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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de carbono polimérico obtido a partir da
grafitizacdo catalitica de resina fendlica e sua utilizacdo como material adsorvente na
remocdo de atrazina. Foram obtidas quatro diferentes amostras de materiais de carbono que
foram sintetizadas com diferentes niveis de agitacdo na etapa de mistura do catalisador da
grafitizacdo (ferroceno) ao pré polimero. As amostras de carbono foram caracterizadas por
Difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia Raman e também foram caracterizadas quanto a
area superficial, tamanho e morfologia de poros por BET. Tanto os resultados de DRX quanto
os resultados de Espectroscopia Raman mostraram que as amostras sao formadas por uma
mistura de carbono grafitico e ndo grafitico e por uma mistura de éxidos de ferro. Todas as
amostras apresentaram elevada area superficial e tamanho médio de poro compativel com o
tamanho da molécula de ATZ. Os resultados preliminares de adsor¢do da ATZ em solugédo
aquosa mostraram que a agitacdo magnética interfere diretamente no potencial adsortivo das
amostras devido a propriedade magnética das mesmas, inviabilizando a utilizagdo deste
método de agitacdo. Nao houve diferenca significativa na capacidade de adsorcdo de ATZ
quando utilizou-se agitacdo mecanica e nem quando variou-se 0 pH do meio. A cinética de
adsorcdo da ATZ seguiu 0 modelo de pseudossegunda ordem e o modelo de Weber e Morris
mostrou que a adsorcdo ocorre por transferéncia de massa externa e difusao intraparticula,
corroborando com o modelo cinético ajustado. Com o aumento da temperatura houve um
aumento da capacidade de adsorcdo de ATZ que chegou a 451,6 mg.g™* na temperatura de
50 °C. O modelo de isoterma de Langmuir foi 0 mais adequado para representar os dados
experimentais de equilibrio e o estudo termodindmico indicou que a adsor¢do de ATZ no
CPAG4 foi espontanea, favoravel, do tipo fisica, endotérmica e controlada entropicamente.
A propriedade ferromagnética do material se mostrou um atrativo de grande diferencial que
pode facilitar e viabilizar o processo de separacdo e de reuso do mesmo, além disso, o
material estudado apresenta Otimas perspectivas em ser utilizado como adsorvente na
remocado de outros contaminantes, tanto catidnicos quanto anidnicos, devido a elevada area

superficial e predominancia de diferentes cargas variando o pH do meio.

Palavras-chave: resina fenolica; carbono; adsorcéo; atrazina.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of polymeric carbon produced from the
catalytic graphitization of phenolic resin and its use as adsorbent material to atrazine removal.
Four different samples of carbon materials were obtained and synthesized with different levels
of agitation in the step of mixing the graphitization catalyst (ferrocene) with prepolymer. The
carbon samples were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy and
surface area, pore size and pore morphology by BET. The XRD and Raman Spectroscopy
results showed that samples are formed by a mixture of graphitic and non-graphitic carbon and
a mixture of Fe oxides. All samples have high surface area and average pore size compatible
with ATZ molecule size. The preliminary results of ATZ adsorption showed that magnetic
stirring interferes in the adsorptive potential of the samples due to their magnetic property, and
therefore the use of this method of stirring is unfeasible. There wasn't significant difference in
the adsorption capacity of ATZ when mechanical agitation was used or when the pH of system
was varied. The ATZ adsorption kinetics followed the pseudo-second order model and the
Weber and Morris model showed that adsorption occurs by external mass transfer and
intraparticle diffusion, corroborating the adjusted kinetic model. With the increase in
temperature, there was an increase in the adsorption capacity of ATZ, which reached 451.6
mg.gt at 50 °C. The Langmuir isotherm model was the most adequate to represent the
equilibrium experimental data and the thermodynamic study indicated that the adsorption of
ATZ on CPAG4 was spontaneous, favorable, physical, endothermic and entropy controlled.
The ferromagnetic property of the material is an attractive of great differential that can facilitate
and enable the process of separation and its reuse, in addition, the material studied has excellent
prospects for being used as an adsorbent in the removal of other contaminants, anions and
cations, due to the high surface area and the predominance of different charges varying the pH

of the system.

Key-words: phenolic resin; carbon; adsorption; atrazin.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representacdo da estrutura quimica da ATZ. ......cccccvevevieiesieieese e 17
Figura 2 - Remocao de ATZ por diferentes ProCESSOS. ........cveverreriereriiseeieienie e 19

Figura 3 - Representacdo esquematica dos mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem

Ao T0 0 (ot o F ST SSSTSPRSN 22
Figura 4 - Tipos de isotermas de adSOIGAD. ......cc.ecveieeiieeiiieerie e steesre e e e sre e sree e 24
Figura 5 - Tipos de isoterma de adsorcao em fase liquida. ..........ccoceoeerereinienensiie e 25
Figura 6 - Tipos de isotermas de adsor¢ao em fase gaS0Sa. .........cceerererereeieerieniesieniesiesenieas 27
FIQUra 7 - TIP0S A& NISTEIESES. ...cveiieiieciie ettt e e sre e sreeee s 28
Figura 8 - Representacdo estrutural de diferentes tipos de carbono. ............ccceeevveveiiieinenne 31
Figura 9 - Possiveis grupos funcionais encontrados na SUPerfiCie. .........ccoceovvverernieieieinnienns 32

Figura 10 - Possiveis mecanismos de reacdo para resinas fendlica formadas em meio A) Basico

€ B) ACIHO. ..ottt 34
Figura 11 - Tipo de resina obtida a partir das condi¢des de sintese utilizadas. ........................ 34
Figura 12 - Resina do tipo A) Resol € B) NOVOIACA. .........ccueveriiniiiiiiiiiecee e 35
Figura 13 - Possiveis mecanismos de reacdo para resina NOValaca. ...........ccoceceeerveenereeenenns 36
Figura 14 - Formacdo de pontes metilénicas na resina novolaca. ..........c.cccecveeveiveiciiieieennne 37
Figura 15 - Metais avaliados e sua classificacdo quanto ao resultado da catélise.................... 40
Figura 16 - Rampa de aquecimento utilizada durante tratamento térmico. ...........ccccecerevruenne. 43
Figura 17 - Representacdo esquematica do processo de sintese dos materiais de carbono...... 44
Figura 18 - Isotermas de adsorcdo e dessor¢ao em fase gasoSa. ........ccccvveveereeieieerieeieesieennens 53

Figura 19 - Espectros Raman (A=632,8 nm) do conjunto de amostras obtidas a partir de
diferentes niveis de agitacdo durante a etapa de mistura do ferroceno..................... 54
Figura 20 - Espectro Raman (A=632,8 nm) da amostra CPAG4 com deconvolugao Lorenziana
na regido espectral de ~800 @ ~1800 CM™..........ccoovuivivieeieececee e 55
Figura 21 - Difratogramas das amostras SiNtetizadas ...........ccccovevieiiieenie e e 56
Figura 22 - Representacao gréfica do experimento dos 11 pontos para determinacéo do PCZ da
AMOSTITA CPAGA. ...ttt ettt sbe e be e b e tee s 59
Figura 23 - Curva de calibragio da ATZ........cco i 60
Figura 24 - Adsorcédo de ATZ (%) pelos materias sintetizados em diferentes tempos de reagéo
utilizando agitaGao MAGNELICA........ccververereieiieeee e eneas 61



Figura 25 - Teste visual da propriedade ferromagnética dos materiais sintetizados utilizando um

ima de neodimio. A) t =0; B) 1 = 20S. ...ccvevverierierierieie e 62
Figura 26 - Efeito do pH na adSorgao de ATZ. .......coveiveieiieie e 64
Figura 27 - Efeito da dosagem de adSOrVENTE. ..........ccuevveieiiereiie e 65

Figura 28 - Resultados para os ensaios de dessorcdo de ATZ em agua e em acetonitrila ....... 66

Figura 29 - Eficiéncia no processo de adsorcao e dessor¢do de ATZ em quatro ciclos........... 67
Figura 30 - Curva cinética de adsSorgao de ATZ........ccooveieiieie e 68
Figura 31 - Ajuste dos modelos cinéticos aos dados eXperimentais...........ccecvevvevveresieeseennnns 69
Figura 32 - Grafico de Weber e Morris para a adsorgdo de ATZ........cccocevevrienernienenieienennns 71
Figura 33 - Isotermas de adsor¢éo e ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich.............. 72

Figura 34 - Relacao de Vant’t Hoff da adsorgdo de ATZ em CPAGH4.......cccoocvvevveveiiiecnennne 74



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Porcentagem de carbono em piches e polimeros diversos. .........cccccevvveveivsvnnnnne. 38

Tabela 2 - Nivéis de agitacdo utilizados durante a mistura do ferroceno ao pré polimero para

ODEENGAD A AMOSLIAS. .. .vevviivieieeie ettt e sbe e e e ns 42
Tabela 3 - Resultados para analise de rea superficial e tamanho de poros por BET .............. 52
Tabela 4 - Dados de satura¢do da monocamada e saturacao total dos adsorventes. ................ 54
Tabela 5 - PosicOes e areas das bandas D e G e raz0es Ip/lg das amostras sintetizadas .......... 55

Tabela 6 - Resultados obtidos a partir da deconvolucdo dos difratogramas, da equacgédo de
Scherrer e da Lei A& Bragg........cueoueierierieniiiisiseeieiee et 57
Tabela 7 - Dados obtidos a partir do experimento dos 11 pontos para a amostra CPAG4. .....58
Tabela 8 - Parametros obtidos pela curva de calibracdo para determinacdo de ATZ por
eSPeCtrofOtOMELIia UV-ViS....ccovciiic et 60
Tabela 9 - Resultados obtidos para adsor¢do de ATZ (%) em 180 min de reacdo utilizando
AQITACAD MAGNETICA .. . veeeieeieiteiee et sbe e 61

Tabela 10 - Resultados obtidos para escolha do adsorvente utilizando-se agitacdo mecanica 63

Tabela 11 - Resultados obtidos nos ensaios adsortivos variando o pH da solucéo. ................. 64
Tabela 12 - Resultados obtidos para o efeito da dosagem de adsorvente............cccceeevvrvrenne. 65
Tabela 13 - Resultados obtidos para a dessorcdo de ATZ em acetonitrila e em agua.............. 66
Tabela 14 - Resultados obtidos para o estudo cinético de adsor¢do da ATZ. .........cccccvevveennene. 68
Tabela 15 - Par@metros cinéeticos de adsor¢do da ATZ. .......cccvevveveeiieeie v 70
Tabela 16 - Pardmetros estimados pelo modelo de Weber € MOITIS. .......ccooevieeiecieiveieene, 71

Tabela 17 - Parametros de equilibrio de adsorcdo de ATZ em CPAG4 obtidos em diferentes
1= 0 0L = (0 RO ROPRPRPPIN 73

Tabela 18 - Parametros termodindmicos da adsorcdo de ATZ em CPAGA .........ccccccvvvevennnne 74



Ads.C.A
Ads. M.A
ANVISA
ATZ

BET
CAPES
Clarif
CONAMA
CPAG
DRX
ETA
FAPEMIG
FTIR
HPLC
IBAMA
IUPAC
LD

LQ
Nanofilt
NPs

P.A

Ozon
POA

RPE
RMN
T.Comb
ZP

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Adsorg¢do com carvéo ativado

Adsorcao com materiais adsortivos

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

Atrazina

Brunauer, Emmett e Teller

Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
Clarificacao

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Carbono polimérico agitacdo

Difracdo de raio X

Estacdo de Tratamento de 4gua

Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais
Fourier Transform Infrared

High Performance Liquid Cromatography

Instituto Brasileiro de Meio Ambiente

International Union of Pure and Applied Chemistry
Limite de deteccao

Limite de quantificacdo

Nanofiltracdo

Nanoparticulas metalicas

Principios Ativos

Ozonalizagdo

Processo Oxidadivo Avancado

Ressonancia Paramagnética Eletrénica
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
Tratamento combinado

Zeta Potential



11

111
1.1.2

2.1
211
2.2
2.2.1
2.2.2
2.2.3
2.2.4
2.2.5
2.3
2.4
24.1
2.4.2
2.4.3

3.1
3.2
321
3.2.2
3.2.3
321
3.3

SUMARIO

INTRODUGAO. ...ttt s st 14
(O N I Y TSP 15
ODBJELIVO EFaAL......c.ei it rs 15
ODbBJELIVOS ESPECITICOS ....vvevviiiieiieeie ettt re et esbeeeenreenrs 15
DESENVOLVIMENTO ... 17
ATRAZINA et 17
Tratamento de agua e degradacdo da ATZ.......ccccceieeie e i 18
1 5 1S10] 21070 IO 19
(OF] g3 (Tor= Wo (1= o K{o] o= o RSOOSR USSP 21
Mecanismos de transfer@ncCia de MASSA ........ccccveveriererirere e 22
Isotermas de adsor¢@o em fase lHQuida ..........cccoceveiiieicincse s 23
Isotermas de adSOrGa0 em fASe JASOSA .......cvuirerierieieriesie et 27
Termodinadmica de AdSONGED.........coueiveiereiie ettt 29
MATERIAIS DE CARBONO E A ADSOR(;AO ....................................................... 30
RESINAS FENOLICAS .......oiiiieiaeieeieeseseesessssssessessssssssassssssssss s ssasssssssesssesas 33
Resina fenGlica NOVOIACA ..........ooveiiiiiiiiiee e 35
Tratamento TEITNICO .......coviiiiiieere et 37
Grafitizac8o CatalitiCa ..........cceeviiiiiice e 38
MATERIAIS E METODOS .......coiiieieeeieeeseeeesesieses s esessensssessssessenassessensenaens 42
SINTESE DO CARBONO POLIMERICO........coiiieeieriieeeseresseseeseeennseeesnnienennen, 42
CARACTERIZACAOD ...t asses s sanensens 44
Anélise de area superficial e tamanho de poros por BET .........cccccceviviniieiinennnns 44
ESPECtroSCOPIA RAMAN ..ot 45
DIfraGao 08 FAIOS-X......oiuiiiiiiiiieeiieieie ettt bbbttt sb ettt 46
Determinacgéo do PONtO 08 CArga ZEI0 ........ecueeueeierierieriesie sttt 46
ENSAIOS ADSORTIVOS ...ttt st 47



3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.35
3.3.6
3.3.7
3.4

3.5

3.6

4.1
411
4.1.2
4.1.3
4.1.4
4.2
421
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.2.5
4.2.6
4.3
4.4
4.5

4.6

UV ANAITICA ..ottt e e e et e e e e e e e e 47

Influéncia do tipo de agitagdo no potencial adSortivo ............cccceveveicienincneneen 47
Ensaio visual da propriedade ferromagnética das amostras.............ccccvevevrvennnne 48
ESTUAO A0 PH ..o s 48
Efeito da dosagem do adSOrVENTE ...........ccoiiiiiieieee s 48
Ensaios de dessor¢cao em agua e em acetonitrila...........cccooeveeiiiic i 49
REUSO dO AASONVENTE ... 49
ESTUDOS CINETICOS ...t eee ettt sss st sensansesans 49
ISOTERMAS DE ADSORGCAOQ .....oooovieeeieeeeeeseeiess s sesae s tesss s sss s sesassn s, 50
PARAMETROS TERMODINANICOS ......cvuiimrirnernireessesssssssssssssssssesssssssenens 50
RESULTADOS E DISCUSSOES.........cooiieieeeeeteeieseeeesieeiessesses s s sensssessanessenns 52
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ......oeiiieeeereieeissesiessiesee s sssenensens 52
Area superficial e tamanho de poros POr BET ......c.cccoceveveeeiecieeeeeeseeeeee e 52
ESPECtroSCOPIA RAMAN ..o 54
DIfraGao 08 FAHOS-X......oiuiitiiiiiiieiieiiee ettt bbbttt e bbbt 56
Determinacdo do ponto de carga zero através do experimento dos 11 pontos .....58
ENSAIOS ADSORTIVOS ...ttt e s 60
CUNVA ANATTHICA. ...t 60
Influéncia do tipo de agitagédo (agitacdo magnética/mecanica) ...........cc.ccecervevvreene 61
INFIUENCIA O PH ..o 63
Efeito da dosagem de adSOrVENTE .............cceiiiiieii i 65
ENSAI0S 08 ESSOIGAD. ... .ceitieiiiiiieiieeie ettt r e sbe e 66
REUSO O AASONVENTE ..o 67
ESTUDO CINETICO ..ot eeeeses st tenas s naasensaneanaes 68
ANALISE DE WEBER E MORRIS .......ouiviiiieiieeseeses e eeeses s esssenesnn s 70
ISOTERMAS DE ADSORGAOQ .......ooooviieeeeeeeeeeeeeeteseees e s, 72
TERMODINAMICA DE ADSORGAO.........oviveieeieeeieeeeeeeseeeseesseesseseee s 73



3) CONSIDERAGOES FINAIS ..o e

REFERENCIAS



14

1 INTRODUCAO

Os contaminantes emergentes consistem em uma ampla variedade de substancias

quimicas sintéticas e naturais que tém potencial de entrar em contato com 0 meio ambiente e
causar efeitos ecoldgicos e a saude humana (ROSENFELD; FENG, 2011). Est4 incluso nesta
classe substancias naturais, pesticidas, produtos de cuidados pessoais, surfactantes e produtos
quimicos industriais, produtos farmacéuticos (como antibioticos, anti-inflamatorios e
antiepiléticos), hormonios e esterdides, (LUO et al. 2014; ROSENFELD, 2011).
A atrazina (ATZ), por exemplo, é um pesticida amplamente utilizado no cultivo de milho
(HEYDEL; BENOIT; SCHIAVON, 1999) e cana de acucar, sendo facilmente encontrado no
meio ambiente (MCMARTIN et al. 2003) devido sua alta estabilidade e solubilidade em &gua
(JAVARONI; LANDGRAF; REZENDE, 1999). Este contaminante, mesmo em baixas
concentragdes, pode causar alteracBes de sexo de animais aquaticos, além de canceres (SASS;
COLANGELDO, 2006). No Brasil, 0o CONAMA , através da Resolugdo 430/11, estabelece um
méaximo permitido de ATZ em agua para consumo de 2,0 pg L (CONAMA, 2011). Estudos
mostram que os métodos utilizados em tratamentos de agua convencionais nao séo eficientes
na eliminacdo da ATZ, ndo ultrapassando 20% de remocéo (DIAS et al. 2018), sendo, portanto
necessario o estudo de métodos que sejam capazes de remover essas substancias dos corpos
d’agua. Métodos alternativos como ozonizacdo, processos oxidativos avangados (POAZs),
nanofiltracdo e também a adsorcdo apresentam porcentuais de remoc¢édo acima de 90% (DIAS
et al. 2018). Entretanto, quando comparada aos demais métodos, a adsorcdo apresenta
vantagens como facilidade de operacédo, versatilidade, elevada eficiéncia e baixo custo ao
possibilitar o uso de adsorventes alternativos, além disso hé a possibilidade de recuperagéo dos
contaminantes através de uma dessorcdo adequada e de reutilizacdo do adsorvente (ZAZY CKI
et al. 2018)

Os materiais a base de carbono apresentam um grande potencial como adsorventes de
contaminantes e dependendo do precursor utilizado na sintese de um carbono sintético e das
condices utilizadas, eles podem apresentar elevada area superficial, além de grupos funcionais
que podem interagir com o contaminante de interesse (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).
Quanto ao nivel de organizacéo de seus atomos, eles podem ser caracterizados como amorfo,
grafitico (anisotropicos), ndo grafititico (isotrépicos) e turbostratico (mistura de carbono

grafitico e ndo grafitico) (ZHANG et al. 2012). O méaximo de organizacdo é observada em
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materiais grafitizaveis, por outro lado o méaximo de desordem ocorre em materiais ndo
grafitizaveis (FERRARI, E; REZENDE, 1998).

As resinas fendlicas sdo uma potencial fonte de carbono (55 -70 % m/m) e portanto,
podem ser usadas como matéria prima para obtencdo de adsorventes a base de carbono
(BITENCOURT; PANDOLFELLI, 2013; PELEKANI; SNOEYINK, 2000). O material de
carbono obtido, chamado carbono polimérico, apresenta alta condutividade elétrica,
estabilidade térmica e resisténcia mecanica (JENKINS, G; KAWAMURA, 1976). Quanto a
organizacdo dos atomos de carbono, o carbono polimérico é classificado como néo grafitizavel,
visto que apresenta uma organizacdo cristalogréfica bidimensional de curto alcance
(BITENCOURT; PANDOLFELLLI, 2013). Entretanto, estudos mostram que é possivel induzir
a formacao de uma estrutura grafitica do material por meio do processo de grafitizacéo catalitica
durante o tratamento térmico a elevadas temperaturas usando metais como Fe, Co, Ni, entre
outros (IDESAKI et al. 2020; RENDA et al. 2019a; RENDA; BERTHOLDO, 2018).

O carbono grafitico obtido a partir da utilizacdo de ferroceno como catalisador
apresenta propriedades ferromagnéticas devido a oxidacdo do Fe e consequente formacéo de
diferentes fases do Fe como hematita, maghemita, magnetita e carbeto de ferro durante o
tratamento térmico (IDESAKI et al. 2020; RENDA et al. 2019a). Devido a essas propriedades
magnéticas este material torna-se um grande atrativo na utilizacdo como adsorvente de
contaminantes emergentes ja que pode ser facilmente separado do meio contaminado por

magnetismo e reutilizado em outros processos de adsor¢do (RENDA et al. 2019b).
1.1 OBIJETIVO
1.1.1 Objetivo geral

Diante do exposto, o objetivo geral deste trabalho consiste na sintese e caracterizacao
de materiais de carbono polimérico grafitico e ferromagnetico e seu estudo como potencial
adsorvente do pesticida atrazina em amostras aquosas.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Sintetizar amostras de adsorventes de carbono polimérico e ferromagnético

variando o nivel de agitacdo durante a mistura de ferroceno ao pré polimero;



b)

9)

h)

)
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Caracterizar quimica e estruturalmente o material escolhido quanto a composicao
e morfologia utilizando as técnicas de Espectroscopia Raman, DRX, é&rea
superficial e tamanho de poros por BET.

Determinar entre 0s materiais sintetizados o que apresenta melhor potencial para
remocao de ATZ por adsorcao;

Avaliar a influéncia do tipo de agitacdo, do pH e da dosagem de adsorvente na
capacidade adsortiva do material;

Determinar o ponto de carga zero através do experimento dos 11 pontos;
Realizar ensaios de dessorgéo e de reuso do adsovente;

Obter as curvas cinéticas de adsorcdo da ATZ e verificar o ajuste dos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem;

Elucidar os mecanismos de transferéncia de massa através do modelo de Weber e
Morris;

Obter experimentalmente as isotermas de equilibrio de adsor¢do da ATZ em
diferentes temperaturas e verificar o ajuste desses dados aos modelos de Langmuir
e de Freundlich;

Determinar os parametros termodinadmicos do processo.
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2 DESENVOLVIMENTO
2.1 ATRAZINA

Atrazina, nome IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) 2-cloro-
4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina e estrutura quimica apresentada na Figura 1 é um
herbicida da familia dos triazinicos muito utilizado em culturas de milho (HEYDEL; BENOIT;
SCHIAVON, 1999), cana de acucar (MCMARTIN et al. 2003) e abacaxi (CAVAS, 2011). A
configuragdo eletrénica de seu anel heterociclico lhe confere alta estabilidade, comporta-se
como uma base fraca (pKa 1,7 a 21 °C) e € um composto polar com alta solubilidade em agua
(33 mg L 20-25 °C) praticamente independente do pH da solugdo, aumentando apenas em
solucdes cujo pH é menor que 2,0, o que propicia maior contaminacéo do solo e agua. E soltvel
também em alguns solventes organicos como éter, acetona, benzeno, cloroférmio etanol e
acetato de etila. JAVARONI; LANDGRAF; REZENDE, 1999)

Figura 1 - Representacdo da estrutura quimica da ATZ.

I
N™ >N  CHa

|
HsC~ N )\N"J\ N/J\CHE,

H H

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Este herbicida é amplamente utilizado em culturas de milho, cana-de-acucar, sorgo, cha
e frutas (HEYDEL; BENOIT; SCHIAVON, 1999; MCMARTIN et al. 2003). Segundo o
Instituto Brasileiro de Meio Ambiente (IBAMA) entre os anos de 2009 e 2016, a ATZ esteve
na lista dos 10 principios ativos (P.A.) mais vendidos no pais. Nesse periodo foram vendidas
aproximadamente 160 mil toneladas de P.A., sendo que em 2016 a ATZ foi o mais vendido
(IBAMA, 2016).

E classificado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) como classe
Il de toxicidade, na qual se enquadram os compostos medianamente toxicos (INCA, 2021)
sendo proibida sua utilizacdo em diversos paises da Europa desde 2011 (FAUR et al. 2008).
Segundo Cavas (2011) mesmo em pequenas quantidades este herbicida pode causar alteracGes
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sexuais em animais aquaticos e hé estudos que mostram que a exposi¢do a ATZ pode estar
associada a canceres nos pulmdes, bexiga, ovario e colon de seres humanos (SASS;
COLANGELO, 2006). Os valores maximos aceitaveis pela legislacéo brasileira de Atrazinaem
agua de rio e agua potavel é de 2,0 ug Lt (CONAMA, 2011), valor bastante elevado quando

comparado com o limite aceitavel pela Unido Européia (UE) que é de 0,1 pg L™.

2.1.1 Tratamento de agua e degradacao da ATZ

A principal rota de degradagdo da ATZ no meio ambiente é por consorcios microbianos
(LIN; CHU, 2011), porém sua alta solubilidade em agua e baixa velocidade de degradacéo faz
com que seja facilmente encontrada em d&guas superficiais e subterraneas, onde pode
permanecer por cerca de 60 dias (SVORC; RIEVAJ; BUSTIN, 2013). Alguns estudos
mostraram que os tratamentos convencionais utilizados em Estacdes de Tratamento de Agua
(ETA) nao sdo suficientes para remocdo da ATZ da agua, mesmo considerando o ciclo
completo (clarificacdo + oxidagdo com compostos clorados), ainda que sejam utilizadas doses
superiores de cloro (DIAS et al. 2018). Thuy et al (2008) obtiveram o maximo de remocdo de
ATZ j& observado, que foi de 41%, na etapa de clarificagdo, porém esta remocao so foi possivel
sem 0 uso do coagulante sulfato de aluminio que é comumente utilizado em ETA. Uma revisdo
com relacdo aos processos de remocdo de ATZ usando diferentes tipos de tratamentos reportou
que através de processos convencionais o porcentual de remocédo ndo passa de 20 % (DIAS et
al. 2018). A Figura 2 mostra os resultados de remog&o mostrados neste estudo. Observa-se que
tratamentos como a ozonizagéo, nanofiltracdo e adsor¢do podem chegar a remocoes elevadas,

com porcentuais acima de 90%.
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Figura 2 - Remocdo de ATZ por diferentes processos.
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Ozonolizagdo; Ads.C.A: Adsorcdo em Carvéo ativado; Ads.M.A: Adsor¢do em materiais adsortivos;
Nanofilt: Nanofiltracdo; T. Comb: Tratamentos Combinados. Fonte: Dias (2018, p.242).

2.2 ADSORCAO

Em um processo de adsorcao ocorre a transferéncia de ions ou moléculas presentes em
um fluido (liquido ou gasoso) para uma superficie sélida. A espécie presente no fluido é
denominada adsorvato ou adsorbato e a espécie solida na qual o adsorbato de acumula é
chamada de adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1985).

A adsorcdo pode ser classificada como fisica ou quimica dependendo da intensidade de
interacdo entre o adsorvente e o adsorbato. Em uma adsorcao fisica, ou fisissorcdo, a forca
envolvida é relativamente fraca e pode ser atribuida a forcas de Van der Waals. J& em uma
adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, a interacdo entre adsorvente e adsorbato é mais forte
havendo troca ou partilha de elétrons (RUTHVEN, 1985). Uma adsorc¢ao fisica ocorre em toda
a superficie do adsorvente e portanto € dita ndo localizada e o calor envolvido é, em geral, na
ordem do calor de condensagdo (de 2,1 a 20,9 kJ mol™), enquanto na quimissorcdo o calor
envolvido é de 80 a 120 kJ mol™ (L1U, 2009).

Diversos fatores interferem em um processo de adsor¢do como as propriedades do
adsorbato (carga ibnica, pKa, polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e estrutura
quimica) caracteristicas do adsorvente (porosidade, tamanho de particula, volume especifico
dos poros, area superficial, densidade, grupo funcionais presentes na superficie e

hidrofobicidade do material), e condi¢des da solucdo (pH, temperatura, natureza do solvente,
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concentragdo do adsorbato e competitividade do adsorbato com outros componentes da
solucdo) (RUTHVEN, 1985). A distribuicdo no tamanho dos poros do adsorbato também é
importante j& que ela determina a fracdo da estrutura adsorvente que uma molécula de
determinado tamanho pode acessar. Mesmo havendo varios pontos de contato entre o
adsorvente e o adsorbato, moléculas maiores ndo podem acessar microporos e por isso nao
podem ser adsorvidas fisicamente. Além disso o tamanho de poro do adsorbato influencia na
seletividade do processo de adsorcdo que € afetada com seu aumento podendo ser ausente na
maior parte da regifo dos microporos entre 8 A e <20 A (PELEKANI; SNOEY INK, 2000).
Segundo a IUPAC (1982), os poros de materiais adsorventes, quanto a dimenséo, podem

ser caracterizados como micro, meso e macroporos, sendo:

I Microporos: poros com diametro inferior a 2 nm (inferior a 20 A);
Il. Mesoporos: poros com didmetro entre 2 e 50 nm (entre 20 a 500 A);

[11. Macroporos: poros com didmetro superior a 50 nm (superior a 500 A).

Estes limites sdo arbitrarios uma vez que 0os mecanismos de preenchimento dos poros
dependem do formato dos poros e sdo influenciados pelas propriedades do adsorvente e das
interacdes adsorvente-adsorbato. Todo o volume acessivel em microporos pode ser considerado
como espaco de adsorcao e pode ser considerado um processo primario de fisissorcao por outro
lado, a fisissorcdo em mesoporos ocorre em dois estdgios mais ou menos distintos
(monocamada - adsor¢cdo em multicamadas) (SING, K, S, 1982).

De acordo com Pelekani e Snoeyink (2000) o tamanho de poro do adsorvente interfere
no potencial adsortivo do material e na competicdo direta entre diferentes moléculas. Em seus
estudos, cinco fibras de carbono ativado microporoso com diferentes distribui¢cdes de tamanhos
de poros foram utilizadas na adsorcdo de ATZ e azul de metileno, que apresentam tamanho
semelhante, para determinar qual distribuicdo influenciava na adsor¢do competitiva entre eles.
Para materiais com microporos (< 8 A) houve a adsor¢do simultanea e a carga do corante
prejudicou a adsorcdo de ATZ o que diminuiu com o0 aumento do volume de poros
(PELEKANI; SNOEYINK, 2000). Além disso, o equilibrio de adsorcdo para ATZ foi
alcangado mais rapidamente & medida que o tamanho médio e o volume total de poros eram
maiores (PELEKANI; SNOEYINK, 2000).

Em um sistema de adsorcdo em batelada geralmente se estuda a cinética e o equilibrio

de adsorcéo, as isotermas de equilibrio e 0 comportamento termodinadmico.
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2.2.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao é expressa como a taxa de remoc¢édo do adsorbato da fase fluida
em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
presentes no fluido para o interior da particula adsorvente (NASCIMENTO et al. 2014). O
estudo da cinética de adsorcdo é de fundamental importancia, visto que fornece informacoes
sobre a velocidade em que a adsorcdo acontece e as interacdes envolvidas na interface
adsorvente-adsorbato, além de determinar a viabilidade da utilizacdo do material como
adsorvente (QIU et al. 2009). Entre os modelos cinéticos mais estudados estdo os modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem.

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem assume que a adsor¢do ocorre como
consequéncia de um gradiente de concentracdo entre a superficie do adsorvente e a solugéo, e
pode ser expresso de acordo com a Equagéo 1 (HO; MCKAY, 1998).

d
= ki(qe — a0 (1)

Onde g é a capacidade adsortivas (mg g*) e pode ser calculada pela equacéo 2, g:(mg g?) é a
capacidade adsortiva no tempo (min) e &z (mint) é a constante de velocidade do modelo
cinético.

Co — C,
(qe) = (OW—)V 2

Onde Cy é a concentragdo inicial de adsorbato (mg L), Ce é a concentragio do adsorbato no
equilibrio (mg L), ¥ é o volume de solucéo (L) e w a massa de adsorvente utilizada (g).

Integrando a Equacdo 1 considerando os limitesde g: =0a g:=g:ede t =0a st =te
rearranjando tem-se a Equacéo 3.

log(q. — q¢) =logq, — 3)

1
2,303 t
O modelo cinético de pseudossegunda ordem sugere que o numero de sitios ativos na
superficie do adsorvente é diretamente proporcional a taxa de adsorcdo. Este modelo pode ser
expresso de acordo com a Equacdo 4 (HO; MCKAY, 1998; QIU et al. 2009).
dq,

At = k,(qe — Qt)z (4)
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Integrando a Equacdo 4 e rearranjando os termos tem-se a Equacdo 5 e 6, respectivamente.

LI (5)
(Ge — qr) e 2
t __t .1 (6)
(qt) kZCIeZ qe

Onde k2 é a constante cinética de pseudossegunda ordem (g min mg™), g2 ¢ a capacidade
de adsorcdo no equilibrio (mg g*) e g: é a capacidade adsortiva do material no tempo t. Através
do grafico de t/q: versus t, os valores de g. e k2 podem ser encontrados através do coeficiente
linear, que equivale a 1/k> g2 e do coeficiente angular que equivale a 1/q. (HO; MCKAY,
1998; QIU et al. 2009).

2.2.2 Mecanismos de transferéncia de massa

A cinética de um processo de adsorcao pode ser conduzida por diferentes processos de
transferéncia de massa e a elucidagcdo destes mecanismos € importante, pois possibilita o
entendimento da maneira pela qual o adsorbato interage com adsorvente. A principio 0s
mecanismos envolvidos sdo: transferéncia de massa externa, difusdo no poro ou difuséo
intraparticula e difusdo na superficie ou adsorcao nos sitios ativos (NASCIMENTO et al. 2014).

A representacdo esquematica da Figura 3 mostra 0s mecanismos de transferéncia de

massa envolvidos na adsorcao.

Figura 3 - Representacao esquematica dos mecanismos de transferéncia de massa
que ocorrem na adsorgéo.
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Fonte: Nascimento (2014, p. 52).
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Na transferéncia de massa externa ocorre a migracdo das moléculas de adsorbato da
fase fluida até a superficie externa da particula do adsorvente. Neste caso, a resisténcia a
transferéncia de massa estd na fase liquida, e é mensurada através do coeficiente de
transferéncia de massa externo (RUTHVEN, 1985). Na difusdo intraparticula, as moléculas
de adsorbato difundem-se migrando para o interior dos poros do material (NASCIMENTO et
al. 2014; RUTHVEN, 1985). Nesta etapa, a resisténcia a transferéncia de massa esta na fase
solida e pode ser determinada pela difusividade do adsorbato nos poros. A difusdo
intraparticula controla o processo quando a resisténcia a transferéncia de massa é interna, por
outro lado se a resisténcia a transferéncia de massa esta na fase liquida, a resisténcia a
difusividade no interior da particula pode ser desconsiderada (QIU et al. 2009).

De acordo com a teoria de Weber e Morris (1963), o grafico da capacidade de adsorcéao
no tempo ¢ (gt) em funcdo da raiz quadrada do tempo (#/2) pode apresentar multilinearidade,
sendo que cada parte linear representa um tipo de transferéncia de massa. O modelo proposto é
representado pela Equagéo 7 (WEBER; MORRIS, 1963).

1
q: = Kwpt2 + C (7)

Onde Kws é a constante de difusio do modelo (mg g™ t¥/2) e € é um parametro que tem relago

com a espessura aparente da camada limite do fluido.

A primeira porcdo linear do gréfico esta relacionada com a transferéncia de massa
externa, a segunda porcdo é relacionada com a difusdo no poro e a terceira porcao linear
representa o equilibrio final, quando a difusdo no poro desacelera devido ao equilibrio final
(WEBER; MORRIS, 1963). Quando a primeira por¢do linear ndo passa pela origem € indicio
de que a adsorcdo é governada por difusdo intraparticula, além disso valores positivos do

parametro C sdo atribuidos a uma adsorcao inicialmente muito rapida (ZHU et al. 2016).

2.2.3 Isotermas de adsorc¢do em fase liquida

O equilibrio de adsorcdo é estudado por meio de isotermas de adsor¢édo que mostram as
relacdes entre a quantidade de uma espécie adsorvida e a quantidade restante dessa espécie
quando o equilibrio é atingido, alem disso, através da isoterma de adsorcdo, é possivel

determinar a capacidade méxima de adsorcéo do adsorvente (RUTHVEN, 1985).
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O grafico de uma isoterma de adsorcdo em fase liquida é obtido com os valores de e
versus Ce e 0s testes séo realizados em diferentes temperaturas com o intuito de verificar a
influéncia da temperatura no processo de adsorcdo (KINNIBURGH, 1986; RUTHVEN, 1985).
Os graficos obtidos podem apresentar diversas formas como apresentado na Figura 4 e

essas formas fornecem informag6es importantes acerca do mecanismo de adsorc¢ao envolvido.

Figura 4 - Tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Nascimento (2014, p. 26).

Isotermas lineares indicam que a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo
de equilibrio do adsorbato na fase liquida. Esse perfil geralmente é observado para solucGes
com baixas concentracbes de adsorbato. Uma isoterma favoravel indica que a massa do
adsorbato retida em funcdo da massa do adsorvente € alta e a concentracdo do adsorbato no
equilibrio € baixa ja uma isoterma desfavoravel mostra que a massa de adsorbato é independe
da concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida e que a massa de adsorbato retida é
baixa, mesmo para uma alta concentracdo de adsorbato (NASCIMENTO et al. 2014,
RUTHVEN, 1985).

Além disso a forma da isoterma pode fornecer informacdes sobre a maneira com que 0
adsorbato adsorve na superficie das particulas adsorventes devido as caracteristicas dos poros.
Segundo com Blazquez et al (2010) ha cinco tipos de isoterma como mostra a Figura 5.
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Figura 5 - Tipos de isoterma de adsorcéo em fase liquida.
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Fonte: Adaptado de Blazquez (2010, p. 616).

Isotermas do tipo I sdo observadas para adsorventes microporosos, onde o tamanho dos
poros ndo é muito maior que o didmetro molecular do adsorbato (RUTHVEN, 1985) e por isso
apresentam um limite na capacidade de adsorcao que corresponde a formagdo de monocamada
(BLAZQUEZ et al. 2010). As isotermas do tipo Il e Ill indicam a formag&o de multicamadas
que se forma em adsorventes com uma ampla variedade de tamanho de poros. A isoterma do
tipo IV é relativa a adsorcdo em duas camadas e ocorre quando 0s poros do adsorvente sdo bem
maiores que o diametro da molécula do adsorbato. Isotermas do tipo V sdo observadas devido
aos efeitos de atracdo intermolecular entre o adsorvente e adsorbato (BLAZQUEZ et al. 2010;
RUTHVEN, 1985).

Existem varios modelos de isotermas de equilibrio para analisar os dados experimentais
e descrever as relac6es de equilibrio entre o adsorvente e 0 adsorbato em uma dada temperatura,
sendo que os modelos de Langmuir e Freundlich estdo entre os mais utilizados (HO, 2006). As
equacOes utilizadas em ambos modelos podem ser linearizadas e seus parametros ajustaveis
facilmente estimados por meio de regressao linear (KINNIBURGH, 1986). Entretanto, estudos
mostram que a linearizacdo dos modelos pode apresentar uma discordancia dos parametros
estimados quando comparado ao uso da forma ndo linear para 0 mesmo conjunto de dados
experimentais, assim alguns autores recomendam o uso dos modelos de Langmuir e Freundlich
ndo linearizados (HO, 2006; MELO et al. 2013).
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O modelo de isoterma de Langmuir, desenvolvido em 1916 por Irving Langmuir,
considera uma adsor¢do em monocamada. O adsorvente possui uma superficie energeticamente
uniforme com sitios idénticos e especificos em que cada um comporta apenas uma molécula
adsorvida (BLAZQUEZ et al. 2010; NASCIMENTO et al. 2014). O modelo de Langmuir na
forma ndo linearizada é representado pela Equacdo 8 (HO, 2006; RUTHVEN, 1985).

_ 9m Ko Ce

—_maze 8
1+ K,C, ®

de
Onde ge é a quantidade de adsorbato retido por unidade de massa do adsorvente (mg g?), C.¢é
a concentracéo de equilibrio do adsorbato na fase liquida (mg L), gm € a capacidade maxima
de adsorcdo para uma monocamada completa (mg g!) e Kz é a constant de Langmuir e indica a
afinidade entre o adsorvente e adsorbato (L mg™).

A forma da isoterma de Langmuir (Figura 4) pode ser determinada pelo fator de
separacdo ou fator de equilibrio (R.), conforme demonstrado na Equacéo 9 (NASCIMENTO et
al. 2014). Valores de R, > 1 indicam uma adsor¢édo desfavoravel, R, = 1 satisfaz uma isoterma
linear e, para 0 < R, < 1 a adsorco é favoravel (ERDOGAN et al. 2005).

1

- - 9
1+ K,qm ©)

R,
Onde gm € a capacidade maxima de adsor¢do (mg g?) e K é a constante de adsorgdo de
Langmuir

O modelo de Freundlich (Equacdo 10), teoricamente, representa um sistema onde a
quantidade da espécie sorvida cresce com 0 aumento da concentracdo com a formacdo de
camadas multiplas e sitios de adsorcdo de energias diferentes (HO, 2006; RUTHVEN, 1985;
STEVENSON, 1982).

1
qe = Kp Co nF (10)

Onde & é a constante de Freundlich (mg g™*(L mg™1)¥™ e 7/nr¢é o fator de heterogeneidade.
Estes parametros tém sido utilizados para comparar a afinidade e a capacidade adsortiva dos
diferentes sistemas adsorvente-adsorbato, porém o seu significado em relacdo a forgas e

mecanismos de interacdo ainda sdo questionaveis (SPOSITO, 1989; SPARKS, 1995). Quando

nF < 1, por exemplo, a afinidade entre o adsorvente e o adsorbato estaria diminuindo com o
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aumento da concentragdo e para nF > 1 a afinidade aumenta em maiores concentra¢Oes de
adsorbato (SCHWARZENBACH et al. 1993)

2.2.4 Isotermas de adsorcao em fase gasosa

As isotermas de adsorcdo sdo obtidas medindo-se a quantidade de gas adsorvido a
temperatura constante em diferentes pressoes relativas (LEOFANTI et al. 1998) e assim como
para as isotermas de adsor¢do em fase liquida as isotermas de adsor¢do em fase gasosa também
podem apresentar formas distintas dependendo da natureza porosa do material. De acordo com

a IUPAC existem 6 tipos de curvas (Figura 6) que classificam essas isotermas.

Figura 6 - Tipos de isotermas de adsor¢do em fase gasosa.
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Fonte: Aradjo (2018, p. 35)

As isotermas Tipo | sdo dadas por sélidos microporosos com superficies externas
relativamente pequenas sendo a adsor¢do limitante governada pelo volume acessivel do
microporo e ndo pela area de superficie interna (LEOFANTI et al. 1998; SING, 1982). A

isoterma do tipo | € subdividida em dois tipos: tipo 1(a), obtida por materiais com microporos
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pequenos (<~ 1 nm), e tipo I(b) obtida por materiais com uma distribui¢do de tamanho de poro
mais amplo, contendo microporos maiores e provavelmente mesoporos estreitos (< ~ 2,5 nm)
(LEOFANTI et al. 1998). Isotermas do Tipo Il sdo caracteristicas de adsorventes ndo porosos
OU macroporosos e a adsor¢do ocorre em monocamada e multicamada. O ponto B, indicado na
Figura 6, mostra o estagio no qual a cobertura da monocamada esta completa e a adsor¢do da
multicamada comega. Isotermas do Tipo Il ndo sdo comuns, elas indicam uma interagao
adsorvente-adsorbato fraca em comparacdo com as interacGes adsorbato-adsorbato. As
isotermas do tipo 1V séo fornecidas por muitos adsorventes industriais mesoporosos e a parte
inicial € atribuida a adsor¢do em monocamada-multicamadas. As do tipo Tipo V sdo obtidas
por certos adsorventes porosos, porém, sdo incomuns e assim como as do Tipo Il indicam uma
interacdo adsorvente-adsorvato fraca. Por fim, isotermas do Tipo VI séo obtidas de materiais
de superficie ndo porosa uniforme onde a adsorcdo ocorre em multicamadas e em etapas, a
medida que uma camada vai se completando inicia o preenchimento da proxima camada
(LEOFANTI et al. 1998; SING, 1982). A altura do degrau observado representa a capacidade
para cada camada adsorvida e, quase sempre, permanece constante por duas ou trés camadas
adsorvidas (SING, 1982)

Inverso ao processo de adsorcao existe a dessor¢do que consiste na saida do adsorbato
dos poros. O processo de dessorcao geralmente vem associado a condensacao capilar, que pode
gerar os ciclos de histerese devidos a uma diferenca de pressdo entre os dois processos
(LEOFANTI et al. 1998). De acordo com a IUPAC, os ciclos de histerese podem apresentar

diferentes formas designados como H1, H2 (a e b), H3 e H4 de acordo com a Figura 7.

Figura 7 - Tipos de histereses.

Quantidade Adsonvida e——

Pressio Relativa (P/P)) =——————p

Fonte: Aradjo (2018, p. 38)
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Dois tipos diferentes de estrutura mesoporosa sdo caracteristicas dos tipos H1 e H2,
enquanto as do tipo H1 caracterizam adsorventes com mesoporos de tamanho e distribuicdo
uniformes, o tipo H2 esta associado com uma estrutura mais complexa, no qual a distribuicéo
do tamanho de poro e a forma ndo estdo bem definidas. Na histerese H2(a) a dessorcéo
caracteristica abrupta ocorre possivelmente por bloqueios de poros de tamanho estreito ou
devido a evaporagdo por cavitacdo; o tipo H2(b) esta relacionada também ao bloqueio de poros,
porém com largura de pescoco de maior tamanho (LEOFANTI et al. 1998; SING, 1982). Os
tipos H3 e H4 ndo exibem qualquer adsorcao limitante em altas pressdes relativas e é observada

para particulas com poros em forma de fenda (SING, 1982).

2.2.5 Termodinamica de adsorcéo

Através do estudo termodindmico de adsorcao é possivel obter informac6es acerca do
tipo de adsorcédo (quimissorcdo ou fisissor¢do) e do mecanismo de adsor¢do que sdo expressos
como variagio da energia livre de Gibbs (AG, kJ mol™), variacdo da entalpia de adsor¢do (AH,
kJ mol™) e variagdo da entropia de adsorc¢do (AS, kJ mol* K1) (LIU, 2009).

A variagdo de energia de Gibbs (AG®) indica o grau de espontaneidade de um processo
de adsorcdo onde um valor negativo mais alto indica uma adsorcdo energeticamente mais
favorével. A segunda lei da termodindmica estabelece que AG ° de adsor¢do é calculado de
acordo com a equagéo de Gibbs-Helmholtz (Equagéo 11) (LIU, 2009).

AG° = —RTInK, (11)
Onde K é a constante de equilibrio (sem unidade) que pode ser obtida pela adimensionalizacao
da razdo ge/Ce, multiplicando-se esta relagdo pela massa especifica da solucdo
(aproximadamente 1000 g L), 7¢ a temperatura absoluta (K) e R é a constante dos gases
(8,314 J mol™t K'H)(LIU, 2009).

De acordo com a termodinamica, a variacao da energia livre de Gibbs € a diferenca entre
a entalpia de adsorcéo e a entropia de adsorcdo, a uma temperatura constante Aplicando este
conceito tém-se a Equacédo 12 (LI1U, 2009).

AG® = AH° — TAS° (12)



30

Substituindo 11 em 12 obtém-se a Equagéo 13.

AH® 4 AS°
RT R

InK, = (13)

O gréfico de /n K. por 1/Tteoricamente produz uma reta que permite o calculo de AH®
e AS° a partir da inclinacdo e da interceptacdo, respectivamente (LIMA et al. 2019). Essas
estimativas termodindmicas podem oferecer informacfes sobre o tipo e mecanismo de um
processo de adsorcdo. Valores positivos de AH® implicam que a adsor¢do € um processo
endotérmico, enquanto que um AH ° negativo indica um processo de adsor¢do exotérmicao0.
Um valor negativo de AS® mostra que ndo hd mudanca notavel na entropia durante a adsorcéo,
enquanto um valor positivo reflete 0 aumento da heterogeneidade energética na interface
solugdo/solido durante a adsor¢do. A determinacdo de AG °, AH ° e AS ° ¢ dependente da

estimativa da constante termodinamica (K) determinada pela isoterma de adsorcéo (LIU, 2009).

2.3 MATERIAIS DE CARBONO E A ADSORCAO

Dentre os diferentes materiais de carbono encontram-se 0s carbonos poliméricos como
carbono vitreo, a fibra de carbono, o negro de fumo e determinados carvGes; 0s carbonos
anisotropicos como grafites e coques e os denominados materiais de carbono modernos como
os fulerenos, nanotubos, compésitos de carbono reforcados com fibra de carbono e os diamantes
sintéticos (FERRARI, E; REZENDE, 1998).

De acordo com a organizacdo dos atomos de carbono, 0s materiais tanto naturais quanto
sintéticos podem ter constituintes amorfo, grafitico (estrutura organizada semelhante a do
grafite), ndo grafitico (organizacdo cristalografica bidimensional de curto alcance) ou
turbostréatico (estrutura com um grau de organizacao cristalina entre o carbono néo grafitico e
o grafitico) (ZHANG et al. 2012). Quando apresentam estrutura basica semelhante a do grafite,
sdo constituidos de camadas de planos de hexagonos de carbono organizadas e arranjados em
orbitais sp2, serem formados por ligacdes sp®, ou por uma mistura de ligagdes sp® e sp2 O
méaximo de ordenacdo é obtido em materiais grafitizaveis (anisotrépicos), quando as camadas
de planos se empilham umas sobre as outras, de maneira semelhante as da grafite apds
tratamentos térmicos a temperaturas superiores a 1700°C (FERRARI; REZENDE, 1998). Por
outro lado, 0 maximo de desordem estrutural € observado nos materiais carbonosos

denominados isotropicos, cujo empilhamento das camadas de hexagonos de carbono apresenta



31

uma estrutura bastante desorganizada, independentemente da temperatura de tratamento
térmico devido as ligagOes cruzadas, caracterizando assim, os materiais ndo grafitizaveis
(FERRARI; REZENDE, 1998). A Figura 8 mostra a representacdo estrutural do a) Carbono

isotropico, b) Grafitizavel, c¢) Turbostratico e d) Grafitico.

Figura 8 - Representacao estrutural de diferentes tipos de carbono.

a) Carbono isotropice b) Carbono grafitizivel
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d) Carbono grafitico

Fonte: Adaptado de Oya e Marsh (1982, p. 310)

Os grupos funcionais e a quantidade de oxigénio presentes na superficie do material de
carbono dependem do material precursor utilizado e também das condicdes de tratamento
térmico. Grupos anidridos podem liberar tanto CO como CO: durante o tratamento térmico e
0s grupos oxigenados acidos (&cido carboxilico e lactonas) e 0s grupos oxigenados ndo acidos
(éter e quinona) liberam COz e CO, respectivamente. J& 0s grupos fendlicos, embora sejam
acidos, liberam CO. Dessa forma, dependendo das condi¢des do tratamento térmico, estes
grupos podem estar presentes ou serem decompostos (GONZALEZ-GARCIA, 2018) Em
relagdo a carga dos grupos presentes na superficie, podem existir grupos protonados (C-OH?*),

neutros (COH) e ionizados (CO’). A Figura 9 apresenta alguns dos grupos comumente
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encontrados na superficie de materiais de carbono sendo (a) aromético; (b) e (c) carboxil-
carbonatos; (d) acido carboxilico; (e) e (f) lactonas; (g) e (h) éteres; (i) e (j) anidridos; (K)
quinona; (1) fenol; (m) alcool e (n) cetona (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).

Figura 9 - Possiveis grupos funcionais encontrados na superficie.

Fonte: Yahya, Al-Qodah e Ngah (2015, p. 219).

O carvao ativado é o material mais utilizado em estudos de adsor¢do. Este pode ser
obtido a partir de diferentes precursores de carbono em duas etapas, a carbonizac¢ao do material
e a ativacdo, que pode ser fisica ou quimica (MOHAMAD NOR et al. 2013). Entretanto, o
numero de estudos de adsorcao de pesticidas em diferentes materiais vem aumentando ao longo
dos anos. Cougnaud, Faur e Le Cloirec (2005) reportaram o uso de fibra de carbono a partir de
raiom e carvao ativado granular obtido a partir de diferentes precursores como casca de coco,
madeira, carvao e turfa na adsorcéo de ATZ, desetil-atrazina e de triflusulfurdo-metil. Também
foi reportado o uso de fibra de carvéo ativado com diferentes graus de ativacao na adsorcdo da
ATZ (PELEKANI; SNOEYINK, 2000), fibra de carbono (AYRANCI; HODA, 2004;
GULLON; FONT, 2001), carvdo ativado F-300 (DERYLO-MARCZEWSKA et al. 2010),
nanotubo de carbono (RAMBABU et al. 2012) fulerenos (GAI et al. 2011), carvao ativado a

partir de lamas de depuracio e carvio betuminoso (LLADO et al. 2015), entre outros.
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2.4 RESINAS FENOLICAS

Séo classificadas como termorrigidos de baixo peso molecular e dependendo das
condic¢des submetidas ddo origem a polimeros com alta densidade de ligacGes cruzadas. Essas
ligacGes sdo responsaveis pela alta rigidez, resisténcia mecanica, resisténcia ao calor e & acéo
de solvente (BITENCOURT; PANDOLFELLI, 2013). Além disso, esses materiais apresentam
boas propriedades elétricas, estabilidade quimica, s@o resistentes a chama e emitem pouca
fumaca quando incineradas quando comparadas com outras resinas termorrigidas tais como
epoxi e poliésteres além de apresentarem baixo custo. Podem ser utilizadas em adesivos,
revestimentos, laminados, isolamento térmico e acustico, nas industrias aeroespaciais,
automobilistica e naval como compositos (MA, H et al. 2005 ;RAVVE, 2012;)

As resinas fenolicas sdo produzidas em trés etapas a partir da reacdo de policondensacgéo

entre fendis e aldeidos em meio acido ou basico dependendo do catalisador utilizado.

1. Adicao do fenol ao formaldeido com o catalisador &cido ou bésico;
2. Crescimento da cadeia com a formacdo de um pré-polimero em temperaturas
inferiores a 100 °C;

3. Reacdo de cura ou de reticulagcdo em temperaturas acima de 100 °C.

A sintese de resinas fendlicas envolve um numero significativo de variaveis durante o
processo como pH do meio, natureza quimica dos reagentes, relacdo molar entre os reagentes,
temperatura de sintese, concentracao do catalisador e método de cura que apresentam um papel
importante na definicdo das caracteristicas da resina fendlica. Uma resina resol é obtida atraves
da catélise basica, com excesso de formaldeido, ja uma resina novalaca é obtida através da
catalise acida, com excesso de fenol (GARDZIELLA; PILATO; KNOP, 2000). A Figura 10
mostra 0s possiveis mecanismos para obtencdo de resina fendlica com catalisador béasico e

acido.



34

Figura 10 - Possiveis mecanismos de reacao para resinas fenolica formadas em
meio A) Basico e B) Acido.

{A) CATALISE BASICA

0® Is) o
H I CH,OH
+ o — cHo —
=

(B) CATALISE ACIDA

OH

OH OH
H 5 i CH,0H
+ HC'D” — | CH,0H —* + H

Fonte: Renda (2015, p. 19)

Quando obtida por catalise acida (pH entre 0 e 4,0) a resina resultante é do tipo novolaca

e quando o pH do meio for entre 5,0 e 11,0 é do tipo resol. Uma variacdo na razdo molar

fenol/formaldeido também interfere no mecanismo de reacdo e no tipo de resina obtida
(JENKINS, G; KAWAMURA, 1976). Alem do tipo de resina obtida em meio &cido e bésico, a

Figura 11 mostra também o produto obtido com a variacdo molar dos reagente.

Figura 11 - Tipo de resina obtida a partir das condi¢des de sintese utilizadas.
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Reagdo em duas etapas X

Massa Molecuur 1200 - 1500 g/mol
Resina do Tipo Novolaca

Fonte: Renda (2015, p 17)
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O pré-polimero formado no estagio A pode ser liquido ou sélido, solvel na maioria dos
solventes orgénicos e apresenta baixo peso molecular e a resina de estdgio B tem pequeno
numero de ligagdes cruzadas entre as cadeias e €, de preferéncia, de maior peso molecular.
Ambos 0s estagios podem ocorrer tanto nas resinas resois como nas novolacas, mas, para as
resoéis, este estagio ¢ normalmente denominado “resitol” (SANDLER, S; KARO, 1977).

A reacdo de polimerizacdo, por qualquer um dos mecanismos possiveis, além de calor
e agua, libera também os reagentes em excesso fenol e/ou formaldeido. A medida que a reacéo
ocorre a resina realizard sua reacdo de cura formando reticulos de cadeias lineares com a
ocorréncia da formacdo de gel, em um estagio intermediario e a estrutura final é formada,
principalmente, por ligagcbes metilénicas (-CH2-) mais estaveis termodinamicamente e/ou
ligages oxi-metilénicas (-CH2-O-CH>-). As resinas do tipo novolaca, necessitam de um agente
de cura especifico, geralmente a base de formaldeido ja as do tipo resol necessitam apenas de
calor (na faixa de 130-200°C) para iniciar a reagdo de cura (SANDLER, S; KARO, 1977)
Ambas resinas, resdis e novolacas, possuem “pontes” metilénicas no polimero linear, a
principal diferenca € que as resois possuem grupos metilois (-CH20H) nas extremidades

(-CHz>-), tanto no polimero linear quanto entre as cadeias como mostra a Figura 12.

Figura 12 - Resina do tipo A) Resol e B) Novolaca.

o
HOCH; CH: CH: CH.0H
HO OH
: &

Fonte: Renda (2015, p. 19).

2.4.1 Resina fendlica novolaca

A resina do tipo novolaca, utilizada para a realizacdo deste trabalho, se forma através
de uma reagdo exotérmica de condensacéo (-97 kJ mol?) entre fendis e formaldeidos quando

h& um excesso de fenol e 0 meio é &cido, podendo receber modificagbes como o excesso de
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formaldeido (RAVVE, 2012). A resina obtida € soltvel e fusivel entre 100 e 140°C dependendo
do peso molecular médio que pode variar entre 600 e 1500 g mol™. Sua estrutura consiste
essencialmente em residuos de fenol ligados por grupos metilenos nas posicdes orto e para e
também através de grupos oximetileno de modo que hd uma infinidade de possibilidades
estruturais (BRAUN et al. 2013).

Em pH abaixo de 7 ocorre a protonacdo do grupo carbonil do formaldeido e em seguida
ocorre uma substituicdo nucleofilica nas posi¢cdes orto e com o excesso de formaldeido, a agua
e o catalisador &cido ocorre a substituicdo eletrofilica também na posicédo para (RAVVE, 2012).

O mecanismo de reacdo esta demostrado na Figura 13.

Figura 13 - Possiveis mecanismos de reacdo para resina novalaca.
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Fonte: Renda (2015, p. 20)

Devido ao baixo pH, os o-metilolfendis e p-metilolfendis sdo produtos intermediarios
da reacdo e estdo presentes apenas em pequenas concentracdes. Os ions hidrogénio presentes
no meio convertem essas moléculas em carbocations benzilicos que reagem rapidamente com
o fenol livre e os grupos metilol livres formam pontes metilénicas entre si tanto no polimero

linear quanto entre as cadeias como mostrado na Figura 14.
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Figura 14 - Formac&o de pontes metilénicas na resina novolaca.
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Fonte: Renda (2015, p. 33)

Em pH 3 a posicdo para é favorecida com relagéo a orto, ja em pH 5-6 a posi¢édo orto é
mais reativa. A tipica novolaca formada destas reacdes ndo tem alto peso molecular e
apresentam de 6 a 10 anéis benzénicos. Além disso, o acoplamento também ocorre através de
grupos oximetileno, podendo existir diversas possibilidades (RAVVE, 2012).

Os catalisadores mais utilizados na sintese de resina novolaca sdo acidos organicos de
acidez moderada (pH entre 4 e 7) e também catalisadores de acetato de ions metalicos bivalentes
(Ca, Mg, Zn, Cd, Pb, Cu, Co, Bi) (BARBOSA et al. 2010). Quando utiliza-se sais metalicos
divalentes como catalisadores, orto substituicdes sdo favorecidas e como resultado as pontes o-

metilénicas serdo predominantes nos produtos (RAVVE, 2012).

2.4.2 Tratamento térmico

As resinas fendlicas sdo potenciais fontes de carbono e portanto podem ser utilizadas
como precursoras na obtencdo de adsorventes a base de carbono (PELEKANI; SNOEYINK,
2000), refratarios (BITENCOURT; PANDOLFELLI, 2013) e compositos (TEIXEIRA et al.
2011). A Tabela 1 mostra a porcentagem de carbono residual de resinas fendlicas comparada
ao piche de alcatrdo, a poliacrilonitrila e a outras duas classes de resinas termofixas (epoxi e

poliéster insaturada).
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Tabela 1 - Porcentagem de carbono em piches e polimeros diversos.

Fonte de Carbono Carbono (% m/m)
Piche 45— 55
Resinas fendlicas 55-70
Resinas furénicas 55-60
Resina epoxi 25-35
Resina poliéster insaturada 15-25
Poliacrilonitrila =44

Fonte: Adaptado de Bitencourt (2013, p. 3)

O teor total de carbono gerado ap06s tratamento térmico pode ser descrito como uma
funcdo do equilibrio entre trés variaveis: o teor original de carbono na resina, a producdo de
volateis contendo carbono e o retorno desses volateis ao estado sélido pelos processos de
condensacdo (RAND; MCENANEY, 1985). O teor maximo de carbono a ser obtido varia muito
com as caracteristicas do termofixo como o tamanho, configuracdo molecular e composi¢ao
quimica das unidades repetitivas da estrutura, a densidade de liga¢Oes cruzadas e a presenca de
heteroatomos em sua estrutura (BITENCOURT; PANDOLFELLI, 2013).

Sabe-se por exemplo que uma maior fracéo de regides alifaticas e a presenca de oxigénio
(principalmente no meio da cadeia principal do polimero) prejudicam a geracdo de carbono, ja
que facilitam a ruptura da estrutura polimérica (GARDIZIELLA; SUREN; BELSUE, 1992).
No caso de resinas novolacas, por exemplo, ha uma reducéo de um sexto na fixacdo de carbono
guando utiliza-se uma atmosfera oxidante comparada a uma inerte (BITENCOURT,;
PANDOLFELLI, 2013). J& uma configuracdo molecular mais simétrica leva o polimero a
atingir uma estrutura mais densa o que facilita tanto a ocorréncia das ligagdes entre os atomos
de carbono durante tratamento térmico, como também dificulta a saida dos volateis e até mesmo
reacGes com agentes externos como o oxigénio (GARDIZIELLA; SUREN; BELSUE, 1992).

2.4.3 Grafitizacdo catalitica

As resinas fenolicas sdo potenciais fontes para obtencdo de carbono polimeérico com
uma massa residual de carbono entre 52 e 62% apds tratamento térmico (RAND; MCENANEY,
1985). O material obtido, chamado carbono vitreo, apresenta alta condutividade elétrica,
estabilidade térmica, resisténcia mecanica e grande intervalo de potencial e por isso pode ser

usado como eletrodo de trabalho no monitoramento de processos que envolvam transferéncia
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de carga, suporte para polimeros eletroativos e modificadores de superficie (JENKINS, G;
KAWAMURA, 1976).

Com relacdo a organizacdo dos atomos de carbono, o carbono vitreo € isotrépico, ou
seja, apresenta uma estrutura atbmica de curta distancia, e arranjo atbmico desordenado sendo
portanto classificado como ndo grafitizavel (JENKINS, G; KAWAMURA, 1976; RAND;
MCENANEY, 1985) ja que apresenta uma organizacao cristalografica bidimensional de curto
alcance (limitada a escala nanometrica) (BITENCOURT; PANDOLFELLI, 2013). De acordo
com Lenghaus, Qiao e Solomon (2001) as liga¢des cruzadas dificultam a formacao do carbono
grafitico a partir da pir6lise do termofixo, pois elas reduzem a liberdade de movimento dos
segmentos da macromolécula, impedindo que ocorra uma organizagdo cristalina de longo
alcance. Neste sentido pirolisar a resina sem realizar o processo de cura favorece a sua
capacidade de grafitizacdo (LENGHAUS; QIAO; SOLOMON, 2001).

Dentre as resinas fendlicas apenas as derivadas do 3,5-dimetilfenol séo capazes de
produzir espontaneamente um carbono grafitizavel (LENGHAUS et al. 2002). Entretanto ha
estudos que mostram que a inducdo grafitica da estrutura de resinas é possivel através da
grafitizacdo catalitica (IDESAKI et al. 2020; OYA; MARSH, 1982; OYA; OTANI, 1979;
RENDA; BERTHOLDO, 2018). Este processo consiste em acrescentar aditivos, que podem ser
um metal ou um composto metélico (OYA; OTANI, 1979), ao carbono nédo grafitico ou a sua
fonte (como as resinas fenolicas) onde as nanoparticulas metélicas (NPs) formadas durante o
tratamento térmico desempenham a funcdo de catalisadores na formacdo de uma estrutura
grafitica do carbono durante tratamento térmico em temperaturas elevadas (IDESAKI et al.
2020; RENDA et al. 2019a; BITENCOURT; PANDOLFELLI, 2013). Compostos de metais de
transicao de Fe, Co e Ni, por exemplo, sdo adicionados aos polimeros precursores para sintetizar
carbono grafitico em uma faixa de temperatura de 800-1000 °C (IDESAKI et al. 2020).

A taxa de resfriamento usada durante tratamento térmico influencia diretamente na
tendéncia em formar grafite. Quando as taxas de resfriamento sdo mais lentas durante a
solidificacéo a grafitizacdo favorecida. Oya e Otani (1979) estudaram a acao catalitica de vinte
e dois metais na grafitizacdo de uma resina fenol-formaldeido do tipo resol considerada fonte
ndo grafitizdvel e uma resina 3,5-dimetilfenol-formaldeido considerada grafitizavel. Neste
trabalho as amostras foram submetidas a um tratamento térmico de uma hora a 2600 °C sob
atmosfera inerte e o teor de metal utilizado foi de 10% m/m. De acordo com os resultados
obtidos por difracdo de raios-X e microscopia eletrnica, os metais foram classificados em trés

grupos: formacdo de fase grafitica (G), formacédo das fases grafiticas e turbostratica (GT) e
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amostras em que houve a aceleragdo do processo de grafitizacdo homogénea (A) (OYA,
OTANI, 1979). Esta classificacdo estéd apresentada na Figura 15

Figura 15. Os metais destacados em azul ndo apresentaram atividade catalitica.

Figura 15 - Metais avaliados e sua classificacdo quanto ao resultado da catélise.
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Fonte: Adaptado de Bitencourt (2013, p. 19).

Os autores utilizaram trés mecanismos de catalise para classificar os metais quanto ao
modo de atuacdo na grafitizacdo catalitica. Os metais pertencentes aos grupos IVB a VIIB da
tabela periddica agem via formacdo de carbetos pelo mecanismo denominado formacéo-
decomposicdo através de ciclos. Estes metais apresentam camadas eletronicas “d” parcialmente
preenchidas com 2 a 5 elétrons e por isso ligam-se fortemente ao carbono. O metal reage com
o0 carbono, produzindo um carbeto o qual se decompd@e logo em seguida e fica livre da estrutura
rigida para formar uma estrutura mais organizada (G ou T) e metal retorna ao inicio do ciclo.
Ca, Si, Al e Mg também formam carbetos com facilidade (OYA; OTANI, 1979).

Metais com camadas “d” quase completas (6 a 8 elétrons) do grupo VIIIB além do Ge
e Cu sdo mais propicios a dissolver o carbono na forma de um cétion e, portanto, geram o
mecanismo de catélise denominado dissolucdo-precipitacdo. Neste mecanismo ha a dissolucéo
continua do carbono da estrutura ndo grafitica na particula metélica, que em seguida precipita
de forma mais organizada (G ou T). No terceiro mecanismo citado pelos autores, o catalisador
auxilia na formacdo das fases grafiticas e turbostraticas em um mecanismo denominado
aceleracdo da grafitizacdo homogénea, mas para que esse mecanismo seja possivel a fonte de

carbono utilizada ja deve ser favoravel a formagdo dessas fases sem o uso de qualquer aditivo.
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De acordo com os autores, 0 Unico metal que atuou por este mecanismo foi o boro que acelerou
a grafitizacéo da resina 3,5-dimetilfenol (OYA; OTANI, 1979). Para a utilizacdo do Fe como
catalizador duas possibilidades foram propostas pelos autores, uma em que o Fe pode formar
componentes grafiticos turbostraticos devido a sua dispersao, formacdo de decomposi¢cdo do
carboneto (Fe3C) a outra possibilidade é que houve a dissolucao do carbono amorfo e a difusdo
e organizacdo do carbono presente sobre as particulas metalicas levando a formacéo de estrutura
grafitica (OYA; OTANI, 1979).

A utilizacdo de ferroceno como catalizador na formacao de carbono grafitico pode levar
a formacdo de carbono amorfo, turboestratico e carbonos grafitico, estruturas de carbono do
tipo cebola, magnetita (FesOa), hematita (Fe2O3), cementita (FesC) e de nanoparticulas de Fe
com propriedades magnéticas de forma pontuais dependendo da temperatura utilizada durante
o tratamento térmico (IDESAKI et al. 2020; RENDA et al. 2019a). De acordo com Bitencourt
e Pandolfelli (2013) as propriedades magnéticas isoladas ocorrem porque primeiro o ferroceno
deve ser degradado para que os 4&tomos de Fe se difundam e sejam distribuidos pelo material de
carbono. Estudos sugerem que a formacdo de FesO4 ocorre devido a oxidacéo do Fe durante o
tratamento térmico pela presenca agua nos reagentes ou gerada pela reacdo de condensacédo da
resina. Durante a decomposicdo da resina os componentes volateis podem retornar a reacdo e

serem depositados nas nanoparticulas de Fe formadas pela reducdo FezOs (WEI et al. 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 SINTESE DO CARBONO POLIMERICO

Estudos realizados por Renda et al. (2019b) mostraram que o tipo de agitacdo utilizado
durante a sintese da resina fenolica novalaca interfere significativamente no processo de
grafitizacdo catalitica e na formacdo estrutural do material obtido. Portanto, no presente
trabalho investigou-se a influéncia do nivel de agitacdo no processo de mistura do ferroceno ao

pré polimero nas caracteristicas do material de carbono obtido utilizando um IKA Ultra-
Turrax® T18 basic como agitador

Em um béquer de 250 mL foram adicionados aproximadamente 15,8 g de fenol (Alfa
Aesar, 99%) e 37,5 mL de formaldeido (Synth PA, 36,5 a 38% m/m) que permaneceram sob
agitacdo magnética e temperatura ambiente por 30 min. Apos esse tempo, foram adicionados
ao mesmo sistema 25 mL do catalisador acido (HCI 3,2 M Vetec, 37%) e o sistema foi mantido
sob agitacdo magnética por mais 90 min. Apds cessar a agitacdo a mistura foi colocada em um
funil de separagdo onde permaneceu em repouso por 5 min antes que fosse realizada a separagéo
das fases formadas. A fase inferior (pré polimero) foi entdo coletada em uma proveta e foi

adicionado ferroceno (3% (m/m) do pré polimero). A mistura do ferroceno ao pré polimero foi
realizada com um agitador IKA Ultra-Turrax® T18 basic por 20 min em 4 diferentes niveis de

adirtacdo. As amostras foram nomeadas como CPAG (carbono polimérico agitacdo)
acompanhado de um namero (1,2,3 e 4) de acordo com o nivel de agitacdo utilizado como

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Nivéis de agitacdo utilizados durante a mistura do ferroceno ao pré polimero para
obten¢do da amostras.

Amostra Nivel de agitacdo (rpm)
CPAG1 6000
CPAG2 10000
CPAG3 22000
CPAG4 24000

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
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Ap6s os 20 min, a mistura resultante foi transferida para um recipiente de cerdmica e
levada para tratamento térmico (realizado de acordo com a Figura 16) em um forno tubular
CPU-10P-LCD Mult-Rampas sob fluxo constante de Argdnio (0,2 L mint).

Figura 16 - Rampa de aquecimento utilizada durante tratamento térmico.
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Fonte: Adaptado de Renda et al. (2019, p. 12198) *taxa de aquecimento

Ap0s tratamento térmico a amostra foi mantida no forno até que a temperatura ambiente
fosse atingida, sendo posteriormente pesada, pulverizada em almofariz de 4gata e armazenada
em um dessecador para posterior caracterizacdo e utilizacdo nos ensaios adsortivos. A Figura

17 mostra um esquema simplificado de sintese para obtencdo dos materiais.
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Figura 17 - Representacdo esquematica do processo de sintese dos materiais de carbono
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

3.2 CARACTERIZACAO

3.2.1 Anélise de area superficial e tamanho de poros por BET

A area superficial e o tamanho médio de poro das amostras foram determinados atraves
da adsorcéo fisica do gas nitrogénio na amostra usando o método de BET. Este método baseia-
se na passagem de N> gasoso sobre a amostra que é resfriada a 77K e na determinagdo do
volume de gas adsorvido e dessorvido em diferentes pressdes relativas. O equipamento
utilizado nas analises foi um Micromeritics® modelo Gemini VII Surface Area and Porosity —
UNIFAL Pocos de Caldas.

Aproximadamente 500 mg das amostras foram submetidas a uma pré secagem por 3h a
350 °C sob um vacuo de = 200mTorr em um Micromeritics modelo Vap Prep 061 (Sample
Degas Dystem) - UNIFAL Pocos de Caldas. Em seguida foi realizada a anélise BET

Na obtencdo das curvas de histerese, foram coletados 15 pontos de adsor¢édo e 15 pontos

de dessorcdo. Para obtencdo do valor da &rea BET foram considerados apenas 0s pontos que
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satisfazem a equacdo de BET (p/po abaixo de 0,3). Através dos dados fornecidos pelo
equipamento de quantidade adsorvida em funcdo da pressdo relativa (p/po) obteve-se também

as isotermas de adsorcao e de dessorcdo em fase gasosa.

3.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada na caracterizacdo de
materiais de carbonos para identificar os tipos de ligacdes e caracterizar a rede cristalina quanto
ao grau de organizacdo. Os espectros Raman do carbono grafite apresentam, tipicamente, duas
bandas principais: a banda D e a banda G. A banda G, observada para materiais de carbono
altamente organizados, aparece em torno de 1580 cm™ e esta associada a vibragdo no plano de
atomos de carbono sp? devido aos modos vibracionais presentes nas ligagdes C=C (TUINSTRA
et al. 1970). Na presenca de carbonos desorganizados hd um deslocamento desta banda para até
1602 cm™ com o aparecimento de outra banda em aproximadamente 1350 cm™, atribuida a
banda D, que é resultante de imperfei¢bes estruturais ou defeitos, criadas pela insercdo de
grupos oxigenados no plano de carbono e também pode ser evidéncia da formacéo de carbonos
com hibridizacdo sp® (TUINSTRA et al. 1970). A razéo entre as bandas D e G (Ip/l) é uma
ferramenta qualitativa que permite estimar o nivel de desordem de um material. Ip/lc > 1 indica
a interrupc&o na hibridizacio sp? devido a grande quantidade de defeitos, enquanto um Ip/lg <
1 é caracteristica de um material com menos defeitos estruturais e uma melhor rede grafitica
(TUINSTRA et al. 1970).

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratdrio de Espectroscopia
do Departamento de Quimica Inorganica do IQ/UNESP-Araraquara em um espectrofotdmetro
Labran HR da Horiba Jobin Yuon que conta com um microscépio Optico acoplado para
visualizacdo das amostras. Para a obtencdo dos espectros utilizou-se aumentos de 10x e 50x,
focando a radiacfio incidente em uma area de amostra 100um?. O laser utilizado foi de He-Ne
(632,8 nm) com poténcia de 17uW. As amostras foram analisadas na forma de po na regido de
200 a 2000 cm. Para ajuste das bandas e determinacgdo das respectivas areas foi aplicada
deconvolucdo Lorentziana na regido espectral de 800 a 1800 cm™ utilizando-se o Software
Origin Pro 9®.
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3.2.3 Difracao de raios-X

A difracdo de raio X (DRX) é uma das técnicas mais importantes e mais utilizadas na
caracterizacdo de materiais ja que ela fornece informacdes sobre os atomos que constituem o
material, arranjo atdmico e estrutura cristalina. Os raios-X gerados por uma fonte ao atingirem
a superficie do material mudam a sua direcéo de propagacéo (difratam). O &ngulo dessa difracao
depende da posicao dos atomos no plano e do numero de atomos presentes, sendo assim cada
material apresenta um padrdo de difragdo caracteristico. A resposta € dada através de um
difratograma e, a partir dele, é possivel inferir diversas informacGes acerca da ordem
cristalografica do material analisado (CONNOLLY, 2005).

No presente trabalho a técnica de DRX foi utilizada para investigar as fases de Fe
presentes no material e para determinar se houve a formacao de carbono amorfo e/ou carbono
cristalino. Os difratogramas de raios-X das amostras em pé foram obtidos em um equipamento
da Shimadzu® modelo XRD-6000 — UNIFAL Alfenas, com a radiagédo Cu-Ka (A = 1,5406 A)
obtida por 40kV em corrente de filamento de 30mA. A variagdo 260 foi de 5 a 80 graus com
passo de 0,02°. A deconvolucdo do pico 002 foi feita no programa Origin Pro 9®, através de
ajuste Gaussiano nas regides apresentadas. Este procedimento determinou a posicao exata do

pico, sua area e largura a meia altura.

3.2.1 Determinacédo do ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como sendo o pH no qual a carga superficial do
material € neutra. Para materiais adsorventes, a determinacdo deste parametro € muito
importante, ja que, a partir dele é possivel prever a estabilidade das particulas, a carga
superficial do adsorvente em funcdo do pH e a partir dai avaliar qual tipo de adsorbato tera
adsorcdo mais efetiva em sua superficie. Quando o pH da solucdo é menor que o PCZ do
material a superficie deste fica carregada positivamente e 0s adsorventes sao mais eficazes para
a remogdo, por exemplo, de corantes aniénicos enquanto que em pH maior que o PCZ a
superficie do material fica carregada negativamente e o material adsorve, preferencialmente,
cations.

Para a determinacéo do PCZ atraves do experimento dos 11 pontos foram adicionados
25 mg do adsorvente em 25 mL de solucdo aquosa com diferentes pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6, 9,
10, 11, 12 e 13), ajustados com solugdes de HCI e/ou NaOH 0,1 mol.L™. Apds 24 h sob agitacio
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mecanica (Powder Shaker KJ-202) as solugfes foram filtradas e o pH final da solucgéo foi
medido. A partir de um gréafico da relacdo entre o pH inicial e o pH final o PCZ do material foi
determinado atraves da média entre os pontos em que o pH final se manteve constante

independentemente do pH inicial.

3.3 ENSAIOS ADSORTIVOS

3.3.1 Curva analitica

Para determinacdo da concentracdo de ATZ no equilibrio utilizou-se espectrofotometria
na regidao do UV-Vis em 222nm por ser uma técnica mais rapida e de menor custo comparada
a cromatografia liquida. A curva analitica utilizada para a determinacdo das concentracdes de
ATZ foi obtida a partir de solugdes de ATZ (Sigma-Aldrich 98% de pureza) nas concentragdes
de 0,2,0,5, 1, 2, 3, 4 e 5 mg.L "t que foram preparadas a partir de uma solugio padrdo de 1000
mg L do analito. As solugdes, as analises por espectrofotometria UV-Vis e todos 0s ensaios
adsortivos foram realizados em triplicata. A equacdo da reta foi obtida por regressao linear a
partir do Origin Pro 9® e a qualidade do ajuste foi avaliada através do coeficiente de
determinacdo (R?).

Para a determinagéo do limite de deteccdo (LD) e do limite de quantificagdo (LQ) do
método utilizado mediu-se 10 vezes o branco (&4gua ultra pura, 18.2 MQ/cm a 25°C) e utilizou-

se as Equacdes 14 e 15, respectivamente.

LD—3XS 14

== (14)
10 x s

LQ = — (15)

Onde (S) é o coeficiente angular da curva de calibracéo e (s) desvio padrao do branco.

3.3.2 Influéncia do tipo de agitacdo no potencial adsortivo

Devido as propriedades ferromagnéticas dos materias avaliou-se a influénica do tipo de
agitacdo (magnética e mecanica) na adsorcdo da ATZ. Nestes ensaios 5 mg do material foram
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adicionados a 10 mL de uma solugdo de ATZ 3 mg.L? que permaneceu sob agitacdo magnética
por diferentes tempos (10 a 120 min). Apds, as amotras foram filtradas com filtro 0,22 um e a
quantidade de ATZ restante no equilibrio foi determinada por espectrofotometria na regido do
UV-Vis. O mesmo procedimento citado foi realizado utilizando agitacdo mecanica (Powder
Shaker KJ-202), porém, nesta etapa foi utilizada uma solucéo de 100 mg.L™? ja que a maior
disponibilidade das particulas no meio, devido a auséncia de campo magnético, fez com que a

capacidade adsortiva dos materiais aumentasse consideravelmente.

3.3.3 Ensaio visual da propriedade ferromagnética das amostras

Para que pudesse ser observada a propriedade ferromagnética das amostras (CPAG1-4),
5 mg de cada material foram adicionados separadamente a tubos de ensaio contendo 2 mL de
agua ultra pura (18.2 MQ/cm a 25°C), em seguida aproximou-se um iméa de nedimio por 25s.
O procedimento foi todo filmado para que pudesse ser obtida imagens do sistemaemt=0s e

emt = 20s.

3.3.4 Estudo do pH

Para ajuste dos pH estudados, 2,2; 5,4 (pH natural da solucdo); 5,9; 7,9 e 9,7, foram
utilizadas solucdes de NaOH e HCI 0,1 mol L, a concentragio de ATZ foide 15mg Lt e a
dosagem do adsorvente foi de 500 mg L. O adsorvente e o adsorbato permaneceram em
contato sob agitacdo utilizando o Powder Shaker KJ-202 por 180 min, apds esse tempo a
suspensdo foi filtrada com filtro 0,22 um e a concentracdo de ATZ presente na fase aquosa foi

determinada por espectrofotometria UV-vis.

3.3.5 Efeito da dosagem do adsorvente

Foram avaliadas as dosagens de 150, 250, 350, 500 e 700 mg do adsorvente por litro de
solugdo de ATZ. 20 mL de uma solugdo de ATZ 15- mg L™ foi mantida sob agitagdo usando o
Powder Shaker KJ-202 por 180 min para atingir o equilibrio. Apos, a solucéo foi filtrada com
filtro 0,22 um e a concentracdo de ATZ presente na fase aquosa foi determinada por
espectrofotometria UV-vis. A melhor dosagem de adsorvente foi determinada levando-se em

consideracdo a capacidade adsortiva e a porcentagem de adsorcao.
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3.3.6 Ensaios de dessor¢cao em &gua e em acetonitrila

Dezoito solucdes de ATZ 15 mg L™ cada uma com 5 mg de adsorvente permaneceram
sob agitacdo mecanica (Powder Shaker KJ-202) por 180 min. Apos equilibrio, para auxiliar na
decantacdo das particulas, manteve-se um ima de neodimio proximo a parte inferior de cada
tubo por 5 min e em seguida os sistemas foram centrifugados (Daiki DT-20000) a 11000 rpm
por 10 min, o sobrenadante foi entdo retirado, o material lavado duas vezes com agua ultra pura
(18.2 MQ/cm a 25°C) e seco em estufa a 50 °C por 1 hora. Apds secagem adicionou-se 20 mL
do solvente em estudo (agua ultra pura (18.2 MQ/cm a 25°C) ou acetonitrila) ao material e 0s
sistemas foram mantidos sob agitacdo mecanica por diferentes tempos (2, 5, 10 15, 20, 40, 60,
90 e 120 min), apos as suspensdes foram filtradas com filtro 0,22 pum e a concentracdo de ATZ

dessorvida foi determinada por espectrofotometria UV-vis.

3.3.7 Reuso do adsorvente

Nos ensaios de reuso do adsorvente, 5mg do material foram mantidos sob agitacao
mecéanica em um vortex (Warmnest) a 3000 rpm por 180 min, ap6s equilibrio, para auxiliar na
separacdo das particulas, manteve-se um ima de neodimio préximo a parte inferior do tubo por
5 min e em seguida o sistema foi centrifugado (Daiki DT-20000) a 11000 rpm por 10 min, o
sobrenadante foi separado para analise e o adsorvente foi lavado duas vezes com &gua ultra
pura (18.2 MQ/cm a 25°C) e seco em estufa a 50°C por 1 hora. Apés secagem adicionou-se 10
mL de acetonitrila ao material que foi mantido em banho ultrassdnico por 30 min para dessorc¢ao
da ATZ adsorvida, apds esse tempo o processo de separacdo utilizando o ima de neodimio e a
centrifuga foi novamente aplicado, o sobrenadante separado para analise e o material seco em
estufa para ser utilizado em outro ciclo. Este processo foi repetido até que a eficiéncia de
adsorcao do material fosse inferior a 60% comparada ao primeiro ciclo.

3.4  ESTUDOS CINETICOS

A curva cinética de adsorcdo foi obtida utilizando-se o adsorvente na dosagem de
500 mg L, 20 mL de ATZ 15 mg L* equacéo pH natural da solugdo (5,46) e temperatura de
25 + 1 °C. Os tempos estudados foram pré-estabelecidos (5-180 min) e ap0s este periodo as

solugdes foram filtradas com filtro 0,22 um e a concentracdo de ATZ remanescente na fase
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aquosa foi determinada por espectrofotometria UV-vis. Os experimentos foram realizados em
triplicata e a capacidade de adsorcéo no tempo t (q) foi determinada com o uso da Equacgéo 2.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem
(Equacoes 1 e 3) e 0 modelos de pseudossegunda ordem (Equacao 6) apresentados na revisao

bibliografica. A qualidade do ajuste foi avaliada através do coeficiente de correlagdo (R?).

35 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de equilibrio de adsorcdo foram obtidas em diferentes temperaturas (30,
40 e 50 °C) com solucGes de ATZ em diferentes concentracdes (0,5; 2; 5; 10; 30; 50,75, 100,
150, 200 e 250 mg L1), dosagem de 500 mg L do adsorvente e pH de 5,4. As solugGes foram
agitadas a 150 rpm utilizando um banho Dubnoff (Bunker®, modelo NI 1232), por 180 min.
Apos equilibrio, as solugdes foram filtradas com filtro 0,22 um e a concentracdo de ATZ
presente na fase aquosa foi determinada por espectrofotometria UV-vis. Os experimentos foram
realizados em triplicata e a capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) foi determinada atraves
da Equacéo 2.

As curvas obtidas foram ajustadas aos modelos de Langmuir (Equacdo 9) e de
Freundlich (Equacdo 11) utilizando o Origin Pro 9®. Os parametros das isotermas foram
estimados por regressdo nédo linear e 0 modelo com melhor ajuste foi determinado avaliando-se

o coeficiente de correlagdo (R?).

3.6 PARAMETROS TERMODINANICOS

O comportamento termodindmico da adsorcdo foi verificado através da variacdo da
energia livre de Gibbs (AG, kJ mol ™), variacdo da entalpia (AH, kJ mol 1) e variacéo da entropia
(AS, kJ mol* K1), obtidas por meio das Equacdes 11, 12 e 13, respectivamente, apresentadas
na Revisdo Bibliografica. Para a obtencéo do grafico de Van't Hoff (InKa x 1/T) considerou-se
os valores das constantes (K) obtidos pelo ajuste de Langmuir, que foi o modelo que melhor se
ajustou aos dados experimentais, e a respectiva temperatura estudada. As constantes de
equilibrio obtida nas isotermas de Langmuir primeiramente foram adimensionalizadas através

da Equacéo 17 para sé entdo ser obtido o grafico de Vant 'Hoff (LIMA et al. 2019).

KO __1000.K1.peso molecular do adsorbato (g mol_l).[adsorbato]0 (17)
e =
Y
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Onde K, € a contante do modelo ajustado (L mg™ 1), [adsorbato]® é a concentragio padréo
unitaria do adsorbato (1 mol L), ¥ é o coeficiente de atividade adimensional usualmente 1

(LIMA et al. 2019) e como peso molecular da ATZ considerou-se o valor de 215,68 g mol™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.1.1 Area superficial e tamanho de poros por BET

A Tabela 3 apresenta os resultados de area superficial e tamanho de poros para as quatro

amostras sintetizadas.

Tabela 3 - Resultados para analise de &rea superficial e tamanho de poros por BET

Amostra Area superficial (m? g% Diametro médio de poro (A)
CPAG1 268 + 6,8 13,9
CPAG2 330+6,9 13,6
CPAG3 277 £ 11,5 13,9
CPAG4 360+ 7,6 14,2

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

A érea superficial e tamanho de poros sdo caracteristicas que interferem diretamente no
potencial adsortivo do material (NASCIMENTO et al. 2014) além disso, o tamanho médio de
poros do adsorvente interfere na competicdo direta entre diferentes moléculas (PELEKANI,
SNOEYINK, 2000). De acordo com o didametro médio de poros apresentados na Tabela 3 as
amostras sdo caracterizadas, segundo a IUPAC, como microporosas ja que apresentam poros
com diametro inferior a 20 A, além disso todas elas apresentam um didmetro médio de poro
compativel como o tamanho molecular da ATZ que tem valores entre 0,80 e 0,85 nm
(GULLON:; FONT, 2001) e elevada area superficial indicando uma boa perspectiva em serem
utilizadas como adsorventes na remocdo de ATZ.

A partir dos dados fornecidos pela técnica BET de quantidade adsorvida em funcéo da
pressdo relativa (p/po) obteve-se as isotermas de adsorcédo e de dessor¢do em fase gasosa para

0S quatro materiais como apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Isotermas de adsor¢éo e dessor¢do em fase gasosa.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Para as quatro amostras observa-se que houve um aumento na quantidade de gas
adsorvido a medida que a pressao relativa aumenta, indicando uma dificuldade do gas em
acessar esses poros em menores pressdes e sugerindo que 0s mesmos apresentam entradas
estreitas, similares a fendas, com corpos extensos e alongados (LEOFANTI et al. 1998; SING,
1982). Os perfis observados enquadram-se em histereses do tipo H2 caracteristicas de materiais
com estruturas mais complexas em que a distribuicdo do tamanho de poro e a forma nao estédo
bem definidas. As amostras CPAG1, CPAG2 e CPAG4 apresentam histereses do tipo H2(a)
com dessor¢ao abrupta possivelmente por bloqueios de poros de tamanho estreito ou devido a
evaporacao por cavitacdo ja a amostra CPAG3 é caracterizada por uma histerese tipo H2(b)
relacionada também ao bloqueio de poros, porém com maior largura de “pescogo” dos poros
(LEOFANTI et al. 1998; SING, 1982).

As isotermas de adsorcdo obtidas apresentam perfis do tipo Il para as quatro amostras
sintetizadas. Esse tipo de isoterma é caracteristica de adsorventes ndo porosos ou macroporosos
em gue a adsor¢do ocorre em monocamada e multicamada (LEOFANTI et al. 1998). O ponto
B, mostrado na Figura 18, indica o estagio em que a cobertura da monocamada esta completa

e a adsorcdo da multicamada comeca. Na Tabela 4 estdo dispostos os dados referentes a
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saturacdo da monocamada e a saturagdo total dos sitios disponiveis para adsor¢do. Como pode
ser observado as amostras CPAG2 e CPAG4, que tém maiores areas superficiais, adsorveram

maiores quantidades de gas comparado as amostras CPAG1 e CPAG3,.

Tabela 4 - Dados de satura¢do da monocamada e saturacao total dos adsorventes.

Saturacdo da monocamada (Ponto B)  Saturacdo dos sitios de adsor¢do

Quantidade Press&o relativa Quantidade  Pressdo relativa
AMOSIA e g (PIPo) (cm® g (PIPo)
CPAG1 71,26 0,076 138,2 0,95
CPAG2 85,66 0,077 174,0 0,95
CPAG3 82,58 0,144 126,4 0,95
CPAG4 85,87 0,076 165,2 0,95

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
4.1.2 Espectroscopia Raman
Os espestros Raman para as quatro amostras sintetizadas (Figura 19) apresentam as duas
bandas tipicamente observadas em amostras de carbono: uma em torno de 1318 cm?,

denominada banda G, e outra em torno de 1580 cm™ denominada banda D.

Figura 19 - Espectros Raman (A=632,8 nm) do conjunto de amostras obtidas a partir de

diferentes niveis de agitacdo durante a etapa de mistura do ferroceno.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
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De acordo com Tuinstra e Koeing (1970) quanto mais larga e intensa for a banda D mais
desordenado o material por outro lado uma banda G mais estreita e intensa indica um material
mais grafitico enquanto uma banda G alargada indica um material turbostratico ou amorfo. Os
valores de area das bandas D e G mostradas nos espectros Raman (Figura 19), foram calculados
a partir da integracdo da area abaixo das curvas de deconvolucdo Lorenziana como apresentado
na Figura 20 para a amostra CPAGA4.

Figura 20 - Espectro Raman (A=632,8 nm) da amostra CPAG4 com deconvolugdo Lorenziana
na regido espectral de ~800 a ~1800 cm™.

Intensidade (U.A)

T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

NGmero de onda (cm™)

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
Na Tabela 5 estdo dispostos os dados de posi¢do e area da bandas D e G bem como a
razdo Ip/lc das amostras sintetizadas e da amostra de carbono polimero recebida ja

caracterizada.

Tabela 5 - PosicOes e areas das bandas D e G e razfes Ip/l das amostras sintetizadas

Amostra Posicédo da Area da Posicédo da Area da Raz0es
banda D banda D banda G banda G In/le
CPAG1 1317,7 160,1 1587,9 52,3 3,0
CPAG2 1318,1 129,1 1582,7 58,6 2,2
CPAG3 1316,6 245,8 1583,8 69,5 3,6
CPAG4 1320,1 153,4 1587,9 62,6 2,5

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
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As bandas D e G observadas sdo caracteristicas de materias formados por uma mistura
de carbono grafitico e ndo grafitico. Essa heterogeneidade ja era esperada e ela é observada
porque o desenvolvimento das fases grafitica e turbostratica decorrente da grafitizacéo catalitica
ocorre somente em uma regido limitada ao redor das particulas do catalisador tanto no
mecanismo de formacao-decomposi¢do quanto no mecanismo de dissolugdo-precipitacéo e
mesmo com a difusdo dessas particulas, a microestrutura final do carbono obtido sera
heterogénea (OYA; OTANI, 1979). Os valores de Ip/lc- indicam que as amostras CPAG2 e
CPAG4 apresentam uma estrutura com maior nivel de organizacdo (menores razdes ID/1G de
2,2 e 2,5) comparado as demais e ainda Ip/lc. > 1 confirmam uma estrutura turbostratica para

todos os materias sintetizados.

4.1.3 Difracéo de raios-X

As amostras sintetizadas variando-se o nivel de agitacdo na etapa de mistura do
ferroceno, foram analisadas pela técnica de DRX e os difratogramas obtidos estdo dispostos na
Figura 21. Para comparacdo dos picos relativos as fases de Fe utilizou-se as fichas

cristalograficas 391346 e 653107 do Fe2O3 e do FesOs, respectivamente.

Figura 21 - Difratogramas das amostras sintetizadas
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
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Como pode ser observado (Figura 21) todos os difratogramas apresentam um pico
bastante alargado devido a sobreposic¢éo dos sinais em 24 e 26 graus, que sdo caracteristicos de
materiais constituidos de carbono grafitico e ndo grafitico, confirmando os resultados obtidos
por espectrospia Raman. Além disso, embora sejam de baixa intensidade, € possivel observar
também a presenga de picos caracteristicos de fases derivadas do ferro (Fe:Oz e FezOa).
Difratogramas similares foram obtidos por Renda et al, (2019a) para amostras de carbono
polimérico ferromagnético obtidas a partir da grafitizacao catalitica de resina fendlica novalaca
utilizando ferroceno como catalisador.

A partir da deconvolucdo do pico presente nos difratogramas relativo a distancia
interplanar do grafite (doo2) foi possivel estimar o tamanho dos cristalitos (Lc) com o uso da
equacdo de Scherrer (15) e as distancias interplanares (doo2) através da Lei de Bragg (Equacgao
16)

Lo = k. A 15
C_Bcose (15)
Qo = n.A 16
002 = 500 (16)

Onde Lc ¢ o tamanho do cristalito; A ¢ o comprimento de onda dos raios-X (tubo de Cu 1,54
A); B é largura a meia altura (em rad); k é uma constante (0,9 para cristalitos esféricos); dooz €
a disténcia ¢ a distancia entre as camadas atdbmicas, n € a ordem de reflexdo (1) e 6 ¢ o angulo
de Bragg do pico 002. A Tabela 6 mostra dados obtidos a partir das decovolugdes e das

Equagdes 15 e 16.

Tabela 6 - Resultados obtidos a partir da deconvolucdo dos difratogramas, da equacgédo de

Scherrer e da Lei de Bragg.

Amostra 20 (graus) Larg. a meia altura (rad) dooz (A) Lc (A)
CPAG1 25,9 0,024 3,44 6,31
CPAG2 26,1 0,019 3,41 8,04
CPAG3 26,0 0,026 3,42 5,82
CPAG4 26,0 0,023 3,42 6,80

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
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Através das distancias interplanares é possivel diferenciar e classificar os materiais.
Carbono grafitico, por exemplo, tem distancia interplanar de = 3,35A, o carbono diamante de
=~3,56A e o carbono turbostratico apresenta d002 de =3,44 A (OYA; OTANI, 1979). As
distancias interplanares observadas para todas as amostras se aproximaram das distancias
interplanares do carbono isotrépico turbostratico corroborando com espectros Raman (Figura
19) que apresentam bandas referentes ao carbono grafitico (banda G) e ndo grafitico (banda D),
além disso os maiores valores de L. para as amostras CPAG2 e CPAG4 estdo de acordo com
as menores razdes Ip/lg confirmando que estas s&o as amostras com maior nivel de organizagéo

estrutural.

4.1.4 Determinacédo do ponto de carga zero através do experimento dos 11 pontos

A Tabela 7 apresenta os valores de pH inicial e pH final que foram obtidos através do
experimentos dos 11 pontos e que foram utilizados para determinacdo do PCZ

Tabela 7 - Dados obtidos a partir do experimento dos 11 pontos para a amostra CPAGA4.

pH inicial pH final
1,35 1,28
2,07 2,01
3,05 2,98
4,02 4,05
5,07 5,06
6.22 6,61
9,03 6,86
9,9 8,47
10,93 10,93
11,99 12,09
12,93 13,01

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
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Figura 22 - Representacdo grafica do experimento dos 11 pontos para determinacdo do PCZ da
amostra CPAGA4.
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A partir da relacdo entre o pH inicial e o pH final das solucGes estudas (Figura 22) foi
possivel calcular o ponto de carga zero do CPAG4, que foi de 7,6, através da média aritmética
dos pontos indicados na Figura 22 em que o pH final se mantem constante independente do pH
inicial. O conhecimento do PCZ permite prever a ionizacdo de grupos funcionais da superficie
e sua interacdo com espécies em solucdo o que nos da uma boa perspectiva de utilizacdo do
material na adsorcdo de outros contaminantes. Em pH acima de 7,6, por exemplo, hd a
predominancia superficial de carga positiva no material e a adsorcdo de anions pode ser
favorecida, por outro lado, em pH < PCZ o material estd carregado predominantemente por
cargas negativas o que pode favorecer a adsorcdo de cations. Esse resultado é bastante
promissor ja que ele nos mostra que o material tem potencial em ser utilizado como adsorvente

de outros contaminantes, catiénicos e aniénicos, em trabalhos futuros
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4.2 ENSAIOS ADSORTIVOS
4.2.1 Curva analitica

A Figura 23 e a Tabela 8 apresentam, respectivamente, a curva de calibracdo utilizada
para a determinacdo da concentracdo de ATZ no equilibrio (C,) e os pardmetros que foram

estimados a partir dela por regresséo linear utilizado o Origin Pro 9®.

Figura 23 - Curva de calibracdo da ATZ
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Tabela 8 - Parametros obtidos pela curva de calibracdo para determinacdo de ATZ por
espectrofotometria UV-Vis

Parametros
Faixa linear estudada (mg L™?) 0,2-5
R? 0,994
Coeficiente angular (ABS L mg™) 0,216
Coeficiente linear (ABS) 0,115
Limite de detecgdo (ug L ™) 2,3
Limite de quantificacdo (ug L) 7,5

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
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A curva analitica fornece uma resposta linear para a relagdo entre as medidas de

absorbancia (mAU) e a concentracdo de ATZ na faixa estudada ja que ela apresenta um R?

superior de 0,99.

4.2.2

Influéncia do tipo de agitacéo (agitacdo magnética/mecanica)

Na Tabela 9 estdo dispostos os dados obtidos a partir do estudo da influéncia da agitacéo

magnética no potencial adsortivo dos materiais sintetizados.

Tabela 9 - Resultados obtidos para adsor¢do de ATZ (%) em 180 min de reacdo utilizando

agitacdo magnética

Amostra  Adsorcdo (%) ge(mgg?l)  + Desvio (%)
CPAG1 40,4 2,35 33
CPAG2 25,1 1,45 2,9
CPAG3 73,8 4,35 3,8
CPAG4 81,4 4,83 2,9

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Figura 24 - Adsorcdo de ATZ (%) pelos materias sintetizados em diferentes tempos de reacéao

utilizando agitacdo magnética
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As amostras que apresentaram maior potencial de adsor¢éo para ATZ foram as amostras
sintetizadas com maior nivel de agitacdo CPAG3 e CPAG4 com 73,8 e 81,4%, respectivamente,
enquanto o porcentual de remoc¢do das demais amostras ndo passou de 45%. As amostras
obtidas a partir do processo de grafitizacdo catalitica apresentam propriedades ferromagnéticas
e, portanto, parte das particulas ficou retida na barra magnética o que provavelmente interferiu
nos resultados obtidos.

Embora seja um teste apenas qualitativo, observa-se na Figura 25 que as amostras
CPAG3 e CPAG4 foram as que tiveram menor quantidade de particulas atraidas pelo iméa. Esta
observacdo explica os maiores teores de remogdo de ATZ por essas amostras, ja que uma maior
disponibilidade das particulas desses materiais no meio favoreceu o processo de adsorcéo,
diferente das demais que provavelmente tiveram maior massa de adsorvente retida na barra
magnética quando utulizou-se agitacdo magnética (item 5.2.2). A partir destes e dos resultados
anteriores podemos inferir que a agitacdo magnética interferiu diretamente no potencial
adsortivo dos materias e, portanto, a mesma nao deve ser utilizada como método de agitacéo

nos ensaios adsortivos.
Figura 25 - Teste visual da propriedade ferromagnética dos materiais sintetizados utilizando um

ima de neodimio. A) t = 0; B) t = 20s.
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B)

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Quando utilizou-se agitacdo mecanica, o potencial adsortivo das amostras aumentou
consideravelmente, sendo necessario o uso de uma solu¢cdo com maior concentracdo (100 mg
L1), cerca de 33 vezes maior que a concentragio da solucéo utilizada quando o tipo de agitacio
foi magnética, para que fosse possivel quantificar ATZ apds o equilibrio. A Tabela 10 apresenta
os resultados obtidos apds 180 min de reagé&o.
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Tabela 10 - Resultados obtidos para escolha do adsorvente utilizando-se agitacdo mecanica

Amostra Adsorgao (%) ge(mg g?) + Desvio (%)
CPAG1 99,93 199,9 2,24
CPAG2 99,77 199,6 2,79
CPAG3 99,60 199,2 2,12
CPAG4 99,80 199,6 2,53

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Os resultados acima mostraram que as quatro amostras Sdo promissoras na remocao de
ATZ por adsorcao e que qualquer uma delas poderia ser escolhida para dar continuidade a este
trabalho ja que ndo houve uma diferenca significativa entre os porcentuais de remocao obtidos.
Neste sentido, a amostra CPAG4 (obtida sob agitacdo de 24000 rpm) foi selecionada para 0s
ensaios adsortivos subsequentes, levando-se em conta somente o critério de maior &rea

superficial dentre as amostras obtidas.

4.2.3 Influéncia do pH

Os materiais de carbono podem apresentar em sua superficie cargas elétricas positivas
ou negativas gerando forcas atrativas ou repulsivas. Essas forcas dependem dos grupamentos
presentes na superficie do material e do ion ou molécula que se deseja adsorver. A partir do
experimento dos 11 pontos (Figura 22) podemos inferir que em pH acima do PCZ (7,6) ha a
predominancia superficial de carga positiva no sélido, enquanto que em pH abaixo do PCZ o
material esta carregado negativamente. Na Tabela 11 estdo dispostos os resultados de adsorcao

(%) e potencial adsortivo do CPAG4 em diferentes pH.
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Tabela 11 - Resultados obtidos nos ensaios adsortivos variando o pH da solugéo.

pH Adsorcéo (%) ge(mg g™ + Desvio (%)
2,26 97,2 29,4 1,2
3,91 97,3 29,5 2,3
5,46 97,4 29,3 1,4
5,99 97,3 29,5 2,1
7,99 97,2 29,2 2,2
9,73 97,4 29,2 1,4
Fonte: Elaborada pelo autor (2022)
Figura 26 - Efeito do pH na adsor¢éo de ATZ.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Como pode ser observado nos resultados mostrados acima, a mudanca de pH ndo € um

fator determinante na adsorcdo de ATZ pelo material estudado ja que ndo houve diferenca

significativa entre o porcentual de remocdo de ATZ para todos os pH’s estudados. Assim,

levando em consideragéo a otimizagdo de tempo e menor consumo de reagentes, o pH escolhido

para dar continuidade nos estudos foi o pH natural da solugéo (5,4).



4.2.4 Efeito da dosagem de adsorvente

65

A Tabela 11 e a Figura 27 mostram os resultados obtidos para os estudos de dosagem do

adsorvente.

Tabela 12 - Resultados obtidos para o efeito da dosagem de adsorvente

Dosagem (mg.L?)  Adsorcéo (%) ge (mg g + Desvio (%)

150
250
350
500
750

43,5 26,1
77 46,6
94,5 56,7
98,0 58,8
98,9 59,4

1,7
0,3
2,8
1,1
2,1

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Figura 27 - Efeito da dosagem de adsorvente.
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Como jéa era esperado, com 0 aumento da dosagem de adsorvente houve um aumento

no porcentual de remocdo de ATZ devido a maior disponibilidade de sitios de adsorcao, porém

ndo houve grande diferenca adsortiva quando utilizou-se as concentracGes de 500 e

700 mg Lt Assim, a fim de utilizar menor quantidade de amostra optou-se por utilizar a

dosagem de 500 mg L nos estudos sequentes.
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4.2.5 Ensaios de dessorcao

Tabela 13 - Resultados obtidos para a dessorcdo de ATZ em acetonitrila e em agua.

Acetonitrila Agua

Tempo (min)  Dessorgéo (%) Desvio (%)  Dessorcdo (%) Desvio (%)

2 11,7 5,41 21,2 2,98
5 17,2 3,70 32,9 1,93
10 25,1 2,54 38,9 1,64
15 58,2 1,29 41,3 1,54
20 74,6 1,79 43,3 1,47
30 79,1 1,80 43,9 1,44
60 79,2 2,81 44,2 1,44
90 78,9 1,80 44.8 1,24
120 79,6 2,80 43,7 1,46

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Figura 28 - Resultados para os ensaios de dessorcdo de ATZ em agua e em acetonitrila
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Com 120 min de reacdo houve 43,7% de dessor¢do de ATZ em &gua enquanto com o

uso de acetonitrila o porcentual de dessorgédo foi de 58,2% com 15 min de reagdo atingindo
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cerca de 79% no equilibrio. Dessa foma acetonitrila foi o solvente utilizado na etapa de
dessorcdo do estudo de reuso do adsorvente CPAGA.

4.2.6 Reuso do adsorvente

A fim de avaliar a eficiéncia do material em novos ciclos de adsor¢édo foi realizado o
estudo de reuso do adsorvente utilizando acetonitrila como solvente. Para os calculos foi
considerando 100% de eficiéncia no primeiro uso e também a perda de massa em cada novo

ciclo.A Figura 29 mostra os resultados de adsorcéo e dessorcao obtidos em cada ciclo.

Figura 29 - Eficiéncia no processo de adsorcao e dessorcdo de ATZ em quatro ciclos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Os resultados apresentados na Figura 29 mostram que houve uma diminuicao
significativa na eficiéncia de adsorcao do material a cada novo ciclo, atingindo um valor abaixo
de 60% em seu 4° reuso. A queda na eficiéncia dessortiva a cada ciclo e a consequente
indisponibilidade dos poros do adsorvente ja ocupados por moléculas de ATZ oriundas de
processos anteriores justificam esssa queda e mostram que o método de dessorc¢éo utilizado ndo
foi eficiente para garantir resultados satisfatorios no reuso do adsorvente. Além de alta
solubilidade em agua (33 mg L?) a ATZ é solGvel em acetona e etanol (JAVARONI;
LANDGRAF; REZENDE, 1999) o uso de um desses solventes em trabalhos futuros pode
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resultar em maior eficiéncia no processo de dessorcdo e consequentemente em melhores

resultados de reuso.

4.3 ESTUDO CINETICO

As porcentagens de adsorcdo de ATZ, bem como a capacidade adsortiva do material

nos tempos estudados (5-180 min) estdo apresentados na Tabela 14.
Tabela 14 - Resultados obtidos para o estudo cinético de adsor¢éo da ATZ.

Tempo (min)  Adsorc¢éo (%) gt (mg gt)

+ Desvio (%)

2 71,3 42,7
5 85,5 51,3
10 88,2 52,9
15 90,3 54,2
20 92,1 55,2
40 96,1 57,7
60 96,0 57,6
90 96,8 58,0
120 97,6 58,6
150 98,3 58,9
180 98,3 59,0

0,53
0,98
0,27
0,67
0,75
0,41
0,42
0,58
0,85
0,50
0,49

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Figura 30 - Curva cinética de adsorcdo de ATZ
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A adsorcdo de ATZ foi inicialmente rapida, atingindo cerca de 85% da saturagdo do
adsorvente nos primeiros 5 min de experimento. Apds 40 min, houve um decréscimo na taxa
de adsorcéo e o equilibrio foi atingido com aproximadamente 150 min e 98,3% de remocéo do
pesticida.

Para melhor compreender o comportamento cinético da adsorcdo, os modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem foram ajustados aos dados experimentais
obtidos. A curva cinética de adsorcdo de ATZ bem como o0s modelos ajustados estdo

apresentados na Figura 31.

Figura 31 - Ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais.
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Tabela 15 - Pardmetros cinéticos de adsorcéo da ATZ.

Modelo
Pseudoprimeira ordem
gt (mgg?) 56,6
k! (min) 0,66
R? 0,98
Pseudossegunda ordem
? 58,4
k? (g mg™ min?) 26,1.10*
R? 0,99

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Com base nos dados de coeficiente de determinacio (R?) apresentados acima,
concluiu-se que o modelo de pseudossegunda ordem foi 0 mais adequado para representar
os dados cinéticos experimentais de adsorcéo de ATZ no material estudado. O melhor ajuste
a esse modelo sugere que o processo de adsor¢do ocorreu por ambos mecanismos de
transferéncia de massa, externo e interno e que o nimero de sitios ativos na superficie do
adsorvente é diretamente proporcional a taxa de adsor¢do (HO; MCKAY, 1998; QIU et al.

2009) o que pode ser confirmado através do modelo de Weber e Morris.

4.4  ANALISE DE WEBER E MORRIS

O modelo de Weber e Morris (Figura 32) foi utilizado para diferenciar as etapas de

transferéncia de massa externa e difusdo intraparticula na adsorcéo de ATZ.

70
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Figura 32 - Gréafico de Weber e Morris para a adsorcdo de ATZ.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

O gréafico da Figura 32 apresenta trés diferentes regimes sugerindo que tanto
transferéncia de massa externa como difusdo intraparticula ocorrem no processo de
adsorcdo da ATZ ao material de carbono estudado. Este resultado corrobora com o melhor
ajuste apresentado pelo modelo cinético de pseudossegunda ordem aos dados experimentais
obtidos, entretanto, como a primeira porcdo linear do gréafico ndo passa pela origem o
processo € governado por difusdo intraparticula (ZHU et al. 2016).

As constantes de difusdo obtidas através do ajuste do modelo de Weber e Morris

para as porcdes lineares do grafico sdo apresentadas na Tabela 16.

Tabela 16 - Pardmetros estimados pelo modelo de Weber e Morris.

kws (mggtt1/2)  C R2
22 porcao linear 1,67 47,6 0,99
32 porcéo linear 0,61 56,1 0,97

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Os valores do coeficiente de determinacdo evidenciam que o modelo de Webber e
Morris apresentou um bom ajuste as porcoes lineares e os valores altos e positivos determinados
para C indicam uma adsor¢do inicialmente rapida com baixa resisténcia a transferéncia de
massa na fase liquida (ZHU et al. 2016).
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4.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo foram obtidas em trés temperaturas diferentes e 8
concentracdes de ATZ. A Figura 33 mostra os dados experimentais obtidos e os ajustes aos

modelos de Langmuir e Freundlich.

Figura 33 - Isotermas de adsor¢éo e ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

De acordo com Blazquez et al. (2010) o perfil das isotermas de adsorcdo depende
das caracteristicas do adsorvente e adsorbato e das interacdes intermoleculares que ha entre
eles. As curvas apresentadas na Figura 33 sdo caracteristicas de isotermas do Tipo | (Figura
5) observadas para adsorventes microporosos, onde o tamanho dos poros ndo € muito maior
que o didmetro molecular do adsorbato (RUTHVEN, 1985) e por isso apresentam um limite
na capacidade de adsorc&o que corresponde & formacéo de monocamada (BLAZQUEZ et
al. 2010). O perfil observado esta de acordo com os resultados obtidos pela técnica BET
(item 5.1.1) em que o material é caracterizado como microporoso segundo a IUPAC e o
tamanho médio dos poros determinado (14,2A) ndo € muito maior que o tamanho molecular
da ATZ (que esta entre 8 e 8,5 A).

Os modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich foram ajustados aos dados

experimentais de equilibrio e os pardmetros obtidos sdo apresentados na Tabela 17.



73

Tabela 17 - Parametros de equilibrio de adsor¢do de ATZ em CPAG4 obtidos em diferentes
temperaturas.

Temperatura (°C)

Modelos 20 20 "

Langmuir

gm (Mg g1 314,8 405,9 451,6

KL (L mg?) 0,021 0,026 0,051

RL 0,131 0,086 0,041

R? 0,98 0,98 0,99
Freundlich

Kr (mg gb)(L mgL)Ln 17,1 28,5 47,3

N 1,84 1,87 2,29

R? 0,97 0,94 0,94

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

De acordo com Ruthven (1985) o perfil da isoterma indica um processo favoravel o
que esta de acordo com o fator de separacdo (R.) calculado que foi menor que 1 para todas
as temperaturas estudadas. Pode-se observar também que o aumento na temperatura levou
ao aumento da capacidade de adsorcdo no equilibrio, sendo a maior capacidade maxima de

adsorcdo (451,6 mg g?) atingido na temperatura de 50 °C.

Os maiores valores de coeficiente de determinacdo (R2) foram encontrados para o
ajuste do modelo de Langmuir nas trés temperaturas o que indica uma adsor¢do em
monocamada onde o adsorvente possui uma superficie energeticamente uniforme com sitios
idénticos e especificos em que cada um comporta apenas uma molécula adsorvida
(BLAZQUEZ et al. 2010; NASCIMENTO et al. 2014) o que esta de acordo com o perfil
da isoterma de adsorc¢éo obtida (tipo I) e com o valor determinado para o fator de separagéo
RL.

46  TERMODINAMICA DE ADSORCAO
Para compreender o comportamento termodinamico da adsorcéo de ATZ utilizando

o material de carbono polimérico estudado, foram determinados os pardmetros: variacao da

energia livre de Gibbs (4G), variacao da entalpia (4H) e variacdo da entropia (4S5). A Figura
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34 apresenta o grafico de Van’t Hoff obtido e na Tabela 18 estdo dispostos os parametros

termodinamicos estimados.

Figura 34 - Relagao de Vant’t Hoff da adsor¢do de ATZ em CPAG4
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Tabela 18 - Pardmetros termodinamicos da adsorcdo de ATZ em CPAG4

Temperatura (°C) A6 (kImolh)™  AH (kImold) 45 (I mol-l K1)

30 -1,67
40 -8,48 20,9 94,2
50 -10,6

Fonte: Elaborada pelo autor (2022)

Os valores negativos de AG obtidos para todas as temperaturas estudadas mostram que
a interacdo CPAG4-ATZ ocorre de forma favoravel e espontanea (LIU, 2009) o que viabiliza
0 processo e adsorcdo. Além disso, a obtencdo de valores mais negativos na variacdo da energia
livre de Gibbs com 0 aumento da temperatura confirma que o processo de adsorcao é favorecido
em maiores temperaturas (LIU, 2009; NASCIMENTO et al. 2014) corroborando com 0s
resultados apresentados na Tabela 17 em que a capacidade adsortiva do material chegou ao
maximo de 451,6 mg g em 50 °C.

Valores negativos de AG acompanhados de valores positivos de AS (Tabela 18) indicam

que o processo de adsorcdo é espontdneo e de natureza endotérmica, que o adsorvente tem
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afinidade pelo adsorbato e que ha mudanca na organizacdo estrutural e energética do sistema
na interface sélido/liquido (NASCIMENTO et al. 2014). Além disso, a magnitude do valor de
entalpia calculado sugere que as forcas envolvidas no sistema séo fracas, do tipo Van der Waals,
sendo o0 processo caracterizado como fisissorcao (LIU, 2009). O valor do coeficiente de
determinacdo (R?) da relagdo de Vant’ Hoff (Figura 34) foi de 0,804 e, portanto, os valores
estimados para a variagdo da entalpia e variagdo da entropia podem né&o ser verdadeiros.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As amostras de carbono polimérico ferromagnético foram obtidos a partir da
grafitizacdo catalitica da resina fendlica utilizando diferentes velocidades de agitacdo na
etapa de adigdo do ferroceno ao pré polimero. As andlises de DRX e espectroscopia Raman
mostraram que 0s materiais sintetizados sdo formados por uma mistura de carbono grafitico
e néo grafitico com a presenca de Fe2O3 e Fe3O4 que lhes confere propriedades magnéticas.
Todos os materiais estudados apresentaram elevada area superficial e tamanho de poro
compativel com o tamanho da molécula de ATZ e os estudos adsortivos mostraram que
qualquer um deles pode ser utilizado como material adsorvente para remocdo do
contaminante em questdo, dessa forma a amostra CPAG4 foi escolhida para uso nos ensaios
adsortivos por aprentar maior area superficial comparada as demais amostras. Devido as
propriedades magnéticas destes materias, ficou evidente que o uso de agitacdo magnética
interfere negativamente no porcentual de remocao do pesticida e que agitacdo mecénica deve
ser 0 método utilizado. Estabeleceu-se a dosagem de 500 mg L e pH de 5,4 (natural da
solucdo) ja que a variacdo do mesmo nao interfere significativamente no potencial adsortivo
do material. Os ensaios de dessorcdo estabeleceram um tempo de equilibrio de 30 min
utilizando acetonitrila como solvente, porém os ensaios de reuso mostraram que o método
de dessor¢do utilizado ndo é satisfatorio devido a queda consideravel na eficiéncia do
adsorvente a cada novo ciclo, ficando abaixo de 60% no 4 ciclo. A cinética de adsorcao
seguiu 0 modelo de pseudossegunda ordem sugerindo que o processo ocorre pelos
mecanismos de transferéncia de massa externa e internoa o que foi confirmado pelo modelo
de Weber e Morris. Com o aumento da temperatura houve um acrescimo no porcentual de
adsorcdo de ATZ com capacidade méaxima de adsorcéo de 451,6 mg gt em 50 °C. O modelo
de isoterma de Langmuir foi o mais adequado para representar os dados experimentais de
equilibrio e o estudo termodindmico indicou que a adsorcdo de ATZ no CPAG4 foi
espontanea e favoravel, do tipo fisica, endotérmica, controlada entropicamente e que a ATZ
tem alta afinidade pelo material adsortivo estudado. Além de elevado potencial de adsor¢éo
de ATZ, o material estudado apresenta boas perspectivas em ser utilizado como adsorvente
na remogao de outros contaminantes, tanto cations quanto anios, devido a sua elevada area
superficial e predominancia de diferentes cargas quando variado o pH do meio. Ademais, a
propriedade ferromagnética do CPAG4 é um atrativo de grande diferencial que facilitaria e

viabilizaria o processo de separacao e de reuso.
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