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RESUMO DO PROJETO

A pesquisa em remocéo de espécies metalicas de amostras de alcool combustivel
tem sido uma area de interesse significativo devido aos crescentes problemas de
poluicdo ambiental e de salde publica decorrentes da exposicdo a esses
contaminantes. Este projeto abordou a utilizacdo de um material adsorvente
funcionalizado com melamina para efetuar a remocdo dessas espécies, visando
mitigar os impactos adversos no meio ambiente e na saude humana. A
funcionalizacdo do carvao ativado com melamina € uma abordagem que busca
melhorar a capacidade de adsor¢cédo do material, tornando-o mais eficiente na remocao
de metais presentes no alcool combustivel (TEIXEIRA et al., 2006; SKERFVING et al.,
1998). A preocupacdo com a presenca de metais em emissdes veiculares,
especialmente em areas urbanas, tem motivado o desenvolvimento de tecnologias
para reduzir esses contaminantes. Neste contexto, a adsor¢do surge como um método
promissor devido a sua eficacia e menor custo em comparagao a outros processos de
remocao. A interacdo entre os atomos do ligante presente na superficie do material
adsorvente e as espécies metalicas permite a complexacédo e consequente remocao
desses contaminantes. Sendo assim, uma sequéncia de analises de caractetizacao
do material foi realizada, nas quais utilizaram-se técnicas como espectroscopia
vibracional em infravermelho, titulacdo pelo método de Boehm, determinacéo do ponto
de carga zero, andlise elementar de nitrogénio, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X e microscopia eletrénica de varredura. Adicionalmente, foram
realizados estudos de adsorcdo para determinar parametros importantes, como o
tempo minimo de contato, pH favoravel para adsorcdo e capacidade méxima de
adsorcdo da espécie metalica em estudo. A analise dos resultados obtidos permitiu

avaliar as propriedades adsortivas do material e seu potencial para aplicagdo na



filtracdo de espécies metalicas em amostras de alcool combustivel, contribuindo assim

para a reducao do impacto ambiental e protecdo da saude publica.

METODOLOGIA

O material foi obtido por meio da coleta de amostras de folhas de Typha sp,
posteriormente por lavagem e secagem completa em estufa de circulacdo de ar. O
material seco foi triturado em moinho de facas do tipo Willye (NL-226-02 — New Lab),
operando a uma rotacéo fixa de 1730 rpm, e passou por um sistema de separagao
granulométrica através de peneiras (Tamis) até obter granulos com tamanho na faixa
de 63 a 106 um, cuja faixa torna-se possivel a manipulacdo em sistemas extratores
do tipo Soxhlet, além de garantir eficiéncia no processo de lavagem e facilitar a
interacdo com o solvente. O po obtido apds a lavagem foi submetido ao processo de
carbonizacéo, por meio de processo de pirélise, usando um forno com temperatura de
500 °C, sob fluxo de Nitrogénio (N2). O material carbonaceo obtido foi lavado para a
remocao de residuos e desobstrucao dos poros formados por meio da ativagdo com

nitrogénio, apresentado na Figura 1.

Figura 1. Principais etapas envolvidas no processo de ativagdo quimica.

Matéria-prima Impregnacao Ativacdo ePirolise Carvao Ativado

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, 2016.



O carvao ativado (CA) foi submetido a uma reacdo de modificacdo de sua
superficie, cuja rota sintética foi seguida com base nos trabalhos consultados na
literatura para a incorporacdo de grupamento amino na superficie (NEGHLANI,;
RAFIZADEH; TAROMI, 2011). A reacdo se processou em solucdo de etanol/ agua
(1:3, v:v), onde moléculas de ligante 1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina (melamina) foi
adicionado juntamente com trietilamina para a devida desprotonacdo dos grupos
presentes na estrutura. Apos o ligante, adicionou-se o carvao ativado e o sistema
permaneceu por 48 h em agitacdo constante e sob refluxo, tempo suficiente para
promover o ancoramento do ligante na superficie do material. O propdsito de ancorar
o ligante na superficie do material consiste em introduzir moléculas contendo grupos
de interesse, que possuem pares de elétrons nao ligados, capazes de estabelecer
complexacdo com as espécies metélicas em solucao alcodlica. O ligante selecionado
para funcionalizar o material, melamina (MEL), possui um anel de triazina e grupos
aminos (NH2) nas extremidades, disponibilizando elétrons no &tomo de nitrogénio, 0s
quais coordenam espécies metdlicas. Além disso, a presenca desses grupos confere
polaridade a estrutura, promovendo a interacdo com o meio alcodlico contendo as

espécies metalicas e facilitando ainda mais a adsor¢éo

A partir do material obtido e para compor a etapa de caracterizacao, realizou-
se andlise no FTIR (do inglés, Fourier Transform Spectroscopy), cuja técnica permite
a identificacdo de bandas em frequéncias especificas, influenciadas pela presenca de
grupos funcionais proximos. Os espectros foram adquiridos na faixa de 4000 — 400
cm?, com resolucdo de 4 cm™ e 200 varreduras para a amostra de carvéo ativado em
forno, para o ligante melamina puro e também para o material funcionalizado, com o
objetivo de identificacdo de grupos funcionais caracteristicos em cada etapa de

sintese. Para se obter informacdes a respeito da carga da superficie do material



investigou-se o ponto de carga zero (PZC), onde o material foi submetido a solu¢cbes
com diferentes faixas de pH (1-12), ajustando-as com solucéo de acido nitrico (HNO3)
e hidréxido de sédio (NaOH) (0,1 mol L1) utilizando o pHmetro (marca Metrohm 827).
ApoOs agitacao de 24 horas, mediu-se o pH de cada solucéo e construiu-se o grafico
do pHinicial versus o pHrinal, € 0 pHpzc foi determinado quando o pH final se mantém
constante, ou seja, quando pHinicia=pHsna (SCHIMMEL, 2008; TAN et al., 2008) ou o
ponto em que a curva de ApH (pHfinal — pHinicial) em fung¢éo do pHinicial intercepta o eixo
X (ALFREDO et al., 2015). Para informacdes qualitativas e também quantitativas da
superficie do carvéo ativado, realizou-se o método de Boehm (BOEHM, 1994), que
compreende 0 processo reacional descrito pela neutralizacdo seletiva de grupos
acidos, presentes na superficie do CA, com bases de forcas diferentes (JANKOWSKA,;
SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991), enquanto que 0s grupos basicos sao neutralizados
por solucdo acida (SALAME e BANDOZ, 1999). Nessa técnica, considera-se que o
hidréxido de sédio (NaOH) neutraliza os grupos acidos, presentes na superficie do
material como acido carboxilico, lacténicos e fendlicos. O carbonato de sdédio
(Na2COs3) neutraliza os grupos carboxilicos e lactdnicos, enquanto o bicarbonato de
sédio (NaHCO3) neutraliza apenas os grupos carboxilicos. As informacgfes sobre os
grupos acidos se mantém limitadas a alguns compostos, tais como &cidos
carboxilicos, lactonicos e fendlicos; ignorando outros grupos presentes, como por
exemplo cetonas, éteres, aldeidos e pironas; assim como outros grupos contendo
nitrogénio, fésforo ou enxofre (CHIANG; HUANG; CHIANG, 2002; SALAME e
BANDOZ, 1999). O método descrito se processa por meio de titulacdo para as
determinacdes de grupos de interesse, posteriormente calcula-se a quantidade em
concentracdo molar. Com o objetivo de verificar a ocorréncia de funcionalizacao,

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) por método semi-micro
Kjeldahl, EMBRAPA (2000). J4 para conhecimento da composicdo elementar e
também sobre os grupos funcionais pertencentes a superficie, utilizou-se a
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). As medidas foram
realizadas com o equipamento K-Alpha XPS — Thermo Scientific, com fonte de
radiacdo Al-Ka (1486 eV), do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), no
modo survey e alta resolugcdo. As varreduras em alta resolucao foram realizadas na
regido 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 funcéo de Shirley. A analise da
morfologia, incluindo o formato e a textura das particulas, foi realizada por meio de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) no modelo Quanta 200 da FEI Company,
utilizando um detector de elétrons secundarios. Este procedimento foi conduzido no
Centro de Microscopia Eletronica do IBB-UNESP (CME). Para a preparacdo da
amostra, o material foi revestido com filme de ouro e prensado a 2 ton cm™ com o
auxilio de uma prensa hidraulica para assegurar a uniformidade da superficie da
pastilha. Em seguida, as pastilhas foram fixadas em suportes de aluminio e laminulas
de vidro, e posteriormente metalizadas com ouro usando o metalizador Baltec SCD

050, com uma voltagem de 20 kV e energia K-alfa do nitrogénio de 0,3924 keV.

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

méaxima de adsorcéo.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao

O processo de funcionalizacao, ilustrado na Figura 2, consiste em uma possivel
reacdo de substituicdo eletrofilica aromética por um grupamento amino (-NHz), onde
o nucledfilo age como uma base de Lewis, possuindo um par de elétrons néo ligados.
O carvao ativado, devido a sua aromaticidade, ndo sofre rea¢des de adicdo em sua
superficie de compostos arométicos, o que preserva sua estabilidade adicional. Essa
reacao é classificada como substituicdo, sendo favorecida pelos elétrons 1T no anel
aromatico, que tendem a reagir com bases de Lewis. No entanto, em ciclos aromaticos
com grupos de alta afinidade por elétrons, como carboxilas ou carbonilas ligadas ao
sistema insaturado, a dupla ligagdo pode atuar como um acido de Lewis, tornando o
sistema vulneravel ao ataque por espécies nucleofilicas, como o grupamento amino

proveniente do ligante (SOLOMONS e FRUHLE, 2001).

Figura 2. Esquema para elucidacdo do mecanismo de reacdo para a funcionalizagdo do

material carvao ativado.
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Fonte: Préprio autor.



Sobre a estequiometria, as quantidades de carvao e ligante foram definidas
com base em estudos anteriores da literatura, visando a incorporacao de grupamento
amino na superficie, mantendo a propor¢ao necessaria para a funcionalizacdo. Levou-
se em conta que o0 grupamento amino atua como orto-para-dirigente, ativando as
posicdes 2, 4 e 6 do anel. (NEGHLANI; RAFIZADEH; TAROMI, 2011; SOLOMONS;

SNYDER; FRYHLE, 2018).

Para os resultados das analises de caracterizacdo, quanto a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, 0s principais grupos funcionais no carvao
ativado que se apresentam predominantemente sao carbonila, carboxila, hidroxila e
enadis, responsaveis pela adsorcéo e reatividade do material. A melamina, com trés
grupos amino (-NHz), também é identificada na superficie do material apos a
modificacdo. Os espectros estao disponiveis na Figura 3. (VOLESKY, 2007; GUO e

LUA, 1999; JUANG; WU; TSENG, 2002).

Figura 3. Espectro de infravermelho referente ao material de carvéo ativado (CA), ligante

melamina (MEL) e carvao ativado funcionalizado com ligante melamina (CA-MEL).
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Fonte: Préprio autor.



Os espectros de FTIR na Figura 3 confirmam que as bandas sdo semelhantes
as encontradas em materiais de carvao ativado, como o carvao ativado das folhas de
taboa in natura. Uma banda em torno de 1600 cm™! sugere a presenca de grupos C=0,
comuns em aldeidos, cetonas, carboxilas e lactonas no carvao ativado. Estiramentos
vibracionais em torno de 1436 cm™ podem ser de ligagcdes C=C ou de anel aromatico,
geralmente associadas a grupos contendo carbonila e aromatizacéo do precursor. No
espectro do carvao ativado com ligante melamina, as bandas de absor¢cdo em 3467,
3424 e 1338 cm sédo atribuidas a vibragdo de estiramento NH2 (grupamento amino),
enquanto as bandas em 1600 e 1430 cm! sdo atribuidas ao anel de triazina presente
na melamina (ANISUZZAMAN et al., 2015; GUO e ROCKSTRAW, 2007; SHI et al.,

2010; SILVERSTEIN et al., 2005).

Ao determinar o valor de pH considerando o ponto de carga zero (PZC) do
material funcionalizado, € possivel identificar com precisdo o pH das solucfes das
espécies metalicas em que os estudos serdo conduzidos. Isso facilita a interacéo entre
a superficie do material e o adsorvato, um dos principais objetivos do trabalho. Além
disso, ao conhecer esse valor especifico, que favorece o processo de adsorcéo, €
possivel garantir a compatibilidade com o meio ambiente, como rios e lagos, para
aplicacdes em remediacdo ambiental. O valor de pH no PZC foi determinado como
7,5, conforme mostrado na Figura 4. Abaixo desse valor, a superficie do material
apresenta carga positiva, enquanto que acima desse valor, a carga € negativa. O
material se comporta como um tampao nessa faixa de pH, onde o pH permanece

constante ao longo do tempo.

Figura 4. Determinacdo do pHpzc do carvéo ativado funcionalizado com o ligante melamina

(CA-MEL).
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Fonte: Préprio autor.

No que diz respeito ao método de Boehm, embora a analise ndo ofereca uma
conclusao definitiva, ela fornece evidéncias significativas sobre os grupos presentes
na superficie do material. Os resultados obtidos, expressos em mmol g?, sédo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Principais grupos presentes na superficie do carvao.

Grupos Acidos
Grupos Basicos

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

Fonte: Préprio autor.



Os resultados revelam que tanto o carvao ativado (CA) quanto o carvao ativado
funcionalizado com melamina (CA-MEL) possuem grupos acidos e basicos em suas
superficies. Apos a funcionalizacdo, houve uma reducédo significativa nos grupos
carboxilicos e fendlicos, enquanto o grupo lactbnico permaneceu praticamente
inalterado. Essa diminuicdo pode estar relacionada a desprotonacao do material apos
a reacao de substituicdo eletrofilica, ou a sua participacao direta na reacao, resultando
na auséncia desses grupos na superficie para permitir a permanéncia do grupamento
amino. Por outro lado, observou-se um aumento significativo nos grupos basicos para
o CA-MEL em comparacdo ao CA, indicando a presenca do grupamento amino do
ligante e confirmando a ocorréncia da modificacdo. No CA, os grupos acidos
predominam, enquanto no CA-MEL, predominam os grupos basicos, como hidroxila,
carbonila e carboxila (de acidos carboxilicos), juntamente com grupos cetona, éter,
pirona e cromeno, conferindo ao material propriedades anféteras. Portanto, sugere-se
que o CA-MEL tenha uma superficie predominantemente basica, tornando-o mais
propenso a adsorver espécies catibnicas, como 0s metais pesados, e assim
apresentando propriedades adsortivas para a complexacdo dessas espécies.

(BANSAL e GOYAL, 2005; RAMON et al., 1999).

Por meio do método semi-micro kjeldahl de bancada, quantificou-se 13 g kg?
(0,92 mmol g') de N e comparou-se os resultados obtidos do material antes e apés
reacao de funcionalizacdo. As concentracfes de nitrogénio, antes e apds 0 processo
de funcionalizacdo estao representados na Tabela 2, e teve um aumento de 0,91 %
de nitrogénio apds a reacdo de funcionalizacdo, o que é possivel inferir que a

funcionalizag&o ocorreu.



Tabela 2. Valores referentes a porcentagem (% m/m) de N nas amostras.

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

Fonte: Préprio autor.

A Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X permite a identificacao
das espécies presentes nos biocarvles e fornece informagfes sobre a quantidade
relativa dos elementos quimicos em suas superficies. Isso é alcancado através da
andlise das energias de ligacdo dos fotoelétrons Cls, N1s e O1s, que pode
complementar outras técnicas. A analise dos espectros antes e apos a funcionalizagcéo
(Figura 5.) revela picos caracteristicos de carbono, nitrogénio e oxigénio; indicando a
composicdo do material em ambas as situagdes. (BANDOSZ, 2009; CHINGOMBE et
al., 2005; MORENO-CASTILLA et al., 2000; FIGUEIREDO et al., 1999; VOLGMANN

et al., 2010; XIAO et al., 2013).

Figura 5. Espectros de XPS para as amostras de carvao ativado (CA) e de carvao ativado

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



Na tabela a seguir, um comparativo das porcentagens de cada elemento
(carbono, oxigénio e nitrogénio) do material de carvdo ativado e também

funcionalizado com ligante melamina.

Tabela 3. Valores referentes a porcentagem (% m/m) de cada elemento (C, O e N) nas

amostras.
CA CA-MEL
o Concentragao o Concentragao
Elemento Quimico Elemento Quimico
(%) (%)
Cls 85,0+0,4 Cls 81,6 0,3
Ols 13,3+£0,3 O1ls 16,4 +0,2
N1ls 1,7+£0,2 N1ls 20x0,1

Fonte: Préprio autor.

No estudo comparativo entre as concentracfes de elementos quimicos nas
amostras de carvdo ativado e carvdo ativado funcionalizado, observa-se uma
diminuicdo na concentracdo de C1s e um aumento na concentracao de Ols e N1s na
amostra de CA-MEL (Tabela 3.). Essa variacdo pode ser atribuida ao processo de
funcionalizacéo, que envolve a insercao de grupamentos amino (-NHz) provenientes
do ligante. Os resultados dos espectros corroboram a ocorréncia da funcionalizacao.
Os espectros de XPS foram analisados para os elementos C1s, N1s e Ols, com
atribuicdo dos picos correspondentes. Para o Cls, as gaussianas em 285,8 eV
identificam ligagbes de C-C em cadeias alifaticas e arométicas, enquanto em 285,8
eV ocorrem ligacdes de C-O de hidroxilas e carboxilas, e em 288,0 eV, ligagdes C=0
de carbonilas, tipicas da superficie do carvao ativado. No O1s, picos alargados em
531,7 eV (C=0) e 533,4 eV (C-O) confirmam a presenca desses grupos na superficie

do material. Para o N1s, devido a variedade de espécies que o nitrogénio pode formar,



a atribuicdo é mais desafiadora, mas a variacao na intensidade sugere um aumento
significativo apos a funcionalizacdo, que introduz o grupo amino (-NH2). Esses

resultados corroboram os obtidos pela espectroscopia de infravermelho.

A microscopia eletrdnica € uma ferramenta crucial para analisar a morfologia
de particulas, permitindo a observacao de textura, tamanho e forma das mesmas.
Essas informacfes sdo essenciais para entender as propriedades de adsorcao do
material. A Figura 6 mostra o carvao ativado puro, enquanto a Figura 7 mostra o
carvdo ativado funcionalizado com melamina, ambas obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) com feixe de elétrons secundarios.

Figura 6. Microscopia do CA. a) 160x; b) 600x; ¢) 2400x e d) 5000x.
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Fonte: Proprio autor.



Figura 7. Microscopia do CA-MEL. a) 160x; b) 600x; c) 2400x e d) 5000x.

Fonte: Préprio autor.

Ao analisar as propriedades de adsorcdo do material, podemos deduzir a
respeito da area superficial disponivel, o que influencia diretamente na capacidade de
adsorcao e na acessibilidade dos poros pelas particulas. A observacao microscopica
revela que o carvao ativado é predominantemente composto por particulas cilindricas
e alongadas, enquanto o carvao ativado funcionalizado com melamina exibe uma
variedade de tamanhos e formas de particulas. No entanto, uma investigacdo mais
aprofundada revela a presenca de poros uniformes e regulares em ambas as
amostras, com uma superficie heterogénea caracterizada por placas paralelas e uma
densa rede de canais, caracteristicas tipicas de materiais fibrosos (ANISUZZAMAN et

al., 2015; GIBSON, 2012).



Estudos de Adsorcéo de Cobre (Il) em Meio Alcodlico

Para complementar o estudo de caracterizacdo desenvolvido também durante
0 processo de doutorado, é de grande necessidade compreender as propriedades de
adsorcao do material. Portanto, foram examinados parametros importantes, incluindo
0 tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcdo com a solucdo metalica, o
efeito do pH e a capacidade maxima de adsorcéo para a espécie metalica (cobre) em
alcool 99,7 %, simulando a condi¢cdo do solvente como combustiveis. A selecdo da
espécie metdlica investigada neste estudo decorre da observacdo de sua notavel
capacidade de adsor¢cdo em estudos prévios de adsorcdo em meio aquoso,
conduzidos como parte integrante do projeto de doutorado anteriormente
empreendido. Essas investigacdes oferecem insights sobre as condi¢des ideais para
promover a adsorcao dessas espécies e auxiliam na compreensao dos mecanismos
de interacao entre a fase soélida e liquida durante o equilibrio dindmico. Os testes das
propriedades de adsorcéo foram realizados em lotes utilizando um homogeneizador
de tubos axial, onde o sobrenadante foi recuperado apds o equilibrio dinamico, e a
determinacdo da concentracdo da espécie metdlica foi determinada por meio da
Espectromeria de Absor¢cdo Atdmica com chama (FAAS, do inglés Flame Atomic

Absorption Spectrometry).

O primeiro a ser analisado € em funcdo do tempo minimo de contato. Apés a
construcdo dos graficos de Nt (mmol g') em relacdo ao tempo de contato no
experimento cinético, € possivel entender o mecanismo que governa a adsorcao das
especies metalicas, envolvendo transferéncia de massa na solugao e reagao quimica.
O modelo pseudo-segunda ordem € empregado para caracterizar o mecanismo de
adsorcdo quando a curva de t/N# versus t € linear, o qual descreveu o0 processo

cinético de adsorcdo de ions metalicos no referido estudo como um processo de



natureza quimica (quimissorcéo), onde ocorre compartilhamento de elétrons entre o
adsorvente e o0 adsorvato. Essa interacéo € estabelecida através da formacéo de uma
nuvem eletrénica. A equacéo linear deste modelo é representada pela Equacéo 1 (HO,
1998).

t 1 1

= + — .
Nfe  Ka2NF  Ne Equagéo 1.

Onde Nt representa a capacidade de adsor¢do avaliada em um certo intervalo de
tempo (mmol g1); Ne corresponde a capacidade de adsor¢éo avaliado no equilibrio de
contato (mmol g'); k2 é equivalente a constante cinética de pseudo-segunda ordem
(mmol g* min), et é o tempo de contato para cada experimento (min), o qual variou

de 1 a 240 minutos.

Figura 8. Estudo cinético da adsorc¢ao de Cu(ll) no material CA-MEL em meio alcodlico.
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As constantes dos modelos de pseudo-segunda ordem, juntamente com a taxa
de adsorcéo para a espécie metélica Cu(ll) sdo calculadas a partir da isoterma cinética
linear. O coeficiente de correlacdo (R?) e o valor experimental de Nt também sao

apresentados na Tabela 4 (DA’NA e SAYARI, 2011; JORGETTO et al., 2015).

Tabela 4. Valor referente ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o metal Cu(ll).

Metal Pseudo-segunda ordem
N: (exp) K> N¢ (cal.)
R2
Cu(ll) (mmol g?) (mmol g* min?) (mmol g?)
0,371 3,04 0,371 0,999

Fonte: Préprio autor.

Além do tempo minimo de contato, a analise do potencial hidrogenidnico (pH)
desempenha um papel fundamental na investigacdo dos mecanismos de adsorcao de
espécies metdlicas em substratos adsorventes. O pH de uma solucdo € um
determinante essencial que influencia a capacidade de adsor¢édo de ions metalicos.
Este estudo investigou o impacto desse parametro nos processos de adsorcao do
metal Cu(ll), utilizando solucbes aquosas de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de sodio
(NaOH) em diferentes concentracfes para ajustar o pH na faixa de 1 a 6. Os
resultados da adsorcéo (expressa em mmol g*) em relagédo ao pH séo ilustrados na
Figura 9, destacando o papel dos ions hidrénio (H3O*) na adsorcdo, tanto em
concentracOes elevadas quanto baixas, o que influencia diretamente a competicdo

pelos sitios de interagéo.

Figura 9. Estudo em fungcdo do pH da solugdo de Cu(ll) no material CA-MEL em meio

alcodlico.
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O gréafico de adsorcdo para o metal cobre em meio alcodlico mostra que a
maxima adsor¢éo ocorre em torno do pH 5, alcangando cerca de 0,37 mmol g* a uma
concentracdo de 50 mg L. Abaixo do pH 3, a alta concentracédo de ions hidronio
(HsO") dificulta a adsor¢éo devido a protonacao dos sitios de adsor¢éo e a competigdo
resultante. O pH acima de 6 nao foi explorado devido a tendéncia dos ions de
precipitarem como hidréxidos, impedindo a adsor¢cdo. Esses resultados estdo em
consonancia com o ponto de carga zero (pHpzc), indicando que acima de um
determinado pH, a superficie do material esta desprotonada, favorecendo a adsor¢ao.
Isso é relevante para ambientes naturais, como rios e lagos, onde o pH geralmente
varia entre 5 e 6, facilitando o processo adsortivo devido a superficie ndo protonada

do material.

Um estudo também foi conduzido para determinar a capacidade maxima de

adsorcdo do material quando em contato com a espécie metélica Cu(ll) em meio



alcoolico. Assim, amostra do material foi adicionada em contado com a solucéo de
Cu(ll), gue teve a sua concentracdo variada de 1 a 400 mg L. N&o superior a esse
valor, devido a precipitacdo de ions metalicos da espécie, tornando a adsor¢ao
desfavorecida. De acordo com a analise gréfica, os dados experimentais da
capacidade de adsorcao em relacdo a concentracao da espécie metalica mostram um
comportamento tipico de isoterma de adsorcéo (Figura 10 - a.). Para compreender o
mecanismo do processo adsortivo, foram empregados os modelos de Langmuir e
Freundlich. O modelo de Langmuir descreve o processo de adsorcdo do referido
estudo (Figura 10 — b.), onde constata-se que a adsorcdo ocorre em monocamadas
homogéneas, presumindo a auséncia de interacdes entre as moléculas adsorvidas,
enguanto o modelo de Freundlich descreve a adsor¢cdo em multicamadas, levando em
conta as interacdes entre as moléculas adsorvidas. De acordo com a equacao
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). Ja& com base nos valores obtidos para b, para valores altos sugere que
as ligacdes mais intensas estdo estabelecidas entre os ions metalicos dissolvidos,
presentes em solucdo, com os sitios de interagdo que estdo no material adsorvente,
ou seja, ocorre por uma forte interacdo que é estabelecida entre a superficie do

material adsorvente com a espécie metélica dissolvidas, presentes no meio.

Figura 10. a) Estudo de Adsor¢éo da Espécie Metalica Cu(ll) em funcdo da concentracéo
para se determinar a Capacidade Maxima e b) Linearizacao de Langmuir com coeficiente de

correlagédo linear obtido.
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A equacao de Langmuir (Equagéao 2.), que descreve o processo de adsorgéao,
permite a determinacdo da quantidade de metal adsorvido na superficie do material

em equilibrio com uma solucdo de concentracdo conhecida, possibilitando a



classificacdo do material com base em suas propriedades adsorptivas (ALVES, 2012;

MURANAKA, 2010).

— + Equacao 2.

Onde Cs é a concentracédo da solucdo em equilibrio (mmol LY); Nt é a concentracdo
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 adsor¢do que esta relacionada a afinidade do adsorvato com esses sitios

de ligacéao.

Por meio da analise dos valores obtidos experimentalmente, pode-se observar
que a capacidade maxima de adsor¢cdo 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, com
coeficientes de correlacdo (R2)=0,99 para a espécie Cu(ll), onde a adsorcdo maxima
foi de 0,5320 mmol g* cujo valor é consideravelmente alto, maior que em meio aquoso
(0,4388 mmol g?) para a mesma espécie, e se apresenta com destaque dentre os

materiais aplicados em estudos ja vistos na literatura.

A adsorcdo de metais pesados em meio alcoodlico tem sido objeto de estudo
devido as suas potenciais vantagens sobre o meio aquoso. Este fendmeno é
influenciado por uma variedade de fatores, incluindo a polaridade do solvente e a
interacdo entre os metais pesados e 0s grupos funcionais presentes na superficie do
material adsorvente. A polaridade do solvente onde as espécies metalicas estao

dissolvidas, desempenha um papel crucial na adsorcéo, influenciando a eficiéncia com



gue os metais pesados interagem com o adsorvente. Meios alcodlicos tendem a ser
menos polares do que meios aquosos, devido a menor capacidade dos grupos
alcoolicos em formar ligacdes de hidrogénio em comparacdo com os grupos hidroxila
em agua (ROSEN e KUNJAPPU, 2012). Essa menor polaridade do solvente alcodlico
reduz a competicdo das moléculas do solventes pela superficie do adsorvente,
favorecendo assim a adsorcdo dos metais pesados. Além disso, a interacdo entre os
grupos funcionais do adsorvente e 0s metais pesados ¢ um fator importante na
adsorcdo. Muitos adsorventes utilizados na remocdo de metais pesados possuem
grupos funcionais que interagem fortemente com ions metalicos, como sulfetos, tiois,
aminas e grupos carboxilicos. Em meio alcodlico, a presenca desses grupos
funcionais pode facilitar ou reforcar as interacbes com 0s metais pesados,
dependendo da natureza especifica dos adsorventes e dos metais em questao (AL-
GHOUTI et al., 2009). Neste sentido, varios estudos tém abordado a adsorcéo de
metais pesados em meio alcodlico, explorando tanto a cinética quanto os mecanismos
envolvidos nesse processo. Por exemplo, pesquisas realizadas por Ncibi et al. (2014)
e Ezzeddine et al. (2019) exploraram a adsor¢éo de ions metalicos em meio alcodlico
usando diferentes tipos de adsorventes. Em resumo, a adsor¢cao de metais pesados
em meio alcodlico oferece vantagens significativas em relacdo ao meio aquoso devido
a polaridade do solvente, que influencia a interacdo entre os metais pesados e 0s
grupos funcionais do adsorvente. Essa compreenséo é crucial para o desenvolvimento
de estratégias eficazes de remocgdo de metais pesados em diferentes contextos

ambientais e industriais.

CONCLUSAO



Com base nos resultados experimentais obtidos e na analise das propriedades
adsorptivas do material funcionalizado com melamina, é possivel inferir sua notavel
capacidade maxima de adsorcdo de ions metalicos em amostras de alcool
combustivel. Os dados experimentais aproximaram-se dos valores calculados pelo
modelo de Langmuir, indicando um ajuste satisfatorio do modelo aos resultados
experimentais, com coeficientes de correlacdo (R?2) significativos. Especificamente
para a espécie Cu(ll), a adsorcdo méxima atingiu 0,5320 mmol g7, um valor
consideravelmente elevado em comparag¢do com estudos anteriores, destacando-se
particularmente em relacéo a capacidade de adsor¢do em meio aquoso para a mesma
espécie. A utilizacdo de um material adsorvente funcionalizado com melamina
demonstrou-se como uma estratégia promissora para a remocao eficiente de metais
pesados em amostras de alcool combustivel. A funcionalizac&o do carvao ativado com
melamina objetiva melhorar a capacidade de adsor¢cdo do material, 0 que se reflete
nos resultados obtidos. Ademais, a andlise da adsorcédo de metais pesados em meio
alcodlico revelou vantagens substanciais em relacdo ao meio aquoso, evidenciando a
influéncia da polaridade do solvente e a interacdo entre os grupos funcionais do
adsorvente e 0s metais pesados. A menor polaridade dos meios alcodlicos,
comparativamente a dos meios aquosos, favorece a adsorcdo dos metais pesados,
devido a reduzida competicdo das moléculas solventes pela superficie do adsorvente.
Tais achados contribuem significativamente para o avanco do conhecimento na area
de remocdo de contaminantes em alcool combustivel, oferecendo perspectivas
valiosas para o desenvolvimento de tecnologias mais eficazes e sustentaveis. A
compreensao dos mecanismos de adsor¢do em meio alcodlico é fundamental para a
concepcao de estratégias eficazes de remediagdo ambiental e protecdo da saude

publica. Conclui-se, portanto, que a adsor¢gdo em meio alcodlico, empregando



materiais adsorventes funcionalizados, surge como uma abordagem promissora para
aremocao de metais pesados em amostras de alcool combustivel, com potencial para

mitigar os impactos ambientais e salvaguardar a saude humana.
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