meio contendo oxigénio, justificando esse
evento [97]. Finalmente, nota-se o pico para a decomposicao térmica principal em CAM ¢
centrado em 437,78 °C e a uma temperatura 39,74 °C acima, em relacdo a CA. Esse resultado
indica que as espécies de ferro no compdsito CAM tém forte interacdo com a estrutura

carbonosa em toda a extensdo da amostra.

Ap0s o processo de sintese, a analise de absorcdo atdmic, pds abertura de amostra,
mostrou que CAM é composto por 14,2% m/m de espécies metalicas de ferro (calculo vide
Anexo 1). Para investigar a natureza dessas fases presentes em CAM, medidas de DRX foram
realizadas. A Figura 15 apresenta o padréo de difracdo obtido, sendo os picos indexados pelo

software Crystallographica-Search Match®.
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Figura 15 - Padrédo de DRX do CAM.

Trés fases de ferro principais foram identificadas em CAM: Fe®, FesC e Fes04. CAM
apresenta em seu difratograma picos em 26 = 18,3°, 30,07°, 35,44°, 37,12°, 43,05°, 53,56°,
57,11° e 63°, que sdo atribuidos aos planos (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) e
(440), respectivamente, caracteristicos da magnetita (JCPDS 01-1111). Os sinais localizados
em 20 = 44,68° e 65,04 sio atribuidos aos planos (110) e (200), referentes a Fe® (JCPDS 87-
0721). Por fim, foram identificados os picos em 20 = 26,38°, 42,86°, 43,75°,51,83°, 54,44° e
57,99°, referentes aos planos (020), (211), (102), (122), (230) e (301), respectivamente, para
0 FesC (JCPDS 35-0772). A presenca de picos largos sugere a presenca de cristalitos menores,
para todas as fases identificadas. O tamanho dos cristalitos foi obtido pela Equacéo de Sherrer

(Anexo 2), sendo eles iguais a 16,8 nm para Fe®, 16,6 nm para Fe3O4, e 13,3 nm para FesC.
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As espécies Fe® e Fe304 sdo as que conferem as propriedades magnéticas ao CAM e
podem ser quantificadas por espectroscopia Mdssbauer. A Figura 16 apresenta o espectro

Maossbauer para CAM.
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Figura 16 - Espectro Mdssbauer obtido a 25 °C para CAM.

O espectro é composto por trés sextetos que sdo atribuidos ao FezO4 (em verde e azul
escuro) e ao Fe® (em vermelho), um dupleto que pode ser resultante de ions de Fe3* em fase
oxidica superparamagnética (em azul claro), e um quarteto proveniente do FesC (verde
escuro) [36, 98]. Os parametros hiperfinos obtidos do espectro estdo resumidos na Tabela 3
que contém as areas relativas dos sinais e que se correlacionam com porcentagem de cada fase

de ferro presente em CAM.

Tabela 3 - Parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mdssbauer para CAM.

Al2gq
_ 6 (mm/s) Bur (T) AR (%)
Material Fases (mm/s)
(£ 0,05) (£0,2) (£1)

(£ 0,05)
Fe? 0,00 0,00 33,1 24
[Fe] 0,31 0,00 49,3 15

Fes04

CAM <Fe*/Fe**> 0,50 0,00 43,9 5
FesC Fe¥* 0,17 0,03 20,8 38
Fe¥* 0,30 0,78 -- 18
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6 = deslocamento isomérico em relacdo ao a-Fe, € = deslocamento quadrupolar , A =desdobramento quadrupolar,
Bnr = campo hiperfino, AR = &rea relativa ao subespectro; [] ferro coordenado em sitios tetraédricos; e <> em

sitios octaédricos.

Com relagdo a composicdo das fases de ferro em CAM, tem-se 24% de Fe°, 20% de
FesOs, 38% de FesC e 18% de Fe® disperso/nanoestruturado pelo material. E importante
ressaltar que a fase de Fe3* dispersa pelo material ndo foi observada no difratograma obtido.
Devido ao pequeno tamanho das particulas superparamagnéticas (< 20 nm), elas exibem uma
resposta magnética fraca frente a campos magnéticos moderados. Desta forma, o parametro
hiperfino Bxr para essa fase ndo pode ser obtido [99]. Em dois trabalhos publicados por Pinto
et al, (2018), os materiais contendo ferro, sendo um a base de lama vermelha proveniente de
rejeito, também apresentaram em sua estrutura a fase de Fe* nanoestruturado. Os autores
sugerem que isso ocorre em razdo da possibilidade dessa fase estar presente como uma fase
amorfa de Oxido e hidréxido de ferro [100, 101].

Apesar da magnetita ndo ser a fase majoritaria, seu conteddo mostra que além das
condicBes de sintese empregada serem favoraveis para obter compositos ferro/CA de alta
qualidade, também séo suficientes para conferir magnetismo ao material, conforme ilustrado
na Figura 17. Em um trabalho publicado previamente, alguns éxidos ndo magnéticos
(hematita e goethita) e maghemita foram obtidos. De acordo com os autores, algumas etapas
s80 necessarias para a conversao desses Oxidos a magnetita, a fim de aumentar a magnetizagao

do material [96]. No presente trabalho essas etapas ndo foram necessarias.

Figura 17 - CAM suspenso por um ima.

Por outro lado, CAM possui elevado contelido de FesC (38%). Molina-Sabio et al.
(2013) reportou esse efeito na sintese de carvdes ativados preparados por meio da pirdlise de
alcatrdo de etileno com acetilacetatos de metais dissolvidos. Segundo os autores, a presenca
de ferro na etapa de ativacdo induz a recristalizacdo do carbono e, assim, a formacdo de
carbetos [96].
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As imagens obtidas por MEV foram empregadas para avaliar a morfologia dos carvoes
ativados sintetizados. A Figura 18 apresenta as micrografias para (a) CA e (c) CAM, e suas
respectivas ampliacdes em (b) e (d). Nota-se que ambos os materiais s&0 compostos por
particulas sem orientacdo e tamanho preferencial. Entretanto, ndo é possivel descartar
influéncias da dispersdo dos materiais durante o preparo de amostra e do processo de moagem.
Nas ampliacdes obtidas, nota-se os canais (ainda em escala de supermacroporos) geradas na

ativacéo.

i )
A3

HV:5,00kV mag: 65 000x

HV:5,00kV mag: 1200x

Figura 18- Imagens de MEV obtidas em (a) e (b) para CA e em (c) e (d) para CAM.

As medidas de MEV ainda foram empregadas para a obtencdo de um mapeamento
elementar em CAM. A Figura 19 apresenta a (a) imagem para CAM e 0s respectivos mapas
para (b) C, (c) O e (d) Fe obtidos por EDS.
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Figura 19 — (a) Micrografias obtidas por MEV e mapas de distribuigdo de (b) carbono, (c) oxigénio

e (d) ferro presentes em CAM obtidos por EDS.

A caracteristica mais notavel dos mapas quimicos de CAM esta na distribuicao de Fe
que se sobrepde a de C. Isso € indicativo de uma formagcdo homogénea das fases de ferro em
toda a extensdo do material carbonoso e que justifica a diferenga encontrada em estabilidade
térmica entre CA e CAM. De acordo com Molina-Sabio et al. (2013), a homogeneidade obtida
na distribuicdo das fases de ferro € esperada para o tipo de sintese empregada. Esta é
considerada uma das vantagens de se dissolver compostos metalicos junto ao precursor de
carbono [96].

O conhecimento das propriedades texturais € fundamental para a aplicacdo de
materiais porosos como adsorventes. A Figura 20 apresenta em (a) as isotermas de

adsorcao/dessorcdo de N2 e em (b) as curvas distribuicdo de poros para CA e CAM.
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Figura 20 — (a) Isotermas de adsorgdo/dessorcao de N2 e (b) curva de distribuicdo de poros para CA
e CAM.

As isotermas de ambos 0s materiais podem ser caracterizados como do Tipo |
(classificacdo IUPAC), tipicas de materiais microporosos [23]. A presenca de um “joelho”
mais largo na transicdo de baixas para altas pressoes, revelado pelas isotermas, indica uma
distribuicdo de poros ampla. Isso € corroborado pela curva de distribuicdo de poros (Figura
20b), calculada pelo método QSDFT. Esta, se mostra semelhante para ambos os materiais,
sendo formados por poros com diametros menores que 2,5 nm. Além disso, CA e CAM
possuem um elevado teor de microporos com distribuicdo centrada em aproximadamente
0,8 nm, atestando a semelhanca entre as estruturas porosas.

Apesar das similaridades na estrutura poros dos materiais, evidenciadas pelos perfis
das isotermas e nas curvas de distribuicdo de poros, € evidente que CA possui maior
capacidade de adsorgéo de N2 em relagdo a CAM. Os altos volumes de adsorgéo evidenciam
uma elevada &rea superficial especifica (Aget) e alto volume total de poros (Vroros). 1SS0 é
esperado, uma vez que em CAM as espécies de ferro ndo contribuem para a adsorcao de N»
[96] e representam uma fracdo massica alta. A Tabela 4 resume os principais parametros
texturais obtidos a partir das isotermas e da aplicacdo dos formalismos BET e de Dubinin-
Radushkevich (Anexo 3).
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Tabela 4 - Propriedades texturais para CA e CAM obtidos por adsorcio/dessorcéo de N2 a 77 K.

Material AgeT (M?/Q) Awmicro VpPoRros Vmicro VMESO
(m?/g) (cm/g) (cm®g) (cm®g)
CA 2562,12 1531,15 1,208 0,93 0,277
CAM 672,41 425,91 0,345 0,27 0,079

Considerando as areas superficiais especificas (Agert), CA possui valor de Ager €
Vroros elevados (2562,12 m?/g; 1,208 cm®/g) e da ordem dos adsorventes derivados de fontes
grafitizaveis, que se destacam pelas suas propriedades texturais [71, 91, 102]. O procedimento
empregado para a obtencéo deste CA foi reportado pela primeira vez por de Paula et al. (2018)
como a primeira “sintese direta” a partir de EPS. Mesmo ndo sendo um precursor grafitizavel,
0 emprego de EPS possibilitou a obtencdo de um material de elevada area superficial (> 2000
m?/g), da mesma ordem de precursores grafitizaveis e com elevada capacidade de adsorcio
[88, 103].

Por outro lado, em CAM o valor de Ager € Vporos € reduzido em 73,8% e 66,4%,
respectivamente, em relacdo ao CA. Contudo, essa reducao é esperada, visto que as espécies
de ferro ndo contribuem para a adsorgdo de N2 e se apresentam em elevada quantidade
(14,2 % m/m) [96]. Ndao obstante, € interessante notar que as mesmas proporc¢oes relativas de
micro e mesoporos em CA sdo mantidas CAM. Em CA, do volume total de poros (Vroros),
76,99% correspondem a microporos e 22,93% a mesoporos. J& em CAM essa proporcao se
mantém, sendo 78,26% de microporos e 22,90% de mesoporos.

Embora Aget € Vroros tenham sido reduzidos em CAM, esses valores ainda mantém
0 potencial desse material como adsorvente. Além de ser oriundo de um residuo plastico
inconveniente e de possuir fases que conferem magnetismo, CAM ainda possui valores de
Aget € Vporos Maiores ou entre os valores encontrados para os melhores compdsitos
adsorventes magnéticos relatados na literatura (Tabela 5). Considerando precursores
plasticos, em um trabalho publicado por Sousa et al, (2019) diversos compdésitos magnéticos
foram obtidos por meio da pirolise da mistura de lama vermelha e PET, variando-se
parametros como temperatura e tempo de ativagao [104]. O material que apresentou melhores
propriedades texturais foi obtido a 800 °C em um tempo de 2 h com Ager = 114 m?/g e
Vroros = 0,21 cm®/g. Em outro exemplo, Rai e Singh (2018) obtiveram um compo6sito FezOa/
carvao ativado, também magnético, a partir de residuos de PET e o material resultante

apresentou Aget = 288,8 m?/g e Vroros = 0,17 cm?/g.
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Tabela 5 — Propriedades texturais de materiais adsorventes magnéticos oriundos de diferentes

precursores.
Precursor Vroros (cm3/g) Area (m?/g) Referéncias
CA comercial 0,251 394,1 [86]
Bagaco de cana 0,114 109,0 [62]
Serragem de eucalipto 0,440 645,2 [105]
Casca de coco 0,210 372,0 [106]
Casca de amendoim - 312 [107]
Casca de palma 0,31 7315 [70]
PET 0,17 288,8 [108]
PET/ lama vermelha 0,21 114 [104]
EPS 0,345 672,41 Este trabalho

4.2 Avaliacéo das capacidades de adsor¢do de compostos organicos

Nessa sessdo, os carvOes ativados foram avaliados como adsorventes de trés

compostos organicos (IC, AM e FE), que sdo contaminantes comuns e encontrados em

efluentes aquosos. Inicialmente, a capacidade de adsorcdo foi avaliada diferentes pHs uma

vez que o meio influencia na carga superficial dos materiais de carbono e também nas cargas

liquidas dos adsorbatos.

As Figura 21 (a), (b) e (c) apresentam as quantidades maximas adsorvidas (Q) de AM,

IC e FE, respectivamente, em diferentes pHs e para os dois adsorventes estudados. Em (d)

encontram-se os valores de potencial zeta para CA e CAM nos cinco pHs avaliados. No Anexo

4 encontram-se todos os valores de Q encontrados nos pHs estudados.
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Figura 21 - Quantidade méxima adsorvida de (a) AM, (b) IC e (c) FE em CA e CAM,; e (d) Valores
de potencial zeta em funcéo do pH para CA e CAM.

A primeira diferenca notdria é encontrada nos valores de Q comparando-se CAe CAM
para todos os adsorbatos. CA tem maior capacidade de adsorcdo em relacdo a CAM e isso é
facilmente justificado pelos menores valores de Agete Vroros para CAM. Essas propriedades
estdo diretamente relacionadas com o ndmero de sitios de adsor¢do. Em muitas condicbes
avaliadas, nota-se que a capacidade de adsor¢cdo em CAM chega a ser de duas a trés vezes
menor em relacdo ao CA para todos os adsorbatos estudados. As maiores diferencas séo
encontradas na adsor¢do de AM (1209 mg/g para CA (pH 11); 275 mg/g para CAM (pH 9)).

Considerando os adsorbatos, nota-se que a adsorcédo de IC e AM é maior em relacdo a
FE independente do material de carbono. Mesmo sendo uma molécula menor, FE é neutra na
maioria dos pHs estudados (pKa = 9,89) e € negativamente carregado em pH 11 [109].
Entretanto, nesse pH os dados de potencial zeta revelam que a superficie de CA (-28,4 mV) e
CAM (-22,9 mV) é carregada negativamente de modo que ha contribuicdo repulsiva para a

adsorcao de FE.
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Mesmo possuindo estruturas maiores, IC e AM sdo compostos que possuem centros
aromaticos maiores e um maior nimero de grupos funcionais. Logo, estes compostos podem
realizar um maior nimero de interagdes na superficie dos adsorventes em relacéo ao FE. Essas
interagdes incluem ligacGes de hidrogénio, interagdes do tipo n-n (anel aromético do adsorbato
— planos grafiticos do adsorvente), interages entre dipolos e ion-dipolo e até a formacdo de
complexos doador-aceptor com as especies de ferro em CAM. A Figura 22 abaixo traz uma

representacdo esquematica das interacdes destes adsorbatos organicos na superficie do carvao

ativado.
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&
AM -17:3:[:7& ENXOFRE
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&2 OXIGENIO
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Figura 22 - Representacao esquematica das interacGes entre AM, IC e FE na superficie do CAM.

N&o é possivel, a partir dessas medidas experimentais de adsorcdo, distinguir ou
determinar quais interacbes sd0 mais importantes para cada combinacdo
Adsorvente/Adsorbato/pH. O mecanismo de adsor¢édo na interface sélido/liquido é complexo
e possui muitas variaveis que ainda incluem: efeitos de solvatacdo, impedimento espacial,
dissociacéo, adsor¢ao em multiplas camadas, etc. Entretanto, os valores obtidos de Q possuem
um pH o6timo para cada adsorbato e que pode ser correlacionado com as interacOes de natureza
eletrostatica. Nesse sentido, deve-se esperar uma maior adsor¢do de IC em meio &cido
(adsorbato aniénico — carbono carregado positivamente) e de AM em meio basico (adsorbato
catidnico — carbono carregado negativamente). No caso de FE, as interacfes eletrostaticas
determinam principalmente o meio de menor quantidade adsorvida (FE desprotonado —

carbono carregado negativamente) por estar em uma forma neutra em quatro dos cinco pHs
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estudados. Finalmente, os maiores valores de Q para AM, IC e FE, em CA, sdo iguais a 1200
mg/g (pH 11), 623 mg/g (pH 3) e 295 mg/g (pH 5); e em CAM, iguais a 274 mg/g (pH 9), 535
mg/g (pH 3) e 115 mg/g (pH 7), respectivamente.

E importante destacar aqui que durante os experimentos de adsor¢io de AM em CAM,
a analise de uma possivel lixiviacdo das espécies de ferro do composito para a solucéo foi
realizada. Os sobrenadantes coletados ap6s a adsor¢do de AM em pH 3 foram analisados por
espectrometria de absorcdo atdmica, atestando nenhuma quantidade detectavel de espécies de
ferro dissolvidas no meio (Anexo 5). Além disso, abaixo encontram-se fotografias que
ilustram o magnetismo de CAM em meio aquoso, apds a adsor¢do dos trés compostos

organicos (Figura 23).

Figura 23 - CAM pos adsorcao de (a) AM, (b) IC e (c) FE suspendido por um ima.

4.3 Isotermas e termodinédmica de adsorcao

Nessa sessdo serdo apresentadas e discutidas as isotermas de adsor¢do obtidas para
cada adsorbato em seu pH 6timo. Os pHs 6timos para AM e FE variaram entre CA e CAM.
Logo, para permitir comparacdes adequadas, os pHs 6timos encontrados para CAM foram
utilizados. Sendo assim, as isotermas para AM, IC e FE foram obtidas nos pHs 9, 3 e 7,
respectivamente.

No presente estudo, as propriedades termodindmicas foram calculadas por meio de
modelos de mecéanica estatistica baseados na funcdo de particdo canbnica (vide Anexo 7).

Essa abordagem permite a modelagem em temperatura Unica, sem a imposicdo da
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aproximagdo de Van’t Hoff, comumente utilizada na literatura e que agregada erros
experimentais [91]. Ademais, obtendo-se a funcdo de particdo, todas as propriedades
termodinamicas de adsorcdo podem ser calculadas com boa concordéancia em relagcdo ao
resultados obtidos por metodologias calorimétricas [110, 111].

A Figura 24 apresenta as isotermas de adsorcdo de AM, IC e FE em CA e CAM,

obtidas a 25 °C, bem como os coeficientes de determinagdo (R?) para 0 modelo de Freundlich
utilizado na modelagem.
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Figura 24 - Isotermas de adsorcéo para (a) AM (pH 9), (b) IC (pH 3) e (c) FE (pH 7) em CAeem
CAM a 25°C.

Para todos os adsorbatos, nota-se 0 melhor ajuste para o modelo de Freundlich em
todos os casos (maiores valores de R?). Além disso, esse resultado corrobora com a real
heterogeneidade dos adsorventes, uma vez que o modelo de Freundlich, apesar de ser
empirico, € mais adequado para a modelagem de sistemas com sitios de interacdo néo-
uniformes [92]. Com relacdo ao modelo de Langmuir (parametros encontrados no Anexo 6),
além dos menores valores de R?, os valores de K. ndo seguem tendéncias que descrevem a
realidade fisica do sistema, ndo sendo, portanto, representativos nesse trabalho [92]. Ademais,
0 modelo de Langmuir foi originalmente criado para adsorgdo de gases, assume a existéncia
de sitios de interagdo homogéneos e a ndo ocorréncia de interagdes entre as moléculas dos
adsorbatos adjacentes [92, 112, 113]. Portanto, neste trabalho serdo discutidos apenas 0s

parametros resultantes da modelagem de Freundlich, apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Pardmetros de Freundlich para a adsor¢do de AM, IC e FE em CA e CAM, a 25°C.

CA CAM
Kr (L/mg)/(mg/L)" n R? Ke (L/mg)/(mg/L)" n R?
AM 238,93 0,22 0,99 78,71 0,19 0,94
IC 56,96 0,34 0,98 19,94 0,46 0,99
FE 10,63 0,56 0,97 2,42 0,69 0,97

Considerando os valores obtidos para a constante de Freundlich (Kr), duas tendéncias
devem ser destacadas: i) fixando um adsorbato, nota-se que que Kr é sempre menor em CAM,;
i) para ambos os adsorventes, os valores de Kr aumentam na seguinte sequéncia de
adsorbatos: AM> IC> FE.

Maiores valores de Kr sugere interagcOes adsorvente-adsorbato mais fortes e uma
dessorcao desfavorecida. Logo, a modelagem de Freundlich indica que, em suas condi¢6es de
pH 6timo, a interacdo de AM é mais forte em relacdo a IC e FE, em qualquer adsorvente
avaliado. Do mesmo modo que a tendéncia a dessor¢cdo é maior na seguinte tendéncia: FE >
IC > AM. Novamente, o maior nimero de sitios de adsor¢do em CA (maior Vporos € AgeT)
justifica os maiores valores de Kr em relacdo a CAM, para todos os adsorbatos.

A heterogeneidade no mecanismo de adsor¢cdo também é corroborada pelo parametro
n < 1 em todos os casos. Deve-se destacar que tal heterogeneidade ndo é devido apenas aos
diferentes sitios de adsorc¢do existentes no adsorvente. Por isso, para um mesmo material, sdo
diferentes os valores de n encontrados para diferentes adsorbatos. Isso ocorre devido as formas
distintas com que cada molécula interage com um mesmo sitio, com diferentes intensidades
de interacdo, diferentes geometrias e distancias médias, por exemplo.

A partir das isotermas de adsorcéo, as propriedades termodindmicas foram obtidas a
partir da modelagem mecénico estatistica. Trés modelos foram empregados no ajuste dos
dados considerando uma adsor¢cdo com formacdo de mono, dupla e multicamadas. No
Anexo 7 encontram-se uma breve descricdo da metodologia de ajuste, os parametros obtidos,
bem como os coeficientes de determinagdo (R?). Os melhores ajustes foram encontrados para
0 modelo de multicamadas, o que corrobora com o melhor ajuste de Freundlich (Tabela 6)
em relacdo a Langmuir. Com essa abordagem as propriedades termodinamicas de adsor¢do

foram calculadas e estdo resumidas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Propriedades termodindmicas calculadas usando modelagem mecanico-estatistica e

assumindo mecanismo de adsorcdo de multicamadas.

CA CAM
AH TAS AG AH TAS AG
(kd/mol)  (kJ/mol)  (kJ/mol) | (kJ/mol) (kJ/mol)  (kJ/mol)
AM -176,65 2,75 -179,30 -50,98 0,67 -51,65
IC -82,35 0,49 -82,84 -65,89 0,32 -66,21
FE -99,83 0,50 -100,33 -59,12 0,32 -59,44

As propriedades termodinamicas calculadas assumem um estado inicial com
quantidade adsorvida igual a zero e um estado final com o adsorvente completamente
saturado. Para todos os sistemas tem-se AG < 0, concordando com a espontaneidade do
processo de adsorcdo, e valores de |AH| maiores (em mddulo) que [TAS|, indicando que em
todos os casos a saturacdo de CA e CAM é entalpicamente dirigida e exotérmica. Altos valores
de |AH| refletem interacdes mais fortes e/ou um nimero elevado de sitios de adsor¢do. Como
referéncia, Amaral et al. (2020) relata valores de AH de -35,4 kJ/mol em sua melhor condigéo
empregando nanotubos de carbonos oxidados de paredes mdltiplas (0x-MWCNT) como
adsorvente para AM, utilizando a mesma metodologia. Mesmo considerando apenas CAM,
este material tem maior capacidade de adsorcdo em relacdo a ox-MWCNT, e isso é refletido
em AH, que possui o maior valor em maédulo para o sistema contendo CAM e AM (AH = -
50,98 kJ/mol).

E importante enfatizar que os valores de AH e TAS ndo contabilizam as interagdes e
estruturagdes, respectivamente, que ocorrem em solucdo durante o processo de adsorcéo. A
maior capacidade de adsorcdo de CA em relagdo a CAM também é refletida nas propriedades
termodindmicas para todos os adsorbatos estudados. Nesse sentido, € interessante notar que,
semelhante a capacidade maxima adsorvida, a energia de interacdo de AM na superficie do
CA (AH =-176,65 kJ/mol) é superior a trés vezes em relacdo a CAM (AH = -50,98 kJ/mol).

Apesar da menor capacidade de adsorcdo e menor afinidade com os adsorbatos
avaliados, CAM ainda se destaca frente a diversos adsorventes magnéticos, relatados na
literatura. Como exemplos, Jiang et al. (2019) usou biomassa proveniente da cana de acUcar
para produzir um compdsito magnetico y-Fe;Oz/carvdo ativado, para adsor¢do de AM,
obtendo uma quantidade maxima adsorvida igual a 36,14 mg/g [62]. Chen et al. (2019) usou
cascas de eucalipto para produzir um compdsito FezOa/carvao ativado, para adsorcao de AM

e FE, em que as quantidades maximas adsorvidas foram iguais a 228,22 e 79,90 mg/g,
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respectivamente [105]. Quanto aos precursores plasticos, em um trabalho publicado por Sousa
et al, (2019) diversos compdsitos magnéticos foram obtidos por meio da pirdlise da mistura
de lama vermelha e PET [104]. Os materiais foram aplicados na remocdo catalitica de
paracetamol e AM. O melhor material apresentou uma remogédo de 97% de AM e 25% do
analgésico. Ja Rai e Singh (2018) obtiveram um composito FezO4/ carvdo ativado, também
magnético, a partir de residuos de PET e o material resultante apresentou uma quantidade
adsorvida de AM igual a 71,42 mg/g. Por fim, Yin et al, (2010) sintetizaram microcapsulas
magnéticas de polisulfona porosa contendo fosfato de tributil, para remocéo de fenol do meio
aquoso. A quantidade mé&xima adsorvida obtida pelos autores foi de 32 mg/g [114].

4.4 Avaliacéo da cinética de adsorcao

O conhecimento da velocidade dos processos de adsor¢do também € importante na
avaliacdo de um adsorvente. A Figura 25 apresenta as curvas de cinética de adsorcéo de AM,
IC e FE em CA e CAM. Os coeficientes de determinacdo (R?) foram destacados, resultantes
dos ajustes de PSO e PFO.
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Figura 25 - Curvas de cinética de adsor¢do de AM (pH =9), IC (pH=3)e FE (pH=7)em (a) CAe
(b) CAM.
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Em todos os casos nota-se 0 melhor ajuste para uma cinética de segunda ordem em
relacdo aos adsorbatos. Esse é um comportamento comum encontrado na literatura de remogéo
de contaminantes organicos em adsorventes carbonosos [84, 108, 110, 115]. Além disso, 0s
ajustes de PFO mostram-se mais adequados na modelagem de experimentos com menor
tempo de contato (<30 min) [92]. Portanto, neste trabalho serdo discutidos apenas o0s
parametros resultantes do ajuste de PSO (Tabela 8). Os resultados da modelagem de PFO

encontram-se no Anexo 8.

Tabela 8 - Parametros do modelo cinético de pseudo-segunda ordem obtidos a 25 °C.

Material  Adsorbato Q(mgg?h k2 (g mg?* min?) R?
AM 160,58 4,11 x 10* 0,97
CA IC 198,77 4,77 x 10* 0,98
FE 114,92 9,09 x10°3 0,97
AM 85,05 5,75x 10* 0,99
CAM IC 97,20 1,38 x 103 0,97
FE 78,97 1,90 x 102 0,99

em que Q, ko e R? sdo a quantidade adsorvida no equilibrio, a constante de velocidade do modelo de

pseudo-segunda ordem e o coeficiente de determinacdo, respectivamente.

Analisando as constantes de velocidade (k2) obtidas para o ajuste de PSO, dois padrdes
devem ser observados: i) para ambos os adsorventes se nota o aumento de k2 na seguinte
sequéncia de adsorbatos: AM< IC< FE; ii) CAM, em relagdo a CA, apresenta 0s maiores

valores de k2 para todos os adsorbatos.

Apesar de FE apresentar os menores valores de quantidade maxima adsorvida, suas
constantes de velocidade sdo pelo menos uma ordem de grandeza maiores em relacdo aos
demais adsorbatos, independente do adsorvente. Isso pode ser justificado pelo seu menor
diametro molecular (5,7 A), que impacta na maior difusdo em fase liquida (transferéncia de
massa) e em acessibilidade na estrutura porosa [116]. Esses eventos cinéticos sdo limitados
em AM e IC devido aos seus tamanhos moleculares (AM = 12,6 A ; IC = 16,8 A) e por serem
espécies idnicas, que possuem maior esfera de solvatacdo em relacdo as espécies neutras [112,
117, 118].

E interessante notar que 1C (466,36 g/mol) possui maior massa em relacdo ao AM
(319,86 g/mol) e ainda assim este corante possui cinética favorecida nos dois materiais

estudados. Entretanto, suas cargas liquidas e as esferas de solvatacdo sdo distintas e a
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influéncia da formacdo de agregados moleculares nos processos difusionais ndo pode ser
descartada, o que justificaria os valores de ko encontrados [119, 120]

Considerando as diferencas em cinética de adsorcao para os adsorventes, as proporgoes
de micro e mesoporos sdo as mesmas para CA e CAM, néo justificando os maiores valores de
k2 encontrados para CAM. Por outro lado, CAM possui menor volume total de poros e menor
area superficial especifica, o que acarreta num menor nimero de sitios ativos de adsorcédo que
podem ser ocupados mais rapidamente. Além disso, novos sitios de adsorc¢do, oriundos das
espécies de ferro, estdo presentes em CAM. Nesse sentido, deve-se considerar a ocorréncia de
novas interacgGes do tipo &cido-base de Lewis entre o ferro e os pares de elétrons ndo ligantes
de alguns elementos presentes nas estruturas de AM, IC e FE. Provavelmente esses sitios tem
impacto sobre a energia de ativacao do processo. Entretanto, ndo € possivel estimar o peso da

contribuicdo de cada tipo de sitio em uma analise cinética fenomenoldgica.

4.5 Regeneracao dos carvdes ativados

Nesta sessao serdo apresentados os resultados para capacidade de regeneracdo de CA
e CAM pds tratamento termico (atmosfera de N») utilizando AM (pH = 9) como adsorbato.
Foram realizados quatro ciclos de regeneracao, resultando em cinco adsorc¢des consecutivas
para cada material. Os valores de (a) quantidade adsorvida e (b) porcentagem de regeneragao

sdo apresentados na Figura 26.

1200

Bl cA CA
B cAm 100+ b) —

80
X 601
40
201
0_
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Ciclo Ciclo

Figura 26 — (a) Quantidade adsorvida e (b) retencéo da capacidade de adsor¢do de AM
(pH =9) em CA e CAM, em cinco ciclos.
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Ao final de cinco ciclos de adsor¢do, CAM possui maior capacidade de regeneragao
(59%) em relacdo a CA (14%). Essa capacidade é algo desejavel para as aplicacdes praticas
de um adsorvente. CA perde 55% de sua capacidade de adsor¢éo ja no segundo ciclo, enquanto
CAM retém 97%. E provavel que as fases de ferro presentes em CAM estabilizem a estrutura
carbonosa quanto ao colapso dos poros promovido pelo aquecimento e decomposi¢do do
adsorbato. Isso justificaria a maior capacidade de retencdo de CAM e eleva o potencial desse

material como adsorvente.
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5 Conclusdes e perspectivas futuras

No presente trabalho um novo compdsito magnético de ferro/carvao ativado foi obtido
a partir dos residuos de espumas de EPS, por meio de duas etapas simples e convencionais: a
carbonizacdo do EPS, seguida da ativacdo quimica via KOH.

O CAM sintetizado é um compdsito que contém as fases FesC, Fe® e Fe3O4, sendo esta
Gltima, a magnetita, ndo-majoritaria, mas presente em proporcao suficiente (20%) para
conferir magnetismo ao material. Estas fases impactam diretamente em caracteristicas como
a estabilidade térmica, a &rea superficial especifica e o volume total de poros. CAM apresenta
maior estabilidade térmica mas a presenca das espécies de ferro promoveu, em relagdo ao CA
ndo-magnético, uma reducao de 73,8% e 66,4% em Aget € Vroros. Ainda assim, o material
destaca-se em tais propriedades texturais (Aser = 672,41 m?/g) e (Veoros = 0,34 cm®/g) em
relacdo a outros compositos magnéticos encontrados na literatura. Por fim, os ensaios de EDS
e a andlise por espectroscopia de absor¢ao atbmica mostraram que além das espécies de ferro
estarem distribuidas de forma homogénea em CAM, elas ndo lixiviam quando o material é
disperso meio aquoso.

Os estudos de adsor¢do mostraram que CAM possui uma capacidade de adsorgdo
menor que CA, para os trés adsorbatos empregados (AM, IC e FE), porém maior ou da mesma
ordem em relacgdo aos diferentes adsorventes magnéticos relatados na literatura, incluindo os
oriundos de outras fontes plasticas. Os maiores valores de Q para AM, IC e FE, em CAM, sdo
iguaisa 274 mg/g (pH 9), 535 mg/g (pH 3) e 115 mg/g (pH 7), respectivamente. Em pH 6timo,
as isotermas de adsorcdo sdo melhor ajustadas em um modelo de Freundlich que corrobora
com a natureza ndo-homogénea da superficie dos carvoes ativados e com a possibilidade de
adsorcdo em multicamadas. A modelagem mecanico-estatistica das isotermas de adsor¢ao séo
também melhor ajustadas para um mecanismo de adsor¢cdo em multicamadas com uma
saturacdo exotérmica, entalpicamente dirigida e com pequena contribuicdo entrdpica.
Considerando a cinética de adsorcdo, CAM apresenta maiores valores de constante de
velocidade em relacdo a CA para todos os adsorbatos avaliados, seguindo uma cinética de
pseudo-segunda ordem.

CAM mostrou-se um adsorvente promissor, oriundo de uma fonte plastica
inconveniente do ponto de vista ambiental, e com uma capacidade de adsorcéao figurando entre
as maiores encontradas na literatura. Além disso, esse material pode ser regenerado, sendo

capaz de reter 59% de sua capacidade de remocao de AM ap06s 5 ciclos de adsorc¢éo.
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Finalmente, CAM possui caracteristicas que permitem vislumbrar aplicacdes em
nichos diferentes da adsorcdo, tais como em eletroquimica e catalise. Medidas de quatro
pontas realizadas em CAM e CA (Anexo 9) mostraram que CAM possui menor resistividade.
Isso é devido as fases de ferro presentes no material, que podem viabilizar o seu uso na
producdo de eletrodos para dispositivos eletroquimicos. Além disso, estudos revelam que
compositos contendo Fe® e FesOs sdo eficientes na remocdo catalitica de contaminantes

inorganicos, por meio de um mecanismo de transferéncia de elétrons [36].
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ANEXO 1 - Calculo do teor de ferro em CAM via Absorcédo Atbmica (AA)

Tomando como base o valor médio de 12,88% de Fe elementar encontrado na analise, temos

que:
1 g de CAM possui 12,88% de ferro, ou seja, 0,1288 g.

De acordo com a analise de Mossbauer tem-se 24% de Fe®, 20% de Fe3Os, 38% de FesC e

18% de Fe3*. Desta forma, tem-se 0,030912 g de Fe®, 0,02576 g de Fe para FesO4, 0,048944

g de Fe para FesC e 0,023184 g de Fe*".

Assim, para FesOg:

167,55 g de Fe — 231,55 g FesOq

0,02576 g de Fe — x

x = 0,035599 g de FesO4

Para FesC:

167,55 g de Fe — 231,55 g FesC

0,048944 g de Fe — x

x =0,05245 g de FesO4

Ao somar todas as massas de Fe no compdsito, tem-se:
Mre = (0,030912 +0,023184 + 0,03599 + 0,05245)g
Mre = 0,142145 g de Fe

Ou seja, 14,21% (m/m) de fases de ferro e 85,79% de carbono.
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ANEXO 2 - Calculos do tamanho de cristalito pela Equacgao de Sherrer

Tabela Al- Parametros empregados no calculo do tamanho de cristalito.

Parametros Fe® FesOs FesC
B(° 0,5116 0,5030 0,6153
p(rad) 0,0089 0,0087 0,0107
A 1,54 154 154
20 44,65 35,7 26,2

0 22,63 17,75 13,1
Coso 0,925 0,9523 0,9695
Tamanho do cristalito (A) 167,81 165,78 133,12
Tamanho do cristalito (nm) 16,78 16,57 13,31
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ANEXO 3 - Ajuste de Dubinin-Radushkevich para as isotermas de adsorcao/dessorcao de

N2 dos carvoes ativados

-0,12 _
a) 0,691 b)
-0,151 |
i 0,72
2-0,181 2
< >-0,75
g (@]
2 .0,21- g
_ -0,78-
024 Y=-0,0211x-0,0309 y =-0,05749x — 0,0215
’ R2=10,999 0.81- R2=10,999
5 6 7,8 9 10 11 5 6 7,8 9 10 11
log*(P/P) log*(P/P)

Figura Al - Ajuste de Dubinin-Radushkevich para (a) CA e (b) CAM.
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ANEXO 4 - Valores de Q obtidos na avaliacdo do pH 6timo de cada adsorbato em CA e

Tabela A2 - Quantidade maximas adsorvidas no pH 6timo.

CAM

pH 3 pH5 pH 7 pH 9 pH 11
CA 1021,80 1006,63 1070,03 1059,41 1209,31

Qam (Mg/q)
CAM 205,54 210,48 205,98 281,03 274,97
CA 623,20 566,27 562,52 568,04 464,71

Qic (mg/g)
CAM 535,56 244 57 267,42 234,25 245,76
CA 286,50 295,58 268,10 251,27 142,59

Qre (Mg/g)
CAM 121,98 99,96 115,73 119,94 107,13
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ANEXO 5 - Resultados da andlise de espectrometria de absorcéo atdbmica para a

avaliacdo da lixiviacdo de Fe

Datasheet
Analyst
Date Started 08:39 1/11/2018
Worksheet ~ Método 01 11 18
Comment
Methods Ni,Mn,Fe,Al,Cu,Au,Zn,Pb,Ca,Co,Ag,Pd,Mg,Cd,Ba,Li,Bi,Cr,Sn,Pt

Method: Fe (Flame)

Element - Matrix: Fe -
Instrument Type: flame
Conc. Units: mg/L
Instrument Mode:  Absorbance
Sampling Mode: Manual

Calibration Mode:

Concentration

Measurement Mode: Integrate
Replicates Standard: 3
Replicates Sample: 3
Expansion Factor: 1.0
Minimum Reading: Disabled
Smoothing: 7 point
Conc. Dec. Places: 4
Wavelength: 248,3 nm
Slit Width: 0,2 nm
Gain: 72 %
Lamp Current: 50mA
Lamp Position: 4

Background Correction: BC Off

STANDARD 1: 2,0000 mg/L
STANDARD 2: 4,0000 mg/L
STANDARD 3: 8,0000 mg/L
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STANDARD 4: 16,0000 mg/L

Reslope rate: 50

Reslope Standard No.: 2

Reslope Lower Limit:  75,0%

Reslope Upper Limit: 125,0%

Recalibration rate: 100

Calibration Algorithm:  Cubic Origin

Cal. Lower Limit: 20,0%

Cal. Upper Limit: 150,0%

SIPS: Off

Measurement Time: 15s

Pre-Read Delay: 2s

Flame Type: Air/Acetylene

Air Flow: 13,50 L/min

Acetylene Flow: 2,00 L/min

Burner Height: 0,0 mm

FeCAL ZERO 0,0000 mg/L >100 -0,0007
FeSTANDARD 1 2,0000 mg/L 0,5 0,1505
FeSTANDARD 2 4,0000 mg/L 0,7 0,2747
FeSTANDARD 3 8,0000 mg/L 0,4 0,4843
FeSTANDARD 4 16,0000 mg/L 0,3 0,7070

Curve Fit = Cubic Origin

Characteristic Conc. = 0,0562 mg/L

r =0,9999

Calculated Conc. =-0,0091 2,0398 3,9600 8,0151
0,0091
0,0269 mg/L 44,1
-0,0009 mg/L >100

Residuals =
FeSample 015
FeSample 016

-0,0398 0,0400

-0,0001

OBS: FeSample 015 = Solucéo de AM pura.
FeSample 016 = Sobrenadante de AM pds adsor¢cdo empregando CAM.

-0,0151

0,1508
0,2732
0,4824
0,7059

0,0004
0,1510
0,2739
0,4859
0,7096

16,0010
-0,0010
0,0021 0,0015 0,0016
-0,0004 0,0008

-0,0001
0,1497
0,2770
0,4845
0,7053

0,0031
-0,0006

-0,0017

91



Capitulo 7 — Anexos

ANEXO 6 — Parametros de ajuste de Langmuir para as isotermas de adsorcédo de AM, IC
e FEem CAe CAM

Tabela A3 - Parametros de Langmuir para AM, IC e FE em CA e CAM no pH 6timo a 25 °C.

CA CAM
K (L/mg) Q (mg/g) R’ K (L/mg) Q (mg/g) R?
AM 0,011 872,57 0,94 0,027 277,87 0,94
IC 0,0079 646,81 0,96 0,0055 518,36 0,93
FE 0,022 217,53 0,94 0,0121 127,23 0,95
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ANEXO 7 — Modelagem mecéanico-estatistica das isotermas de adsor¢ao
O modelo mecéanico estatistico empregado neste trabalho considera o0 movimento
translacional do adsorbato como unico grau de liberdade do sistema. Nesse modelo, a

funcdo particdo grande candnica (Zg) € representada pela relacdo (1).

gc 1 — eBle2+w) 1

, (1 _ eBeat) 4 oB(e1+1) _ pB(er+NLea+(NL+1) u))”m
em que P é a constante de Boltzmann, €1 e €2 S840 as energias da mono e da dupla camada,
NL é 0 numero de camadas, Nm é a unidade do sitio receptor, e p € 0 potencial quimico.
As isotermas apresentadas (Figura 24) foram ajustadas considerando modelos
com formagéo de mono (2), dupla (3) ou multicamadas (4) de adsorcdo. As relagdes entre
a quantidade adsorvida Q e a concentracdo no equilibrio (C) em cada respectivo modelo

sdo apresentadas a seguir:

— = (2)
( )
£ 42
e T ET .
1+ (8 + (@)
C% n [1 _ (NL N 1) )nNL N NL (C%)n(NL+1)l
n (4)

+

n n nnN
@@ @@ @
em que Ci, C1 e C2 sdo parametros relacionados a energia de adsorcdo e n é o numero
de moléculas adsorvidas em cada sitio ativo.

Como a relacdo (2) se refere a adsorcdo em monocamada, Cu/2 esta relacionado a
energia envolvida em uma Unica camada de adsorcdo. Para o modelo de dupla e
multicamadas (3) e (4), os parametros Ci1 e C; estdo ligados as energias da primeira e da
segunda camada de adsorcao, respectivamente. No modelo de multicamadas, a energia
das NL — 1 camadas é contabilizada em Co.

A Tabela A4 resume os coeficientes de determinacio (R?) e as quantidades

méaximas adsorvidas (Q) encontradas para cada modelo.
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Tabela A4 - Coeficientes de determinacdo (R?) e quantidades maximas adsorvidas (Q) para 0s

diferentes modelos de ajuste empregados a 25 °C.

Adsorvente- monocamada dupla camada multicamadas

adsorbato R? Q R? Q R? Q
CA-AM 0,9871 957,99 0,9910 957,98 0,9979 958,00
CAM-AM 0,9485 289,34 0,9500 274,84 0,9509 274,84
CA-IC 0,9906 639,88 0,9914 639,18 0,9980 638,19
CAM-IC 0,9651 512,37 0,9970 512,37 0,9977 512,37
CA-FE 0,9795 195,86 0,9946 189,86 0,9984 187,36
CAM-FE 0,9948 126,00 0,9951 117,50 0,9970 113,50

As Tabela A5 e Tabela A6 resumem os parametros obtidos para cada

modelagem.

Tabela A5 - Parametros obtidos usando os modelos de mono e dupla camada.

monocamada dupla camada
Adsorvente-
Nm Cin Nm C1 Co
adsorbato n
(mg/g) (mg/L) | (mg/g) (mg/mL) (mg/mL)
CA-AM 1591,64 0,601 12,64 | 379,07 1,239 1,43 12,39
CAM-AM 348,27 0,831 3859 | 8569 1,603 9,07 33,57
CA-IC 44347 1,441 173,27 | 172,8 1,849 84,30 172,78
CAM-IC 358,73 1,428 248,09 | 73,24 3,498 100,15 242,33
CA-FE 127,99 1,530 45,96 27,2 3,495 12,51 41,74
CAM-FE 63,15 1,995 103,01 | 16,81 3,496 57,64 94,56
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Tabela A6 - Parametros obtidos usando os modelo de multicamadas.

Adsorvente- Nm - Ci C2
adsorbato (mg/q) (mg/mL) (mg/mL)
CA-AM 325,66 1,118 2,481 0,75 85,70
CAM-AM 81,74 1,335 2,519 0,00 102,37
CA-IC 161,19 3,690 1,490 122,33 578,30
CAM-IC 70,36 3,414 2,133 83,61 565,40
CA-FE 21,82 3,667 2,341 16,55 86,90
CAM-FE 13,00 3,690 2,37 49,67 136,70

A partir do modelo de multicamadas, o que promoveu melhor ajuste, foram

calculadas as propriedades termodinamicas. As expressdes para o calculo da entropia (S),

energia livre de Gibbs (G) e entalpia (H) sdo representadas por (5), (6) e (7),

respectivamente.

10In Zy"
S = —?T+kbangc
G =uQ
H=G+TS

(5)

(6)
(7)
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ANEXO 8 — Modelagem da cinética de adsor¢do em um ajuste de pseudo-primeira ordem

Tabela A7 - Parametros obtidos para a modelagem cinética de pseudo-primeira ordem.

Adsorvente Adsorbato Q(mgg?l) ki (min™) R?
AM 134,62 5,26 x 107 0,92

CA IC 186,97 5,32 x 102 0,93

FE 104,16 8,42 x 101 0,92

AM 61,24 6,35 x 10 0,98

CAM IC 83,27 1,08 x 101 0,94
FE 72,10 1,16 x 10* 0,97

em que Q, ki e R? correspondem a quantidade adsorvidas no equilibrio, a constante de
velocidade do modelo de pseudo-primeira ordem e o coeficiente de determinacao,
respectivamente.
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ANEXO 9 — Medida de quatro pontas e dados de resistividade para CA e CAM

= CAM
004/ ° CA
S | y=900x-0,0004
900379 r?= 0,99
w
@
@
0,02+
0o y = 590x + 0,0009
’ R*=0,99

0,00002  0,00004
Corrente (A)

Figura A2 - Medida de quatro pontas para CA e CAM.

Tabela A8 - Valores de resisténcia, resistividade e condutividade para CA e CAM.

Resisténcia média (22 )
Resistividade (2 cm)
Condutividade (S cm™)

CA CAM
900 590
108,42 54,85
0,009 0,018
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