UNESP — UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
CAMPUS DE BOTUCATU

INSTITUTO DE BIOCIENCIAS DE BOTUCATU
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM BIOTECNOLOGIA

“Funcionalizacéo de Carvao Ativado com Ligante Melamina para

adsorcao de Espécies Metalicas de Meio Aquoso”

ADRIELLI CRISTINA PERES DA SILVA

Botucatu- SP
2022



ADRIELLI CRISTINA PERES DA SILVA

“Funcionalizacédo de Carvao Ativado com Ligante Melamina para adsor¢cao de

Espécies Metalicas de Meio Aquoso”

Tese apresentada ao Instituto de
Biociéncias, Campus de Botucatu,
UNESP, para obtencdo do titulo de
Doutorado no Programa de Poés-
graduacdo em Biotecnologia. Area de

concentracdo: Biotecnologia Ambiental.

Orientador

Prof. Dr. Gustavo Rocha de Castro

Botucatu- SP
2022



Ficha Catalografica

Silva, Adnell: Cristina Peres da
S386™ “Funcionalizacdo de Carvido Ativado com Ligante Melamina
para adsorcio de Espécies Metalicas de Meio Aquoso™ /
Adrielli Cristina Peres da Silva. -- Botucatu, 2022
152 p. : il tabs., fotos

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp).
Instituto de Biociéncias, Botucatu
Orientadora: Gustavo Rocha de Castro

l. carvdo ativado. 2. espécies metalicas. 3. adsorcdo. 4.
extragio em fase sohida. 1. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do
Institute de Biociéncias, Botucatu. Dados fornecidos pelo autoria).




ADRIELLI CRISTINA PERES DA SILVA

Tese apresentada ao Instituto de
Biociéncias, Campus de Botucatu,
UNESP, para obtencdo do titulo de
Doutorado no Programa de Poés-
graduacdo em Biotecnologia. Area de

concentragdo: Biotecnologia Ambiental.

Botucatu, novembro de 2022.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Gustavo Rocha de Castro (Orientador)

Departamento de Ciéncias Quimicas e Biologicas, IBB — UNESP

Prof. Dr. Margarida Juri Saeki

Departamento de Ciéncias Quimicas e Biologicas, IBB — UNESP

Prof. Dr. Carla dos Santos Riccardi
Departamento de Bioprocessos e Biotecnologia, FCA — UNESP

Prof. Dr. Kassandra Sussi Mustafé Oliveira

Departamento de Engenharia Rural e Socioeconomia, FCA — UNESP

Prof. Dr. Diego Rafael Nespeque Correa

Instituto Federal de Sdo Paulo — IFSP — Campus Sorocaba



DADOS CURRICULARES

DADOS PESSOAIS

Nome: Adrielli Cristina Peres da Silva

Data de Nascimento: 09/11/1991

Nacionalidade: Brasileira

Naturalidade: Sdo Manuel — SP

Filiacdo: Mauricio da Silva

Sueli Inés Peres da Silva

Nome em citacdes Bibliograficas: SILVA, A. C. P.

FORMACAO ACADEMICA

Graduacao em Quimica
Faculdade de Ciéncias, Campus de Bauru, UNESP, SP, Brasil
Periodo: 02/2011 - 12/2015.

Mestrado em Biotecnologia

Programa de PoOs-graduacéo em Biotecnologia, do IBB-UNESP, Botucatu-SP;
Titulo do Projeto: Funcionalizacdo do PVC para Aplicacdo em Procedimentos de
Extracdo em Fase Sélida de Espécies Metalicas;

Orientador: Prof. Dr. Gustavo Rocha de Castro.



PRODUGAO BIBLIOGRAFICA
Artigos Publicados
¢ PASTA, P. C.; SILVA, A. C. P.; JORGETTO, A. 0. J.; RABELO, J.; MINATEL,
I. O.; CASTRO, R. S. D.; MARTINES, M. A. U.; SCHNEIDER, J. F.; PEDROSA,
V. A.; SAEKI, M. J.; CASTRO, G. R. Use of Typha angustifdlia L. as biosorbent
to remove chloramphenicol in agueous samples. European Journal of Advanced
Chemistry Research, v. 3, p. 64-86, 2022.

eSILVA, A. C. P.; JORGETTO, A. O.; WONDRACEK, M. H. P.; SAEKI, M. J,;
PEDROSA, V. A.; COLMENARES, Y. N.; MASTELARO, V. R.; SUTILI, F. K;;
MARTINES, M. A. U.; PASTA, P. C.; CASTRO, G. R. A global pollutant (PVC-
polyvinyl chloride) applied as heavy metal binder from agueous samples: green
principles from synthesis to application. Environmental Technology, v. 42, p. 1-
13, 2021.

¢ [VASSECHEN, J. R.; JORGETTO, A. O.; WONDRACEK, M. H. P.; SILVA, A.
C. P.; ZARA, L. F.; PEDROSA, V. A.; ROCHA, B. P.; SAEKI, M. J.; CASTRO,
G. R. Adsorptive properties of mesoporous silica modified with lewis base
molecule and its application in the preconcentration of Cu(ll), Co(ll), and Cd(ll)

from aqueous media. Turkish Journal of Chemistry, v. 42, p. 547 - 561, 2018.

eSILVA, A. C. P.; JORGETTO, A. O.; WONDRACEK, M. H. P.; GALERA, R. M;
SCHNEIDER, J. F.; SAEKI, M. J.; PEDROSA, V. A.; ZARA, L. F.; CASTRO, G.
R. Properties, characteristics and application of grinded Malpighia emarginata
seeds in the removal of toxic metals from water. Groundwater for Sustainable
Development, v. 6, p. 50 - 56, 2018.

¢ WONDRACEK, M. H. P.; JORGETTO, A. O.; SILVA, A. C. P.; IVASSECHEN,
J. R.; SCHNEIDER, J. F.; SAEKI, M. J.; PEDROSA, V. A.; YOSHITO, W. K;
COLAUTO, F.; ORTIZ, W. A.; CASTRO, G. R. Synthesis of mesoporous silica-
coated magnetic nanoparticles modified with 4-amino-3-hydrazino-5-mercapto-
1,2,4-triazole and its application as Cu(ll) adsorbent from aqueous samples.
Applied Surface Science, v. 367, p. 533 - 541, 2016.


http://lattes.cnpq.br/8247463216368640

oSILVA, A. C. P.; JORGETTO, A. O.; WONDRACEK, M. H. P.; SAEKI, M. J;
SCHNEIDER, J. F.; PEDROSA, V. A.; MARTINES, M. A. U.; CASTRO, G. R.
Characterization of corn (Zea mays) leaf powder and its adsorption properties
regarding Cu(ll) and Cd(ll) from aqueous samples. Bioresources (Raleigh, N.C),
v. 10, p. 1099 - 1114, 2015.

¢ JORGETTO, A. O.; SILVA, A. C. P.; WONDRACEK, M. H. P.; SILVA, R. I. V,;
VELINI, E. D.; SAEKI, M. J.; PEDROSA, V. A.; CASTRO, G. R. Multilayer
adsorption of Cu(ll) and Cd(ll) over Brazilian Orchid Tree (Pata-de-vaca) and its

adsorptive properties. Applied Surface Science, v. 345, p. 81 - 89, 2015.

¢JORGETTO, A. O.; SILVA, A. C. P.; CAVECCI, B.; BARBOSA, R. C. B
MARTINES, M. A. U.; CASTRO, G. R. Cassava root husks as a sorbent material
for the uptake and pre-concentration of Cadmium(ll) from aqueous media.
Orbital: The Electronic Journal of Chemistry, v. 5, p. 206 - 212, 2014.

¢ JORGETTO, A. O.; SILVA, R. 1. V.; SAEKI, M. J.; BARBOSA, R. C.; MARTINES,
M. A. U.; JORGE, S. M. A;; SILVA, A. C. P.; SCHNEIDER, J. F.; CASTRO, G.
R. Cassava root husks powder as green adsorbent for the removal of Cu(ll) from

natural river water. Applied Surface Science, v. 288, p. 356 - 362, 2013.

Capitulos de Livro
¢ SILVA, J. M.; WONDRACEK, M. H. P.; SILVA, A. C. P.; JORGETTO, A. O
SAEKI, M. J.; PEDROSA, V. A,; CASTRO, G. R. Adsorption of Cd(Il) and Cu(ll)
on onion Biomass (Allium cepa) from aqueous solution. In: Editora Cientifica
Digital (Org.). Open Science Research V. Sdo Paulo: Editora Cientifica Digital,
v. 4, p. 1356-1374, 2022.

¢ CASTRO, G. R.; RABELO, J.; SILVA, A. C. P.; PASTA, P. C.; JORGETTO, A.
O. ; SAEKI, M. J. ; PEDROSA, V. A. ; SCHNEIDER, J. F. ; CASTRO, R. S.
D.; MARTINES, M. A. U. Utilizacdo de biomassa (Typha sp) em experimentos
de adsorcéo para remocéao de espécies metalicas de amostras de agua. led.:
p. 129-156, 2022.


http://lattes.cnpq.br/7333467568929657

¢CASTRO, R. S. D.; VIEITES, R. L.;SILVA, A. C. P. Desenvolvimento e
aceitacdo de sorvete de abacate com cacau. led.: Educacdo e Pesquisa em
Quimica, v. 6, p. 102-117, 2022.

eSILVA, A. C. P.; PASCOTTO, V. M.; HAMANO, B. M. S.; FRANCISCO, Y. L,;
CASTRO, C. F. B.; GREATTI, M. M. V. S.; MINATEL, I. O. Andlise de
parametros microbiologicos da dgua da represa Jurumirim, Avaré -SP In: Meio
Ambiente em Foco.1 ed. Belo Horizonte: Poisson, v.8, p. 52-59, 2019.

oSILVA, A. C. P.; CASTRO, G. R.; JORGETTO, A. O.; WONDRACEK, M. H. P.
Food and beverage consumption and health: Cassava production, nutritional
properties and health effects. In: Food and beverage consumption and health:
Cassava production, nutritional properties and health effects.1 ed. New York:
Nova Science Publishers, Inc., v.01, p. 1-23, 2014.



Aos meus pais, Mauricio da Silva e Sueli Inés Peres da Silva, ao meu irmao
Marcelo Augusto Peres da Silva, ao meu sobrinho Pedro Samuel, aos meus
avos que permanecem comigo mesmo do outro lado do plano espiritual, por

fazerem parte da minha vida.



AGRADECIMENTOS

Todos os agradecimentos a Deus, pelo dom da vida, e por cuidar de cada
sonho. Por me manter forte, dando-me condi¢cBes para continuar sempre. N&o
tendo palavras suficientes, minha eterna gratidao...

A minha familia, por representarem simplesmente tudo. Por
comemorarem comigo cada sonho conquistado e por tudo que sou...

Aos meus amigos queridos, que sempre acreditaram e que nunca
deixaram faltar um abraco, seja nas dificuldades ou alegrias da vida.

Ao meu orientador, Gustavo Rocha de Castro, por todo incentivo e ajuda
por todos esses anos de Iniciacdo Cientifica, Mestrado e Doutorado. Agradeco
imensamente pelo comprometimento de sempre, pela dedicacdo e por sempre
acreditar em mim.

Ao Programa de Pés-graduacdo em Biotecnologia do Instituto de
Biociéncias de Botucatu, pela oportunidade e também por me proporcionar tanto
conhecimento.

Aos colegas e funcionarios do Departamento de Ciéncias Quimicas e
Biolbgicas, por toda ajuda dedicada e também pela parceria de sempre, José
Cavalcante Souza Vieira, Alexandre de Oliveira Jorgetto, Paula Chiachia Pasta,
Toncler da Silva, Giliardi Marinho de Almeida, dentre outros.

A professora Margarida Juri Saeki por toda ajuda, pela boa vontade e por
toda dedicacdo em qualquer momento. Obrigada por compartilhar seu
conhecimento.

Aos professores que aceitaram o convite para compor a banca de Defesa
da Tese, e assim contribuir muito para com a concretizacdo deste trabalho:
Doutora Margarida Juri Saeki, Doutora Carla dos Santos Riccardi, Doutora
Kassandra Sussi Mustafé Oliveira e Doutor Diego Rafael Nespeque Corréa.

Aos docentes e assistentes, Doutor Valber de Albuquerque Pedrosa,
Doutor Pedro de Magalhdes Padilha, Doutor Willian Fernando Zambuzzi,
Gabriela Cristina Gomes Valim Athanazio, Fabio Henrique Fava, Danielle
Fernandes da Silva e Patricia Luciane de S. Ramos por também contribuirem

muito com este trabalho e por todos os incentivos.



O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de
Financiamento 3300406-4.

Agradecimentos pela concessdo da Bolsa de Doutorado, pelo incentivo
ao desenvolvimento da pesquisa. Também ao Programa de Pds-graduacao em

Biotecnologia, pela atencao e disponibilidade demonstradas durante todos esses
anos.

Meu muito obrigada!



EPIGRAFE

“Facga o teu melhor, na condigdao que vocé tem, enquanto vocé nao tem

condicdes melhores, para fazer melhor ainda”

Méario Sérgio Cortella



RESUMO
Diante da crescente exposicéo de metais pesados, houve-se a necessidade de
um aprofundamento em pesquisas por parte da comunidade cientifica. Nesta
perspectiva, o presente trabalho relata o desenvolvimento de um material
adsorvente, feito a partir da folha de Typha sp., a qual foi submetida ao processo
de ativacdo e, posteriormente, a funcionalizagdo por meio do ancoramento de
moléculas de 1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina (melamina) para aplicacdo nos
estudos de adsorcéo de Cu(ll), Cd(ll) e Pb(Il) de meio aquoso. A funcionalizac&o
do material foi constatada por espectroscopia vibracional em infravermelho, a
qual indicou bandas em 3467, 3424 e 1338 cm™ atribuidas a vibracdo de
estiramento de -NH2, o que pode ser um indicativo sobre a ocorréncia do
ancoramento do ligante na superficie do material. Analise elementar de
nitrogénio corroborou o0s resultados da espectroscopia ha regido do
infravermelho e apresentou 2,21% de nitrogénio no material funcionalizado,
enquanto 1,30% no carvao ativado. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X mostrou a modificacdo da composicdo da superficie do material apos a
reacdo de funcionalizacdo. Quanto aos estudos de adsorcdo, também se
constatou que o material apresenta uma cinética rapida, com maior tendéncia a
ser descrito pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Quanto ao pH do
meio, cujo valor favorece o processo adsortivo, foi determinado em 6,0, (pHpzc =
7,5), o qual também corresponde ao valor aproximado de aguas naturais. A
capacidade maxima de adsorcao foi de 0,4388, 0,4025 e 0,2792 mmol g para
Cu(ll), Pb(ll) e Cd(Il), respectivamente. O modelo que descreve a adsor¢do do
material, foi 0 modelo de Langmuir, com coeficiente de correlacdo de 0,99 para
as trés espécies citadas. Para posterior aplicacdo em procedimento de pré-
concentracéo, estudos dos parametros como massa e vazao foram otimizados.
Em analise aos resultados obtidos, o material sintetizado apresenta boas
propriedades adsortivas para as espécies metalicas, se destacando dentre os
materiais presentes na literatura, o que o caracteriza com grande potencial para

a aplicacdo em remediacdo de areas contaminadas.

Palavras-chave: carvdo ativado; espécies metélicas; adsorcéo; extracdo em

fase sdlida



ABSTRACT
In the face of the increasing release of heavy metals, arose a need for a more
profound research by the scientific community. Based on this perspective, this
work reports the production of an adsorbent material to perform the adsorption of
Cu(ll), Cd(n, and Pb(ll) from water. The material was prepared from the
activation of the leaves of Typha sp. in a heating oven under nitrogen atmosphere
(N2), followed by its chemical functionalization with 1,3,5-triazine-2,4,6-triamine
(melamine). The functionalization of the material was demonstrated via infrared
vibrational spectroscopy, which exhibited vibrational bands 3467, 3424, and 1338
cm™. These bands were assigned to the stretching of -NH2 groups, indicating the
effective anchoring of the ligand at the surface of the material. The results from
the elemental analysis corroborated those obtained by infrared vibrational
spectroscopy, demonstrating a nitrogen content of 2,21% for the functionalized
material, whereas the activated carbon provided 1,30%. The X-ray photoelectron
spectroscopy analysis indicated the modification of the material’s surface after
the functionalization step. As for the adsorption studies, it was also found that the
material has fast kinetics, with a greater tendency to be described by the pseudo-
second order kinetic model. Furthermore, concerning the effect of pH of the
medium, we verified that the optimal pH condition for the adsorption of metal
species was obtained at 6.0, close to the material’s pHpzc=7,5), is approximately
within the range observed for natural waters. The maximum adsorption capacities
were 0.4388, 0.4071, and 0.2792 mmol g for Cu(ll), Pb(ll), and Cd(ll),
respectively. The model that better describes the adsorption behavior of the
adsorbent material was the Langmuir model, which provided a correlation
coefficient of 0.99 for the three aforementioned metal species. Prior to the
application of the material in pre-concentration experiments, parameters such the
mass of the material and flow rate were optimized. Our results demonstrated that
the synthesized material presented good adsorptive properties towards metal
species, standing out among those present in the literature, consisting of a

promising adsorbent for the remediation of contaminated areas.

Keywords: activated carbon; metallic species; adsorption; solid-phase extraction
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espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado.

Microscopia eletronica de varredura.

Organizacdo mundial da saude.

Pseudo-primeira Ordem.

Pseudo-segunda Ordem.

Do Inglés, point zero charge, ponto de carga zero.

Do Inglés, solid-phase extraction, extragdo em fase solida.

Do inglés, United States environmental protection agency, agéncia

de protecdo ambiental dos estados unidos.
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1 INTRODUCAO

Sabe-se que os problemas ambientais tém crescido substancialmente nos
altimos anos. Dentre muitas causas pontuadas nos objetivos de desenvolvimento
sustentavel (ODS), disponivel na agenda 2030 da ONU BR (ONU, 2015), uma das
que garantem maiores destaques, esta relacionada ao crescimento econdmico
desordenado, que se associa a grande demanda por recursos naturais para atender
a populacéo, cada vez mais numerosa e consumista, com o objetivo de satisfazer suas
necessidades diarias (ASHTARI et al., 2005; GHAEDI; AHMADI; SOYLAK, 2007).
Esta demanda exige, muitas vezes, de processos e também produtos provenientes
de industrias que utilizam métodos de beneficiamento parcialmente ou néo
sustentaveis para a transformacéo da matéria-prima. Além dos paises desenvolvidos,
as nacbes em desenvolvimento sofrem grandes impactos da poluicdo que séo
acometidos por meio do solo, ar e agua. Dentre os compartimentos ambientais, 0s
recursos hidricos atuam como principal depositario dos efluentes oriundos dos
processos industriais (ASHTARI et al., 2005; GHAEDI; AHMADI; SOYLAK, 2007). Os
mananciais hidricos, mesmo que representados por baixos teores, responsabiliza-se
por diversos efeitos sobre o meio ambiente, ja que a agua € o principal vetor de
distribuicéo e atua diretamente nos ciclos ecobioldgicos globais (TOMAZELLI, 2003).

Considerando os varios tipos de poluentes ambientais, os metais se classificam
como um dos mais preocupantes devido a toxicidade e nao-biodegradabilidade,
assumindo uma posicdo de destaque dentre as pesquisas mundiais. Em baixas
concentracdes, eles podem atuar em sistemas biol6gicos nos organismos vivos e
desempenham uma variedade de fun¢cBes: como elementos estruturais e de
mecanismos de acdes em nervos e musculos, como componentes de reacfes de
oxidacdo e reducdo por meio da troca de elétrons para a formacdo de cétions
(NORDBERG et al., 2007). Porém, ainda que em baixas concentra¢des, podem gerar
diversos problemas, como alteracdes das caracteristicas fisico-quimicas da agua,
reducdo da biodiversidade e contaminagdo de organismos vivos. Esses ions
metalicos, quando descartados sem tratamento prévio, sédo altamente moveis e
podem se acumular nos organismos. Em altas concentracbes, essas espeécies
anteriormente classificadas como essenciais (micronutrientes), podem ser
consideradas téxicas e até potencialmente téxicas, atuando como um dos principais

fatores impactantes para o ambiente. De acordo com a classificacéo, de um total de



2

92 elementos de ocorréncia natural, aproximadamente 30 dessas espécies sao
pertencentes a classe de potencialmente toxicas para os seres humanos (SARKAR,
2002). Ainda em relacédo aos metais, a vista de suas propriedades fisicas no estado
sélido, apresentam alto ponto de fusdo e ebulicdo, alta refletividade, brilho, alta
condutividade elétrica e térmica, dentre outras propriedades mecanicas: dureza e
ductilidade. Além das propriedades citadas, os metais também podem ser avaliados
por meio da analise de sua estrutura cristalina e por meio de suas ligacées quimicas,
levando em consideracdo as suas propriedades magnéticas e seu comportamento
quando em solucdo aquosa. Essas espécies podem estar presentes nos trés
compartimentos ambientais, ou seja, no solo, &gua e também no ar, nas mais variadas
formas quimicas, inclusive como contaminantes (QUINAGLIA, 2006). Em geral, no
meio aquoso, essas espeécies se concentram de forma livre, dissolvida ou
complexadas em matéria organica (mondémeros de geopolimeros, &cidos himicos e
fulvicos), que podem ser solaveis, adsorvidos nas particulas coloidais e nos
particulados organicos e inorganicos em suspensao na agua; bem como
insolubilizados (como carbonatos e sulfetos) (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006).
Quando denominados metais pesados, sdo responsaveis por diversos efeitos sobre o
ambiente e aos seres vivos porque apresentam carater de ndo degradabilidade,
causando efeitos deletérios sobre uma populacao inteira dentro de um ecossistema
(NORDBERG et al., 2007).

No ambiente, esses metais estdo se apresentando, principalmente, com altas
concentracdes e suas principais fontes antrépicas sdo oriundas de processos como a
fundicdo e combustdo, garantindo a transferéncia de pequenas particulas pelo ar
atmosférico, bem como industrias de mineracgéo, agricultura, fabricacdo de baterias,
galvanoplastia, producéo de tintas e pigmentos, dentre outros. Além dessas emissdes
diretas, alguns processos secundéarios podem mobilizar os elementos metalicos que
ndo estavam disponiveis anteriormente para 0s organismos e acumulam-se em
plantas e animais ao longo de seus ciclos de vida (BAGHERI et al., 2012; MARQUES
et al., 1999). Diante da exposicdo dessas espécies, as propagacdes dentre 0s seres
vivos sdo aumentadas, principalmente por dois processos: bioacumulacdo e
biomagnificacdo. No processo de bioacumulacdo, as espécies metalicas sao
absorvidas pelos organismos de forma direta, por meio da exposicdo e interacao
estabelecida com os constituintes do meio (solo, sedimento ou 4gua) ou de forma

indireta, pela ingestdo de alimentos que contém essas substancias (VOUTSAS;
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MAGOULAS; TASSIOS, 2002). Os fendbmenos citados séo reconhecidos por meio de
algumas macrofitas aquaticas, as quais atuam como indicadores para monitoramento
desses ambientes, ja que absorvem ou acumulam contaminantes pelas raizes, (no
caso das plantas flutuantes) e também por toda sua extensdo enquanto submersas
(RAHMAN; HASEGAWA, 2011). Quando o processo de bioacumulacao é progressivo
em cada nivel tréfico da cadeia alimentar, tal processo é denominado biomagnificacéo
e essa contaminacdo pode gerar, consequentemente, um aumento nas concentracdes
em relacdo ao nivel tréfico anterior, alcancando ordens de grandeza diferentes
(BAIRD e CANN, 2011; MANAHAN, 1997; REEVE, 2002).

Diante de todos esses efeitos, muitos estudos referentes a este assunto tém se
tornado de interesse publico e também de comunidades cientificas em geral, que vem
se preocupando com o desenvolvimento de metodologias de analises para
monitoramento e também de remediacdo que sejam eficazes e viaveis
economicamente para tais aplicacdes. O desenvolvimento de métodos de andlises
simples, eficazes e sensiveis € de grande importancia para o controle da poluicdo
acometida ao meio ambiente (ASHTARI et al., 2005; REZANIA et al., 2016), ja que,
mesmo havendo métodos para controle da poluicdo para residuos industriais,
atualmente n&o sao conhecidos métodos que possibilitam um controle absoluto. Logo,
para avaliar os fatores relacionados ao impacto causado por uma espécie metéalica no
ambiente, estudos de andlise de especiacdo devem ser desenvolvidos, pois 0s
mecanismos de acdo de um determinado ion metélico sobre 0os organismos vivos
dependem tanto da forma (espécie) na qual esse elemento se encontra, bem como
de sua concentracéo total (MOREIRA e GUSHIKEN, 1985).

Dentre os estudos sobre determinacéo e quantificacdo das espécies metalicas
em amostras ambientais, algumas técnicas instrumentais podem ser destacadas para
tais aplicacoes: a espectrometria de absorgcdo atémica por chama (FAAS, do inglés,
flame atomic absorption spectrometry), espectrometria de absorcdo com atomizacéo
eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS, do inglés, grafite furnace atomic absorption
spectrophotometer), espectrometria de fluorescéncia atébmica (AFS, do inglés, atomic
fluorescence spectrometry), espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES, do inglés, inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry) e espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS, do inglés, inductively coupled plasma mass spectrometry). Dentre

as técnicas descritas, a técnica de FAAS se apresenta como a mais aplicada devido
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a simplicidade funcional do método. Por outro lado, quando se trata de quantificagdo
direta de espécies metélicas em baixa concentracdo, algumas dificuldades sao
esperadas devido a interacdo e efeito de matriz e, sobretudo, pela necessidade de
alta sensibilidade instrumental (GHAEDI; AHMADI; SOYLAK, 2007). No entanto,
pode-se utilizar uma técnica de extra¢do e pré-concentracdo que antecede a técnica
de FAAS, garantindo que o sinal gerado se torne maior por disponibilidade da espécie
e também aumento da concentracdo, melhorando também os limites de deteccéo e,
posteriormente quantificacdo pela técnica (BAGHERI et al.,, 2012; HERRERO
LATORRE et al., 2012; SOYLAK; UNSAL, 2010; WANG et al., 2013). Assim, alguns
métodos de extracdo e pré-concentracdo de ions metalicos a partir de amostras
aguosas sao encontrados na literatura: precipitacdo/coprecipitacdo, extracao liquido-
liquido (LLE) e extracdo em fase sélida (EFS) (MASHHADIZADEH; KARAMI, 2011,
SULEIMAN et al.,, 2009). Esta ultima € a mais popular dentre as citadas, ja& que
algumas vantagens lhe sdo atribuidas, como: viabilidade econdmica atribuida a
reutilizacéo da fase sdlida, menor interacao e efeito da matriz, facilidade na obtencéo
de fatores de enriguecimento, possibilidade de acoplamento com diferentes técnicas
analiticas e, no geral, esta em conformidade com os principios da Quimica Verde,
quando se diz respeito ao baixo consumo de solventes organicos, o que também
implica em diminuicdo de residuos gerados, causando menos impactos ambientais
(GHAEDI et al., 2009; LLAVER et al., 2021; SHARMA et al., 2012; XIANG et al., 2013).
O desenvolvimento de materiais para aplicacbes no método citado, tem recebido
atencdo especial por parte de pesquisadores da éarea (MASHHADIZADEH,;
AMOLIDIVA, 2013; REZANIA et al, 2016). Neste sentido, muitos residuos
provenientes da agricultura, bem como materiais encontrados na natureza, atribuem
efetividade na sintese de carvdo ativado por conversdo termo-quimica para,
posteriormente, serem aplicados na remoc¢do de compostos organicos, corantes e
espécies metalicas (CRINI, 2006). Esses materiais sdo 0os mais comuns estudados
para este fim, ja que sdo renovaveis, visto que a sintese e aplicacdo também contam
com metodologias mais acessiveis e de baixo custo, se comparado com outros
materiais.

Frente ao exposto, o atual projeto conta com a utilizagéo da Typha domingensis
como mateéria-prima na producao de carvéao ativado. Também conhecida como Taboa,
a qual é uma planta nativa da América do Sul, ela se apresenta com coloragédo

castanho claro a marrom e € classificada como herbacea, planta perene, rizomatosa
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e aqudtica; tipica de ambientes de agua doce como lagoas e brejos (MATOS;
LOURENCO; BOVE, 2020). Apresentando-se como uma planta aquética abundante
em margens de corpos d’agua e pelo fato de ser bastante vigorosa, podendo atingir
até 3 metros de altura, € uma planta que cresce e se reproduz rapidamente e, por
iISso, muitas vezes pode ser considerada como daninha (MARCONDES et al., 2002).
Esses fatores mencionados sdo bastante relevantes para a sua aplicagdo como
precursor e, ap0s o processo de carbonizacdo, o material é utilizado como suporte
sélido que, apos reacao de funcionalizacdo, possibilita 0 ancoramento de moléculas
contendo grupos de interesse, que se apresentam com pares de elétrons ndo-ligantes,
podendo atuar como bases de Lewis ha complexacéo de espécies metélicas.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O meio aquoso como principal vetor de distribuicdo dos contaminantes

ambientais

Do total da superficie da Terra, uma porcao equivalente a 70% esté coberta por
agua, compreendendo os lagos, rios, precipitacdes, umidade, oceanos, geleiras e
também como &gua subterranea (BAIRD; CANN, 2011). Sabe-se que esse valor é
correspondente a 1,4 bilhdes de quildmetros cubicos de agua liquida, mas que 97,6%
€ atribuido a quantidade de agua salgada nos oceanos, que é inadequada para
consumo humano, quando na auséncia de processo de dessalinizagcdo (CAMPOS;
JARDIM, 2003). Além dessa alta porcentagem que corresponde a agua salgada, 2%
apresentam-se geograficamente indisponivel para a populacdo, pois constituem as
grandes geleiras ao redor do planeta. Desse valor, aproximadamente 0,28% da agua
liqguida do planeta encontra-se em aquiferos no subsolo, e apenas o restante
compreende as formas mais disponiveis, as quais temos acesso e que estao
presentes em lagos, rios, salinas e a agua retida nos corpos dos organismos Vvivos
(HIRATA et al., 2019). Portanto, a disponibilidade de agua para abastecer a populacao
ambiental é restrita. Além disso, a sua demanda se torna maior, visto que a populacéo
vem se tornando crescente, tornando esse, um assunto de grande interesse mundial
(MANAHAN, 1997).

A agua atua como o mais eficiente solvente do planeta, chamado de solvente

universal. Tal definicdo esta atribuida ao fato dela se associar a substancias diversas,
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inclusive com aquelas que podem contamind-la. Sabe-se que a agua € responsavel
por cerca de 80% do nosso corpo e o fato de manter-se hidratado, é essencial para o
funcionamento correto das funcbes de todo o nosso organismo, atuando em
processos biologicos e, por exemplo, como papel fundamental na transferéncia de
minerais presentes no solo para as plantas, além de atuar como o principal meio onde
se dao, grande parte, dos processos metabdlicos dos organismos, o que lhe atribui
importancia vital (KARMANN, 2000). A dependéncia por uma certa ingestao diaria de
agua esta diretamente relacionada a atividade fisiologica de excrecdo. O termo
excretar corresponde ao ato de eliminar, por meio da urina, os residuos toxicos que
adentram ou que sdo produzidos no nosso corpo. Sendo assim, diante do baixo
consumo de agua pelo individuo, havera, consequentemente, 0 comprometimento das
atividades vitais, dentre elas a da excrecao dos residuos corporais toéxicos, que em
acumulo, pode desencadear intoxicacbes e, posteriormente, graves problemas de
saude. Assim como em um processo fisiologico, a Agua que esta presente em nossas
células se associa com as substancias toxicas do nosso organismo da mesma forma
gue as aguas dos rios também se associam com os poluentes que estao dispersos no
meio, 0s quais sdo carreados para dentro de seus leitos, dando inicio a uma cascata
de consequéncias que podem ser consideradas graves, tanto para 0s seres Vvivos,
quanto para o meio ambiente. De maneira geral, além da contaminag&o por agentes
guimicos, a agua também pode ser contaminada por organismos patogénicos, como
bactérias, fungos e virus (PAIVA e SOUZA, 2018).

Diante da reconhecida importancia deste bem natural, é evidente que ele esta
sendo cada vez mais degradado por consequéncias das emissdes de uma infinidade
de poluentes, os quais sdo decorrentes de acdes antropicas e que refletem
diretamente na saude dos diversos seres vivos que sdo dependentes da agua,
compreendendo praticamente todas as espécies. Essas a¢des causadas, mesmo que
por uma parte da populacao, trazem consequéncias graves ao mundo todo, na forma
de diversas doencas e até mesmo a morte (BAIRD e CANN, 2011; MANAHAN, 1997,
REEVE, 2002). Portanto, torna-se indispensavel que o ser humano tenha consciéncia
e que com ela, também atue visando sempre a manutencdo da vida neste planeta e
gue aprenda a lidar com os dejetos que produz, reduzindo-os, eliminando-os, ou até
mesmo buscando sempre alternativas sustentaveis para substitui-los, bem como até
mesmo formas de reaproveita-los, pensando na minimizagéo da exposicéo, para que,

ao final, ndo sejamos responsaveis, mesmo que indiretamente, pela extingcdo dos
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seres vivos que aqui habitam e, mais especificamente, a humanidade. Assim como
consta no item 6 dos objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS), disponivel na
agenda 2030 da ONU BR, “garantir disponibilidade e manejo sustentavel da agua e
saneamento para todos. Até 2030, alcancar o acesso universal e equitativo a agua

potavel e segura para todos” (ONU, 2015).

2.2 Metais

Dentre as varias definicdes encontradas na literatura, ressalta-se que os metais
séo definidos como elementos que, em sistemas bioldgicos reagem perdendo um ou
mais elétrons para formarem ions (presenca de cargas) mais especificamente como
cations (NORDBERG et al., 2007). Podem ser encontrados nos mais diversos
compartimentos ambientais, tais como solo, agua, ar, sedimentos, organismos vivos
e em variadas formas quimicas e propriedades. Essas espécies podem se apresentar
como elementos essenciais (micronutrientes), ou como contaminantes (QUINAGLIA,
2006). De certa forma, a diferenca quanto ao termo designado para tais classificacfes
esta principalmente vinculada a concentracdo desses elementos em determinados
ambitos. Dentre as espécies metdlicas, as que se classificam como essenciais
compreendem aquelas com atuacdo no metabolismo dos organismos. E importante
ressaltar sobre o equilibrio imprescindivel relacionado a sua concentracao.
(NORDBERG et al., 2007; SARKAR, 2002). Quando a demanda por um metal
essencial ndo se apresentar com suprimento adequado, ou mesmo que seja
insuficiente, ele limita o desenvolvimento desse organismo. Por outro lado, quando
em excesso, ele exerce efeitos nocivos, pois assim sdo considerados téxicos,
inativando enzimas, ja que todo metal de transi¢cao bivalente reage prontamente com
o0 grupo amino (-NHz2) e com o grupo das sulfidrilas (-SH), ambos presentes nas
proteinas e, contudo, frente ao exposto, classifica-se como letal para o organismo
(LIMA; MERCON, 2011). Diante do que foi apresentado acima, enfatiza-se a
necessidade de se estabelecer o equilibrio em relagdo a concentracdo das espécies,
Figura 1. Em relacdo aos metais que desempenham as func¢des citadas, bem como
em concentracdes estabelecidas de forma equilibrada, compreendem: ferro (Fe),
zinco (Zn), cobre (Cu), molibdénio (Mo) e selénio (Se), que garantem a sobrevivéncia

e saude dos seres humanos e dos animais, acarretando em melhorias no
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desenvolvimento do organismo e fun¢des bioldgicas, passando de deficiente para um

organismo saudavel.

Figura 1. Representacao grafica da relacdo entre a concentracdo do elemento e seu

efeito no organismo.
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Fonte: Adaptado de Galvao, 2003.

Sendo assim, sabendo que dos 92 elementos quimicos de ocorréncia natural e
da presenca e atuacdo de algumas espécies em importantes rotas metabdlicas, bem
como na composicdo de proteinas (Fe-hemoglobina) e vitaminas (B-12), cerca de 30
metais e metaldides sdo classificados como potencialmente toxicos para 0s seres
humanos e, portanto, devem ser monitorados no ambiente (SARKAR, 2002). Neste
sentido, as espécies metalicas toxicas e potencialmente toxicas se classificam por nédo
serem degradaveis, participando de ciclos biolégicos globais nos quais as aguas
atuam como principais vetores de distribuicdo, garantindo a ocorréncia de
bioacumulacao e biomagnificagcdo em organismos aos longos dos seus ciclos de vida.
(BAGHERI et al., 2012).

O aumento da concentragéo dessas especies no meio ambiente tem como fator
principal as atividades antrépicas que, mesmo de forma indireta, sdo responsaveis
pela emisséo direta para a atmosfera, decorrentes de processos como combustdo e
fundicdo. As espécies metélicas que sdo liberadas por essas fontes descritas,
geralmente se classificam como particulas nanométricas e por serem menos densas,

apresentam grande potencial de transporte, disseminando a contaminacdo no
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ambiente. Ja os metais que sdo depositados em ambientes aquaticos sao retidos em
sedimentos como depositario final. Diante da exposicdo desses contaminantes,
algumas acdes antropogénicas, tais como a alteracdo do meio por aumento de ions
hidrénios (HsO*) causando acidificagdo, deplecédo de oxigénio e até mesmo a
drenagem de areas alagadas promovem mobilidade a essas espécies, possibilitando
a interacdo com o0s organismos ao longo dos seus ciclos de vida (BAGHERI et al.,
2012; NORDBERG et al., 2007).

2.2.1 Cobre

O metal cobre, simbolo Cu (do latim cuprum, da ilha de Chipre), tem ocorréncia
natural na forma de carbonatos, sulfetos e 6xidos, dentre outras combinacdes que
formam mais de 350 minerais que podem, facilmente, ser encontrados com valéncia
2. O metal possui brilho avermelhado e é predominante em rochas, solo, agua,
sedimentos e até no ar, correspondendo a 0,0068% da crosta terrestre (AZEVEDO e
CHASIN, 2003; VAITSMAN et al., 2001; WHO, 1998). A concentragdo pode se tornar
maior no ambiente em decorréncia do descarte inapropriado de efluentes, destacando
a mineracdo. Também podem estar presentes em lixdes, na queima de combustiveis
fésseis, residuos industriais, dentre outros. No geral, sua aplicacdo se estende por
diversos paises e é utilizado, principalmente, como metal ou ligas. De acordo com as
suas propriedades ducteis e maleaveis, atua na inddstria elétrica para a construcdo
de geradores e cabos elétricos; bem como na trefilacdo para a formacéao de fios, para
a construcao de chapas metélicas, tubos, conexdes, dentre outros produtos. Também
é utilizado comumente na fabricacédo de hélices para navios, na cunhagem de moedas
e até em armamentos, pela propriedade de alta resisténcia, que também se destaca
para 0 metal. Também s&o regularmente utilizados na agricultura como veneno
agricola e como algicida em sua forma CuSO4.5H20 (sulfato de cobre penta
hidratado), no tratamento de agua, conservante de madeira, couro e tecidos,
compreendendo os 61 elementos metalicos de maior utilizagdo (AZEVEDO e
CHASIN, 2003; VAITSMAN et al., 2001; WHO, 1998). O cobre é um elemento traco
essencial, compondo diversas enzimas, atuando na assimilacdo de ferro e seu
aproveitamento na sintese da hemoglobina do sangue e também contribuir para a
manutengao 0ssea e do sistema nervoso. Em contrapartida, o excesso desse metal

nos organismos esta associado a casos crbnicos como asmas, hipertenséao,
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depressao, esquizofrenia, convulsées, aumento do nivel de colesterol e necrose do
figado (CETESB, 2005; NORDBERG et al., 2007; VAITSMAN et al., 2001). Por meio
da exposicao a doses mais elevadas, entre casos agudos, se destacam a irritabilidade
no nariz e boca, dores de cabeca, nauseas e diarréia. Na agua, os efeitos toxicos
dependem da biodisponibilidade deste metal, o que varia para cada espécie de acordo
com a forma quimica, a qual € um fator determinante para esta classificacdo. A
ingestdo de agua com elevados niveis do metal, pode ocasionar uma série de
sintomas como vomitos, colicas e até mesmo uma contamina¢ao mais acentuada ou
crdnica, como no caso de danos ao figado e rins, levando até mesmo a Obito
(AGENCY..., 2004).

2.2.2 Cadmio

O metal cadmio, simbolo Cd (do latim cadmia, e do grego kadmeia, antigo nome
para o carbonato de zinco), € pertencente ao mesmo grupo da tabela periddica que o
mercurio e o zinco, e muitas das suas propriedades sdo semelhantes a do zinco, que
de certa forma Ihe garante maior associa¢ao, como encontrada na crosta terrestre. Na
natureza, ele é encontrado na forma de sulfeto (CdS), como esfarelita (ZnS) e € obtido
como subproduto da mineracdo e extragdo do zinco, cobre e chumbo; sendo
responsavel pela propaga¢do no meio ambiente e, consequentemente por seus riscos
a saude (AZEVEDO e CHASIN, 2003). Utilizado nas baterias de Ni-Cd, como material
protetor aderido eletroliticamente em pecas de automdveis e avides, aparelhos de
radios e televisdo (NORDBERG et al., 2007; VAITSMAN et al., 2001). Sua forma de
exposicao também estd associada a processos de incineracdo de residuos de
materiais que apresentam o metal em sua composi¢cao (BAIRD; CANN, 2011). No
ambito aquético, a introducao do metal é explicada por fatores como intemperismo,
erosdo do solo, por meio de processos industriais, vazamento de aterros e
contaminagdes do solo acometidos pela concentracdo em lodos e lancamentos de
fertilizantes (QUINAGLIA, 2006). Essas substancias séo lancadas em meio aquoso,
Cujo meio que €é representativo para lagos e rios e que atuam como depositarios finais,
se apresentam como forma iénica (Cd?*) que é a mais disponivel para as espécies
aquéaticas e sua absorcao pelos organismos varia consideravelmente de acordo com
0S aspectos envolvidos para o0 meio como pH, dureza, temperatura e teor de matéria

organica (WHO, 1992). Apds exposto no meio ambiente, o cadmio, por ser um metal
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considerado nao essencial para os seres vivos e de alta toxicidade, pode ser absorvido
pelo organismo e assim, causar efeito agudo e crdnico, em decorréncia a deposicao
em interacdo com oOrgaos como figado, rins e pancreas; causando disfuncoes,
desencadeando efeitos patoldgicos e cancer (CETESB, 2005). A contaminacao dos
seres humanos pelo metal caAdmio é uma consequéncia final do processo de
bioacumulacéo, a qual € iniciada por intermédio das plantas aquaticas, invertebrados,
peixes e mamiferos, para posteriormente esse metal assumir concentracdo maior nos
niveis troficos subsequentes. O referido metal se concentra em raizes e folhas e é
classificado como um dos mais toxicos em ambiente de agua doce (AZEVEDO e
CHASIN, 2003; WHO, 1992). A eficiéncia do processo de bioacumulagéo citado,
depende substancialmente da exposicdo do metal que seré incorporado por adsor¢ao
ao material organico e as superficies de minerais que, particularmente, em contato
com o acido humico, torna-se efetivamente mais viabilizado a medida que a
concentracdo de ions hidrénios (H3O*) é diminuida, além do potencial redox que
também é levado em consideracdo (QUINAGLIA, 2006). Outro fator que merece
atencao é quanto as formas quimicas do metal quando em sedimentos, ja que podem

tornar-se menos suscetiveis a mobilizacdo, seja por atividade bioldgica ou
ressuspenséao de sedimentos (MADDOCK et al., 2007).

2.2.3 Chumbo

O metal chumbo (do latim plumbum, o que explica o simbolo do seu &tomo ser
Pb) se apresenta bastante abundante na crosta terrestre, quase sempre como sulfeto
de chumbo (galena — PbS) mas também é encontrado na forma de carbonato de
chumbo (cerussita — PbCOs3), sulfato de chumbo (anglesita — PbSOa) e clorofosfato de
chumbo (piromorfita — PbsCI(POa4)3). As diferentes formas comumente predominantes
na natureza, com ocorréncia natural, ttm como fontes naturais as emissdes
vulcéanicas, intemperismo geoquimico e aerossOis aquaticos, enquanto as fontes
antropicas compreendem as atividades de mineracéo e fundicdo do metal primario,
oriundo do minério, ou secundario, da recuperagcdo de sucatas ou baterias
(PAOLIELLO E CHASIN, 2001). A concentracdo ionica livre € o fator mais importante
para classificar o metal quanto a toxicidade, e este, apos ser absorvido, assume o
fluxo sanguineo por meio da interacéo estabelecida na hemoglobina e é transportado

diretamente para 6rgaos e sistemas, onde exerce seu efeito toxico se ligando as
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determinadas enzimas. Além do sangue, o metal pode ser transportado por pequenas
vascularizagbes para os 0ssos e assim armazenado de forma inerte, se tornando
nocivo quando é mobilizado (OLIVEIRA, 2008). Nas questdes toxicoldgicas, 0s
mecanismos de toxicidade propostos envolvem processos bioquimicos fundamentais,
os quais incluem a habilidade do chumbo de inibir ou imitar a acdo do calcio e de
interagir com proteinas atuando, principalmente na interferéncia quanto ao
funcionamento de membranas celulares e enzimas, formando complexos estaveis
com ligantes que funcionam como doadores de elétrons, compreendendo o enxofre,
fésforo, nitrogénio ou oxigénio (grupamentos —SH, -H2POs, -NH2, -OH) (BOSSO e
ENZWEILER, 2008). A exposicdo ao metal pode apresentar sé€rias consequéncias
também ao sistema nervoso, que atua como sendo o0 conjunto de 6rgaos mais sensivel
ao envenenamento pelo referido metal, sendo que a encefalopatia € um dos mais
sérios desvios toxicos em adultos e criancas. Na auséncia de limite preciso constatado
em literatura, a toxicidade durante a fase da infancia pode ter efeitos permanentes,
implicando em menor quociente de inteligéncia e também deficiéncia cognitiva. Essas
consequéncias sao decorrentes as exposi¢coes de PbS até mesmo menores do que
uma concentracdo de 10 pg.dL?, enquanto nos adultos, o sistema nervoso central
também ¢é afetado por concentragfes relativamente baixas, (PbS em torno de 40
pug.dL! (DE GENNARO, 2002; LANPHEAR, 2000). No que diz respeito as
concentracdes, estudos indicam efeitos claros quando em niveis de PbS de 40 a 60
ug.dL?, evidenciando também outros sintomas como gastrointestinais. Em diversos
testes neurocomportamentais, que também mostraram efeitos com concentracfes até
inferiores, de aproximadamente 30 pg.dL* (DE GENNARO, 2002; LANPHEAR, 2000).
SCHWARTZ e colaboradores (2000) em que relataram que a funcéo cognitiva pode
diminuir progressivamente apds a exposicado ocupacional prolongada (HANNINEN et
al., 1998). Ao estudarem 54 trabalhadores de uma fabrica de baterias, expostos
diretamente ao metal citado, encontraram alterac6es neuropsicoldgicas, indicando
que concentracdo de PbS na faixa de 51,8 a 101,4 ug.dL?, podem causar danos
prolongados, ou até mesmo permanentes, na funcao do sistema nervoso central. Por
meio desse estudo, foi confirmado que as deficiéncias funcionais do sistema nervoso
central ndo estavam diretamente relacionadas com o tempo de exposi¢cdo ao metal
chumbo, e sim com a simples exposi¢cdo de PbS. Além disso, ele pode alterar

processos genéticos ou cromossdmicos inibindo reparo de DNA e agindo como
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iniciador e promotor na formacao de cancer, por meio de alteracées no crescimento
celular (KLAASSEN, 2001).

2.3 Monitoramento de metais potencialmente toxicos

Dentre os tipos de contaminantes existentes, ha um consideravel nimero de
substéancias ricas em nutrientes, cuja composicéo é de carbono, nitrogénio e fosforo,
caracterizando-as como contaminantes organicos. Ja os pertencentes a classe de
inorganicos sao os metais e metaldides (MOZETO e JARDIM, 2002). Os metais, assim
como ja citado, podem ser classificados como toxicos e potencialmente toxicos, 0s
quais estdo presentes nos compartimentos ambientais e assumem concentracfes
substancialmente altas em sistemas aquaticos, que atuam como principal depositario.
As concentracfes das espécies podem sofrer variacdes dependendo da area, ja que
a exposicdo decorre de processos naturais ou antropicos (YABE e OLIVEIRA, 1998).
Dentre os processos de ordem natural que garantem a exposicdo dos metais no
compartimento aquatico, o intemperismo de rochas e a erosdo de solos ricos desses
metais sdo os fenOmenos que mais contribuem para o aparecimento (MORTATTI e
PROBST, 1998). Ja as fontes antrOpicas sdo extensas e se classificam como
elementares, as quais sao realizadas no interior de lares, o que assume relativamente
baixa proporcdo quando se compara com atividades industriais, por exemplo, que
geram valores consideraveis de residuos e efluentes que acabam também por
contaminarem corpos d’agua. Além das atividades industriais, outros processos estao
relacionados com a deposicdo desses metais, 0s garimpos de ouro e mineragao, as
aguas superficiais provenientes de areas cultivadas com adubos quimicos e
defensivos agricolas, as precipitacdes atmosféricas de cinzas ou pequenas particulas
provenientes de queimadas naturais (ESTEVES, 1998; NRIAGU e PACYNA, 1988;
RAMALHO et al., 2000).

As conseguéncias para a saude humana relacionadas a exposi¢cdo a esses
metais sdo evidentes e extensas quando em analise da concentracdo e
biodisponibilidade desses elementos no ambiente. Atualmente, autoridades
governamentais de protecdo ambiental vém intensificando ac¢des de conduta para
estabelecer limites de tolerancia cada vez menores dessas espécies enquanto que o
nivel de conhecimento e conscientizacdo tem aumentado progressivamente nas

Ultimas décadas. Sendo assim, as acdes sustentam a disposicdo de minimizar os
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impactos ambientais causados pelo homem e também de proteger a satde publica, o
bem-estar da sociedade e o equilibrio ecolégico (BRASIL, 2005).

Com base nesses fatos ressaltados, o monitoramento dos referidos elementos
gue se classificam como contaminantes inorganicos, € de extrema importancia. Além
do monitoramento, a sintese de materiais e o desenvolvimento para aplicacdo de
métodos analiticos, que sejam considerados simples, rapidos e eficientes, assumem
um papel de grande interesse na comunidade cientifica, haja vista que essas técnicas
se mostrem adequadas e indispensaveis, possibilitando o almejado controle
guantitativo de tais elementos, que vém aumentando significativamente em diferentes
amostras ambientais, (BAGHERI et al., 2012; GHAEDI et al., 2015).

2.4 Técnicas analiticas para analise traco de metais

O desenvolvimento de técnicas analiticas altamente sensiveis, com limites de
deteccdo e quantificacdo muito baixos, vem crescendo muito nas ultimas décadas.
Essa necessidade surge concomitantemente com os rigidos limites de contaminacéo
impostos pelas autoridades reguladoras, como a Resolu¢gdo do CONAMA 357, assim
como a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. Environmental
Protection Agency, EPA) e também a Organizacao Mundial de Saude (World Health
Organization, WHO) aliados aos recentes avanc¢os tecnoldgicos. Essas técnicas
compreendem: analise eletroquimica, espectrometria de absor¢édo atémica com forno
de grafite, (GFAAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa acoplada ao plasma induzido (ICP-
MS) (WONDRACEK et al.,, 2016). No entanto, as técnicas citadas contam com
equipamentos caros e exigem sempre altos custos de instalacdo ou mesmo de
operacdo, além da demanda por elevada experiéncia de profissionais e qualificactes
exigidas para manuseio e interpretacdo de resultados. Somando-se a essas
dificuldades mencionadas, poucos laboratérios contam com essa infraestrutura
atualmente, principalmente nos paises em desenvolvimento. Portanto, em analise a
essas limitacdes encontradas no pais, € de grande interesse de pesquisadores, a
utilizacao de técnicas analiticas de baixo custo, precedidas de um procedimento de
pré-concentracdo e com utilizagdo de solventes ndo-toxicos, as quais podem atuar
como uma alternativa executavel, em virtude da viabilidade econémica apresentada

para superar a baixa sensibilidade intrinseca atribuida a esses equipamentos de
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menor porte (MOLINARI, 2014). Neste sentido, espectrometria de absorgédo atdmica
com chama (FAAS) surge como uma técnica alternativa que cumpre com 0s prée-
requisitos exigidos no atual cenario cientifico do pais. E uma técnica considerada
simples, com baixo custo relativo e disseminada, permitindo a quantificacdo de
espécie metalica presente em baixas concentragbes em amostras aquosas, desde
que seja seguido por procedimentos de pré-concentracdo antes da analise. Dessa
forma, mesmo com a baixa eficiéncia relacionada ao limite de deteccao/quantificacéo
em comparagcao com a espectrometria de absor¢cdo com atomizacao eletrotérmica em
forno de grafite (GFAAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) para analisar elementos tracos e ultra tracos em
amostras de agua ou residuo, torna-se possivel a aplicacdo desta para contornar as
dificuldades mencionadas, sendo entdo, considerada como economicamente viavel,
acessivel para a deteccdo de metais toxicos e potencialmente toxicos (MOLINARI,
2014; WONDRACEK et al., 2016).

2.4.1 Técnicas de pré-concentracdo utilizadas na analise de traco

Com base na utilizacao da analise de espectrometria de absor¢céo atdbmica com
chama (FAAS) e sabendo da real necessidade de uma etapa anterior que compreenda
0 processo de pré-concentracdo para analisar elementos tracos e ultra tracos, a
determinacdo direta de metais exige cuidados e conhecimento para com O
procedimento, garantindo a eficiéncia e possibilitando um desenvolvimento
tecnolégico em muitos aspectos da Quimica Analitica. Em casos de amostras
complexas, a quantificacdo do metal € muitas vezes dificultada, principalmente pela
baixa concentracdo do analito, mas também pela interferéncia da matriz e baixa
seletividade e/ou sensibilidade da técnica disponivel. Para sanar tais problemas,
alguns procedimentos que envolvem o preparo da amostra foram propostos em
literatura e esses visam a separacao e pré-concentracao de ions metalicos em baixas
concentracdes, 0s quais compreendem a evaporacdo de solvente, eletrodeposicéo,
precipitacdo/coprecipitacdo, extracdo no ponto nuvem (CPE, do inglés, cloud point
extraction), extracao liquido-liquido (ELL, do inglés, extraction liquid-liquid) e extracéo

em fase solida (SPE, do inglés, solid phase extraction). Essa ultima tem assumido um
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lugar de destaque entre as demais técnicas mencionadas e também amplamente
utilizada para tais aplicagdes.

Dentre as técnicas citadas, a de pré-concentracdo de um ion em solucéo €,
possivelmente, a de maior simplicidade de execucao, que conta com um método de
evaporacgao do solvente (LUNA, 2003). Sobre o método, ele é baseado no processo
de destilacdo, onde as substancias geralmente se encontram em uma Unica fase e,
apos o aquecimento com o devido controle de temperatura, 0s microcomponentes Sao
separados da matriz pelo processo de evaporagcdo (sublimacdo), com base na
diferencga no ponto de ebuli¢céo das substancias. Dessa forma, € amplamente utilizado
devido a simplicidade do método que conta com equipamentos e vidrarias de custos
relativamente baixos, apresentando alto coeficiente de concentracdo absoluta,
rapidez com que se processa e com minimo de erro em branco. Em contrapartida, em
relacdo a desvantagem do método, destaca-se a facilidade de perda do analito por
meio de volatilizagdo com o solvente, exigindo assim, maior controle da temperatura
aplicada no processo de destilacdo, bem como uma alta variacdo nas temperaturas
dos solventes no mesmo sistema e, além disso, a concentracdo dos demais
componentes da matriz que se torna elevada apds o processo da evaporacao do
solvente (LUNA, 2003).

Outra técnica de pré-concentracdo largamente aplicada é a Eletrodeposicéo
por voltametria de redissolucdo anddica, que pode ser aplicada na determinacao de
espécies metalicas. Ela se apresenta com algumas vantagens, compreendendo a alta
sensibilidade, preciséo, custo instrumental relativamente baixo e que, ao se processar,
demanda pequena quantidade de reagentes, gerando o minimo de residuo por anélise
(BERGAMINI et al., 2006). Em detalhes, a técnica combina o0 processo de
eletrodeposicdo do metal sobre a superficie de um eletrodo, o qual compreende o
processo de pré-concentracdo com a medida da corrente elétrica. Ndo obstante, é
imprescindivel o conhecimento quanto a composi¢cdo de amostras ja que a eficiéncia
para as amostras complexas € desconhecida até entdo. Além disso, é importante a
determinacdo do tempo necessario de uma deposicdo exaustiva. Dentre as
desvantagens minimas citadas, a inviabilidade do método se da também pela
aplicacao da técnica em amostras de aguas naturais, ja que elas podem contaminar
0 suporte para amostras por apresentarem matérias organicas que podem ser
responsaveis pela formacdo de complexos estaveis e inertes para a deteccdo. Ainda,

a presenca de matéria organica pode estabelecer competitividade com a espécie de
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interesse pela superficie do eletrodo de trabalho. Esse fenémeno pontuado pode
reduzir a sensibilidade do método e gerar sinais de interferentes (CARVALHO; DA
ROSA, 2008).

A precipitacao/coprecipitacdo € uma técnica de separacao/pré-concentracao
que esté relacionada com a separacao de fases. Para garantir esse fenbmeno de
separacdo, € importante ter a informacao quanto a solubilidade entre o analito e os
potenciais interferentes. Sabendo da diferenca de solubilidade das substancias
envolvidas, a precipitacdo da espécie de interesse pode ser alcancada pela
combinagao de um elemento coprecipitante e um agente quelante adequado. Dentre
as vantagens oferecidas pela coprecipitacdo, como técnica de enriquecimento, sdo a
rapidez, bem como simplicidade na manipulacao do procedimento (AYDIN; SOYLAK,
2007), e facil obtencao de reagentes com elevado grau de pureza. No entanto, possui
como desvantagem a baixa seletividade e, também, a coprecipitacdo de interferentes
que causam elevada absor¢cdo de fundo quando na técnica de espectrometria de
absorcdo atbmica, comprometendo assim a quantificacdo da espécie metalica
(AYDIN; SOYLAK, 2007).

O método de extracdo liquido-liquido (ELL) é classificada como uma das
principais técnicas para aplicagdo em método de pré-concentracdo. Nela, um solvente
apolar é adicionado em uma solu¢ao aquosa contendo um ion metalico complexado.
Na mistura citada, comumente o agente quelante inicia a formacdo de um complexo
neutro mais solavel na fase do solvente organico do que na agua e, como resultado
final, torna-se vidvel a extracdo do metal da fase aquosa para a organica. O
procedimento citado € largamente aplicado, pois a técnica é considerada simples e
nao apresenta demanda por equipamentos robustos, cumprindo com o objetivo
proposto, além da variedade e disponibilidade de solventes comercialmente
disponiveis. Em contrapartida, algumas desvantagens sdo mencionadas, tais como a
presenca de impurezas de solventes que interagem com a amostra, a formacgéo de
emulsdes que acarretam em aumento significativo do tempo de analise e,
consequentemente causando a diminuigdo da frequéncia analitica. Outros problemas
gue séo pontuados em trabalhos, estdo relacionados as amostras que se apresentam
muito hidrofilicas, estas promovem apenas uma extracao parcial; e talvez uma das
mais importantes, € a elevada geracdo de residuos, que recebe toda a atencéo da
comunidade cientifica, indo contra as vertentes da Quimica Verde. Mesmo diante de

todas as desvantagens ressaltadas, a ELL, ainda assim, € considerada uma das
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principais técnicas de preparacdo de amostras e ainda tem sido muito utilizada na
separacao de diversos tipos de substancias (QUEIROZ; COLLINS; JARDIM, 2001)

Ha também outro método de pré-concentracdo e separacdo que é a extracao
de ponto de nuvem, a qual compreende a adicdo de uma solucdo aquosa contendo
surfactante, e este, acima da concentracao micelar critica, ocasionada pela adicédo de
dois componentes béasicos (solucdo de sal e surfactante). Em agitagdo, no momento
gue a solucao se torna turva, diz-se que o surfactante atinge o ponto de nuvem devido
a diminuicdo de sua solubilidade em meio aquoso, e entdo a solucao, anteriormente
descrita, se separa em duas fases isotropicas; uma de elevada concentracdo de
surfactante, mas baixo volume contendo os compostos extraidos da solugéo original,
e outra de maior volume, mas com baixa concentracdo de surfactante, as
denominadas fases rica e pobre, em relacdo ao surfactante, respectivamente. Sendo
assim, a técnica é amplamente utilizada tanto para um analito de caréater inorganico
quanto para organico, tais como ions metalicos, pesticidas, proteinas e etc
(ANDRADE et al., 2017; SOMERA et al., 2012). O processo atua interagindo com
sistemas de micelas, as quais se concentram na fase rica, por se apresentarem com
baixo volume e analito concentrado. Assim, ele pode ser solubilizado no interior da
micela, mais especificamente no ndcleo hidrofébico. A grande vantagem da técnica
descrita é a utilizacado de tensoativo comercial para atuarem como extratores, ja que
se apresentam com caracteristicas toxicologicas e ecotoxicologicas aceitaveis, com
precos relativamente baixos (DUARTE; CANSELIER, 2005).

2.5 Método de extracdo em fase Sélida (EFS)

Sendo uma técnica de separacdo que compreende as duas fases (solido e
liquido), a extracdo em fase sélida (EFS), do inglés solid phase extraction (SPE), &
baseada nos principios da cromatografia liquida de baixa pressao. Diante das varias
desvantagens apresentadas pela técnica de extracao liquido-liquido (ELL), a EFS foi
introduzida para suprir tais necessidades, ja que esta tem como objetivo a remogéao
de interferentes da matriz, isolando-o para nao interferir nas analises de determinacéao,
bem como na concentragéo do analito, atribuindo confiabilidade ao método descrito.
Em analise aos diversos trabalhos de literatura, constata-se que este € um método
mais comumente utilizado com a finalidade de preparo de amostra, pois, além de

contar com diversas vantagens, apresenta variedades de aplicacdes nas areas de
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bioquimica e quimica organica (JARDIM, 2010). A técnica apresenta outra finalidade
que é pré-concentrar o analito e, assim, aumentar o sinal gerado (absorcao, emissao
ou outro), o que também torna viavel a determinacéo/quantificacéo de analitos quando
estes estdo presentes em baixas concentracbes. Com base nessa Uultima
consideracdo, a técnica é amplamente empregada para andalise de espécies metalicas
em amostras ambientais, bem como também de farmacos e outras substancias, ja
gue se apresenta como uma alternativa para analises de traco e pode atuar como uma
etapa na sequéncia analitica (JARDIM, 2010).

Com relatos de utilizagcdo em meados da década de 1970, a SPE atingiu uma
aplicacdo mais aceitavel e, consequentemente mais empregada, em decorréncia as
vantagens frente a ELL. Essas vantagens compreendem a simplicidade de manuseio
de equipamentos e disponibilidade destes juntamente com o sorvente para a
aplicacao, porcentagens mais significativas de recuperacao de analitos, extragdo com
alta reprodutibilidade, capacidade de aumentar a concentracao seletiva de analitos,
volume reduzido de solventes organicos e residuos toxicos, e também por ser uma
técnica amiga do meio ambiente (GHAEDI et al., 2009; HERNANDEZ-BORGES et al.,
2007; HUANG et al., 2008; NGEONTAE et al., 2009; SHARMA et al., 2012; XIANG et
al., 2013). N&o obstante, a baixa seletividade que a técnica apresenta € um fator que
requer muito cuidado, pois, por exemplo, quando em contato com outros ions
metalicos coexistentes na amostra, esses podem estabelecer relativa interferéncia,
dificultando a determinacdo da espécie de interesse (NGEONTAE;
AEUNGMAITREPIROM; TUNTULANI, 2007). Sua aplicacdo conta com a fase soélida
que é dispersa na solu¢do da amostra ou mesmo acomodada em uma coluna, que
por meio dela, a amostra € percolada, possibilitando a separacdo de uma ou varias
espécies de interesse, de acordo com a afinidade no processo de interacdo com a
fase solida. A eficacia e confiabilidade da aplicacdo da técnica dependem de alguns
fatores imprescindiveis e que estédo relacionados com a natureza do sorvente, bem
como qual finalidade de aplicacdo, seja para enriguecimento e remoc¢do de ions
metalicos, para as quais se devem considerar o analito, a matriz e a técnica utilizada
para deteccao final (PYRZYNSKA; KUBIAK; WYSOCKA, 2016). Por fim, 0 mecanismo
de sorcdo pode incluir adsor¢cdo, complexacdo ou troca ibnica. E também para
contornar as dificuldades apresentadas pelo método, € imprescindivel um estudo
guanto ao desenvolvimento de adsorventes e rotas sintéticas, com o objetivo de

garantir uma seletividade para a determinacdo de ions metélicos, além de aumentar
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a sensibilidade da técnica (LLAVER et al., 2021; MASHHADIZADEH; AMOLI-DIVA,
2013; XIANG et al., 2013).

2.5.1 Materiais sorventes empregados como suportes sélidos em SPE

O estudo voltado para o processo de adsorcao de espécies metalicas, por meio
de suportes soélidos modificados, € comumente encontrado na literatura. Suas
aplicacdes compreendem a quantificacdo mais segura das espécies e também a
descontaminacao de meio aquoso. Sabe-se que ha uma ampla variedade de materiais
que podem ser utilizados como sorventes para SPE e sao classificados como
materiais porosos inorganicos, materiais porosos inorganicos organofuncionalizados,
polimeros sintéticos organicos, polimeros naturais organicos, dentre outros (SKOOG,
2006). Dentre as classificacfes atribuidas as variedades de materiais, destacam-se
de acordo com as caracteristicas que atuam como pré-requisito para a aplicacao:
estrutura homogénea, elevada area superficial e alta resisténcia quimica e mecanica
(MENEZES; MOREIRA; CAMPOS, 1996). Assim, muitos sdo os exemplos de
materiais que podem atuar como suportes solidos na técnica de extragdo em fase
sélida, tais como: PVC (SILVA et al., 2021), silica (ABDEL-FATTAH; HAGGAG,;
MAHMOUD, 2011; LOSEV et al., 2015; RADI et al., 2016), alumina (EZODDIN et al.,
2010), nanotubos de carbono (ALVAREZ MENDEZ et al., 2015; PENG et al., 2015),
resinas quelantes comerciais (RASMUSSEN; QIAN; SLOTH, 2013; ZHANG et al.,
2017), materiais magnéticos (MAGODA; NOMNGONGO; MABUBA, 2016),
bioadsorventes (ALVES et al., 2010; CASTRO et al., 2011; TEODORO et al., 2017),
polimero impresso ionicamente, (IIPS) (GERMINIANO et al., 2014; OLIVEIRA et al.,
2013; SHAKERIAN et al., 2016; TARLEY et al., 2015) e carvao ativado (GABADON et
al., 1996; KANG et al., 2008; KARDIRVELU et al., 2000; MOHAN e PITTMAN JR,
2006a; MOHAN et al., 2006b; MOHAN e SINGH, 2002; STARVIN e RAO, 2004). Em
andlise a esses materiais citados, a grande area superficial e a presenca de grupos
bastante reativos permitem a eficacia da reagéo de funcionalizacdo, por meio da qual
a superficie é modificada quimicamente por imobilizagdo de grupos funcionais
organicos contendo atomos de oxigénio, enxofre e nitrogénio, com o objetivo de
aumentar a sua capacidade de sorcdo e/ou troca ibnica, bem como a sua
especificidade em relagcdo a um analito (GOMES et al., 1998; MOREIRA e GUSHIKEN,



21

1985; MENEZES; MOREIRA; CAMPOS, 1996; NAKANISHI; TOMITA; KATO, 2015;
PEREIRA et al., 2010; TAPASWI et al., 2014; WANG et al., 2013).

2.5.1.1 Carvéo ativado (CA)

O carvao ativado (CA) é constituido basicamente por carbono, classificado
como um sdlido amorfo e caracterizado também pela estrutura fisica, a qual se
apresenta com alto grau de porosidade e, consequentemente elevada area superficial,
fator que infere diretamente em seu volume. Uma classificagdo que atua como um
diferencial quanto a propriedade adsortiva do referido material, esta relacionado a
area interna, que se apresenta, na maior parte, com rede de poros estreitos, onde a
maior parte do processo de sorcao ocorrera, e cujo tamanho e forma dos poros
influenciardo na seletividade da sorcdo, pelo efeito de peneira molecular
(RODRIGUEZ-REINOSO e SABIO-MOLINA, 1998). Sua obtencdo é por meio da
carbonizacdo e ativacdo de materiais carbonaceos, cujos processos citados podem
ocorrer simultaneamente ou por etapas, por outros processos quimicos de
funcionalizac&o ou transformacéo de compostos organicos (BANSAL; GOYAL, 2005).

Segundo Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), as caracteristicas atribuidas ao
material sdo Unicas, as quais garantem uma alta capacidade de adsorcdo de uma
infinidade de substancias, principalmente as que comprometem diretamente 0 meio
ambiente, dentre elas os diversos tipos de solu¢des e gases, caracterizando-o assim
como um importante material no uso de técnicas despoluidoras atualmente, embora
necessita-se de conhecimento aprofundado para atribuir eficiéncia ao seu uso.
Quimicamente pontuando, a sua superficie se apresenta com heteroatomos, ou seja,
atomos de elementos quimicos presentes na estrutura carbdnica, os quais se diferem
de carbono e hidrogénio (oxigénio, nitrogénio, fosforo, dentre outros), os quais séo
também disponibilizados em grupos organicos, como: carbonilas (C=0), carboxilas
(—COOH), endis (H2C=CH-OH), hidroxilas (-OH), bem como as lactonas (éster ciclico);
estes influenciam diretamente em suas propriedades e, sendo assim, determinam o
carater de acidez/basicidade do carvao ativado e que podem ser responsaveis por um
papel decisivo nas interagfes entre o carvdo ativado e o sorvato (MESTRE et al.,
2007). Em relacdo ao atomo de oxigénio, os grupos funcionais formados com este
elemento, atuam como 0s principais responsaveis pelo processo de adsorcao, ainda

mais especificamente pelos adsorvatos polares em solugbes aquosas, devido a
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eletronegatividade e reatividade geradas pelos pares de elétrons ndo-ligantes
(MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Em toda a extensdo do material, o
oxigénio esta ligado nos limitrofes dos anéis aromaticos ou em atomos de carbono na
superficie (BANSAL e GOYAL, 2005). Ainda segundo Bansal e Goyal (2005), a
presenca de compostos de carbono e oxigénio em sua superficie, atribuem polaridade
e, contudo, como consequéncia dessa propriedade, uma influéncia significativa na
molhabilidade, ou seja, na facilidade de interacdo com a molécula de agua, devido ao
seu carater hidrofilico, relacionado a polaridade. Mais especificamente, essa
propriedade permite tal interacdo do material com o0 meio aquoso, onde as espécies
metalicas estdo dissolvidas.

Em relacdo a estrutura do material, por meio de varios tipos de analises, fisicas,
guimicas e até de espectroscopia, € possivel identificar os elementos e grupos que o
constituem, bem como a sua natureza, porém, sua precisdo € comprometida e seus
resultados comumente se diferem muito entre os estudos, devido a superficie do
carvao ativado ser complexa e dificil de ser reproduzida (BANSAL; GOYAL, 2005).
Assim, em analise a diversos artigos que constam na literatura, os principais
elementos e grupos funcionais que se apresentam na superficie dos carvdes ativados,
estdo apresentados na Figura 2. Eles sdo os responsaveis pelas propriedades
adsortivas, estabelecendo interagdo com as espécies metalicas.

Figura 2. Superficie do carvdo ativado com o0s principais grupos funcionais na

superficie.
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Fonte: MOREIRA et al., 2019.
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O carvéo ativado pode ser classificado de acordo com o didmetro de seus
poros, que podem se apresentar abertos ou fechados, assim como apresentado na

Figura 3.

Figura 3. Representacao dos poros que podem estar presentes no carvao ativado.

Nota: Legenda - (a) poros fechados; (b) a (g) poros abertos, de diversas formas de ocorréncia.

Fonte: Adaptado da referéncia (ROUQUEROL, 1994).

Os poros podem variar de microporos a macroporos, o que sera comentado
posteriormente. De acordo com o diametro dos poros, eles sdo classificados por uma
area especifica que pode compreender entre 300 e ~4000 m2 g%, medida pelo método
BET (Brunauer, Emmett e Teller), cujo intervalo atribuido € considerado um dos
maiores dentre todos os materiais adsorventes (YANG, 2013). Ainda assim, o material
pode ser submetido a diversos tratamentos especificos, que podem ser de carater
fisico ou quimico, e com isso, ele pode sofrer um aumento dos microporos (TSAI;
CHANG,; LEE, 1997; LEGROURI et al., 2005; ROUQUEROL, 1994).

O carvéo ativado pode ser produzido por meio do processo de pirdlise de uma
matéria prima carbonacea, tais como a madeira, pericarpo de coco, carvao mineral ou
até mesmo os residuos agricolas (BANSAL e GOYAL, 2005). Todavia, é de extrema
importancia primeiramente avaliar os precursores na producdo de carvao, ja que
existe influéncia significativa quanto & composicédo e a estrutura dos materiais, visto
em literatura que alguns possuem baixa quantidade de cinzas quando comparados a
outros tipos de residuos agricolas. Também em relacao as condi¢des de pirélise, onde
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as quantidades de oxigénio e hidrogénio diminuem com o aumento da temperatura, a
area especifica e o volume dos poros aumentam a maneira que a temperatura de
pirélise também aumenta, atingindo um maximo em 500 °C e, a partir desse limite, a
tendéncia € de reducao para muitos materiais. Como ja mencionado acima, todos 0s
materiais carbonaceos podem ser transformados em carvdes ativados, porém, as
propriedades do produto final sdo diferentes de acordo com o precursor de matéria
carbonacea, natureza do agente de ativacdo, das condicbes da carbonizacdo e do
processo de ativacado (BANSAL e GOYAL, 2005). O processo ocorre em duas etapas:
a carbonizacéo e a ativacdo. O processo de carbonizagdo compreende o aguecimento
com altas temperaturas do material precursor para transformar-se em carvao, cujo
processo tem ocorréncia sob atmosfera controlada e temperatura ajustada para a
pirélise. Durante a carbonizac&o, a maioria dos elementos constituintes, tais como o
oxigénio, hidrogénio e nitrogénio sdo eliminados como gases volateis pela
decomposicao da matéria prima no processo. Por conseguinte, 0os grupos de atomos
de carbono elementar residuais sao entéo reorganizados, assumindo as ligacdes em
anéis aromaticos, mas de forma aleatoria, deixando pequenos espacos livres entre
eles, os quais dao origem a estrutura porosa do carvao ativado, tornando-o um
excelente material adsorvente, pela caracteristica atribuida quanto a area superficial.
Durante o processo de carbonizacdo, esses poros sao preenchidos por substancias
originadas por meio da decomposicéo térmica e com alguns carbonos desorganizados
e instaveis, 0s quais podem condensar e se religarem. A etapa posterior é a de
ativacado, ela desobstrui esses poros que anteriormente foram preenchidos pela
decomposicao térmica e, com esse processo, aumenta tanto a porosidade como a
area superficial, podendo ser classificada como fisica ou quimica.

Na ativacdo quimica, utiliza-se um agente quimico que atua diretamente no
processo reacional, alguns exemplos séo: acido fosforico (HsPOa), cloreto de zinco
(ZnCl2), dentre outros compostos alcalinos metalicos (PEGO, 2016; PEREIRA et al.,
2008). Esses agentes atuam principalmente na retirada de agua e essa desidratacéo
auxilia, consequentemente, na degradagcdo térmica, contribuindo assim para a
constante formacéo de poros (HAYASHI et al., 2000). Esse método se apresenta com
Otimas vantagens, como pelo fato de requerer temperaturas mais baixas, e com iSso
o desenvolvimento de um carvao ativado com caracteristicas que implicam em maior
rendimento, maior area superficial, e homogeneidade na distribuicdo de poros,

especialmente mesoporos (PEREIRA et al., 2008). Como desvantagens, destaca-se
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0 uso de produtos quimicos e a necessidade de lavagem do material produzido,
implicando na formac&o de residuos.

Ja a ativacdo fisica, é caracterizada pelo uso de gases e vapores e ndo contam
com a utilizacdo de produtos quimicos e/ou reativos, o que a torna viavel
economicamente, bem como a auséncia de lavagem, a qual esta em consonéancia
com a Quimica Verde (WU et al., 2005). Além disso, ha uma gaseificacdo no material
sob atmosfera de vapor de agua e/ou didxido de carbono (COz2) ou nitrogénio (N2),
com o objetivo de eliminar carbonos reativos, aumentando ainda mais a sua

porosidade., conforme exibido na Figura 4.

Figura 4. Representacao das etapas envolvidas no processo de ativacao fisica.
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Fonte: Adaptado de COSTA, 2014.

O carvao ativado € um material bastante utilizado como filtro para compostos
guimicos presentes na agua e ar, que atuam como contaminantes. Seu uso esta
relacionado mais especificamente ao tratamento de efluentes que causam problemas
ao homem e a natureza. Na industria quimica, o material ja foi citado como adsorvente
do corante vermelho do congo (NAMASIVAYAM e KAVITHA, 2002), compostos
fendlicos (GUILARDUCI et al., 2006), ions metalicos toxicos (KADIRVELU,;
THAMARAISELVI; NAMASIVAYAME, 2001; KARTHIKEYAN et al.,, 2005) e muitos
outros. No presente trabalho, a aplicacdo € baseada em sistema de meio aquoso, para
a adsorcdo de espécies metdlicas. Assim sendo, 0 processo ocorre em forma de
suspensao, onde a interacdo é estabelecida pelo tempo de contato entre o0 adsorvente
e 0 adsorvato. Além da natureza da matéria carbonacea, a capacidade de adsorcéo

esta relacionada também a diversos fatores como temperatura e pH da agua.

2.5.1.2 Funcionalizacao do carvao ativado
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Como ja relatado, diversos materiais tém sido usados na adsorcdo de ions
metélicos de meio aquoso. Esses materiais se apresentam com propriedades
adsortivas e sao eles: argilas (AWASTHI; JADHAO; KUMARI, 2019), silicas
(DIAGBOYA e DIKIO, 2018), zedlitas (HAILU et al., 2017) carvao ativado (SALEEM et
al., 2019) dentre outros (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2007; WONG et al., 2003).
Desta forma, o carvao ativado € comumente aplicado em adsor¢ao dessas espécies,
muito relatado em literatura, porém, esses materiais apresentam certas limitacdes em
relacdo a capacidade de remocao, baixa seletividade e necessitam, muitas vezes, de
tempo maior para o equilibrio, além de estabilidade mecéanica e térmica (RADI et al.,
2016). Assim, com a necessidade de aumentar a capacidade de sor¢cdo e também sua
especificidade em relagdo a um analito, o material é submetido a reacdo de
funcionalizacéo e entdo sua superficie € modificada quimicamente (PENN e WANG,
1994). Esse processo compreende o ancoramento de diferentes moléculas que
contém &tomos de oxigénio, nitrogénio e/ou enxofre, onde, no geral, grupos
organofuncionais ligados as matrizes poliméricas, estabelecem interacdes especificas
com os adsorvatos (PAN et al., 2009). A interacdo se estabelece porque 0s grupos
citados podem atuar como base de Lewis por apresentarem pares de elétrons ndo-
ligantes e, de acordo com as propriedades reativas, possibilitam as interacdes fisico-
quimicas, tais como a coordenacdo de espécies metalicas (FERREIRA et al., 2011).
Muitos séo os exemplos de grupos funcionais gue compreendem a funcionalizacéo de
materiais poliméricos, encontrados na literatura: etilenodiamina (EDA, C:2HsN-2)
(PISSETTI et al., 2008), imidazol (CsHaN2) e benzimidazol (C7HeN2) (PISSETTI et al.,
2015), viniltrimetoxisilano (CsH1203Si) (ZHOU et al., 2010), tiol (SH), amino (NH-2)
(NEGHLANI; RAFIZADEH; TAROMI, 2011), dentre outros.

O carvao ativado, quando granular, se apresenta como um material adsorvente
para uma classe de contaminantes organicos com carater hidrofébico, dentre eles,
pesticidas e compostos causadores de gosto e odor na agua, quando presentes em
baixas concentracfes. Além disso, a partir do final da década de 1970, foi constatada
a presenca de atividade biologica também atribuida ao carvéo ativado (SONTHEIMER
et al., 1978). Essa atividade biologica esta relacionada ao processo de biofiltracéo, o
qual foi verificado a partir de estudos iniciais e que garantiram a continua investigacao
por seu potencial de reduzir a instabilidade da agua e decompor substancias
organicas recalcitrantes. A vista disso, em anélise & estrutura interna do carvéo

ativado, é possivel identificar uma estrutura altamente hidrofobica, correspondente a
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sua composicao de aromaticos, organizadas pela maior parte de sua extensado. Assim,
considerando a aplicagdo do material para a remocao de espécies metalicas em
sistemas aquosos, essas caracteristicas hidrofébicas do carvdo ativado tornam-se
inviaveis para esse objetivo, ja que a agua se apresenta com caracteristica hidrofilica,
indo contra o favorecimento de interacdo do material com o meio (TERZYK, 2003).
Assim, os processos de modificagdo nos grupos terminais internos do carvao
ativado, séo frequentemente descritos. Esses processos utilizam agentes reticulantes
com o objetivo de alcancar funcionalizacdo, uma vez que a combinacdo das
propriedades instrinsecas de cada composto resultara em um material com
caracteristicas diferentes, atribuindo a este material, caracteristicas hidrofilicas e,
assim, mais adsortivas (SEO et al., 2005). Portanto, com a possibilidade de produzir
novos materiais por meio de funcionalizacdo, ha um aumento de suas potenciais
aplicagbes para estes fins. A grande maioria das reacdes de funcionalizagdo de
superficie de materiais que atuam como matrizes, contam com duas etapas: na
primeira, ocorre a cloracdo e, na segunda etapa, ocorre a substituicdo do atomo de
cloro por molécula contendo bases de Lewis; cujos processos sao descritos nas
funcionalizac6es de silica e celulose, por exemplo. J4 o carvao ativado, por conter
muitos atomos de oxigénio pertencentes as funcdes organicas oxigenadas, cujo
elemento se classifica com alta reatividade, como descrito anteriormente, e que
garante a reacao de funcionaliza¢do por meio de uma Unica etapa, na qual o ligante é
ancorado na superficie, modificando-a assim, quimicamente (AJMAL et al., 1998;
MORIZONO; OSHIMA; BABA, 2012; PERAZA et al., 1998). A obtencédo de materiais
organofuncionalizados por meio de uma Unica etapa, ou seja, por método de sintese
direta, necessita de menor consumo de reagentes e, consequentemente, implica em
menos residuos gerados, além de cumprir 0 objetivo em menor tempo; indicativos que
apontam o método como promissor para este fim. Por fim, 0 mecanismo de sorcao
depende da natureza do material, 0 qual se processara por adsor¢ao, complexacao
ou troca ibnica; garantindo uma aplicabilidade no método de extracdo em fase sélida
(EFS) e pré-concentracdo de ions metalicos quando em matrizes ambientais como
agua, solo e sedimento. O objetivo do ancoramento do ligante na superficie do
material compreende a inser¢do de moléculas contendo grupos de interesses, que
apresentam pares de elétrons ndo-ligantes, podendo estabelecer complexacdo das
espécies metélicas em meio aquoso. O ligante utilizado na funcionalizacdo do

material, com molécula de 1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina (melamina), apresenta um
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anel com triazina e grupamentos aminos (NH2) nas extremidades, apresentando os
elétrons disponiveis no elemento nitrogénio, responsaveis pela coordenacdo das
espécies metalicas. Além disso, a presenca desses grupos atribui polaridade a
estrutura, garantindo a interacdo com o0 meio aquoso contendo as espécies metélicas

e tornando a adsorc¢ao ainda mais favorecida, (Figura 5).

Figura 5. Molécula do ligante na superficie do material apos funcionalizacéo,

atribuindo polaridade a estrutura.
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2.5.1.3 Caracterizacao da superficie do carvao ativado

No que se refere a caracterizacdo dos carvoes ativados, em relacdo a
porosidade, avalia-se as estruturas por meio da identificacdo de empilhamento de
maneira aleatéria, dando formacéo a uma estrutura porosa. A distribuicdo bem como
0 seu volume de poros se classificam pelas variaveis de producdo (RUTHVEN, 1984).
De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (1994),
sua classificacdo pode ser como microporos, mesoporos ou macroporos, (Figura 6).
Os microporos atuam como 0s principais responsaveis pela grande area superficial e
se apresentam com didmetro menor que 2 nanémetros (nm) e com relevancia no que

diz respeito ao processo de adsorcao, principalmente de moléculas de dimensodes
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pequenas (gases e solventes comuns). J& 0S mesoporos se apresentam com tamanho
intermediario, com di@metro entre 2 e 50 nm, os quais apresentam funcbes de
adsorver moléculas com dimensdes maiores. Os macroporos possuem diametro
acima de 50 nm e possuem pouca influéncia no processo de adsor¢ao, atuando no
transporte de moléculas gasosas e para a acessibilidade de outras substancias aos

poros inferiores.

Figura 6. Representacao dos diferentes tamanhos dos poros presentes na estrutura

do carvao ativado.

Mesoporos

Macroporos

MICroporos

Fonte: GERT STRAND, 2001.

Quando em relacao a area especifica, a do carvao ativado se apresenta alta,
comumente variando de 800 a 1500 m2 g%, mas podendo alcancar um valor maior, de
até 4000 m2 g1, dependendo dos fatores contribuintes e das condi¢ées de producéo.
Assim, a capacidade de adsorcao é diretamente proporcional a area superficial, e seu
aumento influencia outras propriedades que séo atribuidas a capacidade de adsor¢éo.
No que diz respeito a alta area superficial dos carvdes ativados, alguns fatores séo
determinantes neste sentido e se relacionam ao processo de producgéo, especialmente
no processo de ativacdo, onde o material é submetido a altas temperaturas e, assim
a oxidacao (BANSAL e GOYAL, 2005). Ainda segundo os autores, o0 método BET foi
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desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller, o qual descreve a area especifica de
materiais porosos, especialmente os carvbes ativados. O método conta com a
adsorcao de gas nitrogénio (N2) sob efeito de diversas pressdes e na temperatura de
-196,15 °C. Assim, a area especifica é entdo determinada usando o volume de
nitrogénio que foi necessario para recobrir, em monocamada, a superficie do material.

Tendo como um dos fatores mais importantes, o estudo da composi¢do quimica
da superficie do material compreende a identificacdo de ligacdo ou interacao
eletrostatica estabelecida entre o adsorvente e o adsorvato durante o processo. Essa
ligacdo ou interacdo se estabelece em decorréncia das caracteristicas quimicas das
moléculas dos adsorvatos, as quais também sédo de grande importancia para garantir
uma alta adsorcdo. Ja as caracteristicas quimicas estdo relacionadas aos grupos
funcionais da superficie dos carvdes ativados, como as carboxilas, lactonas, lactéis e
fendis, de carater acido, pironas, cetonas e cromenos, de carater basico (MARSH e
RODRIGUES-REINOSO, 2006). Outro fator de muita relevancia é sobre a forma que
0S anéis aromaticos sao ordenados de forma aleatéria na estrutura, de tal forma que
€ levado em consideracao a variacao no arranjo das nuvens de elétrons nos atomos
de carbono, proporcionando assim, um desemparelhamento nos elétrons e,
consequentemente, na formacdo de valéncias livres, deixando a superficie muito
reativa e influenciando as propriedades de adsorcéo dos carvoes ativados (BANSAL
e GOYAL, 2005). Um grande interesse sobre a superficie quimica dos carvdes esta
relacionado a modificacdo com moléculas de interesse, onde a superficie garante
maior vantagem de aplicacdo quando o objetivo esta em seletividade, visando a

adsorcdo de uma molécula especifica em detrimento a outra.

2.5.1.4 Processos de adsorcao na superficie do material

O processo de adsorcdo € descrito como um fendmeno estabelecido pela
deposicao de uma determinada substancia na interface (superficie) de um adsorvente,
podendo ser classificada como fisica ou quimica. A adsorcéo fisica é estabelecida por
forcas eletrostaticas (Van der Waals), enquanto a adsor¢cdo quimica € normalmente
regida por ligages quimicas, mais especificamente por compartilhamento de elétrons
(covalente) entre os constituintes e, dessa forma, ha maior dificuldade no processo de
dessorcéo do adsorvato, devido a alta interacéo estabelecida. Assim como ocorre na

adsorcao fisica, o processo termodinamico é caracterizado como exotérmico, porém,
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o calor de adsor¢cdo no processo quimico, se apresenta com maior intensidade. No
processo de adsorcdo quimica, resultado de forcas moleculares, a interagdo se
estabelece com apenas uma monocamada e, ap0s essa adsorcao, a superficie do
adsorvente é alterada superficialmente (TEIXEIRA et al., 2001). Essa interacdo ocorre
na superficie do carvao, entre adsorvente e adsorvato, sendo que o primeiro tende a
atrair e, posteriormente reter em sua superficie, atomos, moléculas e até ions de
liquidos ou gases, 0s quais atuam como adsorvato. Deste modo, duas forcas fisicas
sdo estudadas no fenbmeno citado: a energia superficial e a tensédo superficial. A
primeira é a capacidade de um sdlido adsorver uma certa substancia, de certa forma
a energia superficial é diretamente proporcional a quantidade de poros. J4 a tensao
superficial se restringe a adsorvatos liquidos e é a for¢a suficiente e necessaria para
manter as moléculas coesas. Por fim, para que se estabeleca um processo de
adsorcdo, é necessario que o material sélido tenha alta energia superficial, assim,
maior porosidade e, entdo, consequentemente, capacidade de adsorcéo (BANSAL e
GOYAL, 2005). No que tange ao carvao ativado, considera-se algumas caracteristicas
singulares: estrutura porosa, a qual esta relacionada a capacidade de adsor¢éo, assim
como descrito anteriormente; estrutura quimica, que influencia no processo de
interacdo com o carater de adsorvatos, polares e apolares; sitios ativos quando em
definicdo aos limitrofes dos anéis aromaticos, que determinam as rea¢cées com outros
atomos. Além disso, levando em consideracdo esses fatores, ressalta-se que a
definicdo do modelo que descreve a adsorcao, compreende a estrutura porosa, bem
como a quimica. Nao s6 em relacdo a estrutura, as caracteristicas fisicas e quimicas
pertencentes ao adsorvato, também € de extrema importancia para serem levadas em
consideracdo e, assim, a adsorcdo também pode ser afetada por diversos fatores
como a estrutura e organizacao dos poros, superficie quimica do adsorvente e suas
propriedades, presenca dos grupos funcionais e composicéo quimica, solubilidade do
soluto, concentragdo de ions hidronios (expressa a nivel de pH do meio), temperatura,
agitacao e tempo de contato (FOUST et al., 1982). A eficiéncia da adsorcdo néo é
classificada por unicos fatores levantados, mas depende também de suas habilidades
em adsorver certa substancia, dependendo das propriedades quimicas e fisicas que
este material em especifico possui e estes podem ser produzidos e modificados de
diferentes formas para atender diferentes objetivos (GERT STRAND, 2001).



32

2.5.2 Isotermas de adsorcgéo

O processo de adsorcdo compreende a capacidade de um material em
concentrar em sua superficie, determinadas substancias que podem estar atribuidas
na fase liquida ou gasosa (NASCIMENTO et al., 2014). Relembrando o que j& foi
citado anteriormente, o material que serve de suporte para essa operacao descrita €
denominado adsorvente (ou adsorbente) e a substancia que estabeleceu a interacao,
juntamente com a superficie do material, € chamada adsorvato (ou adsorbato). Essa
interacao citada, estabelecida entre o adsorvente e o adsorvato, pode ser classificada
de acordo com a sua natureza, podendo ser fisica ou quimica (BONIOLO, 2008). O
processo de adsorc¢ao, de natureza fisica, é também denominado fisiossorcéo, o qual
€ caracterizado pelo fato de se estabelecer ligacdes menos intensa entre eles, como
no caso das ligacdes de Van der Waals, bem como as forcas eletrostaticas, a qual se
estabelece pela natureza de cargas opostas, ou seja, quando em atragao estabelecida
entre as superficies das substancias. Descreve-se que 0 processo estabelecido pela
interacéo é reversivel, a energia de adsorcéo é menor que 20 kcal mol?, cuja energia
citada se iguala a de condensacao, dentre as transformacdes fisicas, e 0 processo
ocorre em multicamadas. Ja a adsorcdo de natureza quimica, denominada
quimiossorcao, € caracterizada por ligacdes intermoleculares mais fortes, ou seja, de
maior intensidade, como as ligacdes covalentes ou de coordenacao, envolvendo o
compartiihamento de elétrons. Ela é classificada como uma ligacdo de
compartilhamento de elétrons por meio de uma nuvem eletrénica entre as espécies
envolvidas, no caso, na superficie de adsorvente e adsorvato. Em relacdo a energia
envolvida, neste processo citado, é maior que 20 kcal mol?, comparado com as
reacdes quimicas e, ao contrario do que no processo de fisiossorcdo. Neste, 0
processo de adsorcdo € irreversivel e a adsorcdo ocorre em monocamada
(MURANAKA, 2010; NASCIMENTO et al., 2014). Além dessas classificacdes citadas,
0 processo de adsorcdo depende também de outros fatores, os quais podem ser
afetados pela estrutura molecular, o tamanho da particula do material adsorvente em
relacdo a interagdo do adsorvato no meio ao qual esta inserido, concentragao de ions
hidronios (H3O*) do meio, tempo de contato para a interagcao e equilibrio cinético, bem
como a temperatura que também é um fator bastante relevante, quando se leva em
consideracdo a energia cinética das moléculas do adsorvato, quando em solucgéo,

juntamente com a superficie do adsorvente (SOHN e KIM, 2005).
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Para se conhecer as propriedades e informacbes quanto a interacdo
estabelecida entre a superficie do adsorvente e o adsorvato, € necessério determinar
as isotermas de adsorcéo. Elas fornecem informacdes da particdo da massa entre
duas fases, a temperatura constante. Dessa forma, representa-se por meio de
equacdes quimicas, as quais descrevem o comportamento do processo adsortivo. A
equacado (1) demonstrada a seguir, relaciona o equilibrio entre o analito, o qual foi
adsorvido e esta na interacdo com a superficie do material adsorvente e a sua
guantidade remanescente na solucéo. Estabelece-se que, a capacidade de adsorcao
€ diretamente proporcional a remocao do analito, o qual compreende a espécie
metélica dissolvida em meio aquoso, ou seja, quanto maior for a capacidade de
adsorcdo por grama de adsorvente, maior sera a capacidade para remocdo dos
analitos na solucdo (NASCIMENTO et al., 2014).

_ EEG—E‘E:}KF (1)

e

onde: q é a capacidade de adsorc¢éo; C, e Ce correspondem a concentragao inicial da

espécie metalica e no equilibrio; V é o volume de solucdo; m € a massa do adsorvente.

Ao construir-se um grafico de Ce versus ge € em analise ao seu comportamento,
em relacdo a isoterma apresentada, € possivel se obter informacfes que dizem
respeito as propriedades adsortivas do material. Onde a isoterma linear indica uma
relacdo direta entre a quantidade de substancia adsorvida na fase soélida e a sua
concentragdo na solugéo de inicio. E, assim como citado, a quantidade de adsorvato
interagindo na superficie do material adsorvente é diretamente proporcional a
adsorcao (SOHN e KIM, 2005).

Ao analisar o comportamento da isoterma, é possivel inferir que, quando esta
apresenta concavidade voltada para baixo, considera-se ideal para o processo de
adsorcdao, indicando favorecimento. Esse favorecimento € confirmado ja que uma
consideravel massa de adsorvato pode ser adsorvida em uma pequena quantidade
disponivel de adsorvente. Quando a adsorcdo nao é favorecida, onde a interacao
entre 0 adsorvato e 0 adsorvente ndo é estabelecida, as isotermas apresentam
concavidade voltada para cima, a qual representa uma baixa capacidade de adsorcéo.
Na Figura 7, em um grafico de Ce versus Qe, verifica-se esses comportamentos

citados, classificados de acordo com quatro ocasifes: quando extremamente
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favoravel, favoravel, linear ou desfavoravel; e, por meio desses comportamentos, a
andlise em relacdo a concavidade quando essa voltada para baixo ou para cima, para
classificacdo de processo onde a adsorcdo € favoravel e desfavoravel,
respectivamente (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 7. Classificagdo das isotermas.

- Favoravel

Extremamente
- favoravel

Linear

Qe

Desfavoravel

Fonte: NASCIMENTO et al., 2014.

Além da classificacdo quanto ao processo adsortivo do material, quando
favoravel ou desfavoravel, também é possivel atribuir uma classificacdo ainda mais
aprofundada das isotermas. Na Figura 8, representada a seguir, um grafico proposto
por Giles é apresentado, o qual esta disponivel em forma de tabela, representando os
variados comportamentos das isotermas de adsorcéo solido-liquido, entre o adsorvato
e 0 adsorvente. Essas isotermas representadas sdo derivadas em classes, as quais
constam na seguinte organiza¢ao: na horizontal, na parte superior (Type: S, L, He C),
onde S é da classificacdo Sigmoidal, L para Langmuir, H quando para alta afinidade
(do inglés high affinity) e C para constante de particdo (em inglés constant partition),
fazendo a distingdo adequada de acordo com a inclinacdo da parte inicial da curva. A
isoterma do tipo S representa a situagcédo na qual as interagfes estabelecidas entre

adsorvente e adsorvato sdo menos intensas que as restantes com o solvente. A
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isoterma L, a curvatura inicial apresenta concavidade voltada para baixo e segue
praticamente constante, representando a disponibilidade de sitios ativos. Na curva tipo
H, verifica-se uma alta afinidade do adsorvato com o adsorvente. Ja a C conta com
uma parte inicial com comportamento linear quando o numero de sitios ativos é
constante (NASCIMENTO et al., 2014). Na vertical, em fungdo da capacidade méaxima
de adsorc¢ao, os subgrupos (1, 2, 3, 4 e mx) (GILES et al., 1960).

Figura 8. Classificacdo das isotermas por Giles.
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Fonte: GILES et al., 1960.
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Dentre as representacdes acima, em andlise ao comportamento, verifica-se as

descri¢cdes atribuidas para cada isoterma, de acordo com o tipo, (Quadro 1) e o

subgrupo (Quadro 2).

Quadro 1. Isoterma e descri¢cdo para cada tipo.

Isoterma

Descricéo:

Tipo S
(Spherical)

Curvatura linear e convexa, descrevendo um processo
com adsorcao inicial baixa; aumentando a medida que o
namero de moléculas adsorvidas na superficie do

adsorvente também aumenta.

Tipo L
(Langmuir)

Curvatura néo linear e concava. Descreve a interacéo do
analito com o material adsorvente, a qual acontece com
alta afinidade e o aumento da concentragdo do analito

diminui a disponibilidade dos sitios de adsorc¢ao.

Tipo H
(High Affinity)

Alta interacdo estabelecida e grande afinidade do

adsorvente pelo analito.

Tipo C

Possui uma particdo constante do analito entre a solucao

(Constant Partition) e o adsorvente.

Fonte: GILES et al., 1960.

Quadro 2. Isoterma e descricdo para cada subgrupo.

Isoterma _
Descricao:
(Subgrupo)
Indica que a quantidade adsorvida do analito € diretamente
! proporcional a concentracdo do analito na solucéo.
Isoterma representa uma alta adsorcdo de substancias em sua
2 superficie, tornando-a saturada. Ja a velocidade de adsorcao se
iguala a velocidade de dessorcao.
Isoterma apresenta um aumento apés o ponto de inflexao, o que
3e4d indica a formacg&o de multicamadas do analito na superficie do

adsorvente.
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Possui um ponto considerando o maximo de adsorgdo numa
mx concentracéo alta do analito, sendo que, ao longo do tempo, a

adsorcao decai.

Fonte: GILES et al., 1960; OLIVEIRA, 2013; ZUIM, 2011.

Por meio das representacdes de cada isoterma, as quais descrevem o
comportamento de adsorcdo de substancias na superficie do material, € possivel
interpretar, seguido de analise de dados experimentais, 0 mecanismo de adsorgéo.
Dentre os modelos que descrevem a adsorcdo de substancias na superficie do
material adsorvente, os mais utilizados sdo o modelo de Lagmuir e o Freundlich
(MURANAKA, 2010; NASCIMENTO et al., 2014; PAN; JIANG; XU, 2013; WAN NGAH
e HANAFIAH, 2008).

2.5.2.1 Lagmuir

De acordo com o modelo proposto por Langmuir, a adsorcdo na superficie do
material ocorre de forma homogénea e a energia de adsorcdo ndo varia em toda a
superficie do material. Além disso, considera-se que a adsorcédo é estabelecida por
uma camada uniforme e cada sitio ativo oferece lugar para estabelecer a interacéo de
apenas um analito, formando-se uma monocamada (PATILHA; HERALDY; HIDAYAT,
2016). Quando ocorre uma saturacdo de adsorvato na superficie do material e
acarreta na formacdo de uma monocamada (6), podemos atribuir esse processo a
uma capacidade maxima de adsorcédo, constatando-se que foi atingido o equilibrio de
adsorcdo quando a velocidade de adsorcao se iguala a de dessorcdo (CASTELLAN,
1995). Sendo assim, a velocidade de adsorcdo € diretamente proporcional a
concentracdo do analito no equilibrio na fase liquida (Ce) € a area da superficie do

adsorvente (1- 6), representado na Equacéo 2.
taxa de adsorcao = K 4, Ce (1 —8) (2)
Para processos onde é descrito que a superficie do material adsorvente esta

totalmente coberta por uma monocamada, sem espacos para a adsor¢do, 6 assume

o valor igual a um. A velocidade de dessorcéo, pode ser expressa pela Equacgao 3.
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taxa de dessorcao = Kg..0 )

Considerando o momento que se estabelece a monocamada, descrito como
equilibrio, a velocidade de adsorcédo é igual a velocidade de dessorcao, logo, as
equacodes 2 e 3 podem ser igualadas, assumindo a Equacao 4.

Kaqs Ce (1— 9) = Kgest (4)
Na equacdao anterior, ao substituir o valor de K da adsorcéo e dessor¢éo, assim:

K, = K:‘“*S , € possivel obter a Equacéo 5.

des

Kj Ce
= —+-— (5)
1+K} Ce
Substituindo g —= e na Equacao 5, determina-se a Equacgéo 6:
dmax
_ gqmax K Ce (6)
e = 11K, Ce

E assim, aplicando a linearizacédo, é possivel obter a Equacéo 7:

S )

e dmax K1 amax

onde: ge descreve a quantidade do analito apos a adsorcédo, por grama de adsorvente
no equilibrio dindmico; gmax € a capacidade maxima de adsorcao; Kads € a constante
de adsorcéo; Kges € a constante de dessorcado; K. é a constante de Langmuir; Ce € a

concentracdo no equilibrio do analito na fase liquida.

A afinidade que se estabelece entre a superficie do adsorvente com o analito,
relaciona-se com a energia livie de adsorcdo. E possivel aplicar a constante de
Langmuir, K., para prever se a adsorcéo € favoravel ou desfavoravel por meio dessa
afinidade. Assim, calcula-se o fator de separacdo ou parametros de equilibrio (RL),
gue pode ser representado pela Equagéo 8 (NASCIMENTO et al., 2014).
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o= Gameo) ®

O processo de adsorcéo € dependente do valor de R.. Em analise a este valor,
torna possivel classificar o processo como sendo dificultado quando o R assume
valores maiores que 1 (RL> 1); linear quando R.=1, favoravel para a adsor¢cdo quando
0 < RL < 1 e irreversivel quando R =0. Assim, também se verifica e véalido ressaltar
gue, em momentos que o RL assume valor negativo, a equacdo de Langmuir ndo se
aplica (ZUIM, 2011).

2.5.2.2 Freundlich

De acordo com o referido modelo, a superficie do material se apresenta de
forma heterogénea, onde se verifica energias de adsorcédo que podem variar nos sitios
adsortivos. Desta forma, o processo ocorre em multicamadas, ou seja, com menos
energia quando em monocamadas. O modelo de Freundlich pode ser expresso pela
Equacéo 9:

L1
qe = K¢ Ce /n (9)
E também pode ser representada na forma linearizada, como a seguir:
1
logge = logKr + Elﬂg Ce (10)

onde: ge é a quantidade de analito adsorvido por grama de adsorvente (mg g?); Ce é
a concentracéo de equilibrio em solucéo (mg L1); 1/n é a intensidade de adsorgéo; Ke

€ a constante de capacidade de adsorcao de Freundlich.

Assim como citado anteriormente, como a superficie do material se apresenta
de forma heterogénea, o n esta relacionado a heterogeneidade na energia dos sitios
ativos. Assim, quando o valor de n é igual a 1, todos os sitios ativos possuem a mesma
energia de adsorcdo, e quanto maior o valor desse fator, maior sera a
heterogeneidade dos sitios ativos (NASCIMENTO et al., 2014).
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2.5.2.3 Cinética de adsorcéo

Quando se estuda a cinética de adsorcéo, considera-se a avaliacdo quanto ao
mecanismo em um certo intervalo de tempo, este, necessario para atingir um equilibrio
dindmico. Desta forma, ele é descrito pela transferéncia de massa presente em
solucdo (estado liquido) para a superficie do material adsorvente (fase soélida), em
funcdo do tempo. Além disso, no processo de adsorcdo, alguns fendmenos séo
ressaltados como: ocorréncia em temperatura constante, adsor¢cdo nos sitios
superficiais e difusdo do analito para o interior dos poros do material adsorvente
(MURANAKA, 2010).

Quando o material adsorvente esta em contato com a fase aquosa com o
analito dissolvido, a sua concentracao torna-se melhor ao longo do tempo, até atingir
o equilibrio dindmico, assim, a velocidade para ocorréncia da saturagdo do analito na
superficie do material € a mesma da velocidade de dessor¢cdo (NASCIMENTO et al.,
2014). A partir dos dados experimentais obtidos nos estudos cinéticos, € possivel
aplica-los aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacéo de Lagergren)
(LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem (Equacdo de Ho) (HO e MCKAY,
1998).

2.5.2.4 Pseudo-primeira ordem

O termo “pseudo” (falso) é designado para enfatizar que, dentre todas as
reacdes que estdo ocorrendo concomitantemente, quando avaliado o processo
adsortivo, apenas a cinética de adsorcdo esta sendo considerada (MURANAKA,
2010). Esse modelo é proposto por Lagergren e descreve a taxa de adsorcdo em
funcdo da quantidade de analito adsorvida no equilibrio e a quantidade de espécies
adsorvidas em um determinado tempo. A capacidade de adsorcéo no equilibrio (qe)
pode ser determinada pela técnica de extrapolacao dos dados em um tempo infinito,
ou mesmo considerando que o parametro ge € ajustavel e pode ser determinado por
tentativa e erro (HO e MCKAY, 1998; HO, 2004). A equacédo de pseudo-primeira
ordem pode ser expressa pela Equacéo 11.

dgt
= =K1(de — q¢) 1)
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onde: Ki € a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem; Qe € gt SA0 as

capacidade de adsorcéo no equilibrio e no tempo t.

Aplicando a integral para os limitesdet=0at=te 0 e g:= qt, temos a Equacéo
12.

qt dgt _ -, 12
Jo (92 —q¢) Jo Ky dt 42

Por métodos de substituicdo, € possivel resolver a integral (Equacgéo 13):

U= qe —q; (13)
Aplicando o método da derivada, temos:
qu (ge — qt) du = —dqt
dgt ' > (14)

Integrando a equacéo 14 apos a substituicdo, temos a Equacéo 15:

du (15)
——=—Inu
u
Apbs a substituicdo da equacéo 15, temos:
-In(ge —qe) = Kyt +c¢ (16)

Resolvendo a equacéo no limite de t=0 e g:= 0, obtemos o valor da constante:

c=—In qe limite de t =t e gt = Qi substituindo a constante na
Equacéo 16 na Equacao 15, temos:

—In(q. —q,) = K;jt —Inge (1)

Rearranjando a Equacao anterior e, posteriormente, linearizando-a, temos:

Kyt
2,303

log(ge — qt) = logge — (18)

2.5.2.5 Pseudo-segunda ordem

A equacéo de pseudo-segunda ordem descreve um processo em funcao do

tempo, o qual é levado em consideracdo a variagcdo da adsor¢cdo do analito na
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superficie do material adsorvente. Por meio dele, considerando um intervalo de tempo,
verifica-se a proporcionalidade que se apresenta como o quadrado da diferenca entre
a quantidade de analito adsorvido no equilibrio e a quantidade nesse intervalo de
tempo. O processo de adsorcdo compreende o compartilhamento de elétrons entre o
material e as espécies metélicas, cuja interacdo se estabelece pela disponibilidade de
pares de elétrons ndo-ligantes e, consequentemente afinidade. O modelo é aplicado
a sistemas com baixas concentracdes de adsorvato (HO e MCKAY, 1998; HO, 2004).

A equacao de pseudo-segunda ordem pode ser expressa pela Equacéo 19:

dgt _ 32
P K>(q q¢) (19)

onde: K> € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem; ge € g S&o as

capacidade de adsorcao no equilibrio e no tempo t.

Aplicando a integral para os limitesdet=0at=teq:=0e gt=q:

gt dgt
_ dat  _ (20)
fﬂ (ge —q¢)? f Kadt

Para resolver a integral, € necessario utilizar o método das substituicdes, onde:

U= {z — Q¢ (21)

Aplicando o método da derivada por partes, temos:

du . — (22)
e =(ge—qt) du dqt
Integrando a Equacao 21, apds a substituicdo, temos:
du 1
v @

Apos a substituicdo da Equacao 21 na Equacéo 23, temos:
1

(qe —q¢) - Hzt T

(24)

Resolvendo a equagéao no limite de t = 0 e g:= 0, obtemos o valor da constante:



43

€=— (25)

No limite de t =t e q:= gt e substituindo a Equacao 25 na Equacao 24, obtemos:

11 .
(Go—a0  qe Kat (26)

Em funcéo da capacidade de adsor¢céao no tempo t, temos:

t

t= ———
q 1t 27)

Kzqe? ~ qe

Linearizando-a:

(28)

t 1 t

— + —

qt  Kaqe? qe

Por fim, construindo o grafico de t/g: versus t, obtém-se os dados da velocidade
inicial (h).

h = K,qe® (29)

3 OBJETIVOS
3.1 Objetivos Gerais

O presente estudo teve como objetivo principal a sintese de um carvao ativado
por meio da taboa in natura e, posteriormente, reacao de funcionalizagao utilizando
moléculas de 1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina (comercialmente conhecida como
melamina), para aplicacdo como fase soélida em estudos de adsorcdo, bem como a
otimizacdo do sistema para a aplicagdo em estudo de pré-concentracao das espécies

metalicas Cu(ll), Cd(Il) e Pb(Il) em meio aquoso.
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3.1.1 Objetivos Especificos

Submeter a macrofita aquatica Typha sp (in natura) em trituracao, peneiracao
e lavagem. Com o p6 obtido no processo, sintetizar um carvao ativado por meio da
pirélise de 500 °C de aquecimento, sob atmosfera inerte de nitrogénio (N2), e
determinar o rendimento apos a pirélise. Posteriormente, determinar o teor de cinzas
presentes, por meio do aquecimento gradativo em forno tipo mufla. Apds a obtencao
do carvao ativado, funcionalizar o material utilizando um ligante, com moléculas de
1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina (melamina). Identificar e quantificar os grupos &cidos e
bésicos presentes na superficie do carvado ativado pelo método de titulagdo Boehm.
Determinar o ponto de carga zero (PZC) e o pH ideal para a adsorcdo dos metais
Cu(ll), Cd(Il) e Pb(Il). Determinar o nitrogénio total da amostra usando o método semi-
micro Kjeldhal. Caracterizar os grupos funcionais presentes na superficie do material
por meio da espectroscopia da regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Identificar a composicéo e concentracdo de elementos presentes na amostra
de material, por meio da técnica de Espectrometria de Fotoelétrons excitados por raios
X (XPS). Analisar a morfologia do material por meio da técnica de Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV).

Para os estudos de adsorcao, estabelecer uma comparacgao entre o método em
batelada simples, usando um agitador axial, e o sistema em fluxo continuo, por meio
de uma bomba peristéltica. Para a otimizacdo do sistema, avaliar a cinética de
adsorcdo, a qual compreende a determinacdo do tempo minimo de contato para
estabelecer o equilibrio dindmico, utilizando os modelos de isotermas de pseudo-
primeira e segunda ordem. Determinar o pH ideal para a aplicacdo do material,
utilizando as solucdo com valores de pH variando em uma faixa de 1 a 6, para 0s
metais Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll). Determinar a capacidade maxima quando em contato
com as espécies metalicas em estudo, utilizando as isotermas de adsorcdo dos
modelos matematicos de Langmuir e Freudlich. Otimizar os parametros massa e
vazéo do sistema em fluxo, utilizando a bomba peristéltica, com o objetivo de posterior
aplicacdo em método de pré-concentracéao, usando o material como suporte solido na

extracdo em fase solida (EFS).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Vidrarias

Para o presente estudo, foram utilizadas vidrarias convencionais de um
laboratorio de Quimica Analitica. Para a lavagem da Typha sp, algumas vidrarias
especificas como baldo de fundo redondo, conjunto de soxhlet e condensador de

bolas. Para a funcionalizacdo do material, baldo de reacdo e condensador de bolas.

4.2 Reagentes, Solventes e Solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de alta pureza ou de grau analitico. No
decorrer do trabalho, foi utilizado dgua deionizada (condutividade de 18,2 MQ cm), a
qual foi obtida a partir de um sistema Direct-Q (Millipore, Franca). Para a reacéo de
funcionalizacédo, utilizou-se alcool etilico P.A. (Dinamica, Brasil), trietilamina (Sigma-
Aldrich; 99%), reagente 2,4,6-Triamina-1,3,5-triazina, comercialmente conhecido
como melamina (Merck; = 99%). Para o preparo das solucdes de metal, as solucdes
foram preparadas partindo de uma solucédo estoque (400 mg L) de Cu(ll), Cd(ll) e
Pb(ll). Para alguns estudos de adsor¢do, também foram preparadas por dissolugcéo
de quantidades calculadas dos respectivos sais: nitrato de cobre, (Cu(NO3)2), nitrato
de cadmio (Cd(NOs3)2) e nitrato de chumbo (Pb(NOs3)2); ambos da mesma marca
(VETEC, Brasil). Para a quantificacdo das espécies metdlicas, a titulacdo foi
processada com um agente titulante, solucdo de sal dissédico acido etilenodiamino
tetra-acético, EDTA, P.A. (VETEC, Brasil). As solu¢cfes tampéao foram especificas para
a titulacdo de cada metal; utilizou-se acetato de sédio com acido acético (Dinamica,
Brasil) para a quantificagéo de cobre e hexametilenotetramina (urotropina) (Dinamica,
Brasil), para cadmio e chumbo. O indicador utilizado foi alaranjado de xilenol (Sigma-
Aldrich). Para ajustar o pH, foram utilizadas solucdes diluidas de &cido nitrico (HNO3)
(Carlos Erba, Italia) e hidroxido de sédio (NaOH) (Sigma-Aldrich). Todos os recipientes
foram previamente lavados em banho de &cido nitrico (HNO3) (10% v v1t), por pelo
menos 24 h, enxaguada trés vezes com agua deionizada de elevada pureza e

posteriormente secos a temperatura ambiente antes do uso.
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4.3 Preparo do material adsorvente: carvéo ativado funcionalizado com ligante
1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina

O que diz respeito quanto a escolha do material carbonaceo, a Typha sp é
prontamente encontrada em areas de lodos, atuando nesses habitats como espécies
pioneiras, em decorréncia do tamanho de suas sementes que podem ser dispersas
por anemocoria, e quando presentes em profundidades no solo, pode sobreviver por
longos periodos (VAN DER VALKS e DAVIS, 1976). Além da facilidade de disperséo
de sementes e sua capacidade de manter-se na auséncia de luz solar por um periodo
consideravelmente longo, a Typha sp tem seu crescimento acelerado e, assim,
consegue atender a demanda de utilizacdo para tal aplicacdo mesmo em grande
escala.

As amostras das folhas de Typha sp foram coletadas no més de junho de 2017,
por volta das 11h30 min, na regido de Itaporanga, (-23.630297, -49.491056) no estado
de Séo Paulo. As folhas coletadas foram lavadas com agua ultrapura (condutividade
de 18,2 MQ cm™). Ap6s a lavagem, o material foi submetido a estufa de circulacéo a
ar, sob temperatura de 70 °C, onde permaneceu até a completa secagem. O material
seco foi triturado no moinho de facas tipo Willye (NL-226-02 — New Lab) com rotacéo
fixa de 1730 rpm e peneirada por um sistema de separacao granulométrica, utilizando
peneiras (Tamis) granulométricas até obter granulos de 63 a 106 pm, como
apresentada na Figura 9. Essa fracdo foi estabelecida para facilitar a adicdo do
material em sistema extrator soxhlet, bem como pensando na eficiéncia no processo
de lavagem, o que facilita na interacdo com o solvente. Assim, para remover as
impurezas presentes no biossorvente, o material foi lavado também neste sistema
descrito, com agua ultrapura, o qual atuou como solvente extrator durante 24 horas,
sob temperatura de 100 °C, onde o volume de agua foi substituido enquanto ainda
apresentava coloracao escura. ApGs o processo de lavagem, o material foi adicionado
em um recipiente previamente limpo, o qual permaneceu em estufa de circulacéo a
ar, até a sua completa secagem. O material seco permaneceu em dessecador até a

utilizagéo.
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Figura 9. Foto da inflorescéncia da Typha sp (a esquerda), o sistema do moinho de

facas e, a direita, o biosorvente de folha de Typha sp.

MOINHO DE FACAS

Folhas de Typha sp Fac'astrznc?veis
giratorias

Taboa (género Typha sp) P6 de folha de Typha sp

Granulos de
63 a 106 um

Fonte: Proprio autor.

Para o processo de carbonizacdo, uma massa de 10 g do pé do material de
folha de Typha sp ja lavado e seco em estufa, foi distribuido de forma homogénea em
barcas e cadinhos de porcelana (Chiarotti m-43), os quais foram colocados no reator
tubular em aco, exatamente no centro desse tubo metalico, (Figura 10).

A quantidade de p6 adicionada em cada recipiente foi inferior & capacidade total
dos recipientes, pois sdo submetidos a temperatura de 500 °C, sob fluxo de nitrogénio
(N2). Apos a insercdo dessas amostras na parte interna do tubo, as extremidades
foram fechadas. Por meio de um orificio em uma das tampas, foi conectado o
nitrogénio (N2), Figura 11, que operou sob um fluxo de 100 mL min-! para o processo
de ativacdo, enquanto na outra tampa, da outra extremidade, conectou-se uma
mangueira para eliminar vapores e gases para a parte externa do laboratério. Para
iniciar o processo de pirélise, o forno tubular horizontal (FT — 1200 — Gas) em que o
reator se encontra inserido, foi submetido ao aquecimento.
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Figura 10. P6 do material de folha de Typha sp distribuido em barcas e cadinhos, os

quais foram adicionados no interior do tubo metalico do forno de aquecimento.

e

P6 de folha de Tvpha sp
distribuido em recipientes

Recipientes com o po da folha de Tvpha sp dicionados na

parte interna do tubo do forno de aquecimento Apés processo de pirdlise

Fonte: Proprio autor.

Figura 11. Sistema de forno tubular usado na pirélise e ativacdo do carvao feito a

partir de folha de Typha sp.

Tubo onde as amostras
sdo inseridas

Conector do
Nitrogénio
(Ny)

Sistema de forno tubular usado no aquecimento
para a ativacdo do carvao

Fonte: Proprio autor.
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O processo de aguecimento contou com as seguintes configuragbes: A
temperatura do forno, inicialmente em temperatura ambiente, foi elevada a
temperatura de 500 °C (+ 10 °C), sendo que este aumento ocorreu de forma gradativa,
a taxa de 10 °C min!; onde o aguecimento se processou de forma lenta para suscitar
maior rendimento, como ja visto em literatura (BEN e RAGAUSKAS, 2013). Quando
atingido a temperatura de 500 °C, foi mantida por 45 minutos, tempo suficiente para a
obtencédo do carvao. O resfriamento foi também gradativo, feito até a temperatura
ambiente, como consta na representacdo da Figura 12. Na temperatura ambiente,
feito com o forno desligado, aguardou-se um intervalo de tempo, de pelo menos 2
horas, para que o mesmo pudesse ser aberto para a retirada das amostras, que foram

pesadas posteriormente para a determinacédo do rendimento da producéo.

Figura 12. Temperatura e tempo de aquecimento para a obtencao do carvéo ativado
feito a partir da folha de Typha sp.

Temperatura = 500°C

T(C) ) , .
——— Tempo de patamar —-E
Temperatura - - »< . v '
£ \ Patamar
de patamar / @\
/ °° '
/ \
[ |
\| I,\
‘/I‘l /
Taxa de \ /
/
10°C min* ' 4
ly

[

Tempo = 45 minutos

Fonte: Proprio autor.
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O material carbonaceo obtido foi lavado com agua ultrapura para a remocao de
residuos e desobstrucdo dos poros formados por meio da ativagdo com nitrogénio,

apresentado na Figura 13.

Figura 13. Principais etapas envolvidas no processo de ativagdo quimica.

4‘!)!‘”

Mateéria-prima Impregnacao Ativacdo ePirolise Carvao Ativado

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, 2016.

O carvao ativado, obtido a partir do procedimento descrito anteriormente, foi
seco em estufa e armazenado em dessecador até seu uso.

Para compor a sintese de um material adsorvente, assim como proposto no
objetivo do trabalho, o p6é de carvao ativado foi submetido a uma reacdo de
modificacao de sua superficie, a qual foi realizada por meio de uma Unica etapa, cuja
rota sintética foi seguida com base nos trabalhos consultados na literatura, para a
incorporacdo de grupamento amino na superficie (NEGHLANI; RAFIZADEH;
TAROMI, 2011). Desta forma, um sistema composto de um baldo de 100 mL acoplado
a um condensador de bolas, foi submetido a um banho de glicerina, mantendo a
temperatura da bomba refrigerada com temperatura de 18 °C para evitar perdas pelo
processo de evaporacdo, enquanto o baldo permaneceu sob temperatura ambiente,
aproximadamente 25 °C, e agitacdo constante com um agitador magnético.

Com o objetivo de promover a dissolugdo completa do ligante 1,3,5-Triazina-
2,4,6-triamina (melamina) no processo reacional, preparou-se 5 mL de uma solucao
de hidréxido de sédio (NaOH) (Sigma-Aldrich), a 0,1 mol L1, (volume e concentracdo
suficientes para a completa solubilizac&o). A solucéo preparada foi transferida para o
baldo de reacéo juntamente com 25 mL de alcool etilico, sob aquecimento de 80 °C.
A temperatura foi mantida em 80 °C e em seguida, adicionou-se 50 mg do ligante
melamina, aumentando a temperatura para 100 °C, ap6s o qual se apresentou

totalmente soluvel. Sob agitacdo constante, na temperatura ja citada, adicionou-se 0,5
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mL de trietlamina, aguardando um intervalo de tempo de 30 minutos para a
desprotonacao e, posteriormente, adicionou-se 1,0 g de carvéo, previamente ativado
em estufa de circulacdo a ar, sob temperatura de 50 °C. O sistema permaneceu
também com agitacéo por 48 horas sob refluxo, (Figura 14). Apos o término da reagao
de modificagdo, o material foi filtrado e seco em estufa (temperatura de 50 °C).
Posteriormente foi lavado com solugéo de etanol/ agua (1:3, v:v) até o pH da solugéo
se apresentar entre 5,0 e 6,0.

Por fim, o material foi seco novamente em estufa e armazenado em dessecador
até a utilizacdo nas etapas subsequentes, as quais compreendem a caracterizacao e,
na sequéncia, estudos de adsorc¢ao.

Figura 14. Sistema para reacdo de funcionalizacdo do carvdo ativado com ligante
1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina (melamina) a esqueda e material obtido ap6s a lavagem
e filtragéo.

Fonte: Proprio autor.

4.3.1 Rendimento

Apbs o processo de carbonizacdo do material, o qual ocorreu por meio do forno
de aquecimento tubular, sob atmosfera de N2 para a ativacdo, calculou-se o
rendimento do carvao (Rc) com o objetivo de se verificar a perda de material no
processo de pirdlise. Essa perda pode ser significativa em alguns casos e,
conhecendo-a, é possivel estimar também a temperatura adequada para uma
otimizacdo desta carbonizagdo. O rendimento do carvao (Rc), representando em

porcentagem, pode sendo calculado por meio da Equacéo 30.



52

11 3
Rc: final do carvio % 100 (30)

Minicial da matéria prima

Em que:

Rc=Rendimento do carvao (%);

mrinai=Massa final do carvéo (g);

Miniciai=Massa inicial do material sorvente de Typha sp (Q).

4.3.2 Caracterizagédo do material

Para testar o material funcionalizado em estudos de adsorcdo, o mesmo foi
submetido anteriormente a analises de caracterizacao para verificar a ocorréncia da
insercdo da molécula de 1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina (melamina) em sua superficie,
bem como para conhecer sua composicao e identificar algumas propriedades
importantes, as quais podem estar associadas ao processo de adsor¢cdo. As analises
estdo representadas por meio do fluxograma, como mostra o esquema, representado

na Figura 15.

Figura 15. Esquema para representar as analises de caracterizagdo que o material

foi submetido.

MATERIAL FUNCIONALIZADO
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de Fotoelétrons

Basicos excitados por
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onnto d‘;g;?a — Espectroscopia
ero (p ) Andlise Elementar na Regido do

de Nitrogénio

Infravermelho

Fonte: Proprio autor.
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4.3.2.1 Teor de cinzas

O carvao ativado pode ser definido como um sélido, consideravelmente amorfo,
0 qual possui porosidade elevada e, consequentemente, alta area superficial. Em
relacdo & composicao, ele apresenta duas por¢coes bem definidas: a primeira como
resultado da carbonizacdo parcial ou mesmo devido a ativacdo, onde contém
elementos como oxigénio e hidrogénio, ligados quimicamente a superficie; a segunda
parte composta por elementos inorganicos, essa correspondente as cinzas presentes
no material. A determinacéo do teor de cinzas no carvao ativado é bastante importante
e esta relacionada com a propriedade adsortiva do material. A presenca destas,
reduzem a adsorcédo pois podem bloquear a porosidade da matriz carbénica (RAO et
al., 2000). A composicao elementar do carvdo ativado se apresenta conforme o0s

valores representados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de composicao elementar do carvéo ativado, CA.

Elemento Porcentagem (%)
Carbono (C) 90
Hidrogénio (H) 0,5
Nitrogénio (N) 0,5
Oxigénio (O) 5
Enxofre (S) 1
Cinzas 5-6

Fonte: YAGSI, 2004.

Por fim, com o objetivo de se determinar o percentual de cinzas presentes no
carvao ativado, realizou-se um procedimento com base na norma ASTM D 2866-94,
que consistiu em acondicionar cadinhos em forno do tipo mufla, (marca Marconi,
modelo MA 385) sob temperatura de 650 °C por um periodo de 1 hora. Apos o tempo
descrito, estes foram pesados e, em seguida, adicionou-se 1 g de carvao totalmente
seco. O conjunto (cadinho + amostra de carvao) foi novamente levado a mufla sob

temperatura de 650 °C por um periodo de 8 h. Apds resfriamento em dessecador, até
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a temperatura ambiente, foi realizada a pesagem do cadinho com as cinzas, sendo o

percentual destas, calculado conforme Equagé&o 31.

O cisirme= % x 100 (31)
mmcial

Em que:

Y%cinzas=Teor de cinzas do carvao (%);

mina=Massa residual do carvéo calcinado (g);

Minicia=Massa inicial de carvéao (g).

4.3.2.2 Método de Boehm para a determinacdo de grupos acidos e béasicos da
superficie do material

O método de Boehm fornece informacdes qualitativas e também quantitativas
sobre a superficie do carvao ativado. O método compreende o processo reacional
descrito pela neutralizagéo seletiva de grupos acidos, presentes na superficie do CA,
com bases de forcas diferentes (JANKOWSKA; SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991),
engquanto que os grupos basicos sdo neutralizados por solucdo acida (SALAME e
BANDOZ, 1999). Nessa técnica, considera-se que o hidroxido de sodio (NaOH)
neutraliza os grupos acidos, presentes na superficie do material como &cido
carboxilico, lacténicos e fendlicos. O carbonato de sédio (Na2COs) neutraliza os
grupos carboxilicos e lactbnicos, enquanto o bicarbonato de sédio (NaHCOs3)
neutraliza apenas o0s grupos carboxilicos. As informacgdes sobre os grupos acidos se
mantém limitadas a alguns compostos, tais como acidos carboxilicos, lacténicos e
fendlicos; ignorando outros grupos presentes, como por exemplo cetonas, éteres,
aldeidos e pironas; assim como outros grupos contendo nitrogénio, fosforo ou enxofre
(CHIANG; HUANG; CHIANG, 2002; SALAME e BANDOZ, 1999).

As analises foram conduzidas em triplicata para o carvao ativado e também
para o carvao ativado funcionalizado com melamina. Para a determinacao de grupos
acidos, solucdes de acido cloridrico (HCI), bicarbonato de sédio (NaHCO3) e hidroxido
de sédio (NaOH) foram preparadas na concentracéo de 0,10 mol L, sendo que a
ultima foi padronizada com padréo primario hidrogenoftalato de potassio (KHCgH,O,).
Massas de 0,250 g de carvéo ativado em po foram pesados em balanca analitica

(marca: Shimadzu; modelo AUW220D) e, posteriormente adicionadas em trés
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erlenmeyers de 250 mL. Em cada um dos erlenmeyers, um volume de 30 mL de uma
das bases foi adicionado, assim, o erlenmeyer foi fechado com fiilme em PVC e a
mistura de carvao ativado com solucéo de base foi submetida ao processo de agitacao
constante, por tempo de 24 horas a temperatura ambiente. Decorrido o tempo
descrito, a mistura foi filtrada em um sistema de filtracdo a vacuo e uma aliquota de
10 mL do filtrado foi adicionada a um volume de 15 mL da solucao de &cido cloridrico
(HCI) e o excesso do acido, quantificado por titulacdo de retorno com solucao
padronizada de concentragéo de 0,100 mol Lt de hidréxido de Sédio (NaOH), usando-
se indicador de fenolftaleina (1%, em solucdo alcodlica). Também foi executado um
teste sem a adicdo do material adsorvente, classificado como branco para método
analitico (BOEHM, 1994). A partir da diferenca entre o volume de solucéo de hidréxido
de sodio (NaOH) gasto na titulacdo da amostra e do branco, foi determinada a
quantidade de grupo &cido, em termos de mmol g*. A gquantidade de grupos
carboxilicos (-COOH) foi determinada por meio do célculo a partir da reacdo com o
bicarbonado de sddio (NaHCO3s). A quantidade de grupos lactbnicos (-COO-R) foi
determinada por meio da diferenca entre a quantidade de grupos determinados na
reacdo com carbonato de sédio (Na2COs) e bicarbonato de sédio (NaHCO3), descrita
anteriormente. Ja os grupos fendlicos (-OH), calculado pela diferenca entre a
quantidade de grupos encontrada na titulacdo de hidroxido de sdédio (NaOH) e
bicarbonato de sédio (Na2COs) (BOEHM, 1994; GUIMARAES, 2006; MEDEIROS,
2008).

Para a determinacdo de grupos basicos, uma massa de 0,250 g de carvao
ativado foi pesada em balanca analitica (marca: Shimadzu; modelo AUW220D) e,
posteriormente transferida para um erlenmeyer com volume de 250 mL. Adicionou-se
entdo um volume de 30,0 mL de solucdo padrdo do acido cloridrico (HCI) com
concentracdo de 0,100 mol L e o erlenmeyer foi fechado com filme em PVC e
submetido a agitacdo constante por 24 horas, a temperatura ambiente. Decorrido o
tempo de agitacdo, a mistura foi filtrada em sistema de filtracdo a vacuo e trés
aliquotas de 10,0 mL do filtrado foram tituladas com solucdo de hidroxido de sodio
(NaOH) com concentragdo de 0,100 mol L, usando o indicador fenolftaleina (1%, em
solucédo alcoolica). Realizou-se também o teste em branco (auséncia do material
adsorvente) e a diferenca dos volumes foi convertida em termos de mmol de base
neutralizada pelo acido por grama de carvdo (BOEHM, 1994; GUIMARAES, 2006;
MEDEIROS, 2008).
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A guantidade de grupos basicos por grama de carvao foi calculada de acordo
com a Equagéo 32.

IVlgrupc:s = Nécido . Vd . Vt - Nbase . (Vbase'vm)

(32)
Vd . Miotal
Em que:
Nacido=Concentracéo da solucédo de HCl em (mol LY);
Vg=Volume da aliquota do filtrado tomado para titulacdo (mL);
Vi=Volume da solu¢ao de HCI usado no ensaio de adsorgéo (mL);
Nbase=Concentragdo da solugdo de NaOH em (mol L-1);
Vbase € Vm=Volumes das solu¢des padrao de NaOH gastos nas titula¢cdes do branco e
da amostra, respectivamente (mL);

Mtotal =Massa total analisada.

4.3.2.3 Determinagéo do pHrzc (pH no ponto de carga zero)

Para se obter informacdes a respeito da carga da superficie do material, um
experimento foi realizado com o objetivo de investigar o ponto de carga zero (PZC, do
inglés, point of zero charge). Para a determinacdo, pesou-se 10,0 mg de carvao
ativado (CA) funcionalizado com ligante 1,3,5-Triazina-2,4,6- triamina, (MEL). A partir
desse ponto, para facilitar a escrita, serd utilizada a sigla CA-MEL para referenciar o
material funcionalizado. O material pesado foi transferido para um tubo Falcon com
25 mL de amostras de agua com diferentes faixas de pH (1-12). O pH foi ajustado com
uma solugdo de &cido nitrico (HNO3) e hidréxido de sédio (NaOH) (0,1 mol L)
utilizando o pHmetro (marca Metrohm 827). Os tubos contendo amostras do material,
com diferentes pH’s, foram submetidos a agitacdo por 24 horas. Decorrido o tempo
descrito, deixou-se 0 material decantar no interior do tubo Falcon e em seguida, o pH
do sobrenadante foi determinado utilizando o mesmo pHmetro. A partir dos valores de
pH obtidos, construiu-se o grafico do pHinicial versus o pHiinai, € 0 pHezc foi determinado
guando o pH final se mantém constante, ou seja, quando pHinicia=pHfinal (SCHIMMEL,
2008; TAN et al., 2008) ou o ponto em que a curva de ApH (pHfinal — pHiniciar) em funcéo
do pHi intercepta o eixo x (ALFREDO et al., 2015).
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4.3.2.4 Analise elementar de nitrogénio

Com o objetivo de verificar se o carvao ativado foi funcionalizado com o ligante
melamina, a analise elementar de nitrogénio foi realizada nos dois materiais para um
comparativo. Assim, determinou-se a porcentagem de nitrogénio presente no carvao
ativado (CA) e no carvao ativado funcionalizado com melamina (CA-MEL).

A anadlise elementar de nitrogénio foi realizada na Faculdade de Ciéncias
Agronémicas UNESP — Campus de Botucatu-SP, no Departamento de Solos e
Recursos Ambientais. Para a determinacdo do nitrogénio total nas amostras de carvao
ativado e de CA-MEL, foi utilizado o método semi-micro Kjeldahl, EMBRAPA (2000).
O método citado se processa em trés etapas: digestao (solubilizacdo) da amostra, na
sequéncia a destilacao a vapor e, por ultimo, a aplicacdo da técnica de titulacdo. Na
primeira etapa, a amostra € adicionada em um bloco digestor e, posteriormente,
aquecida sob temperatura de 335 °C com &cido sulfurico (H2SO4) concentrado e
sulfato de cobre (CuSQOa), até obter um liquido incolor ou levemente esverdeado. Apos
0 processo de digestdo, a amostra é transferida para o equipamento de destilacéo de
nitrogénio com hidroxido de sédio (NaOH). O ion amdnio (NH4*) presente na amostra
sofre transformacéo para hidroxido de aménia (NH4OH) e quando aquecido, produz
amonia (NH3) que serd complexada com acido bérico (HsBOs). Assim, na Ultima etapa,
a amostra é titulada com acido sulfarico (H2SO4) e indicador misto (verde de
bromocresol e vermelho de metila) para a quantificagcdo do nitrogénio presente. As
reacfes quimicas envolvidas na determinacdo de nitrogénio total da amostra estéo

representadas a seguir:

Matéria organica + H2SOas(aq) 2 (NH4)2SO4(aq)
(NH4)2S0u4(aq) + 2 NaOH(ag) 2 2 NH4OH(ag) + Na2S0a4(aq) = NHs(g) + H20()
NHz() + H3aBO3@q =2 NHsH2BO3(aq)

NH4H2BO3(aq) + H2SO4(aq) 2 H3BO3(ag) + (NH4)2SO4(aq)

Entdo, a quantidade de ligante ancorado no carvao ativado foi determinado a
partir do valor de porcentagem obtido para o nitrogénio, comparando o material antes

e apos funcionalizacao.
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4.3.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho médio

A andlise no FTIR (do inglés, fourier transform spectroscopy) permite a andlise
qualitativa de compostos organicos. Essa analise ocorre por meio da identificacdo de
bandas no espectro infravermelho, em frequéncias especificas, que também sé&o
influenciadas pela presencga de grupos funcionais proximos (acoplamento). Assim, em
analise a um espectro, geralmente € possivel obter mais informacédo do que apenas
os valores de posicédo ou de absorcao de algumas bandas, onde ela permite até uma
andlise quantitativa simples em decorréncia das intensidades de absorc¢ao das bandas
que sdo proporcionais a concentracdo (DE SOUZA e POPPI, 2012). Dessa forma,
com o principal objetivo de identificar os grupos funcionais caracteristicos do material
em cada etapa de sintese, foram realizadas as caracterizacfes por espectroscopia na
regido de infravermelho médio. Para a realizacdo das andlises, utilizou-se um
espectrometro de infravermelho, FTIR, da marca Nicolet Nexus 670 (Thermo, EUA),
operando no modo de transmitancia. Os espectros foram adquiridos na faixa de 4000
— 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 200 varreduras; os quais foram obtidos por
meio da leitura no equipamento em temperatura ambiente, utilizando pastilhas feitas
de brometo de potassio (KBr) contendo 200,0 mg de KBr juntamente com 2,0 mg de
amostra, prensadas a 2 ton cm?, suficientes para a formacéo das pastilhas, com
auxilio de uma prensa hidraulica, em um molde de diametro de 1,4 cm. As amostras
para identificacdo e, posteriormente compara¢édo, compreenderam: carvao ativado em
forno com aquecimento a temperatura de 500 °C, por 45 minutos, ligante melamina
puro e o material apds o processo de funcionalizacao (CA-MEL).

4.3.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), técnica também
conhecida como ESCA (do inglés, electron spectroscopy for chemical analysis) é
frequentemente empregada em analise quimica de superficie de materiais. A técnica
permite medir a energia dos orbitais atdmicos, valor este caracteristico para cada
elemento e, assim, fornece informagé&o a respeito da composicéo elementar e também
sobre os grupos funcionais pertencentes as estruturas de materiais. A técnica descrita
€ processada usando fotons de raios X monocromaticos, cuja fonte energética é

responsavel por excitar o elétron da camada interna. Dessa forma, apds a absorcao
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da energia aplicada, esse elétron pode ser extraido para fora do atomo e, com isso,
posteriormente sua energia cinética pode ser mensurada, a qual depende da energia

de ligacdo. O mecanismo do processo é mostrado na Figura 16.

Figura 16. Mecanismos de um processo de absor¢do de um foton por um elétron

ligado ao atomo.
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Fonte: Adaptado de VAN DER HEIDE, 2011.

Assim, apés a analise, gera-se um espectro decorrente da energia cinética do
fotoelétron, e a intensidade dos picos esta relacionada a concentracédo do elemento.
Dessa forma, uma andlise quantitativa das espécies que estdo na superficie do
material pode ser realizada e sera de grande importancia para inferir quanto a
funcionalizacdo, garantindo a presenca de grupos pertencentes a molécula de
Melamina, para atuar na coordenacdo de espécies metdlicas. As medidas de
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X foram realizadas com o
equipamento K-Alpha XPS — Thermo Scientific, com fonte de radiacdo Al-Ka (1486
eV), do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), no modo survey e alta
resolucdo. As varreduras em alta resolucdo foram realizadas na regiao dos picos do
C, N e O, com calibracdo do espectro a partir do pico Cls (284,5 eV). Para o
tratamento dos dados, utilizou-se o software CASAXPS® e os picos foram ajustados

usando um background simulado a partir da funcao de Shirley.
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4.3.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia, com relacédo ao formato e textura das particulas, foi investigada
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) FEI Company, modelo Quanta 200
com detector de elétrons secundarios, localizado no Centro de Microscopia Eletrénica
do IBB-UNESP (CME). A fixacdo da amostra foi processada com recobrimento do
material com filme de ouro e para esta analise, o material foi prensado a 2 ton cm
com o auxilio de uma prensa hidraulica, garantindo a homogeneidade da superficie
da pastilha. As pastilhas foram fixadas no porta amostra utilizando um suporte (stub)
de aluminio e laminula de vidro, sendo posteriormente metalizada com ouro, utilizando
0 equipamento metalizador Baltec SCD 050, com voltagem de 20 kV e a energia K-
alfa do nitrogénio de 0,3924 keV.

4.3.3 Caracterizacdo quanto as propriedades adsortivas do material

Apos as etapas de andlise de caracterizacdo, como ja mencionado, realizou-se
uma sequéncia de estudos para se determinar as propriedades adsortivas do material,
que compreende o experimento de cinético, pH e capacidade maxima de adsorcéo,

de acordo com o fluxograma resumido, representado a seguir (Figura 17).

Figura 17. Fluxograma sobre as etapas apés caracterizacao do material.
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Fonte: Proprio autor.
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As propriedades adsortivas do material foram investigadas quando em analise
aos dois métodos: em sistema de batelada simples e em fluxo continuo. A vista disso,
dois experimentos foram realizados com a mesma massa de material, mantendo
também a mesma solucdo e concentracdo da espécie metalica, Cu(ll). A
determinacdo do metal é com base em suas propriedades e também devido ao fato
de ter se apresentado com elevada adsor¢cdo em estudos prévios, desenvolvidos
anteriormente. Assim, no sistema em batelada, as misturas permaneceram em
contato no interior de um tubo tipo Falcon, pelo mesmo intervalo de tempo e,
posteriormente, recolheu-se o sobrenadante para a quantificagdo do metal Cu(ll) em
cada solucdo. J& no sistema em fluxo, a solucéo da espécie metélica foi percolada em
um tubo tygon (didmetro, @=2,057 mm) com auxilio de uma bomba peristaltica, que
impulsionava a solucdo para passar por uma coluna empacotada com o material
funcionalizado. Apds um certo intervalo de tempo, com o sistema em ciclo, uma
aliquota era recolhida para posterior quantificacéo.

Para melhor compreensdo, um fluxograma esta representado por meio da

Figura 18.

Figura 18. Fluxograma sobre a otimizagao do sistema.
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Fonte: Proprio autor.
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Com o intuito de elucidar as propriedades adsortivas do material em estudo,
alguns parametros foram investigados: tempo minimo de contato para equilibrio
cinético, determinacdo do pH ideal para a ocorréncia de adsorcdo das espécies
metalicas e a capacidade maxima de adsorcao de cada céation metalico (cobre, camio
e chumbo) em meio aquoso. As informagdes citadas sdo de extrema importancia e
permitem também uma classificacdo quanto ao tipo de interacédo estabelecida entre a
fase sodlida e a liquida no processo em equilibrio. Os experimentos foram realizados
partindo de uma pesagem do material que corresponde a uma massa de 10 mg, a
qual foi transferida para um tubo tipo Falcon de 50 mL juntamente com 10 mL de cada
solugcdo contendo os ions metélicos em questdo (cobre, cadmio e chumbo), sob
temperatura ambiente, onde as variaveis foram ajustadas de acordo com o respectivo
estudo.

Para a determinagdo do tempo minimo de contato para equilibrio cinético,
foram pesadas oito amostras com 10 mg do material funcionalizado, as quais foram
transferidas para os respectivos tubos tipo Falcon. Um volume de 10 mL da solucdo
da espécie metdlica em estudo, com concentracdo de 50 mg L, foi adicionado no
tubo, juntamente com a massa citada. A mistura foi submetida a agitacdo constante
em um sistema de homogeneizador de tubos, onde cada mistura permaneceu em
agitacao por um intervalo de tempo que compreendeu: 1, 5, 10, 30, 60, 120, 180 e 240
minutos.

Para a determinacao do valor de pH ideal para a ocorréncia de adsorcao das
espécies metdlicas, foram pesadas seis amostras com 10 mg do material
funcionalizado, as quais foram transferidas para os respectivos tubos tipo Falcon. Um
volume de 10 mL da solucdo da espécie metalica em estudo, com concentracéo de
50 mg L, foi adicionado no tubo, juntamente com a massa citada. A mistura foi
submetida a agitacdo constante no mesmo sistema de homogeneizador de tubos,
onde cada mistura permaneceu em agitacao por um intervalo de tempo igual a 1 hora,
tempo este determinado por meio do estudo anterior, o qual foi estendido para garantir
gue todas as misturas atingissem o equilibrio, com tempo habil para o processo de
filtracdo de cada uma. Em cada mistura, fixou-se um valor de pH, onde a faixa variou-
se de 1 a 6, ndo excedendo esse valor maximo, pois a solucdo metalica estaria
propensa a atingir um processo de precipitacdo, acarretando na formagédo de

oxianions, ausentando o ion do metal de forma livre para a adsor¢cdo. O pH de cada
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solucéo foi ajustado utilizando solugées diluidas de acido cloridrico (HCI) e hidréxido
de sddio (NaOH), usando um pHmetro da marca Metrohm 827.

Por fim, para a determinacdo da capacidade maxima de adsorcdo de cada
cation metalico, foram pesadas nove amostras com 10 mg do material funcionalizado,
as quais foram transferidas para os respectivos tubos tipo Falcon. No referido tubo
contendo a massa citada, adicionou-se um volume de 10 mL da solucéo da espécie
metalica, cujos valores de concentracdo foram determinados para cada amostra que
compreendia um ponto, sendo: 5, 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300 e 400 mg L*. A mistura
foi submetida a agitacdo constante no mesmo sistema descrito anteriormente, onde
cada mistura permaneceu em agitacdo por um intervalo de tempo igual & 1 hora,
tempo este determinado por meio do estudo citado, desenvolvido no atual estudo, bem
como o valor de pH, ajustada também por meio do mesmo estudo, o qual obteve maior
adsorcao entre 5 e 6.

Apés decorrido o tempo para cada estudo citado, o sistema que compreende o
tubo tipo Falcon permaneceu em repouso, posteriormente adicionado em uma
centrifuga, para promover a decantacao das particulas do material, e uma aliquota do

material foi recolhida para a quantificacdo da espécie metélica.

4.3.3.1 Estudos de adsorcao em batelada

A primeira parte do estudo foi desenvolvido em método de batelada,
classificada como simples, onde o tubo tipo Falcon contendo a mistura (amostra e
solucdo do cation metdlico) foi fixado na parte central do agitador axial, o qual
permaneceu sob agitacdo constante no intervalo de tempo citado. Apés decorrido o
tempo de agitacdo para cada amostra, o tubo permaneceu em repouso por alguns
minutos, até o material se decantar na parte inferior e, assim, recolheu-se o
sobrenadante. Um sistema de filtracdo foi montado, utilizando um tubo menor, onde
uma das extremidades foi cortada para servir de saida, onde seria conectada a
mangueira da bomba de pressao de ar para promover o processo de filtracdo. A tampa
do tubo se apresentou com furos pequenos, os quais foram distribuidos por todo o
didmetro, com pequena distancia entre eles, para receber o papel filtro (Whatman-40)
que foi cortado de forma circular para preencher todo o espaco do diametro. Esse
sistema de filtro foi utilizado para filtrar qualquer residuo do material que pertencia a
mistura mesmo apos a decantacao. O filtrado que foi recolhido no processo descrito
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anteriormente, foi submetido a analise quantitativa pelo método de titulacdo, para
determinar a concentracdo de espécie metalica. Por meio da variacdo entre a
concentracdo inicial da solucdo de metal e a concentracdo da solucéo final, pelo
sobrenadante, apos o processo de agitacédo, foi possivel determinar o que ficou retido
no material, por meio da adsor¢do. O sistema descrito esta representado na Figura
19.

Figura 19. Experimento de adsorcdo em método de batelada utilizando um agitador

axial e filtracdo do sobrenadante para analise quantitativa.
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Fonte: CASTRO et al., 2014.

4.3.3.2 Estudos de adsor¢cdo em fluxo continuo

A segunda parte do estudo foi testar a eficiéncia do material no processo de
adsorcao quando por meio da utilizacdo de um sistema em fluxo continuo. No referido
sistema, uma bomba peristéltica (marca Watson Marlow), permitiu o ajuste da vazao
do fluxo da solucdo da espécie metalica, a qual é percolada em ciclo por meio de um
tubo tygon (2=2,057 mm) a partir de um béquer com uma barra magnética sobre um
sistema de agitagcédo constante. Uma extremidade do tubo fica submersa na solugéo
da espécie metalica, no béquer, e entdo é succionada pelo sistema da bomba,
garantindo que a percolacdo ocorra passando pela etapa de peristaltismo, a qual é

controlada de acordo com a vazdo desejada, configurada em seu display para,
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posteriormente a solucdo ser percolada até a outra extremidade do tubo, onde
constam as particulas do material adsorvente empacotadas, denominada coluna. A
coluna na extremidade do tubo tygon foi composta por um pedaco do préprio tubo,
com um pequeno chumaco de algod&do em seu interior, que foi adicionado de forma
homogénea entre o di@metro do tubo, impedindo a passagem das particulas
pertencentes ao material adsorvente. Esse sistema permaneceu acoplado no tubo
maior, descrito anteriormente.

Assim como descrito, a bomba € programada com a vazao de interesse, a qual
foi testada anteriormente utilizando trés valores diferentes, sendo 4, 8 e 12 mL min™.
A faixa de valores foi determinada em testes anteriores, determinando que com vazéao
inferior a 4 mL min1, a succ¢do néo era favorecida pois o sistema de peristaltismo se
apresentava muito lento. J4 em vazdo com valor superior a 12 mL min! o sistema de
peristaltismo € muito acelerando, o que implicou em maior pressdo na coluna,
comprometendo a integridade da conexdo entre as extremidades do tubo tygon. Em
analise aos resultados correspondentes a adsorcao, a vazao que teve maior influéncia
no processo foi fixada para compor a otimizagéo do sistema. Assim como a vazéo, a
massa de material atua como um parametro de grande importancia a ser avaliado.
Essa massa € destinada a compor o empacotamento da coluna e também foi testada,
variando de 2,5 a 20 mg. A faixa foi estabelecida de forma que o minimo de massa
atribuisse homogeneidade das particulas que seriam acomodadas no interior do tubo,
de acordo com o seu diametro (quando inferior) e ndo ultrapassando 20 mg devido a
pressao atribuida em relacdo a passagem da solugdo por entre as particulas do
material empacotado. De acordo com os resultados correspondentes a adsorcao, a
gue teve maior influéncia no processo, foi fixado para compor a otimizacéo do sistema.

Tendo a massa e a vazao da bomba, estabelecidos experimentalmente como
parametros otimizados, a solugcdo permaneceu ciclando por um certo intervalo de
tempo, possibilitando assim a interacdo da solucédo da espécie metalica com o material
gue estava empacotado na coluna. Como a solucdo permaneceu neste ciclo por um
intervalo de tempo e a vazao controlava a velocidade de passagem entre o material,
houve-se a necessidade de adicionar uma barra magnética no interior do béquer, que
estava sobre um agitador magnético, como ja descrito, para favorecer a
homogeneizacdo dos ions metélicos quando em contato na solu¢cdo durante o

processo. O sistema da bomba peristaltica esta representado na Figura 20.
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Figura 20. Experimento de adsorcdo em método de fluxo utilizando uma bomba

peristaltica.
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Fonte: CASTRO et al., 2014.

Para empacotar o material, um pedaco de tubo tygon foi cortado e adaptado.
Um pequeno chumaco de algoddo foi adicionado na parte interna deste tubo, na
extremidade que compreende a coluna, e uma seringa da marca Embramap foi
acoplada a essa parte do tubo para facilitar a passagem da amostra, como em um
sistema de filtragéo.

Uma massa de 10 mg do material, valor determinado por meio da etapa de
otimizacdo do sistema, foi pesada e adicionada no interior da seringa contendo agua
e, assim, deixou a amostra com agua passar no chumaco de algodado. Para o
empacotamento, essa passagem ocorreu somente pela acéo da gravidade, pois assim
também evitaria caminhos preferenciais no interior da coluna, sobre a superficie do
algodédo. Levando em consideracdo esse processo mencionado, a amostra também
se distribuiria de forma homogénea, atuando de forma eficiente na interacdo com a
solucdo da espécie metdlica, ja que no referido empacotamento, seria possivel
estabelecer maior organizacéo, permitindo que a passagem da solugcédo acontecesse
de forma gradativa.

Sendo assim, 0 processo consiste em trés etapas: na primeira, uma aliquota

da amostra € empacotada no tygon, que fica disponivel em forma de coluna, com
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camada do material distribuida uniformemente sobre um pequeno chumacgo de
algodao. Na coluna representada, a solucao de metal é percolada com vazéao fixa,
controlada pela bomba peristaltica, por um certo intervalo de tempo. Na etapa
seguinte, apos finalizar o processo de ciclagem, retira-se uma aliquota da solucéo
contida no béquer e a concentracdo da espécie metélica € determinada pela técnica
de titulacdo, onde leva-se em consideracdo a concentracdo inicial da espécie metélica
e a concentracdo da aliquota, apos o tempo de ciclagem estabelecido para cada

estudo.

4.3.3.3 Analise quantitativa das espécies metalicas em estudo

Para quantificar as espécies metalicas em estudo nos processos descritos,
utilizou-se a técnica de volumetria de complexagdo (complexometria). A complexacao
€ descrita quando se estabelece uma ligacdo quimica entre ions metdalicos e
moléculas ligantes, o qual ocorre por meio de ligacbes envolvendo o
compartilhamento de elétrons, classificada como ligacdo coordenada. Essa ligacdo
ocorre devido ao fato dessas moléculas se apresentarem com elementos quimicos
com pares de elétrons ndo-ligantes e, assim, comportando-se como bases de Lewis;
enguanto a maioria dos ions metalicos e, principalmente os metais referenciados no
presente trabalho, interagem com esses doadores de elétrons para formarem
compostos de coordenacao (SKOOG et al., 2006). Essa reacéo citada compreende o
conceito de &cidos e bases de Lewis. O atomo metalico central atua como aceitador
de elétrons (a4cido de Lewis) e os ligantes, que apresentam os pares de elétrons,
podem ser classificados como monodentados (ou unidentados), bidentados ou até
polidentados. Os monodentados possuem um grupo doador, o bidentado dois e os
polidentados com mais de dois grupos, formando complexos com maior estabilidade
energética em decorréncia ao efeito de coordenacdo mdultipla estequiométrica
(MACEDO; ALMEIDA; QUADROS, 2021; SKOOG et al., 2006).

Dessa forma, essa técnica compreende uma analise quantitativa, podendo ser
usada para a determinacdo da concentracdo de um analito, no caso do presente
estudo, a concentracdo de espécies metalicas como cobre, cddmio e chumbo. O
método é baseado na determinacdo do volume de titulante, agente complexante em

questdo, que € gasto para alcancar uma mudanca na coloracdo proveniente do
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indicador utilizado para cada metal, a qual se caracteriza pela reagcédo estequiométrica
de complexacdo (MACEDO; ALMEIDA; QUADROS, 2021).

No contexto historico, essa técnica foi descrita pela primeira vez no ano de
1946, para a determinacdo de calcio e magnésio utilizando o EDTA dissodico (acido
etilenodiaminotetracético) como titulante. As solu¢cdes de EDTA, cuja estrutura
propicia a multicoordenacdo na complexacdo do metal, sdo particularmente Uteis e
comumente utilizadas para essas quantificacoes, ja que o reagente complexa o metal
na proporcao de 1:1, ndo levando em consideracdo a carga do cation (exceto metais
alcalinos, como no caso do litio, por exemplo). Apés a quelagdo com o metal com alta
estabilidade, a estrutura € semelhante a uma gaiola, onde o cétion € efetivamente
envolvido e isolado das moléculas do solvente no meio (GLORIA; CATANI; MATUO,
1964; SKOOG et al., 2006). Assim como descrito, o EDTA dissédico atua como
titulante e por meio dele, € possivel quantificar o metal presente na aliquota. Para
essa identificacdo, € necessaria adicdo de um indicador metalocrémico, ja que a
solucéo de EDTA dissddico é incolor mesmo apds a complexacao.

Para a determinacdo por meio da técnica descrita um sistema para a titulacao
foi montado, o qual utilizou-se uma bureta de 25 mL, que foi preenchida com a solugao
padronizada de EDTA dissddico e no erlenmeyer, a solucdo metélica a ser
quantificada, juntamente com a adi¢do de uma solucdo tampao (acido acético, 1,2 mol
L1/ acetato de sddio, 3,5 mol L para a titulacédo de cobre e hexametilenotetramina —
urotropina, 10%) e o indicador alaranjado de xilenol (0,2%). A solucdo de EDTA
dissodico é adicionada lentamente na solugdo do metal, no erlenmeyer, enquanto a
mistura permanece sob agitacdo constante, até atingir o ponto final, identificado pela
alteracéo da coloracéo. A nova coloracéo sinaliza o término da titulagéo considerando
gue o EDTA dissddico complexa os ions metalicos que, anteriormente, encontravam-
se interagindo com a molécula do indicador (MACEDO; ALMEIDA; QUADROS, 2021,
SKOOG et al., 2006). Na presenca de cations metalicos (cobre, cadmio e chumbo) a
solucédo de alaranjado de xilenol, resulta na formacdo de complexos intensamente
coloridos (vermelho a azul) e, assim que se adiciona o EDTA dissédico a mistura, a
reacao resulta na alteracdo de cor devido a complexacao preferencial com EDTA
(RIBEIRO e CRESPI, 1996). No caso dos experimentos descritos, a adigdo do corante
resultou na coloragédo vermelha e apos a adicdo do EDTA, a solugédo passou a uma

coloracdo amarelo-claro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Preparo do material adsorvente: carvao ativado funcionalizado com ligante

1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina

Para a obtencdo do material com propriedades adsortivas, cada etapa foi
processada seguindo as definicbes dos parametros estabelecidos por trabalhos
publicados em literatura, os quais se apresentaram com resultados satisfatorios, de
acordo com o objetivo proposto (ZHANG et al., 2005).

Na a primeira etapa, a carbonizacdo foi entdo processada com o objetivo de
eliminar da superficie, atomos de elementos quimicos como oxigénio, hidrogénio e
nitrogénio na forma de gases volateis. Essa liberacdo acontece por meio da
decomposicao da matéria-prima e, assim, posteriormente, 0s grupos de atomos de
carbono elementar residuais sdo entdo reorganizados, assumindo as ligagdes em
anéis aromaticos de forma aleatoria, cuja reorganizacdo possibilita a formacao de
espacos entre a superficie do material, com obstrucédo de passagem, acarretados por
interacOes estabelecidas. Com o objetivo de desobstrucdo da passagem, liberando
esses residuos que aderiram essas lacunas, a segunda etapa compreendeu a
ativagdo fisica do carvdo por meio da atmosfera de nitrogénio (N2), sob um fluxo
constante (BANSAL e GOYAL, 2005; AHMADPOUR, 1996).

O processo de funcionalizacdo, demonstrado na Figura 21, € descrito por uma
possivel reacdo de substituicdo eletrofilica aromatica por grupamento amino (-NHz2),
onde o nucledfilo se apresenta com par de elétron ndo-ligante, atuando como base de
Lewis. Mais especificamente, o carvdo ativado se apresenta com superficie de
compostos aromaticos e estes ndo sofrem reacdes de adicdo pelo fato da
aromaticidade ja atribuir estabilidade adicional ao composto e qualquer reacdo de
adicao acarretaria em perda da aromaticidade do composto. Sendo assim, a reagao
organica descrita € classificada como substituicdo, cujo mecanismo permite a
restituicdo da aromaticidade no produto final. A reacao de substituicdo acontece pelo
fato do anel aromatico possuir elétrons 11, garantindo reacdes que sé&o
predominantemente com as de bases de Lewis (reagentes eletrofilicos); contudo, os
ciclos aromaticos, quando possuem um ou mais grupos com grande poder de atrair
elétrons (grupos carboxilicos, carbonilas, etc) ligados ao sistema insaturado, é

possivel que a dupla ligacdo atue como acido de Lewis e, neste caso, 0 sistema esta
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sujeito ao ataque por espécies nucleofilicas (grupamento amino) proveniente do
ligante (SOLOMONS e FRUHLE, 2001).

Figura 21. Esquema para elucidacdo do mecanismo de reacado para a funcionalizacéao

do material carvao ativado.

SUPERFICIE DO CARVAO ATIVADO LIGANTE MELAMINA CARVAO ATIVADO FUNCIONALIZADO

“0\/\\\\\\\
\ |

0 0 0 Nitrogénio apresenta par de
elétrons nao-ligantes
Atua como Base de Lewis

(nucledfilo)
Reatividade de Elétrons Material apos Reagdo de Substituigdo

Carbono atua como Acido de Lewis Eletrofilica em Aromaticos
(aceptor de par de Elétrons)

Presenca de grupos grandes

Fonte: Proprio autor.

As quantidades de carvao e de ligante foram determinadas com base nos
trabalhos consultados na literatura, para a incorporacdo de grupamento amino na
superficie (NEGHLANI; RAFIZADEH; TAROMI, 2011), mantendo assim a proporcao
para a funcionalizacdo e levando em consideracdo que o grupamento amino atua
como orto-para-dirigentes, apresentando-se como ativante das posic¢oes 2,4,6 do anel
(SOLOMONS; SNYDER; FRYHLE, 2018).

5.1.1 Rendimento

ApOs o processo de moagem, a biomassa de folhas de Typha sp foi peneirada
para a padronizacdo do tamanho das particulas, visto que o tamanho das particulas
esta relacionado diretamente com o rendimento da producgéo do carvdo (DEMIRBAS,
2004). Outro fator consideravel esta relacionado com os componentes presentes na
estrutura da biomassa: celulose, hemicelulose e lignina. A decomposicdo da
hemicelulose ocorre entre 200 e 300 °C, seguido da decomposi¢éo da celulose entre
200 e 500 °C e da lignina entre 200 e 600 °C, de classificacdo priméria, tendo essa

etapa como a principal para a ocorréncia de maior degradacao de biomassa. Assim,
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de acordo com a temperatura testada no presente trabalho, a temperatura de 500 °C
estabelecida por 45 minutos foi suficiente para garantir a carbonizacdo do méaximo de
constituintes (RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN, 2019). Além disso,
considerando os estudos citados anteriormente, em temperatura acima de 600 °C, o
processo € classificado como secundario e as reagbes ocorrem dentro da matriz
sélida, em fase de vapor ou na fase solida. Assim, ao exceder a temperatura descrita
anteriormente, verifica-se que o rendimento de producdo se apresenta de forma
constante, e, assim, este ndo atua mais como parametro significativo quanto ao
rendimento massico (RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN, 2019). O
rendimento do carvao (Rc) foi de 35%, e valores de rendimento superiores a 30% sao
encontrados na literatura como sendo desejados pelas industrias, pois expressam
potencial para a finalidade energética (ZANUNCIO et al., 2014; LOUREIRO et al.,
2019). Além disso, considerando os aspectos produtivos, obter valores acima do
referencial citado para o rendimento gravimétrico em carvao vegetal, acarretam em
menores rendimentos em liquidos e em gases ndo condensaveis, ja que esses Sao
subprodutos do processo de pirdlise (NEVES et al., 2011; PROTASIO et al., 2011).

5.1.2 Caracterizacdo do material

5.1.2.1 Teor de cinzas

Sobre a determinac&o quanto ao teor de cinzas, os valores médios percentuais

em relacao a temperatura de carbonizacdo estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Teor de cinzas de acordo com as temperaturas.

Temperatura Teor de Cinzas
Q) (%)
250 6,30
350 4,12
450 3,92
550 3,41
650 3,37

Fonte: Proprio autor.
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A proporgdo de minerais inorganicos infere diretamente na porcentagem de
cinzas, a qual, consequentemente, também tem relacdo com o poder calorifico do
material. Quanto mais minerais inorganicos presentes, maior o teor de cinzas e, assim,
como esses minerais inorganicos nao participam do processo de pirolise, acabam
dificultando a queima do material, ou seja, o poder calorifico serd menor. Sendo assim,
diminuindo o poder calorifico, 0 processo ndo é desejavel, jA que ocorre uma perda
de energia no sistema, acarretando em dificuldade no processo de carbonizacao
(SANTOS, 2008).

Por fim, em analise aos valores obtidos, os quais também sdo apresentados
em grafico (Figura 22), quando na temperatura entre 450 e 550 °C, o teor varia de

3,92 e 3,41%, cujos valores séo consideravelmente desejaveis.

Figura 22. Representagdo quanto ao teor de cinzas presente no material quando
submetido a diferentes temperaturas.

Cinzas

6,30

412 4

3,02 I
341 4 [

Teor de Cinzas (%)

3,37 [

r 1+ I 111 1T 1 1T "1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 630 700

Temperatura (°C)

Fonte: Proprio autor.



73

5.1.2.2 Método de Boehm para a determinacdo de grupos &cidos e béasicos da

superficie do material

Em relacdo ao método de Boehm, a analise ndo permite uma concluséo
precisa, mas fornece fortes indicios em rela¢éo aos grupos presentes na superficie do
material. Em andlise aos resultados obtidos, as quantidades (em mmol g1) séo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Principais grupos presentes na superficie do carvao.

Grupos Acidos B
Grupos Bésicos

Amostra (mmol g?)
: : : (mmol g?)
Carboxilicos Lactbnicos Fenodlicos
CA 3,19 0,29 0,43 2,90
CA-MEL 2,02 0,25 0,08 5,52

Fonte: Proprio autor.

Para atribuir maior precisdo ao meétodo analitico, processou-se 0 experimento
utilizando o branco da amostra, ou seja, na auséncia do material, juntamente com
solucédo padrdo de NaOH ou HCI. A incerteza padrédo, a qual é referente a bureta
utilizada no experimento, corresponde a metade da menor divisdo (+/- 0,005 mL).

Em andlise aos grupos, € geralmente aceito que bicarbonato de sddio
neutraliza apenas grupos carboxilicos (pk < 6,37). O carbonato de sddio titula grupos
carboxilicos e lactonas (pk <10,25). Ja o Hidroxido de Sddio neutraliza os dois grupos
citados (grupos carboxilicos e lactonas) como também os grupos fendlicos (pK <
15,74). A titulacdo de Boehm mostra que a superficie do material € rica em grupos
acidos, cuja propriedade é atribuida a presenca dos grupos carbonilicos e néao-
carbonilicos, este Ultimo pelos constituintes carboxilicos, lactonicos e fendlicos. Os
grupos lacténicos e fendlicos, sao relativamente fracos e podem sofrer dissociacao
somente em valores de pH mais alto que os grupos carboxilicos. Quando o teor de
grupos carboxilicos é relativamente alto, considera-se que a funcionalizacdo €
referente a esse grupo, principalmente se o pH estiver situado na faixa que favorece

a desprotonacao destes grupos (BUENO e CARVALHO, 2007).
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Os resultados apresentados mostram que ambas amostras se apresentam com
grupos acidos e basicos em suas superficies. Houve uma diminui¢éo significativa dos
grupos carboxilicos e fenélicos quando o material adsorvente foi funcionalizado, mas
0 grupo lacténico praticamente permaneceu na mesma quantidade. Essa diminui¢ao
pode estar relacionada a desprotonacdo do material ap0s reacdo de substituicao
eletrofilica, ou por atuar diretamente na reacdo de substituicdo, se ausentando da
superficie do material para o grupamento amino permanecer. Em relacdo aos grupos
basicos, houve um aumento significativo para o CA-MEL, comparado com o CA, o que
pode ser atribuido & presenca de grupamento amino, do ligante, o que se torna
possivel inferir quanto a ocorréncia da modificagdo. Ainda sobre os resultados, o
carater acido se sobrepde na superficie do CA, ja que os trés grupos responsaveis
pela acidez, (carboxilicos, lacténicos e fendlicos) sdo predominantes no material. Com
relacdo ao CA-MEL, predomina-se o carater basico, atribuido aos grupos funcionais
hidroxila, carbonila e carboxila (de acidos carboxilicos), os quais apresentam
propriedades anfoteras do carvao ativado, juntamente com 0s grupos cetona, éter,
pirona e cromeno (BANSAL e GOYAL, 2005; RAMON et al., 1999).

Portanto, de acordo com os dados apresentados referentes aos possiveis
grupos de superficie, torna-se possivel sugerir que o carvao ativado, funcionalizado
com o ligante melamina (CA-MEL), apresenta-se com superficie predominantemente
basica, e, portanto, tem maior afinidade por espécies catibnicas, ou seja, espécies que
se apresentam com cargas positivas, que sao caracteristicas predominantes dos
metais pesados, garantindo assim, que o referido material se apresenta com

propriedades adsortivas para complexacao de espécies metdlicas.

5.1.2.3 Determinagé&o do pHrzc (pH no ponto de carga zero)

Quanto a andlise de PZC, esta é de grande importancia para determinar
exatamente o pH no qual o balanco de cargas positivas e negativas, presentes
superficialmente no material, se torna nulo, ou seja, o pH se apresenta,
necessariamente igual nas duas condicdes, inicial e final. Dessa forma, o pHpzc do
material adsorvente permite prever a carga superficial predominante na superficie do
material, submetidos em diferentes condi¢des, sendo positiva se pH < pHrzc, ou
negativa se pH > pHpzc (JORGETTO et al., 2014). Além disso, considera-se que o
processo adsortivo pode ser prejudicado ou favorecido, de acordo com o pH do meio,
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quando em processos de extracdo em fase solida de espécies metdlicas. Ainda neste
sentido, considera-se que a superficie do material é protonada e se apresenta com
carga positiva se o pH for menor que o valor de PZC e, assim, a adsorcédo de anions
é favorecida. Em faixa de pH superior ao valor de PZC, predominantemente havera a
presenca de carga negativa, resultante do processo de desprotonacdo na superficie
do material e, portanto, a adsorcdo de cations é favorecida. Por fim, conhecendo o
valor de pHpzc, torna-se possivel verificar a eficiéncia quanto a adsorgéo de espécies
metalicas, inferindo que esta é diminuida, quando se estabelece concorréncia com os
ions hidrénios (H3O*), predominantes em pH inferior, podendo ainda haver forcas de
repulsdo eletrostatica entre a superficie protonada do material e os cétions metalicos
(BAUTISTA-TOLEDO et al.,, 2005). No entanto, o processo adsortivo pode ser
favorecido se o meio se apresentar com valor de pH igual ou levemente maior que o
do pHrzc, por favorecer a atracdo eletrostatica entre a superficie do material,
carregada negativamente, e os cations metélicos positivos. Em contrapartida, em pH
muito elevado, ou seja, fortemente alcalino, pode haver a formacéo de oxianions na
solucéo de analitos, ou seja, ion poliatbmico carregado negativamente e que contém
oxido em sua composicao, seguido da precipitacdo dos ions metalicos, influenciando
no processo adsortivo e, com isso, ocorre uma diminuigdo quanto a disponibilidade
desse analito no processo de adsorcéo (NASCIMENTO et al., 2014).

Com o valor de pH determinado, considerando o ponto de carga zero (PZC) do
material funcionalizado, torna-se possivel identificar o valor exato de pH das solucbes
das espécies metélicas que os estudos devem ser processados, uma vez que a
superficie do material ndo encontraria dificuldade para estabelecer a interacdo com o
adsorvato, que é um dos principais objetivos do referido trabalho. Além disso, ao
identificar esse valor exato, o qual acarreta em favorecimento do processo adsortivo,
é possivel se ter conhecimento quanto ao valor referente ao meio de aplicacdo, com
objetivo de remediagdo ambiental, considerando a compatibilidade com rios, lagos e
afins.

Por fim, para estabelecer o valor de pH no PZC, determinou-se o valor em que
0 pH se manteve igual no inicio e ao final de 24 horas, de forma constante verificada
no gréafico e, sendo assim, nessa faixa descrita, 0 material se comporta como um
tampéo. De acordo com a Figura 23, representada a seguir, o pH do PZC foi de 7,5.
Abaixo deste valor, a superficie do material se apresenta com carga positiva e acima

desse valor, a superficie apresenta carga negativa.
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Figura 23. Determinagdo do pHrzc do carvao ativado funcionalizado com o ligante
melamina (CA-MEL).
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Fonte: Proprio autor.

5.1.2.4 Andlise elementar de nitrogénio

Como a estrutura do ligante, assim representada na Figura 24, se apresenta
com trés grupos pertencentes a mesma funcéo, amina (-NHz), o material foi submetido
a analise elementar de nitrogénio, considerando que neste trabalho, este é o principal
elemento quimico de interesse, a nivel de estudo comparativo, ja que ele pode atuar
como sendo o responsavel pela reacdo de modificacdo da superficie do carvédo
ativado. Assim, para estimar a fracdo do referido grupo ancorado em sua superficie,
realizou-se a analise de quantificacdo do p6 de carvéo ativado e também do material

apos a reacao de funcionalizagéo, desenvolvido seguindo o método da Embrapa,
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semi-micro kjeldahl, quantificando 13 g/kg (0,92 mmol g?) de N. Posteriormente,

comparou-se os resultados.

Figura 24. Estrutura do ligante 1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina (melamina).
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Fonte: Proprio autor.

Dessa forma, as concentracfes de nitrogénio, antes e apds 0 processo de
funcionalizacéo estdo representados na Tabela 4, e teve um aumento de 0,91% de
nitrogénio apds a reacdo de funcionalizacdo, o que é possivel inferir que a

funcionalizac&o ocorreu.

Tabela 4. Valores referentes a porcentagem (% m/m) de N nas amostras.

Amostra Quantidade de N (%)
CA 1,30
CA - MEL 2,21

Fonte: Proprio autor.

5.1.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho médio

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada com
o principal objetivo de verificar os grupos funcionais presentes no material ap6s
processo reacional para modificacdo e, assim, comparar com o0 material de partida,
carvao ativado, para garantir a ocorréncia de uma funcionalizacdo. Para melhor
visualizacdo das bandas atribuidas aos grupos funcionais e, com isso facilitar a
comparacao, os espectros foram agrupados entre: carvao ativado feito a partir de sua
folha (CA), ligante melamina (MEL) e carvao ativado apos reacéo de modificacao (CA-
MEL). Além disso, para a interpretacdo, pesquisou-se tabelas com os valores das
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bandas identificadas no infravermelho e verificou-se conformidades com os dados
referentes aos grupos funcionais da literatura, quando em utilizacdo de materiais
biossorventes similares. Os principais grupos funcionais presentes nos biossorventes
sao: hidroxila, carbonila, tiol, sulfonato, amina, amida e imina (VOLESKY, 2007). Ja
no carvao ativado, o oxigénio € o elemento principal e o atomo do referido elemento
esta presente na rede de carbono, principalmente como grupos funcionais: carbonila,
carboxila, hidroxila e endis; cujos grupos atuam como sendo 0s responsaveis pela
adsorcao do material, bem como na reatividade, pois apresentam pares de elétrons
nao-ligantes, podendo também ser modificado por meio de reac¢des para impregnacao
com varios compostos (GUO e LUA, 1999; JUANG; WU; TSENG, 2002). Por ultimo,
como o ligante melamina se apresenta com trés grupos amina (-NHz), é importante a
sua constatacdo também na superficie do material apos reacdo de modificacdo. Os

espectros estéo inseridos na Figura 25.

Figura 25. Espectro de infravermelho referente ao material de carvao ativado (CA),

ligante melamina e carvao ativado funcionalizado com ligante melamina (CA-MEL).

120 ~
110 1 Carvéo Ativado (CA)
i Ligante Melamina (MEL)
100 4 ——— CA-MEL
90 ] 1 NH
— ‘ NIJQN / /&,-/Igi\\
o - / \
£ @ ] / HZN*N/ NH, / L)
i 704 / ~ J HNSON” AH,
g V p, / _l‘\l)elAde
inazina
3 o0 i o
= 50 o i il A
e 11 WAV I
© 40 \/
= e o
At
\,/'\'”
€0 C=C
0 1 . | . 1 L 1 ’ | b 1 § 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Fonte: Proprio autor.



79

Ainda em andlise aos espectros de FTIR obtidos e apresentados na Figura 25,
pode-se confirmar a similaridade de bandas com as dos outros materiais da literatura,
referentes a carvao ativado das folhas de taboa in natura (SHI et al., 2010; REN et al.,
2011). Verifica-se a presenca de uma banda, a qual pode ser observada por volta de
1600 cm e possivelmente atribuida ao estiramento de grupos C=0, pertencentes as
funcbes aldeidos, cetonas, carboxilas e lactonas, presentes no carvao ativado
(ANISUZZAMAN et al., 2015). Observa-se também, estiramentos vibracionais na
regido de 1436 cm, possivelmente de ligaces do tipo C=C ou de anel aromatico,
sendo que as presencas desses grupos funcionais sdo, geralmente, atribuidas aos
grupos que contém carbonila e aromatizacdo do precursor (GUO e ROCKSTRAW,
2007). Analisando o espectro referente ao carvao ativado com ligante melamina,
verifica-se a presenca de bandas de absorcdo em 3467, 3424 e 1338 cm que podem
ser atribuidos a vibragdo de estiramento —NH2 (grupamento amino), enquanto que
aqueles em 1600 e 1430 cm sdo atribuidos ao anel de triazina, presente na estrutura
do ligante melamina (SILVERSTEIN et al., 2005).

5.1.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A referida técnica permite a identificacdo de espécies presentes no material e
ainda torna possivel obter informagbes com relagdo a quantidade relativa dos
elementos quimicos presentes para a caracterizacdo das funcionalidades das
superficies de biocarvbes (BANDOSZ, 2009; CHINGOMBE et al., 2005; MORENO-
CASTILLA et al., 2000) a partir das energias de ligacado dos fotoelétrons C1s, N1s e
O1s (FIGUEIREDO et al., 1999), podendo ser corroborativo com as outras técnicas
descritas anteriormente. A Figura 26 a seguir, representa um comparativo dos
espectros referentes ao material antes (carvao ativado) e ap6s a funcionalizacdo com
as moléculas do ligante melamina.

Mediante a andlise, verifica-se a presenca de picos caracteristicos aos
elementos de carbono, nitrogénio e oxigénio. O pico analisado na energia de ligacao
préoximo de 300 eV corresponde ao carbono com emissao de elétrons da camada 1s
(C1s), ja o pico préximo a 400 eV esta relacionado ao N1s e em 530 eV, ao O1s,
ambos relacionados com a composicdo do material nas duas situagdes descritas,
antes e apo6s a funcionalizacdo (CAZETTA et al., 2013; VOLGMANN et al., 2010; XIAO
et al., 2013).
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Figura 26. Espectros de XPS para as amostras de carvao ativado (CA) e de carvao

ativado funcionalizado com melamina (CA-MEL).
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados (Tabela 5.) mostram que o carvdo ativado € constituido
majoritariamente por atomos do elemento carbono, oxigénio e nitrogénio, além de
outros elementos que foram detectados pela técnica, mas que ndo apresentam

significAncia para o presente estudo comparativo.

Tabela 5. Valores referentes a porcentagem (% m/m) de cada elemento (C, O e N)

nas amostras.

CA CA-MEL
o Concentracao o Concentracao
Elemento Quimico Elemento Quimico
(%) (%)
Cls 85,0+0,4 Cils 81,6+0,3
Ols 13,3+0,3 Ols 16,4 +0,2
N1s 1,7+0,2 N1s 20+0,1

Fonte: Proprio autor.
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De acordo com as concentragcdes obtidas no estudo comparativo para cada
elemento, determinadas na amostra de carvdo ativado e carvao ativado
funcionalizado, verifica-se uma diminui¢do na concentracao de C1s e um aumento na
concentracdo de Ols e N1s para a amostra de CA-MEL. Essa variagdo no estudo
comparativo pode estar relacionada também ao processo de funcionalizagdo, apés a
inser¢éo dos grupamentos aminos (-NHz) pertencentes a estrutura do ligante. Diante
do comparativo referente aos espectros obtidos, € possivel inferir que a
funcionalizac&o ocorreu, corroborando os resultados das analises anteriores.

A sequir, Figura 27, com o objetivo de deixar os picos mais resolvidos, os
espectros em alta resolucdo foram decovoluidos e analisados. Dessa forma, €
mostrado de forma mais aprofundada, um comparativo dos elementos quimicos
(carbono, oxigénio e nitrogénio), disponiveis separadamente, de acordo com cada tipo
de ligacdo, ambos referentes ao material, antes e ap6s funcionalizagdo, denominados
como CA e CA-MEL. Essa andlise é de forma individual, com a apresentacao de trés

picos decompostos no espectro de XPS em modo alta resolucéo.

Figura 27. Espectros de XPS em alta resolucéo, estabelecendo comparagao entre os
elementos quimicos, referentes ao material carvao ativado, CA (a esquerda) e carvao

ativado funcionalizado, CA-MEL (a direita).
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Quanto a interpretacéo das gaussianas do C1s, Ols e N1s do espectro de XPS,

as energias atribuidas estdo apresentadas na tabela a seguir (Quadro 3.).

Quadro 3. Atribuicdo de picos no espectro de XPS do C1s, N1s e Ols.

Energia de Ligagéo Atribuicao
(eV)
284,8+0,1 Estruturas aromaticas e alifaticas. Ligacdo de atomos de

C com H e atomos de C: C-C;

285,8+0,2 Ligacdo C-O simples (&lcool, éter, acido carboxilico);
288,0+0,3 Ligacao C=0 (carbonila) para C1s;

400,5+0,1 Ligacéo dupla de C=N;

398,7+0,1 Ligacéo simples de C-N ou tripla C = N;

402,6 + 0,2 Ligacao simples de N-O;

531,7+0,1 Ligacéao de C=0 (carbonila) para O1s;

533,4+0,1 Ligacéo de C-O-C.

Fonte: Proprio autor.

Em analise aos espectros de XPS do C1s, N1s e Ol1s, com a atribuicdo dos
picos correspondentes (Tabela 8.), verifica-se as gaussianas com energias de ligacao
em 285,8 eV, as quais estao identificando ligac6es de C-C pertencentes as cadeias
alifaticas e arométicas, composicao do material carvao ativado. Energia de ligagdo em
285,8 eV atribuida as ligacbes de C-O de hidroxilas e carboxilas e 288,0 eV de ligacdo
C=0 de carbonilas, ambas também esperadas para a superficie do material, o qual
comporta-se como suporte sélido. Além disso, corroborando as energias de ligacédo
para o C1s, verifica-se o pico alargado do O1s, com energia de ligacao de 531,7 eV
(ligacdo de C=0) e também de 533,4 eV (ligacao simples de C-O), comprovando a
presenca de grupos comumente encontrados na superficie do carvao ativado. Para
os atomos do elemento nitrogénio, encontra-se mais dificuldade para a devida
atribuicdo por conta da variedade de espécies que o elemento pode formar com outros
elementos, as quais podem se apresentar com diferentes estados de oxidacao e, com
isso, dificultar a designacéo dos picos analisados. Neste sentido, destaca-se a faixa
correspondente para as energias de ligacao, variando de 400,5 eV, compreendendo

as formas reduzidas do elemento nitrogénio (no caso das aminas) a 402,6 eV,
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compreendendo as formas oxidadas, como 0S grupos nitro ou mesmo nitratos.
Quando em andlise as energias de ligacao, o elemento nitrogénio se caracteriza como
0 mais importante para o presente estudo, a variacdo da intensidade é perceptivel,
com um aumento significativo para o material apds funcionalizacdo, o qual se
apresenta com grupamento amino (-NHz) em sua composigédo. Assim, portanto, 0os
resultados da andlise de XPS estdo em consonancia com o0s obtidos pela

espectroscopia na regiao do infravermelho.

5.1.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica se destaca como ferramenta ideal para
investigacdo da morfologia de particulas. Por meio desta técnica, € possivel analisar
a textura, tamanho e o formato que as particulas assumem. Essas informacdes sao
de grande importancia pois elas complementam a conclusdo quanto as propriedades
adsortivas do material, A Figura 28 apresenta a imagem do carvao ativado puro e a
Figura 29 apresenta o carvao ativado apos a funcionalizagdo com o ligante melamina,

ambas obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), com o uso de feixe de

elétrons secundarios.




Fonte: Proprio autor.

Figura 29. Microscopia do CA-MEL. a)160x; b)600x; ¢)2400x e d)5000x.

Fonte: Proprio autor.
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Com um levantamento das propriedades adsortivas do material, pode-se inferir
quanto a superficie de contato, por exemplo, a qual esta diretamente relacionada a
alta adsorcdo, ou mesmo em relacéo a disponibilidade das particulas para permitirem
a interacao no interior dos poros.

E possivel constatar que o material de carvdo ativado se apresenta com
particulas de formatos aproximadamente cilindricos e alongados por toda a extenséo
da particula. Ja o material carvao ativado funcionalizado com melamina, se apresenta
com as particulas com tamanhos e formatos variados, sem forma predominante. Por
outro lado, ao analisar cada uma dessas particulas de forma mais ampliada e
detalhada, verifica-se que a sua extensao € preenchida com porosidades uniformes e
regulares que, ao analisar a superficie toda, é possivel verificar uma superficie
heterogénea que se apresenta com placas paralelas, com uma elevada quantidade
de canais, caracteristica relevante de plantas fibrosas (ANISUZZAMAN et al., 2015;
GIBSON, 2012).

5.1.3 Caracterizacdo quanto as propriedades adsortivas do material

Para o conhecimento de propriedades adsortivas do material, alguns
parametros importantes foram investigados, como: tempo minimo de contato do
material com a solucao metalica para atingir o equilibrio de adsorc¢éo, efeito do pH e
capacidade maxima de adsor¢cdo em meio aquoso para cada céation metélico
investigado: cobre, cddmio e chumbo. Por meio desses estudos, torna-se possivel o
acesso as informacbes que garantem as melhores condi¢cdes para promover a
adsorcdo dessas espécies, além da estimativa quanto ao mecanismo de interacdo
que se estabelece entre a fase sélida e a liquida no equilibrio dindmico. Sendo assim,
as propriedades adsortivas do material foram testadas por meio de dois sistemas: em
batelada, por meio de um homogeneizador de tubos, axial, e por meio de fluxo
continuo, utilizando uma bomba peristéltica. A partir dos valores obtidos no estudo
comparativo entre os sistemas, realizou-se a otimizag&o do sistema de acordo com as

propriedades citadas acima.
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5.1.3.1 Otimizacgdo do sistema — estudo comparativo: método em batelada simples e

em fluxo continuo

Por meio deste estudo, dois métodos foram testados com o objetivo de avaliar
as propriedades adsortivas do material. Para se determinar sob condicdo mais
proxima ao processo adsortivo, testou-se em um sistema em batelada simples,
usando um homogeneizador axial e, posteriormente, em sistema de fluxo continuo,
usando uma bomba peristaltica. No sistema em batelada simples, a amostra (em p0)
permaneceu em contato com a solucéo da espécie metalica, cuja mistura permaneceu
sob agitacdo constante dentro do tubo tipo Falcon. J& no método em fluxo continuo, a
solucéo é forcada a passar pela coluna, onde o material € empacotado de forma
homogénea no interior do tubo tygon.

Frente aos métodos descritos, em batelada simples e em sistema de fluxo
continuo, os dois sao utilizados com o mesmo objetivo, o qual compreende o estudo
de adsorcdo para verificar a capacidade adsortiva do material, ou seja, quando o
material é saturado com a espécie metalica até se determinar a sua capacidade
maxima. Para analisar os fatores que contribuem para com o processo adsortivo,
realizou-se um experimento cinético, o qual determina o tempo minimo de contato
para que a interacdo entre a superficie do material com a espécie metalica se
estabeleca, atingindo assim um equilibrio de adsorcéo. Analisou a faixa de pH da
solucéo da espécie metélica que favoreceu o processo adsortivo. Por fim, investigou-
se a capacidade maxima do material na adsorcdo de cada espécie metalica em
estudo.

No sistema em batelada simples, o material permanece em contato com a
solucdo da espécie metdlica, sob agitacdo constante, no interior de um tubo tipo
Falcon de 50 mL (didametro=29,1 mm) em um intervalo de tempo. J& no sistema em
fluxo continuo, assim como mencionado, a solucdo contendo a espécie metalica é
percolada pelo interior de um tubo tygon, (@=2,057 mm). Sendo assim, neste ultimo,
a solucdo contendo a espécie metdlica é forcada a passar pelos espacos entre as
particulas do material empacotado em coluna, no interior do tubo, estabelecendo
maior pressao para estabelecer a interacdo. Ja em sistema de batelada simples, o
material estd em contato com a solucéo da espécie metélicas e ndo necessita de uma

pressdo para estabelecer a devida interagdo, apenas a agitagdo constante € que
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possibilita maior contato entre ambos. O resultado quanto a otimizacdo do sistema
esta representado a seguir, na Figura 30.

Figura 30. Estudo comparativo entre os métodos batelada e em fluxo, em adsorcao
do metal cobre.
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Fonte: Proprio autor.

Quanto aos resultados obtidos, tanto no método em batelada simples quanto
no método em fluxo continuo, obtiveram resultados semelhantes para a adsor¢ao
testada. Dessa forma, € possivel inferir que ndo ha necessidade de se estabelecer
uma passagem forcada da solugcdo que passa entre o material empacotado. A
interacéo é estabelecida mesmo quando a mistura esta sob agitacéo, dentro do tubo
tipo Falcon, pois este fator pode estar relacionado com a composi¢cao do material, o
gual se apresenta com grupamentos aminos em toda a superficie. Esses grupos
garantem um carater polar da superficie, além da composi¢cdo basica do carvédo

ativado, que também apresenta grupos polares, ou seja, que contam com sobra de
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cargas, também denominadas pares de elétrons ndo-ligantes e, que, pelo fato de se
apresentarem com este carater, podem interagir com a solu¢cdo aquosa, onde as
espécies metalicas estariam dissolvidas. Esse mecanismo acontece sem requerer
uma pressao na percolacdo da solucdo em contato com o material adsorvente
(AZIZIAN, 2004; HO e MCKAY, 1999; SCHEER, 2002).

Frente ao exposto, o método aplicado no desenvolvimento do trabalho foi o de
batelada simples, ja que por meio deste, foi possivel realizar varios experimentos em
uma Unica etapa. O agitador axial pode receber até dez tubos, cujo fator foi
determinante para esta otimizagao de tempo. Mas, para um estudo e/ou mesmo em
uma aplicacdo posterior, em grande escala, o sistema em fluxo pode ser o mais
compativel, o qual pode atuar como um filtro, permitindo a passagem de um volume
maior de agua. O estudo de otimizacdo dos parametros para o funcionamento da
bomba peristaltica ser4 apresentado ainda neste trabalho, testando a massa de
material a ser empacotada na coluna, e também a vazao de percolacédo da solucao

da espécie metalica.

5.1.3.2 Estudo em funcdo do tempo minimo de contato (cinético)

O estudo em funcéo do tempo minimo de contato foi realizado com o objetivo
de verificar a cinética do processo adsortivo das espécies metélicas pelo material
adsorvente do presente estudo. Portanto, realizou-se experimentos variando o tempo
de contato do material com a solucdo com a espécie metalica, a qual teve o pH
ajustado de acordo com o obtido pelo pHpzc. Dessa forma, o perfil de adsor¢éo dos
ions Cu(ll), Cd(Il) e Pb(ll), por meio da determinacdo do tempo de contato dindmico
minimo necessario para que o material atinja o equilibrio, foi avaliado em funcao do
tempo no intervalo de 1 a 240 minutos. Os resultados obtidos estdo representados na
Figura 31. De acordo com os resultados, é possivel verificar que o material apresenta
uma cinética rapida, necessitando de pouco tempo de contato, mais especificamente
5 minutos, para alcancar o equilibrio de adsorcéo.

Por fim, para o referido trabalho, essa informacédo se apresenta com muita
relevancia para o estudo. Considerando que, pensando na possibilidade de uma futura
aplicacao do material, usando um sistema para uma escala maior, ressalta-se que a
propriedade quanto a cinética rapida, quando em estudo de tempo minimo de contato

para atingir o equilibrio dinédmico, é crucial e tal aplicacdo pode ser promissora.
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Figura 31. Estudo cinético da adsor¢cdo no material CA-MEL em meio aquoso. (a):
Cu(ll); (b): Pb(ll) e (c): Cd(lI).
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Fonte: Proprio autor.

Ap6s a construcdo dos graficos de Nf (mmol g1) em funcéo do tempo de contato
para o experimento cinético, € possivel verificar o0 mecanismo que define o processo
de adsorcdo das espécies metalicas, compreendendo a transferéncia de massa na
solucdo e também a reacdo quimica. Sendo assim, dois modelos foram utilizados e
aplicados para interpretar os resultados experimentais. Segundo SPINELLI e
colaboradores (SPINELLI et al., 2005), uma boa correlacdo dos dados cinéticos,
revela o mecanismo de adsorcdo. Comumente utiliza-se alguns modelos para
descrever as cinéticas de adsorcao: PPO - pseudo-primeira ordem (LAGERGREN,
1898) e PSO - pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY, 1999) para a maior parte dos
sistemas adsorvente-adsorvato.

O modelo cinético pseudo-primeira ordem descreve um processo de adsor¢céo
onde a velocidade de ocupacdo dos sitios, durante o processo de adsorcdo, €
diretamente proporcional ao niumero de sitios livres, ou seja, desocupados (SAEED;
AKHTER; IQBAL, 2005). Quanto a forma linear da equagéo de pseudo-primeira ordem
esta representada pela Equac&o 31 (AKSU, 2002; CACERES et al., 2010).
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ket
2.303

Log(q, —q,)=Log(q,) - (31)
Onde ge € gt s@o as concentracdes de ions metalicos adsorvidos pela superficie do
material (mg g*) durante o equilibrio e no tempo t (min), respectivamente; o ki (min?)
€ a constante de velocidade de adsorcao, calculada por meio da inclinagéo da reta log

(ge — qt) versus t.

Em estudo ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, ele descreve o
processo de adsorcdo dos ions metélicos nos sitios ativos do material adsorvente
como sendo de natureza quimica (quimissorcéo), estabelecido pelo compartilhamento
de elétrons, disponiveis em nuvem eletrbnica, a qual € estabelecida entre o
adsorvente e o adsorvato (HO, 1998).

A equacdéo linear do modelo cinético de pseudo-segunda ordem é representada

pela Equacéao 32.

Np:  KNZ ' N, (32)

Onde Nt representa a capacidade de adsor¢cdo avaliada em um certo intervalo de
tempo (mmol g); Ne corresponde a capacidade de adsor¢édo avaliado no equilibrio de
contato (mmol g?); k2 é equivalente a constante cinética de pseudo-segunda ordem
(mmol g* min't), e t é o tempo de contato para cada experimento (min), o qual variou

de 1 a 240 minutos.

Em analise por gréafico, o modelo pseudo-segunda ordem serve para descrever
0 mecanismo se a curva t/ Nrversus t for linear (DA’NA e SAYARI, 2011; JORGETTO
et al., 2015). De acordo com a Tabela 6, é possivel verificar as constantes dos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, a taxa de adsor¢ao de
cada espécie metalica em estudo, Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll), calculadas a partir das
isotermas cinéticas lineares, juntamente com os coeficientes de correlacdo (R?) e Nt

obtido experimentalmente.
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Tabela 6. Valores referentes ao modelo cinético de pseudo-primeira e segunda ordem
para os metais Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll).

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Metal Nt (exp) K1 Qe (cal.) , K2 Ns (cal.) ,
(mmol g?)  (min?) (mmol g*?) (mmol g* mint)  (mmol g?)
Cu(ll 0,349 0,216 0,999 0,171 2,87 0,349 0,999
Cd(ll) 0,279 0,229 0,999 0,306 3,59 0,278 0,999
Pb(ll) 0,214 0,248 0,999 0,143 4,65 0,215 0,999

Fonte: Proprio autor.

Por meio dos graficos e também em andlise aos valores obtidos e
representados na Tabela 6, é possivel verificar que o modelo de pseudo-primeira
ordem ndo se aplica aos dados de adsorcdo dos ions em estudo no material
adsorvente. Fato este que € possivel concluir em analise aos valores de constante de
velocidade, Ki, comparados aos valores de K2, cuja constante do dultimo €
consideravelmente maior. Também se conclui em relacdo a linearidade (R?) que foi
baixa e também pela grande diferenca entre os valores de Nt (mmol g?!) medidos
experimentalmente, comparados com o ge calculado por esse modelo (FENG; GUO;
LIANG, 2009).

Em relacdo ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, verifica-se que este
apresentou concordancia com os dados de sorcdo para todos os ions do presente
estudo. De acordo com as curvas t/N# versus t, o indice de correlacdo (R?) se
apresentou mais préxima a 1, além da proximidade entre os valores teéricos de Nre
os valores obtidos experimentalmente. Sendo assim, com base na andlise dos
coeficientes de correlacdo (Figura 32), € possivel concluir que a adsorcdo das
espécies metalicas na superficie do material adsorvente ocorre por meio do processo
de quimissor¢ao, ou seja, este modelo caracteriza a adsor¢ao quimica, a qual envolve
o compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, como na
coordenacao quimica e ligacao covalente (LIANG; GUO; FENG, 2009). A adsorcéo

quimica pode ser rapida se a energia de ativagdo for nula ou minima. O adsorvato
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entdo € atraido pelos sitios especificos, presentes na superficie do material, e tende

a formar uma monocamada (OLIVEIRA, 2013).

Figura 32. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para sorcao de (a): Cu(ll); (b):

Pb(ll) e (c):Cd(ll).
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5.1.3.3 Estudo em funcéo do pH

O estudo do potencial hidrogeniénico (pH) € bastante importante quando esta
em estudo do processo de adsorcao de espécies metéalicas no material adsorvente. O
pH da solucdo é um dos fatores que mais influenciam na adsor¢éo de ions metalicos,
principalmente quando se estuda os processos de extracdo em fase solida, ja que o
equilibrio pode ser afetado em decorréncia da protonacéo dos sitios de adsorcao, fator
este atribuido a elevada concentracao de ions hidrénios (H3O%), a qual corresponde a
um valor minimo para pH. Sendo assim, verificou-se a influéncia deste parametro nos
processos de adsorcdo dos metais Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll), e esse estudo foi realizado
utilizando solucdes aquosas de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH) de
varias concentracdes para o ajuste dos valores de pH, o qual variou-se de 1 a 6. Os
resultados dos valores de adsorcdo (mmol g*) de acordo com o pH estéa representado
na Figura 33 e, de acordo com o comportamento grafico, € possivel verificar a
influéncia dos ions hidrénios (H3O*) no processo de adsor¢édo, quando usada em alta
ou baixa concentracao, implicando diretamente em uma competitividade pelos sitios

de interacao.

Figura 33. Efeito do pH da solucao no processo de adsorcao de ions metalicos (a)
Cu(ll), (b) Pb(Il) e (c) Cd(Il) na superficie do material adsorvente.
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Analisando os gréficos contendo os valores de adsorcdo para todas as
espécies metdlicas, verifica-se que o comportamento é praticamente o mesmo, o qual
demonstra que a adsorcédo atinge o ponto maximo a partir do pH = 5, adsorvendo
aproximadamente 0,35 mmol g de Cu(ll) e 0,20 para Pb(ll) e Cd(Il); ambos na mesma
concentragdo (100 mg L1). E visto que, a partir desse valor, até o pH = 6, a adsor¢&o
se mantém constante e ndo apresenta mais influéncia dos ions hidrénios sobre o
equilibrio de adsorcéo dessas espécies. E perceptivel também que, em valores de pH
abaixo de 3, o processo de adsorcéo é dificultado devido ao fato de que nesta faixa
de pH, predomina-se uma alta concentracdo de ions hidrénios (H3O%), deixando os
sitios de adsor¢éo protonados, e, com isso, entdo, ocorre uma competitividade pelos
sitios de adsorcédo. Ja com valores de pH maiores que 6 ndo foram investigados, pois
a partir dessa faixa, os ions precipitam em forma de hidroxidos, impossibilitando a
adsorcao e os estudos. Os valores obtidos no presente estudo corroboram com os
valores obtidos por meio do estudo do pHpezc, garantindo que, a partir de um
determinado pH, a superficie do material se encontra desprotonado e assim a
adsorcdo é favorecida. Outro fator importante esta relacionado ao estudo das
aplicacdes do material em amostras reais, que compreendem os rios e lagos. Por
terem valores de pH, comumente encontrados entre 5 e 6, considera-se que 0 meio
nao terd influéncia no processo de adsor¢do, a qual, por sua vez, sera favorecida, e
de acordo com o presente estudo, € possivel inferir que na faixa descrita ndo ha

também protonacédo da superficie do material, favorecendo o processo adsortivo.

5.1.3.4 Estudo em funcao da capacidade maxima de adsorcdo da espécie metélica

Com o objetivo de verificar a adsor¢cao em funcao da concentracdo da espécie
metalica, um estudo foi realizado para determinar a capacidade maxima de adsor¢ao
guando em contato do material com as espécies metalicas Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll). Por
meio dos estudos anteriores, determinou-se o tempo minimo de contato para se
estabelecer o equilibrio dindmico de adsorcdo, bem como o valor de pH 6timo para
favorecer o processo adsortivo. Com o0 ajuste dessas variaveis, aumentou-se
gradativamente a concentracdo das espécies metdlicas de 1 até 400 mg L para
verificar a capacidade de adsorcdo do material, em relacdo a massa, considerando
gue o limite maximo de concentracéo foi estabelecido de acordo com o valor toleravel

para nao ocorrer a precipitacéo das espécies metalicas, sendo assim, inviavel para o
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referido estudo. A Figura 34 apresenta os dados experimentais da capacidade de
adsorcao (ge) versus concentracdo das espécies metélicas em estudo, apresentando
assim, um gréafico de uma isoterma de adsorcao, representando um comportamento
no qual a capacidade maxima € dependente da concentracdo dos ions das espécies
metélicas em fase aquosa, e seu aumento atinge progressivamente a saturacao dos

sitios de interacdo do material.

Figura 34. (a) Estudo de adsorcdo de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) em funcdo da
concentracéo para se determinar a capacidade maxima para cada espécie em estudo;
(b) Linearizacdo de Langmuir com coeficiente de correlacdo linear obtidos para cada

espécie.
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Assim, ao analisar o gréfico, verifica-se tendéncia a adsorcao, que é maior para
Cu(ll) > Pb(ll) > Cd(ll). Verifica-se que o0 aumento da concentracdo da espécie
metélica é diretamente proporcional ao processo de adsor¢cao até um certo valor.
Depois, quando atingido esse patamar, verifica-se uma adsor¢cdo que se torna
constante, cujos valores de Nf sdo: 0,4388, 0,4071 e 0,2792 mmol g, para Cu(ll),
Pb(ll) e Cd(ll), respectivamente. Quanto a classificacdo das isotermas de adsorcéo,
de acordo com o método de Giles (GILES et al., 1960), podem ser de quatro classes
(S, L, He C), etambém de cinco subgrupos (1, 2, 3, 4 e mx), como apresentado na
Figura 35.
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Figura 35. Classificagéo das isotermas de acordo com o método de Giles.
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Fonte: Adaptado de GILES et al., 1960.

Mediante a comparacdo com os modelos propostos por Giles, representados
na Figura 35, o modelo de Langmuir (Tipo L) é o que mais apresenta similaridade com
o modelo obtido no presente estudo. Neste modelo, ha um nimero definido de sitios
para estabelecer a intera¢do necessaria, consequentemente o processo de adsorcao
e, quando ocorre a ocupacao de todos os sitios presentes na superficie do material,
ocorre a formacdo de monocamada. Ja em relacdo a classificacdo dos subgrupos,
representados e organizados na horizontal, as espécies metélicas Cu(ll) e Cd(ll)
apresentam isoterma semelhante ao modelo do subgrupo 2, e quanto ao Pb(ll), sua
isoterma é semelhante ao modelo do subgrupo 4, o qual apresenta ponto de inflexao,
indicando a formacao de multicamadas (GILES et al., 1960; PATILHA; HERALDY;
HIDAYAT, 2016).

Como é observado, os valores de Nt podem sofrer variagdo de acordo com a
natureza do material adsorvente, do ion metélico em estudo e também do meio. Para
melhor compreensao quanto ao mecanismo de adsorcao das espécies metélicas na
superficie do material, dois modelos foram utilizados para descrever o processo, 0
modelo de Langmuir e o de Freundlich. O primeiro descreve um processo de adsor¢ao

de forma homogénea e que ocorre em monocamadas, apos saturacado de todos os
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sitios reacionais na superficie do material, o qual considera-se também que as
moléculas adsorvidas ndo estabelecem interag@o entre si e 0s analitos adsorvem em
sitios definidos (ALVES, 2012; MURANAKA, 2010). Ja o segundo, este descreve a
adsorcdo em multicamadas, considerando a superficie heterogénea, decorrente de
interacdes entre si. O referido modelo ndo prevé a saturacdo da superficie.

Pela equacgdo de Langmuir, é possivel definir a quantidade de metal adsorvido
sobre a superficie do material, Nt (mmol g?), submetido a uma solugcdo com
determinada concentracdo de metal (mmol L) no equilibrio, de acordo com a
Equacdo 33, o que torna possivel uma classificacdo do material quanto as
propriedades adsortivas.

G _ G, 1

Nf Ns  bNg (33)

Onde Cs é a concentracdo da solucdo em equilibrio (mmol L?); Nf é a concentracéo
de ions metalicos adsorvidos por meio da interagdo com a superficie (mmol g1); Ns a
guantidade maxima de ions de metal adsorvido na monocamada por grama de
adsorvente (mmol g1), que depende do nimero de sitios de adsorcdo, e b é uma
constante de adsorcao que esté relacionada a afinidade do adsorvato com esses sitios
de ligagao.

De acordo com a equacéo linearizada de Langmuir, os resultados obtidos com
base na determinacdo do coeficiente angular (1/Ns), permitem estimar a capacidade
maxima de adsor¢cdo do material (Ns). J& com base nos valores obtidos para b, para
valores altos, sugere-se que as ligacbes mais intensas estdo estabelecidas entre os
ions metélicos dissolvidos e presentes em solucdo, com os sitios de interacdo que
estdo no material adsorvente, ou seja, ocorre por uma forte interacdo estabelecida
entre a superficie do material com as espécies metalicas dissolvidas, presentes no
meio.

Por outro lado, quanto ao modelo de Freundlich, assim como ja mencionado
anteriormente, esta associado a um mecanismo de adsorcéo reversivel quando em
uma superficie heterogénea. A distribuicdo de energia de adsor¢cdo nao € uniforme e
0 processo ocorre em multicamadas (SPINELLI et al., 2005). A equacao de Freundlich

(Equacdo 34) esta representada a seguir:
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logN; = log K¢ + I—liiugfj‘s (34)

Onde Kre 1/n sdo as constantes de Freundlich, as quais estéo relacionadas com a

capacidade de adsor¢ao, bem como a intensidade de adsorgéo, respectivamente.

Os parametros obtidos pela equacdo de Langmuir e Freundlich, linearizadas,
estdo apresentados nas Tabelas 7 e 8, apresentadas a seguir. Analisando essas
tabelas, € possivel identificar os valores atribuidos aos parametros de Qe
(experimentais), gmaximo (calculados), ambos representados em mmol g, K como a
constante em mmol L e o coeficiente de correlacdo linear (R2) de Langmuir; bem
como ge (experimentais) em mg g, K de Freundlich, n é o coeficiente de correlacdo

linear (R?) para Freundlich.

Tabela 7. Parametros obtidos pela aplicacdo da equacdo de Langmuir para as

espécies metalicas em estudo.

Parametros
Metal ge (EXP) gmax (cal.) KL Re
mmol g mmol g (mmol L)
Cu(ll 0,439 1,88 0,259 0,993
Cd(n 0,279 19,0 0,0143 0,994
Ph(ll) 0,403 3,53 0,167 0,991

*exp=experimental; cal=calculado

Fonte: Proprio autor.

Por meio da andlise dos valores obtidos experimentalmente, pode-se observar
que a capacidade maxima de adsorcdo experimental se aproxima dos dados
calculados pelo modelo de Langmuir, esse fato tem muita relevancia para o presente
estudo, pois é possivel inferir que apresenta um bom ajuste do modelo para as
espécies metalicas testadas, com coeficientes de correlacédo (R?)=0,99 para todas as
espécies metalicas. A analise ao gmax NOS remete ao conhecimento quanto ao nimero
total de sitios presentes no material abdsorvente para a cobertura da monocamada,
ou seja, a saturacdo de sua superficie (PATILHA; HERALDY, HIDAYAT, 2016). A



103

constante de Langmuir, representada por K., esté relacionada com a energia livre de
adsorgdo, onde os valores altos indicam uma forte afinidade da espécie metalica pelos
sitios adsortivos, que podem ser verificados para as espécies metalicas em estudo
(NASCIMENTO et al., 2014). O parametro de equilibrio, RL > 0 indica que o processo
de adsorc¢édo foi favorecido. Ja os valores negativos evidenciam a ndo aplicabilidade
da isoterma de Langmuir na condig&o.

Aplicando-se os dados experimentais na equacdo de Freundlich
linearizada, enfatizando o ge (experimentais), obtém-se as constantes experimentais
Kr e n, com o coeficiente de correlacdo (R?) para cada espécie metalica, também
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros obtidos pela aplicacdo da equacdo de Freundlich para as

espécies metalicas em estudo.

Parametros
Metal 9e (exp) “F n R2
mg gt  [(mg gh)/(mg L)
Cu(ll) 0,439 3,73 -0,291 0,895
Cd(ln) 0,279 2,59 -0,318 0,813
Pb(ll) 0,403 6,00 -0,269 0,979

*exp=experimental; cal=calculado.

Fonte: Proprio autor.

Comparando as tabelas referentes aos dados obtidos para os modelos de
adsorcao de Langmuir e Freundlich, verifica-se que, o modelo mais adequado para
descrever os dados experimentais da adsorcdo das espécies metalicas em estudo é
o de Langmuir, j& que o de Freundlich, apresentou adsorcéo desfavoravel, constatado
a partir da intensidade de adsorcéo (n) que se apresentou menor que 1. Dessa forma,
relata-se que o material se apresenta com maior afinidade pelo solvente do que pela
espécie metalica. Quando se obtém valor de n igual a 1, a adsorcéo sera linear e as
energias serao iguais para todos os sitios de adsor¢céo. Para valores de n superiores
a 1, o processo de adsorcao é favorecido (ALVES, 2012; MURANAKA, 2010). Além
disso, outro fator relevante para o estudo, é em relacdo a constante de Freundlich

(Kr), onde sera evidenciada uma capacidade de adsorc¢ao alta, em funcéo desse valor,
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sendo assim, proporcional. Além disso, verifica-se o coeficiente de correlacdo (R?)
para as trés espécies, que, em comparacao ao modelo de Langmuir, se apresentam
inferiores.

Em andlise aos resultados referentes a adsorcéo, verifica-se que o material
funcionalizado apresenta seletividade pelo metal Cu(ll), onde a adsor¢cdo méxima foi
de 0,4388 mmol g, e este valor é consideravelmente alto e se apresenta com
destaque dentre os materiais aplicados em estudos ja vistos na literatura. A seguir,
alguns materiais sdo expostos para uma comparacao dos resultados de adsorcéao,

guando em estudo com o metal Cu(ll), Tabela 9.

Tabela 9. Capacidade de adsorcao de varios adsorventes para o metal Cu(ll).

Capacidade
Adsorvente de Adsorcgéo Referéncia
(mmol g?)
Folha de Arvore (Pata de vaca) 0,140 (JORGETTO et
al., 2015)
Casca de Café 0,118 (OLIVEIRA et al.,
2008)
Biossorvente: Uncaria gambir 0,156 (TONG; KASSIM;
AZRAA, 2011)
Folha de Milho em po6 0,0890 (SILVA et al.,
2014)
Silica modificada com 4-amino-2- 0,0123 (JORGETTO et
mercaptopirimidina al., 2015)
Silica modificada com célix[4]arene 0,0260 (MEMON et al.,
2015)
Silica gel modificada com 0,1230 (MORI et al.,
dietilenotriamina-alginato de calcio 2014)
Silica modificada com 0,0600 (LOSEV et al.,
polihexametileno guanidina 2015)
Nanocompadsito de Polipirrole 0,0200 (LIM; SONG;

polimérico/silica KIM, 2012)
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Carvao Ativado funcionalizado com 0,4388 Presente trabalho.

ligante Melamina

Fonte: Proprio autor.

Sobre as propriedades peridédicas dos elementos quimicos, o raio atdbmico
compreende a distancia entre o centro de um atomo e os limites externos de sua
eletrosfera. O raio ibnico, assim como 0 home sugere, € a distancia entre o ndcleo do
atomo e o elétron mais afastado do nucleo, com referéncia ao seu ion; ja o raio ibnico
hidratado é formado quando o ion atrai moléculas de agua em regido periférica e
guanto menor o ion, maior o raio iénico hidratado. Tabela 10 mostra os valores das
propriedades periddicas das espécies metalicas em estudo, representados em
Angstrom (A).

Tabela 10. Propriedades periddicas das espécies metalicas em estudo.

_ _ _ _ Raio I6nico
Raio Atémico Raio I6nico )
Metal A) A) hidratado
(A)
Cu 1,45 0,87 4,19
Cd 1,61 1,09 4,26
Pb 1,54 1,33 4,01

*A: Angstrom.

Fonte: (COTTON et al., 1999; HUHEEY et al., 1993).

Em relacdo as propriedades dos elementos em estudo, o tamanho do raio
ibnico aumenta na sequéncia Cu(ll) < Cd(ll) < Pb(lIl), enquanto o raio ibnico hidratado,
condicdo a que se refere o estudo adsortivo, apresenta a sequéncia Pb(Il) < Cu(ll) <
Cd(Il), atribuindo maior adsor¢céao para o metal Chumbo (Pb). JA em relacdo ao raio
atdbmico, essa propriedade se mostrou significativa para o estudo da adsorcdo das
espécies metalicas, se apresentando na ordem crescente: Cu(ll) < Pb(Il) < Cd(ll),
indicando que quanto menor o raio atbmico, maior a adsor¢do em meio aquoso. Além
dessa analise, ao verificar os valores de N obtidos pelas isotermas da Figura 34,
verifica-se que o Cu(ll) apresentou adsor¢céo maior que a de Pb(ll), cujos valores de
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raio atbmico sdo 1,45 A e 1,54 A, respectivamente, garantindo que a adsorcdo se
apresentou de forma favoravel para a primeira espécie metalica, ja que seu tamanho
de raio é reduzido e ele consegue facilmente acessar os sitios de adsorcéao, sem sofrer
impedimento estérico dos ligantes, presentes na estrutura CA-MEL (SHACKELFORD,
2008). Em andlise a capacidade maxima experimental do metal Cd(ll), constata-se
que o material ndo apresentou alta afinidade pelo mesmo, o que pode estar
relacionado ao fato de ser uma base de Lewis mole, ndo tendo compatibilidade com
a superficie do material adsorvente, além de apresentar maior raio atémico,
apresentando dificuldade para acessar os sitios de adsor¢do do material.

Outro fator relacionado ao processo adsortivo de espécies metalicas, esta
relacionado ao conceito de acidos e bases duros e moles de Lewis. Essa teoria foi
proposta por meio de estudo, onde Pearson, em 1963, classificou acido ou base entre
duro, mole ou intermedidrio. Como pré-requisito para atribuir tal classificacao,
considera-se o0 seu tamanho, (raio atdmico, como ja citado anteriormente) e a
polarizabilidade da espécie, fator muito importante para a analise e que se apresentou
muito significativa no atual trabalho. Assim, a espécie sera classificada como dura
quando seu tamanho é pequeno e se apresenta pouco polarizavel, enquanto a
espécie mole sera maior, consideravelmente grande e mais polarizavel, como no caso
do cadmio. J4 as espécies intermediarias, como o préprio nome diz, apresentardo
propriedades intermedidrias das citadas entre mole e dura. Além do conhecimento
prévio e tedrico quanto a classificacao, estabelece-se que, por meio de regra pratica,
acidos duros apresentam afinidade por bases duras, e que acidos moles apresentam
afinidade por bases moles. Essa afinidade esta relacionada, especificamente, a
formacdo de complexos, 0s quais sédo estabelecidos com maior estabilidade. Quanto
em analise aos ions estudados, com base no conceito apresentado, é possivel
ordenéa-los de acordo com a sua dureza, de forma crescente, como segue: Cu(ll) <
Pb(ll) < Cd(ll), sendo que este ultimo metal, segundo o conceito proposto por Pearson,
€ classificado como &cido mole, enquanto os outros dois restantes, como acidos
intermediarios. Ainda em analise aos referidos valores de Nt, 0 material apresentou
maior afinidade (consequentemente maior seletividade) pelo &cido de Lewis de dureza
intermediaria Cu(ll), seguida pelo Pb(ll). Esse fator pode estar relacionado,
provavelmente & complexacdo mais efetiva dessas duas espécies pelos grupos

aminos da estrutura do material (nitrogénios apresentam carater basico) e, como a
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estrutura do ligante conta com 3 grupos superficiais, a quantidade também esta
associada ao carater citado (PEARSON, 1988).

5.1.4 Otimizacdo do sistema em fluxo para estudos de pré-concentracdo das

espécies metalicas

Diante do levantamento quanto as propriedades adsortivas do material,
realizou-se um estudo para a otimizacdo de parametros para aplicagdo em pré-
concentracdo das espécies metalicas. A técnica de pré-concentracdo permite uma
analise detalhada dos componentes que constituem a amostra, ela tem como objetivo
a obtencdo de uma sub-fracdo da original, mas por sua vez, enriguecida com as
substancias de interesse analitico. Suas principais caracteristicas compreendem uma
deteccdo pontual, ausente de interferentes e que se processa em um tempo razoavel
(QUEIROZ; COLLINS; JARDIM, 2001). A avaliacdo quanto ao estudo de pré-
concentracéo foi realizada por meio do sistema em fluxo continuo, utilizando a bomba
peristaltica, ja mencionada anteriormente. Neste estudo, um sistema com bomba
peristaltica € usado para impulsionar a solu¢éo no interior de um tubo tygon (8=2,057
mm), a qual passa pelas particulas da amostra que estdo empacotadas em coluna
ainda no interior do tubo. Por meio dessa passagem, os ions das espécies metalicas,
que estdo em solucdo aquosa, ficam adsorvidos na superficie do material. A solucao
contendo a espécie metalica em estudo permanece circulando, e a cada passagem
pela coluna, mais ions metalicos ficam adsorvidos na superficie do material. Desta
forma, ap6s um tempo, a concentracdo da espécie metalica retida na coluna sera
maior e, posteriormente, por um sistema de eluicdo, utilizando um eluente que sera
percolado na coluna, a espécie metalica é recuperada e quantificada. Para a
otimizacao desse processo, a massa foi testada em um intervalo de 2,5 e 20 mg, com
os valores de Nr obtidos, fixou a massa e testou-se a vazéo, a qual variou entre 4 e 12
mL min?, usando uma solucédo de Cu(ll), com concentragcdo de 25 mg L, espécie
metalica que apresentou maior valor de adsor¢cdo dentre os estudos anteriores. Os

resultados estéo representados na sequéncia (Figura 36 e 37).
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Figura 36. Estudo para otimizacdo do sistema em fluxo para aplicagdo do material em
pré-concentracdo das espécies metélicas: teste de massa.
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Fonte: Proprio autor.

Em andlise ao gréafico, verifica-se que ao processar 0s experimentos usando
massa de 10 mg, a adsorcéo foi mais significativa. Com valores de massa abaixo
desse valor, o volume do material ocupado na coluna é baixo, considerando a
distribuicdo sobre a superficie do chumaco de algoddo. Sendo assim, ha uma
diminuicdo quanto a superficie de contato para a interacdo com a espécie metdlica.
Com valor de massa acima de 20 mg, houve uma dificuldade no empacotamento do
material na coluna, considerando o estreitamento do tubo tygon. Com a utilizacédo de
15 mg, a adsorgédo se manteve muito similar quando em teste usando 10 mg, porém,

o sistema foi otimizado pensando também no menor consumo de reagentes.
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Figura 37. Estudo para otimizacao do sistema em fluxo para aplicagdo do material em

pré-concentracdo das espécies metalicas: teste de vazao.
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Em andlise ao grafico, verifica-se que ao processar 0s experimentos com a
bomba operando com vazdo de 4 mL min, a adsorcéo foi mais significativa, o que
pode ser explicado pelo fato de manter um consideravel tempo de contato entre a
solucdo e a superficie do material. Assim, € possivel inferir também que, quando a
solugdo passa mais lentamente por entre o material empacotado na coluna, a
adsorcdo € maior (ADAMSON e GAST, 1997).
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6. CONCLUSOES

Com base nos objetivos propostos na parte inicial do referido trabalho, os quais
compreendem, resumidamente, a sintese e caracterizacdo de um material
adsorvente, para posteriormente avaliar a capacidade de adsorcdo das espécies
metélicas Cu(ll), Cd(ll) e Pb(l) em meio aquoso, € possivel concluir que a
funcionalizacdo do carvao ativado utilizando o ligante com moléculas de 1,3,5-
Triazina-2,4,6-triamina se processou em uma Unica etapa e, assim, apresenta
vantagem pelo curto tempo de reacéo para a obtencéo do produto final. Além disso, a
reacdo conta com solventes ndo-toxicos ao utilizar apenas 4gua e etanol e ndo gera
acumulo de residuos, ja que a sintese utiliza baixo consumo de reagentes e cujos
principios sao pautados de acordo com as vertentes da Quimica Verde.

Quanto as andlises de caracterizacdo, determinou-se um consideravel
rendimento na sintese de carvao, obtendo-se 35% de amostra ap0s o0 processo de
pirdlise; 3,37% (450 °C) e 3,41% (550 °C) de cinzas, valores que apresentam
conformidade com outros apresentados em literatura. Verificou-se por meio da técnica
de espectroscopia na regido do infravermelho, a presenca de bandas na regiao de
3467, 3424 e 1338 cm ! associadas ao grupamento amino, pertencentes a composicao
do ligante, os quais sdo responsaveis pela coordenacdo das espécies metalicas, cuja
constatacdo torna possivel inferir sobre a ocorréncia da funcionalizacdo inicial. Por
meio da titulacdo pelo método de Boehm, foi possivel constatar o carater basico
predominante na superficie do material, o que pode garantir maior interacdo do ligante
e, posteriormente, maior efetividade na complexacdo das espécies metdlicas. A
determinacéo do ponto de carga zero (pHrzc) apresentou a faixa de pH onde a carga
global encontra-se proximo a neutralidade, favorecendo o processo de adsorcdo das
espécies envolvidas. O método semi-micro kjeldahl que determinou 1,30% de
nitrogénio para o carvao ativado e 2,21% para o carvao ativado funcionalizado,
resultado este que foi corroborado pela analise quantitativa por meio de XPS, e ambos
podem ser comprobatérios quanto & ocorréncia da reacdo de funcionalizacdo. A
microscopia eletrénica de varredura apresentou particulas com tamanhos variados e
com alta superficie de contato, o que pode estar relacionada também com a adsorcao.

Quanto aos estudos de adsorgéo das espécies metalicas em estudo, constata-
se que o0 material apresenta uma cinética rapida para os trés metais avaliados,

atingindo o equilibrio em apenas 5 minutos de contato. O modelo mais adequado para
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descrever os dados experimentais foi 0 de pseudo-segunda ordem, garantindo que o
processo de adsorcao é classificado como quimiossorgdo, descrito pela coordenacéo
estabelecida por meio dos pares de elétrons nao-ligantes do adsorvente com o
adsorvato. Os resultados de adsorcéo referentes ao estudo em funcdo do pH se
apresentaram maiores em pH proximo de 6,0 (pHpzc=7,5) considerando que em
valores de pH inferiores, h4 uma alta concentragédo de ions hidrénios (HsO™), os quais
podem estabelecer certa competitividade com as espécies metalicas pelos sitios de
adsorcao. Apos o estudo da linearizacéo das isotermas, de acordo com a equacao de
Langmuir, a capacidade méaxima de adsorcdo para as espécies metalicas foram de
0,4388, 0,4071 e 0,2792 mmol g, para Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll), respectivamente,
apresentando concordancia por meio dos coeficientes de correlacdo (R2?) que foram
todos obtidos com valor de 0,99, descrevendo que o mecanismo de adsorcéo
acontece em monocamada. JA em comparacao aos métodos utilizados, verifica-se
gue ambos testados para se determinar a adsorcao, tanto em batelada quanto em
fluxo, estes ndo apresentam diferenca significativa no processo.

Por fim, em analise aos resultados obtidos, conclui-se que o material apresenta
boas propriedades adsortivas, com grande potencial para aplicacdo como
biossorvente das espécies metalicas Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) de meio aquoso. Além
disso, o presente trabalho apresenta uma otimizacdo de parametros para aplicacao
do material em sistema de pré-concentracdo em fluxo, os quais podem avaliar outras
propriedades adsortivas relacionadas, atribuindo-lhe também, condicbes que
implicam em favorecimento no processo adsortivo para possiveis aplicacbes em
amostras reais. Para esse sistema, utiliza-se a bomba peristaltica ja citada no
presente trabalho, e apds o tempo que a solu¢do permanece ciclando em contato com
a amostra empacotada em coluna, um eluente é adicionado para promover a
dessorcdo das espécies metalicas anteriormente retidas na coluna. O eluato recolhido
€ submetido a andlises de quantificacdo direta e essa aplicacdo € amplamente
empregada como uma etapa na sequéncia analitica voltada para analise de espécies
metalicas em amostras ambientais, ja que pré-concentrar o analito acarreta em um
aumento no sinal gerado (absorcdo, emissdo ou outro), 0o que torna possivel a
guantificacdo de analitos em baixas concentracdes, fazendo deste, um trabalho muito

relevante para a finalidade de monitoramento de ambientes aquaticos.
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