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RESUMO

O Brasil é um dos maiores produtores de cana-de-agucar do mundo, e Alagoas € o estado da
regido Nordeste que apresenta a maior contribuicdo em toneladas produzidas. Apds o processo
de extracdo do caldo para producao de acucar e alcool, é gerado um subproduto, o bagaco de
cana, um residuo que apresenta um viés para diversas aplica¢cdes, como a queima para geracao
de energia elétrica, e mais recente tem sido estudada a sua aplicacdo como agente adsorvente.
Uma alternativa para aprimorar as caracteristicas da biomassa, é converter o residuo em
hidrocarvdo (HC), pois a conversdo garante uma matriz mais estavel e mais eficiente para o
processo de adsorcdo. O hidrocarvao também pode ser utilizado como suporte para materiais
com propriedades cataliticas e no caso deste estudo o simonkolleite (SK). Nesse contexto,
foram sintetizados trés compositos e seus precursores, visando a deposi¢do do simonkolleite
sobre o hidrocarvéo de bagaco de cana. Em seguida foi avaliada a eficiéncia dos materiais para
a remocdo da rifampicina de um efluente aquoso. A rifampicina é um farmaco utilizado para o
tratamento de tuberculose e hanseniase, e faz parte da classe de poluentes emergentes (PE). A
associacdo do SK ao hidrocarvao pode acarretar uma maior eficiéncia, para o tratamento de
efluentes contendo os PE. Nesse estudo, foram investigadas trés rotas de sintese dos
compdsitos, por coprecipitagdo, misturacdo manual e adicdo de SK na etapa de preparagdo do
HC. Os materiais sintetizados foram caracterizados por técnicas de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raio X (DRX), Analise
Termogravimétrica (TGA e DrTGA), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Microscopia Optica (MO) e Ponto de Carga Zero (PCZ). Para os testes adsortivos, em agua
destilada, em pH igual a 9, foi obtido um percentual de remogéo da rifampicina, dos Compositos
Coprecipitado e Manual, iguaisa 72,1 e 71,3 %, respectivamente, enquanto para o Hidrocarvéo,
SK e Composito ZnO, em pH igual a 5, apresentaram uma reducdo de 70,4, 37,23 e 72,4 %,
respectivamente. Os modelos que se adequaram para cinética de adsorcdo e isoterma de
adsorcéo, foram o de pseudo-segunda ordem e o de Sips, por essa ordem. Os testes em matrizes
reais, relataram similaridade com os realizados na matriz modelo, indicando a possibilidade de
aplicacdo em diferentes matrizes aquosas, quando comparados a matriz modelo (agua
destilada). Os resultados mostraram que os métodos de coprecipitagdo e misturacdo manual
foram eficientes para a deposicao e ancoragem do SK sobre o hidrocarvao.

Palavras-chaves: Hidrocarvdo, Simonkolleite, Poluentes Emergentes, Adsor¢ao, Compasitos.



ABSTRACT

Brazil is one of the largest sugarcane producers in the world, and Alagoas is the state in the
Northeast region which presents the largest contribution in produced tons. After the process of
extracting the juice for production and sugar and alcohol, a by-product is generated, sugarcane
bagasse, this residue has a bias for various applications, such as burning to generate electricity,
and more recently has been studied its application as an adsorbent agent. An alternative to
improve the characteristics of biomass is to convert the residue into hydrochar (HC), as the
conversion ensures a more stable and more efficient matrix for the adsorption process.
Hydrochar can also be used as a support for materials with catalytic properties, in the case of
this study simonkollite (SK). In this context, three composites and their precursors were
synthesized, aiming at the deposition of simonkollite on sugarcane bagasse hydrochar. Then,
the efficiency of the materials for the removal of rifampicin from an aqueous effluent was
evaluated. Rifampicin is a drug used to treat tuberculosis and leprosy and is part of the class of
emerging pollutants (EP). The association of SK with hydrochar can lead to greater efficiency
for the treatment of effluents containing EP. In this study, three synthesis routes of the
composites were investigated, by co-precipitation, manual mixturation and addition of SK in
the HC preparation step. The synthesized materials were characterized by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), Thermogravimetric Analysis (TGA
and DrTGA), Scanning Electron Microscopy (SEM), Optical Microscopy (OM) and Spot Zero
Charge System (PCZ). For the adsorptive tests, in distilled water, at pH equal to 9, a percentage
of removal of rifampicin, Coprecipitate and Manual Composites, equal to 72.1 and 71.3%,
respectively, was obtained, while for Hydrocarbon, SK and ZnO composite, at pH equal to 5,
showed a reduction of 70.4, 37.23 and 72.4%, respectively. The models that were suitable for
adsorption kinetics and adsorption isotherm were the pseudo-second order and the Sips, in that
order. The tests in real matrices reported similarity with those performed in the model matrix,
indicating the possibility of application in different aqueous matrices, when compared to the
model matrix (distilled water). The results showed that the methods of co-precipitation and
manual mixing were efficient for the deposition and anchorage of SK on the hydrochar.

Keywords: Hydrochar, Simonkolleite, Emerging Pollutants, Adsorption, Composites.
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1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, o crescimento populacional vem trazendo uma série de consequéncias
para 0 meio ambiente. Devido ao aumento das atividades industriais e agricolas, a poluicéo
comecou a crescer, muitas vezes, os poluentes oriundos de ambas as atividades, ndo séo tratados
e dispostos de maneira devida. Em meio a dispersdo de poluentes no ambiente, uma nova
categoria de compostos vem preocupando, e sdo denominados Poluentes Emergentes (PEs). Os
métodos de tratamentos convencionais ndo conseguem degradar esses compostos em sua
totalidade, persistindo no meio ambiente por um tempo prolongado (DURIGAN et al., 2012).
Entre os PEs, uma classe que estad causando grande preocupacdo no meio cientifico sdo os
farmacos, uma vez que tem aumentado a deteccdo deste poluente no meio ambiente e pela pouca
informacao sobre a influéncia destes no ecossistema aquatico.

Em funcdo desta preocupacdo ambiental, varios estudos tém sido realizados buscando
desenvolver novas tecnologias que reduzam a presenca dos farmacos no meio ambiente.

A cana-de-agUcar apresenta um papel importante, ao que remete o contexto econémico
brasileiro, pois os produtos obtidos a partir dessa matéria-prima englobam a producéo de etanol,
acucar; papel, entre outros. A partir do processo de extracdo da sacarose, na cana-de-agucar, €
gerado um subproduto, o0 bagaco de cana. Essa biomassa pode ser aproveitada em diversas
areas, tais como: a producdo de biocombustiveis, indUstrias de cosméticos e utilizagdo como
fonte de energia pela queima (VENCESLAU 2018 e CONAB 2020).

Os processos de conversdo térmica de biomassa apresentam uma solucdo viavel, pois a
partir de subprodutos, como o0 bagaco de cana, a geracdo de sélidos com propriedades
pertinentes que podem ser utilizados na remediacgdo dos corpos hidricos. As propriedades séo:
alta area superficial especifica, alta capacidade de adsorcao, microporosidade e capacidade de
troca ibnica (BOREL et al., OLIVEIRA et al., 2017).

Entre os tratamentos térmicos de decomposi¢do da biomassa, 0 processo hidrotérmico
vem se destacando, devido ao método ser de simples aplicacdo. O processo hidrotérmico ocorre
em temperaturas inferiores a 280 °C, originando produtos denominados Hidrocarvdes, nos
quais exibem grupos funcionais, em sua superficie, que apresentam compatibilidade com certos
tipos de poluentes. Sendo assim, os Hidrocarvoes séo regularmente desenvolvidos para estudos
envolvendo o processo de adsorgdo (WANG et al., 2005; HU et al., 2010; GECGEL, OZCAN,
GURPINAR, 2013; REZA et al., 2014).

A adsor¢do é um método que compreende fendmenos de superficie, o processo ocorre

a partir de um material com propriedades adsorventes (sélido), em exposi¢do a um fluido,
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denominado adsorvato. Deste modo, ao longo de um intervalo de tempo, é possivel constatar a
reducdo da concentracao do fluido ou gas, indicando que as moléculas presentes no adsorvente,
por sua vez, foram adsorvidas pela superficie do adsorvato (GUSAIN; BUX 2021).

O processo adsortivo apresenta vantagens, tais como: baixo custo, eficiéncia na
remediacao de poluentes e fécil reprodutibilidade. Contudo, a geracdo de compdsitos é capaz
de originar um material adsortivo mais versatil, no qual pode-se explorar as vantagens
individuais de cada componente, formando um novo material a partir dos precursores,
aumentando assim a eficiéncia do processo de adsorcao (LEE et al., 2018)

Dentre os materiais disponiveis para a formacdo de compdsitos, as argilas sdo uma
opcdo viavel, pois apresentam reacBes de troca idnica capazes de alterar a superficie do
material, tornando-o adaptavel para diferentes aplicacbes (SIDDQUEE, HONG, RAHMAN
2020).

O simonkolleite (SK), cuja formula estrutural é Zns(OH)sCl2.H20, é uma argila que faz
parte da familia dos hidroxissais, 0s quais, apresentam caracteristicas pertinentes a formacao de
compositos, tais como: sua grande estabilidade, elevada area de superficie e capacidade
aprimorada para transferéncia de carga (SPASSOV et al., 2020).

Neste contexto, o presente trabalho visa sintetizar hidrocarvao a partir do bagaco de
cana, simonkolleite (SK) e compésitos, fundamentado nos dois primeiros, por rotas trés rotas
divergentes, com o intuito de avaliar a capacidade adsortiva do poluente rifampicina. Para
melhor compreender o processo de adsorcao foi realizada avaliacdo da cinética, determinagéo
das isotermas, testes com diferentes matrizes aquosas e regeneracdo do material adsortivo, além
da caracterizacdo morfoldgica dos materiais, observando a influéncia das diferentes sinteses no

processo adsortivo.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Sintetizar compdsitos de hidrocarvao/simonkolleite (SK) por diferentes rotas, objetificando

aplica-los como agentes adsorventes na remediacao do poluente Rifampicina em solucéo aquosa.

2.2 ESPECIFICOS

» Produzir o Hidrocarvdo e SK e a partir deles, os compositos através do método de
coprecipitacdo, mistura manual e co-carbonizagéo;

» Caracterizar 0s comp0sitos e seus precursores produzidos através de Difragcdo de Raio-X
(DRX), Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Anélise
Termogravimétrica (TGA e DrTGA), Potencial de Carga Zero (PCZ), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV);

» Realizar estudos cinéticos e avalia-los por meio de modelos mateméticos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem;

» Realizar os estudos isotérmicos de adsor¢do segundo os modelos de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson e Sips;

» Realizar estudos adsortivos em matrizes aquosas reais;

» Realizar Regeneracdo do material com o melhor aproveitamento adsortivo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este tdpico esta dividido na seguinte ordem: Biomassa, Hidrocarvdo, Simonkolleite

(SK), Poluentes Emergentes e Adsorcao.
3.1 BIOMASSA

A biomassa engloba qualquer matéria organica oriunda de derivados agricolas, animais,
vegetais e alguns subprodutos de setores industriais, como evidenciado na Figura 1
(BRIDGWATER 2006; OLSON et al., 2012; RAWAT 2016).

Figura 1- Fontes de biomassa.
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Fonte: CONAB, 2020.

A biomassa residual do processo de producdo de aglcar e alcool é uma alternativa
sustentavel, uma vez que sao segregados 250 kg de biomassa residual a cada tonelada de cana-
de-agUcar processada, a qual é usualmente empregada no processo de geracdo de energia
termoelétrica, onde seu excedente pode ser comercializado (KEMAUSUOR et al., 2014,
BONASSA et al., 2015 e OLIVEIRA 2012, SANTOS et al., 2016).

Com o aumento da demanda por novas tecnologias, a utilizagdo da biomassa de cana de
acucar foi expandida para varios segmentos do conhecimento. A exemplo, o estudo realizado
por Mello (2019), que verificou a influéncia térmica de diferentes concretos autoadensaveis,
com diferentes teores de biomassa de cana-de-agtcar. Outro emprego, a ser mencionado, foi a

utilizacdo das cinzas de biomassa vegetal, para a correcdo de acidez do solo e recuperagdo das
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areas degradadas, por acdo antropoldgica (BORSZOWSKEI et al., 2011 e OLIVEIRA et al.,
2019.

A biomassa tem potencial de utilizacdo em processos adsortivos, sendo essa uma
caracteristica sugestiva para remediar 0s possiveis impactos, que os poluentes trazem para o
meio ambiente (PIMENTEL et al., 2018).

Pimentel e colaboradores avaliaram a capacidade de adsorcéo, do bagaco da cana de
acucar para remediar efluentes contendo corantes. Esses compostos trazem sérios problemas
para 0 meio ambiente, pois em contato com a agua, eles dificultam a penetracdo dos raios
solares e assim atrapalham o metabolismo fotossintético de algumas espécies e em adi¢do a isso
apresentam um potencial recalcitrante, carcinogénico e mutagénico (PIMENTEL et al., 2018).

O Brasil € 0 um dos maiores produtores de cana-de-acUcar, esse cultivo representa uma
parcela significativa a economia nacional. A cana-de-aclcar ¢ uma op¢do no mercado de
biocombustiveis, devido ao seu potencial de conversdao em etanol. Segundo estimativas do
Conselho Nacional de Abastecimento (CONAB), o Brasil produziu cerca de 630.710,9 mil
toneladas de cana-de-acUcar no biénio 2020/2021, como pode ser observado na Figura 2
(CONAB, 2020).

Figura 2 - Evolucdo da produtividade média de cana-de-acUcar.
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Fonte: CONAB, 2020.

Dos estados presentes na Regido Nordeste, Alagoas apresenta a maior contribuicdo na
producéo de cana-de-acucar, tendo a maior area total plantada nas safras de 2019 e 2020/2021
(Tabela 1). Estima-se a produgéo de aproximadamente 17,5 milhGes de toneladas de cana-de-
acucar para a safra 2020/2021 (CONAB 2020).
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Tabela 1 - Estimativas de Plantio de cana-de-acucar no Nordeste.

Area de mudas (em Area de plantio (em Area colhida (em mil  Area total (em mil
mil ha) mil ha) hé) hé)
Safra Safra VAR. Safra Safra VAR. Safra Safra VAR. Safra Safra VAR.
2019/20 202021 %  2019/20 2020/21 %  2019/20 2020/21 %  2019/20 2020121 %

Nordeste 15,1 16,2 7,4 82,6 86,4 4,6 8444 8614 20 9420 9639 23

Regido/UF

MA 13 08 (42 61 39 (368 341 351 30 415 397 (43)
PI 07 07 (39 31 34 100 192 201 44 230 241 49
RN 09 16 779 50 82 638 552 592 72 611 690 129
PB 13 14 14 105 105 - 1228 1260 26 1347 1379 24
PE 29 28 (41) 159 148 (7,00 2373 2344 (12) 2561 2520 (L,6)
AL 56 53 (53) 272 267 (20) 2920 2952 11 3249 3272 07
SE 1,1 14 248 59 76 290 367 395 75 437 484 108
BA 12 23 929 89 114 282 470 518 103 571 656 149

Fonte: Adaptado de CONAB, 2020

Ap0s o processo de extracdo do caldo é segregado o bagaco, subproduto da industria
sucroenergética e pode ter varias aplicacdes: combustiveis, biomassa para racdo animal,
fabricacdo de papel, material alternativo para construcdo civil e na producdo de biomassa
microbiana. Ademais, estudos tém sido realizados utilizando o bagaco de cana como biomassa
adsorvente de contaminantes organicos (SILVA et al 2007, JORGE et al 2021 e XAVIER 2021
et al).

A conversdo deste residuo em hidrocarvdo, muda suas propriedades morfolégicas
tornando-o atrativo do ponto de vista adsortivo. (THANGARAJAN 2013; FAGNANI 2019 et
al JAIS et al., 2021).

3.2 HIDROCARVAO

Os hidrocarvoes sdo caracterizados por apresentarem um teor de carbono elevado e
podem ser obtidos por decomposicao termoquimica, na auséncia, ou em condi¢des limitadas de
oxigénio e a partir de diferentes biomassas (PALANSOORIYA et al., 2019; SHAHEEN et al.,
2019; AZARGOHAR 2008).

Na sintese hidrotérmica, sdo utilizadas temperaturas na faixa de 170 — 340 °C
(SCHMOLKE 2009). Utilizando uma abordagem mais simplificada, o método simula a
coalificacdo natural, formando materiais com alto teor de carbonéceo, onde, 0 tempo necessario
a sintese do material é de horas, todavia, 0 processo natural ocorre em centenas de milhares de
anos (TITIRICI, ANTONIETTI, 2010; WOHLGEMUTH, 2012).
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A sintese consiste em adicionar o material precursor, a biomassa, em um recipiente
fechado (autoclave), a temperatura e tempo pré-estabelecidos, tendo como solvente a &gua (LU,
FLORA e BERGE, 2014).

A carbonizacdo hidrotérmica é uma opcao, pois nela ocorre um processo termoquimico
e este material € tratado termicamente e transformado em trés fracdes: sdlida (hidrocarvao), gas
e liquido (liquidos condensaveis ou 6leos) (MENDEZ et al., 2018).

O hidrocarvao possui aplicagdes em diversos segmentos, tais como: biossorventes
capazes de remover produtos toxicos, como fosfatos e alguns contaminantes emergentes, como
antibiodticos da agua e solos. Também pode ser empregado como materiais suporte para foto-
catalisadores (TITIRICI et al., 2020; FANG et al., 2020).

A exemplo da aplicacdo do hidrocarvdo na remediacdo de poluentes por adsorcao,
Prasannamedha et al (2021) desenvolveram um material carbonéceo, a partir do bagaco de cana,
com 0 objetivo de remover sulfametoxazol em meio aquoso. Outro exemplo foi
Rattanachueskul et al (2017), no qual desenvolveu um hidrocarvéo a base de bagacgo de cana,
com o intuito de adsorver tetraciclina.

A sulfadimidina ¢ um farmaco com um potencial risco de poluicdo para 0s corpos
hidricos, com o objetivo de degradar o poluente NA et al, (2017) produziram um hidrocarvéo,
o material carbonaceo apresentou uma taxa de degradacéo, sob a luz do sol, de 72%

Um dos problemas referentes ao processo de adsorcdo é residuo gerado. O carvao
adsorvido precisa ser devidamente tratado e descartado para ndo gerar outro problema
ambiental. A regeneracdo para reutilizacao tem sido estudada visando minimizar esse problema.

A regeneracdo do hidrocarvdo é uma opcdo para 0 uso em mais ciclos de adsorcéo,
Ghanim et al, (2020) realizaram a restauracdo de um hidrocarvdo, o material manteve

estabilidade por trés ciclos de reuso

32.1 COMPOSITOS

Materiais carbonaceos, ap6s o procedimento térmico, apresentam um potencial como
suporte para catalisadores e nanomateriais, por conta da atividade superficial, area superficial
especifica e capacidade de troca ibnica (Premarathna et al., 2019, Wang et al., 2019 e Thines et
al., 2017).

Nanomateriais sdo materiais em forma de particulas com dimensdo nanométrica, que

apresentam uma reatividade significativa, elevada energia e area superficial. Por conta da sua
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agregacdo e passivacao, esses materiais perdem as propriedades fisico-quimicas. Ja ao ancorar
tais materiais, por exemplo em hidrocarvao, o suporte ird atuar como um estabilizador
implicando na reducéo da lixiviacéo, agregacéo e passivacao da superficie dos nanomateriais.
Eles desenvolvem uma atmosfera de estabilidade facilitando reagdes cataliticas/redox na
interface, além de aumentar a estabilidade térmica, e melhorar o rendimento. A ancoragem
destes materiais gera compositos que proporcionam uma promissora alternativa na aplicagdo
ambiental (LIU et al., 2020).

Os métodos mais comuns para a preparacdo dos compdsitos suportados, incluem preé-
tratamento da biomassa com o sal de interesse antes do tratamento térmico, realizar o processo
térmico da biomassa enriquecida com o material e a precipitacdo das nanoparticulas, apds
tratamento inicial. (TAN et al., 2016; LI et., al 2018; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2019).

Utilizar o pré-tratamento da biomassa com um sal acontece em dois passos, 0 primeiro
passo engloba a impregnacgdo da biomassa com um sal, como exemplo AICls, ZnCl, CaCl,,
FeNOs etc, onde a deposicdo dos ions da solugdo ocorre na superficie ou no interior do
hidrocarvdo. O segundo passo consiste no procedimento térmico do material tratado, em um
intervalo de temperatura que ira variar dependendo do processo, em um espago com limitacéo
de oxigénio ou auséncia deste. No fim do processo os ions metalicos sdo transformados em
nanoparticulas de 6xido de metal, como exemplo Fe;O3, Al,03, ZnO, CaO, MgO (LIU et al.,
2020).

A sintese com pré-tratamento de um sal também pode ser aplicada no hidrocarvéao, onde
a exemplo de LI et al. (2020), a biomassa foi tratada para gerar a impregnacdo de bambu com
ZnCl; ou AICls, sintetizado por co-carbonizagdo hidrotérmica e utilizado na remocéo de Cr(V1)
em efluente aquoso.

O método de co-precipitacdo € uma alternativa viavel para a obtencdo de compdsitos.
Thawornchaisit et al. (2021) criaram um material oriundo de um hidrocarvédo de bagaco-de-
cana e Ferro seguido pelo método de coprecipitacdo e observaram que o hidrocarvao
modificado com Fe apresentou maior eficiéncia de remogéo de fosfato do que os hidrocarvoes
modificados com Ca e Mg.

Para tentar elucidar as caracteristicas dos materiais formados, € necessario empregar
técnicas de caracterizacdo que consigam definir suas interacdes e suas propriedades. Algumas
técnicas ja estdo bem estabelecidas na literatura, tais como microscopia eletrénica de varredura
(MEV), difracdo de raio-X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrénica

de transmissdo (MET), transformada de Fourier espectrometria de infravermelho (FTIR),
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espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (EFX), espectroscopia de raios-X (EDS), método
Brunauer-Emmett-Teller (BET), magnetdmetro de amostra vibratoria (MAV), raios-X de
estrutura de absorcao proxima a borda (XANES), estrutura fina de absor¢éo estendida de raios-
X (EXAFS) e fluorescéncia confocal de micro raios-X (U-XRF) (SHEN 2015 e MU et al.,
2017).

Além dessas técnicas existem mais algumas que podem determinar algumas
caracteristicas dos materiais como a carga do ponto zero, pH, estrutura poli-aromatica, e

conteudo de C, N, H e O podem ser medidos para caracterizar o hidrocarvao (LIU et al., 2020).
3.3 COMPOSTOS LAMELARES

Os compostos lamelares sdo materiais formados a partir do empilhamento de unidades,
essas unidades sdo denominadas de lamelas, elas sdo ligadas através de forcas fracas e
interacOes eletrostasticas entre os ions interlamelares (ARIZAGA et al 2007., LERF 2004).

Considerando a distribuicdo de cargas, na estrutura lamelar, existem trés casos, elas
podem assumir uma configuracdo de carga negativa, positiva e neutra. Com carga a negativa
sdo denominadas argilas cationicas (silicatos lamelares), neutras (grafite) e positivas sdo
conhecidas como argilas anionicas (mineral hidrocalcita) (MARANGONI 2009).

Para o composto lamelar obter a neutralidade estrutural, sdo necessarios ions com carga
contraria. As espécies que ocupam a regido interlamelar sdo denominados ions de compensacéao.

A Figura 3 representa uma estrutura lamelar (PERGER et al., 1999).

Figura 3- Representacdo de uma estrutura lamelar.
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Fonte: Adaptado de MARANGONI, 2009.

A distancia basal é definida como o intervalo entre os centros de duas lamelas sequentes,
a distancia lamelar é dita como a distancia interlamelar ou espagamento interlamelar
(MARANGON, 2008).

Alguns exemplos simples de materiais lamelares sdo os hidroxidos de metais alcalinos-
terrosos ou de transi¢do. Existem estruturas lamelares com uma maior complexidade, s&o
denominadas Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL) e Hidroxissais Lamelares (HSLS).

O HDL ¢ constituido de uma estrutura quimica caracteristica, sendo representada pela

equacdo 1.

[|\/|2+1.x|\/|3+ x(OH)2] X (A™) xim . n H20] 1)

Onde M?* M3* s3o cations metalicos, respectivamente, divalentes e trivalentes, A™ é
um contraion e n 0 nimero de moléculas de agua (SABU; SAJU 2020).

A sua estrutura é uma variacdo da brucita (hidroxido de magnésio), ela apresenta
camadas individuais de octaedros centrados em Mg?* com hidroxidos localizados em seus
veértices (ARIZAGA et al., 2007; LEAL et al., 2020).

No momento em que ocorre a substituicdo isomorfica de cétions bivalentes por cations
trivalentes, a troca ird gerar uma carga residual positiva. Sendo assim, é necessaria a presenca
de ions entre as lamelas e estes anions, junto com as moléculas de agua, sdo responsaveis por
promover o empilhamento das moléculas de HDL, isso ocorre por meio de ligacGes de
hidrogénio e forgas eletrostaticas (CREPALDI 1998; SUAREZ, MOZO E OYAMA 2004
CONCEICAO et al 2007). A estrutura do HDL est4 representada na Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo genérica para HDL.
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Fonte: Adaptado de Benicio et al (2015).

As substituicdes podem ocorrer e gerar novos materiais, ocorrendo transferéncias de
cations, anions e moléculas de agua, os anions devem estar presentes para equilibrar as cargas

das camadas, levando aos compostos (HSLs). A formula geral é descrita pela equacgéo 2.
M2+ (OH) 2-X (Am_)x/m. n HZO (2)
Onde M?* é representado pelo cation metalico e A™ é o contraion, essas substituicdes,

por exemplo, podem ser feitas por Mg?*, Ni?*, Ca?*, Cd?*, Co?*, Cu?*, e Zn** (SABU; SAJU
2020). Uma possivel substituicdo com Zn?*, é representada pela Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura do Hidroxinitrato de Zinco.
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Fonte: ARIZAGA et al., 2007.

Os HSLs, podem ser considerados nanomateriais em camadas, e apresentam
propriedades notaveis, como: métodos de sintese simples, biocompatibilidade, atividade
eletroquimica, atividade catalitica, adsortiva, entre outros (FERRER 2016).

O Simonkolleite (SK) € um mineral com origem natural, formado a partir da corrosdo
de cristais de zinco, e é também conhecido como hidréxido de cloreto de zinco monohidratado,
cloreto de zinco tetrabasico, e hidroxido de zinco em camadas. SK foi descoberto em 1855 por
dois minerologistas, Werner Simon e Kurt Kolle, e 0 nome do material foi uma homenagem
prestada a eles. (SILVA et al., 2021; SCHMETZER et al., 1985).

O SK faz parte do grupo dos Hidroxissais Lamelares (HSLs), correspondendo a uma
classe de materiais semelhantes aos Hidrdxido Duplos Lamares (HDL), em relagdo a algumas
propriedades.

Quando se tém o céation divalente de zinco e cloreto na regido interlamelar o SK é
formado, sua estrutura é representada em camadas hexagonais por octaedros de ZnQOeg e sdo
ligadas com tetraedro de ZnOsCl que se alinham ao longo do eixo ¢ na estrutura 3D. Essa

estrutura esta descrita na Figura 6 a seguir:
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Figura 6 — Estrutura do SK.

Fonte: COUSY, 2017.
Com os processos térmicos apropriados €, ainda, possivel transformar SK em 6xido de
zinco, utilizando tratamentos térmicos, ilustrados pelas rea¢fes quimicas abaixo (GARCIA-
MARTINEZ et al., 1994).
Reacdes de conversdo de SK em ZnO.

Zns(OH)gClH,0 — Zns(OH)gCl, + H,0 (8)

A primeira reagéo (8) ocorre em um intervalo de temperatura entre 110 e 165 °C e a

espécie do lado esquerdo é o SK.

Zns(0H)gCl - 2Zn(OH)CL + Zn0 + H,0 (9)

Nessa etapa da reacdo (9) ocorre a formacdo do 6xido de zinco em um intervalo de
temperatura entre 165 e 210 °C.

27n(0H)Cl - ZnCl, + Zn0 + H,0 (10)

Por fim a reagdo (10) indica a formacgdo do cloreto de zinco em um intervalo de
temperatura em 210 e 300 °C.
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O oOxido de zinco apresenta caracteristicas de semicondutor, com aplicacGes diversas,
como: em cosméticos, eletrbnica, farméacia e apresenta propriedades antitumorais e
bactericidas.

Dentre os métodos de sintese de HSLs, tem-se: o tratamento hidrotérmico, hidrdlise de
sais e Oxidos, hidrolise da ureia, precipitagdo controlada em meio bésico. A sintese utilizando
a via hidrotérmica baseia-se na dissolugdo do sal com os ions desejados em &gua destilada, o
pH da solucéo resultante deve ser ajustado com auxilio de uma base forte. No préximo passo a
solucdo é aquecida até um ponto de ebuli¢do superior ao da agua, e apés esfriar lentamente,
regulasse o pH do meio, onde tem-se a formag&o de um precipitado branco. A temperatura do
meio é bastante relevante, por isso é importante um controle rigoroso desta (LI et al., 2011).

No método de sintese hidrotérmica tem-se um processo de cristalizacdo e
recristalizacdo, implicando em uma melhora na qualidade dos cristais. A taxa de resfriamento
também influencia na formagc&o dos cristais, pois quanto mais lento o resfriamento, maior serdo
os cristais formados. O pH também influencia, pois quanto maior a basicidade da solucdo de
sintese, mais largo seré o cristal (ZHANG et al., 2007).

A hidrélise de sais e 6xidos consiste na dissolucdo em meio aquoso de um sal e de um
Oxido de cation desejado, o anion do sal também é desejado para o produto, a solucdo obtida é
envelhecida sem agitagéo e os produtos da precipitagédo séo lavados e filtrados.

Sintese de um sal simples:

MeO + Mey,A; + H,0 — Me(OH);_x(A™)x/m-nH,0 3)

Sintese de um sal duplo:

MO + Mey Ay + Hy0 - My_y,Me(OH) 5 (A™ )y jm-nH,0 (4)

A producgdo de um hidroxissal simples, ilustrado na equagéo (4), contendo um cétion,
oxido utilizado na sintese deve conter o0 mesmo cation Me?* do sal utilizado, ja para o duplo,
ilustrado na equagéo (5), os cations Me?* devem ser diferentes (TANAKA et al., 2007).

A sintese a partir da ureia ocorre de forma que a ureia é hidrolisada e hidroxilas sdo
liberadas no meio reacional para a formagéo do hidroxissal. Contudo, durante o processo pode
ocorrer a liberagdo de dioxido de carbono o qual reage com as moléculas de agua formando

carbonato e essa especie pode competir com o anion de interesse, acarretando uma fonte de
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contaminacgdo para o produto desejado. As equagBes quimicas que representam o processo sao
representadas a seguir (SHISHIDO et al., 2006).

CO(NH,), » NH; + HCNO )
NH; + H,0 —» NH,OH @)

A sintese pelo método de precipitacdo controlada com solugéo alcalina se da a partir do
aumento de pH do meio reacional contendo um sal do cation e do anion de interesse, 0
precipitado formado equivale ao hidroxissal, entretanto, excessos de hidroxilas no meio podem

hidrolisar o hidroxissal e até mesmo dificultar a precipitagdo deste (FILHO 2013).

3.3.1 APLICACOES

O perclorato de aménio é uma substancia quimica comumente utilizada em formulagdes
de combustiveis, contudo a sua decomposicao térmica, a depender do processo e meio, pode
acarretar problemas para sua utilizacdo e confeccdo. A fim de oferecer uma possivel alternativa
para sanar esse problema SPASSVO et al, (2020) sintetizaram particulas esféricas nanométricas
de SK (n-SK), resultando em uma reducéo da temperatura de decomposicédo de 145,2 °C.

Uma alternativa para a utilizacdo de materiais derivados de éxido de zinco seria a
fotodegradacdo. A rodamina B é um corante sollvel, utilizado na industria de alimentos e
téxteis, como tracador de dgua. Maltanava et al, (2018) desenvolveram materiais mesoporosos
de zinco, a fim de fotodegrada a rodamina B, através da radiagdo ultravioleta (UV).

A ocorréncia de metais pesados em corpos hidricos apresenta-se como um problema
complexo, pois podem causar impactos ambientais e a saude devido a sua toxicidade. Dentre
0s metais pesados presentes em corpos hidricos o cromo hexavalente € um dos mais
preocupantes devido a elevada toxicidade. O Cr(VI) é uma substancia sollvel e toxica, cuja
origem é proveniente de processos industriais, como fabricacdo de tintas, galvanoplastia,
curtimento de couro, pigmentos etc. (KEBIR et al., 2011, IDRIS et al., 2010 e LITTER 1999).
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Existem técnicas que j& sdo utilizadas para o tratamento de efluente contando Cr(VI),
tais como: oxidagdo, adsorcdo, osmose e reducdo eletroquimica, porém algumas dessas
tecnologias sdo caras e apresentam uma baixa eficiéncia em pequenas concentracfes (KEBIR
et al.,, 2011, WU et al., 2009 e GUPTA 2009). No entanto, estudos realizados pelos
pesquisadores (KEBIR et al., 2011, IDRIS et al., 2010 e LITTER 1999, WU et al., 2009 e
GUPTA 2009, SHIMAA et al., 2015) comprovam relevancia da eficiéncia dos compositos na
remocao deste poluente do efluente aquoso.

Os supercapacitores estdo despertando interesses com relacdo ao armazenamento de
energia em aparelhos eletrénicos portéateis, os SKs apresentam uma alternativa a se explorar em
termos de capacitancia. Na busca de um material que consiga atender as essas expectativas, foi
realizada a sintese do SK em nanoplacas com espuma-grafeno de niquel. (KHAMLICH et al.,
2016).

Uma das caracteristicas do SK € possuir pseudocapacitancia, que permite o
armazenamento de energia baixa, apresentando uma menor condutividade frente a outros
oxidos e hidréxidos metalicos. Foi desenvolvido por Momodu e colaboradores (2014) um
material hibrido entre SK e grafeno, esse sistema hibrido apresentou uma maior taxa de
transporte de elétrons, alta area de contato de eletrélitos para acessibilidade de ions e o

compdsito apresentou uma maior quantidade de poros frente aos precursores.

3.4 POLUENTES EMERGENTES

A utilizacdo de farmacos no tratamento de doencas, e para prolongar a expectativa de
vida, foi um grande marco para a humanidade, pois além de salvar vidas melhorou a qualidade
de vida de uma grande parte da populacéo.

No entanto, esses compostos apos serem parcialmente consumidos ou metabolizados
pelo organismo, séo excretados nas fezes e na urina, sendo, portanto, descartados nos esgotos
sanitarios. Adicionalmente ainda se tem o descarte inadequado dos efluentes gerados pelas
industrias farmacéuticas e também dos remédios vencidos descartados no esgoto pelos
consumidores.

E notoriamente conhecido que o tratamento convencional nas Estacdes de Tratamento
de Efluentes (ETE), ndo ¢ eficaz para remogdo completa destes farmacos, fazendo com que

estes se acumulem no meio ambiente, denotando uma classe de poluentes, denominada de
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Poluentes Emergentes (PE). Apesar de ndo apresentarem durabilidade no meio ambiente, a
contaminagdo continua, mesmo em pequenas quantidades e de fontes diferentes, resulta em um
maior tempo de permanéncia (BOTTONI et al., 2018; MILLER et al., 2018).

O efeito dos farmacos no meio ambiente, a curto e longo prazo, ndo é bem estabelecido
na literatura. Porém, ha trabalhos que enfatizam a necessidade de um controle e fiscaliza¢&o
mais efetivos, visando a preservacao dos corpos hidricos. O que também sugere, a caréncia de
criacdo de leis especificas a regulacdo de atividades potencialmente degenerativas ao meio
ambiente (BARTRONS et al., 2017; SEHONOVA et al., 2018).

Os primeiros casos relatados da presenga dos farmacos em corpos hidricos datam da
década de 70 e perduram até os dias atuais, a exemplos: a cafeina encontrada em &guas residuais
e superficiais nos EUA; no Reino Unido, a teofilina e a tetraciclina, encontradas na
concentracdo de aproximadamente 1pg L™ nos rios; ibuprofeno e naproxeno, em esgotos
canadenses; probamato, pentobarbital, fensuximida, sulfonamidas, acido salicilico e &cido
clofibrico nos Estados Unidos; sulfonamidas e barbitdricos em &guas subterraneas, nas
proximidades de um aterro sanitario na Dinamarca; agentes reguladores de lipidios e de
NSAIDs, B-bloqueadores e antibidticos (até 6ug L) na Alemanha, entre outros farmacos
encontrados no meio ambiente (SIEVERS et al., 1977, WAGGOTT 1981, ROGERS et al.,1986,
ECKEL et al., 1993, HOLM et al., 1995, STUMPF et al., 1996 e HIRSCH et al., 1999,
CHATURVEDI et al. 2021, KEERTHANAN et al. 2021). Além disso, foram relatados casos
da presenca de farmacos em pepino, repolho, alface, cebola, milho, entre outros (TIJANI et al.,
2016, SHENKER et al., 2011).

As Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETESs), ndo foram idealizadas para remocao
de farmacos com eficiéncia. Ha relatos, que o rendimento operacional do tratamento dessas
espécies, sao inferiores a 10 %, em estudos envolvendo os contaminantes: carbamazepina,
atenolol, acido acetilsalicilico, diclofenaco, acido mefenamico, propranolol, atenolol, acido
clofibric e lincomicina (PATEL et al., 2019).

3.4.1 RIFAMPICINA
A rifampicina é um antibidtico que age sobre as microbactérias e bacterias gram-

positivas e negativas, inibindo a biossintese do RNA e o inicio da sua transcri¢do. A rifampicina
é utilizada no tratamento de tuberculose e hanseniase. (DE ALMEIDA et al., 2020)
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A sua estrutura molecular é representada pela Figura 7 e sua formula molecular é
Ca3HssN4O12 (DUARTE et al., 2018).

Figura 7 - Estrutura molecular da rifampicina.

Fonte: Duarte et al 2018.

A rifampicina é um po cristalino e alaranjado, é pouco soltvel em &gua, etanol e acetona,
soltvel em metanol, tetrahidrofurano (THF) e acetato de etila, muito soltvel em cloroférmio e
dimetilsufoxido (DMSO). Ela apresenta dois valores referentes ao pKa, o primeiro é igual a 1,7
devido ao grupamento 4-hidroxila e o segundo 7,9 relacionado ao nitrogénio do grupo
piperazina. A rifampicina apresenta uma caracteristica de ser mais soltvel em meio acido do
que bésico, onde em pH igual a 2 a sua solubilidade é de 100 mg/mL e para pH igual a 7,5 ela
é reduzida a 2,8 mg/mL (BELEZA, 2017).

Existem relatos na literatura da deteccdo da rifampicina em rios e lagos, demonstrando
a necessidade de se desenvolver tecnologias eficientes para a remocdo deste farmaco em
matrizes aquosas LENART-BORON et al. 2020; ZAIN et al. 2020; HASSAN et al. 2020).

3.42 METODOS DE TRATAMENTO

Grande parte dos produtos farmacéuticos apresentam uma persisténcia ambiental, pois
a sua estabilidade é de suma importancia para o consumo dos seres humanos. No meio ambiente
a sua permanéncia se da pelo seu fluxo continuo e de sua resisténcia, pois possuem estruturas
contendo fungdes cloro, nitro e fluoro ligadas a anéis aromaticos e essas estruturas resistem a

oxidacdo devido a retirada de elétrons que estabilizam o anel aromatico (KHETAN et al., 2007).
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Isso reflete em um cenério ambiental carregado dessas espécies de dificil de degradacao,
onde existem antibidticos, por exemplo, como ciprofloxacina que apresentam fldor em sua
composicao e sdo encontrados em altas concentra¢es pelo mundo. Com isso, S&0 necessarios
mais estudos, envolvendo materiais e tecnologias que sejam capazes de remediar 0S corpos
hidricos afetados por PEs (METCALFE et al., 2004, PATROLECCO et al. 2018).

Os métodos mais comuns de tratamento de aguas e efluentes séo os fisicos, quimicos,
térmicos e bioldgicos. Os tratamentos fisicos englobam adsorcéo, eletrodialise, evaporacéo,
dialise, filtracdo, floculacdo, osmose reversa, sedimentacao e extracdo de corrente; 0s quimicos
englobam troca i6nica, neutralizagdo, reducdo, precipitacdo e calcinacdo; para 0s térmicos sao
a incineracdo e a pirdlise; e por fim os biolégicos englobam lodo ativado, lagoas gaseificadas,
digestdo anaerdbica, filtros de gotejamento e estabilizacdo de residuos. Os métodos bioldgicos
sdo 0s mais usados. Grande parte dos métodos fisicos transferem os poluentes da fase liquida
para uma fase sélida, j& para o tratamento quimicos e bioldgico os poluentes sdo expostos a
reacOes de degradacgéo e mineralizacdo (HOMEM et al., 2011, ONESIOS et al., 2009, SIRES
et al., 2009 e POSEIDON 2005).

35 ADSORCAO

Dentre as metodologias, descritas no item anterior, a adsor¢cdo é uma das mais
difundidas, como processo de separagdo e purificacdo, além disso apresenta uma importancia
biotecnologica, em aplicacdes ambientais e industriais. (COONEY, 1999; MCKAY, 1996;
DABROWSKI, 2001; CRINI, 2005).

A adsorcao é um fendmeno de superficie, no qual ocorre a transferéncia de massa, em
meio liquido ou gasoso, de um soluto (adsorvato ou adsorbato) para a superficie de um solido
(adsorvente ou adsorbente), possibilitando a separagdo de uma espécie do meio fluido
(RUTHVEN, 1984; SWENSON STADIE 2019).

O processo de adsorcdo é dividido em trés mecanismos: 0 mecanismo estérico,
mecanismos cinéticos e mecanismos de equilibrio. O mecanismo estérico leva em consideracdo
0s poros do material, permitindo a passagem de moléculas. JA 0 mecanismo cinético, relaciona
diferentes difusividades entre o adsorvato e o adsorvente. Por fim, o0 mecanismo de equilibrio,
apresenta diferentes meios para a adsorcdo, frente a diferentes adsorvatos (DO, 1998).

Adsorcdo é representada por duas categorias, a quimica (quimissor¢do) e a fisica

(fisissorcao), estas relacionadas ao tipo de interagdo que entre o adsorvente e adorvato. Assim,
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se a interagdo for fisica, estara relacionada com as forcas de van der Waals, interacdes fracas e
forcas de coesdo molecular. Ja para a interagdo quimica, tem-se a formacéo de ligacdo covalente
(NASCIMENTO, 2020).

O fenbmeno adsortivo, ocorre por meio de um arranjo entre os tipos de forcas
envolvidas, quimissorcdo e fisissor¢cdo. Para mais, o processo adsortivo é influenciado
diretamente pela composicao do adsorvente e o adsorvato, e das condi¢des do meio operacional,
tais como a temperatura, pH e natureza do solvente. Assim, para o adsorvente as principais
caracteristica que influenciam a processo adsortivo, sdo: area superficial, tamanho do poro,
densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. J& em
relagdo ao adsorvato: a polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez/basicidade.
(COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984).

3.5.1 CINETICA DE ADSORCAO

Cinética de adsorcdo € expressa como a taxa de remocao do adsorvato na fase fluida em
relacdo ao tempo. No qual, envolve trés etapas, a primeira envolve a difusdo do adsorvato na
superficie do adsorvente, ja a segunda engloba o processo adsortivo do fluido, em presenca do
solido, e por fim, a terceira etapa, remete a difusdo soluto nos intersticios do material adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2020).

De forma geral, os equilibrios de adsor¢do ndo sdo estabelecidos de forma instantanea,
desse modo, investigacBes acerca da cinética de adsorcdo sdo necessarias, para esclarecer 0s
mecanismos de transferéncia de massa e assim avaliar os parametros caracteristicos (WORCH,
2012).

Dessa forma, o comportamento da cinética de adsorcao pode ser elucidado através de
modelos matematicos. Assim, 0os modelos cinéticos mais empregados, sdo: o de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem, contudo, existem casos em que as cinéticas de
adsorcéo ndo sdo bem representadas pelos modelos supracitados. Diante disso, se faz necessario
0 uso de outros modelos, como por exemplo, 0 modelo de difusdo intraparticula (LARGITTE;
PASQUIER, 2016; ROCHA et al., 2012).

O modelo para pseudo-primeira ordem, prevé que a taxa de ocupacdo dos sitios ativos
de adsorcédo é proporcional a quantidade disponivel (LAGERGREN, 1898; HO; MCKAY,
2000). O modelo proposto por Lagergren (1898) é representado na equacgdo 11 abaixo:
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qt = qe[1 — exp(—kq * )] (11)

Sendo gt e ge a capacidade de adsor¢do no tempo t e no equilibrio, respectivamente (mg
g1, ki € a constante de velocidade de adsorgdo (min™) e t é o tempo de contato (min).

O modelo de pseudo-segunda ordem é descrito como a taxa de ocupacdo sendo
proporcional ao quadrado dos sitios vagos (GANJI; KHOSRAVI, 2006). A equacgdo foi
difundida por Ho e McKay (1999), esta expressa na equacéo 12 abaixo:

kp, g3t
e = —— (12)

- 1+k2 Qe t

Sendo gt e ge a capacidade de adsor¢do no tempo t e no equilibrio, respectivamente (mg
g, ko é a constante de velocidade de adsorcdo (g mg *min™) e t é o tempo de contato (min).

O modelo de difusdo intraparticula remete que a remocdo do adsorvato varia com 0
tempo (WEBER; MORRIS, 1963). O modelo é exposto abaixo na equacédo 13:

qr = kg t2+C (13)

Sendo qt a quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida (mg g™) em um tempo t
(min), kq € a constante de difusdo intraparticula (mg g min®%) e C é uma constante que é

relacionada com a resisténcia a difusio (mg g?).
3.52 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo apresentam relacdes de equilibrio, entre a concentracdo nas
particulas adsorventes em uma dada temperatura. Elas sdo fundamentais para entender o
comportamento do processo adsortivo, bem como o tipo de interacdo que ocorre entre o
adsorvato e o adsorvente. (DHILLON; KUMAR, 2017; FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2019).

A relagdo matematica que descreve, a quantidade adsorvida no equilibrio, ge (mg g*%)

pode ser calculada através da equacgéo 14:

g = @y &)

€ m
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Sendo Co a concentragio inicial do adsorvato (mg L), Ce é a concentracio do adsorvato
no equilibrio (mg L), V é o volume da solugdo (L) e m é a massa de adsorvente (g).

Muitas equacdes sdo utilizadas com a finalidade de elucidar o tipo de interacdo que
ocorrem entre adsorvete e adsorvato, com base nos ajustes dos modelos, perante os valores de
ge Versus Ce experimentais. Dentre as vérias equacdes, destacam-se as isotermas de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson e Sips (MCKAY, 1996; ALI; HULYA, 2010; NETO etal., 2011).

A equacdo do modelo de Langmuir, é uma das mais utilizadas e apresenta 0s seguintes
pressupostos: existe um numero definido de sitios; os sitios tém energia equivalente; as
moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras; a adsor¢do é em monocamada e cada
sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida (WORCH 2012). A equagdo 15 representa
a isoterma de Langmuir (LANGMUIR 1918):

— Amax ki Ce (15)
1+ kg Ce

de
Onde ge é a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg
g1), gmax é a capacidade maxima de cobertura em monocamada (mg g*), k. € a constante de
interacdo adsorvato/adsorvente (L mg™) e Ce concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™?).
O modelo proposto por Freundlich (1906), considera que a superficie do sélido é
heterogénea, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos
de sitios de adsorcao, os quais possuem diferentes energias adsortivas. Esse modelo empirico
pode ser aplicado em sistemas néo ideais, em superficies heterogéneas e a adsor¢do ocorre em
multicamada (MCKAY, 1996; CIOLA, 1981). A equacdo 16 de Freundlich esta4 descrita a

sequir:

1
Ge = kp C, /7 (16)

Onde e é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g1), ke é a constante de isoterma de
Freundlich (mg L) (L g1), Ce € a concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg L) e 1/néa
constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

Em geral, uma adsorcéo favoravel tende a ter um valor de n entre 1 e 10. Quanto maior
o valor de n, mais forte serd a interag&o entre o adsorvato e o adsorvente, por outro lado, quando
o valor de 1/n for igual a 1, isso indica adsorcéo é linear, ou seja, as energias sdo idénticas para

todos os sitios de adsor¢do. Com o valor de 1/n maior que a unidade, o adsorvente é linear, ou
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seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios de adsorcdo (DELLE-SITE, 2001 e
FEBRIANTO et al., 2009)

A equacdo empirica de Redlich-Paterson retne caracteristicas dos modelos de Langmuir
e de Freundlich, em um Unico modelo e ndo segue adsor¢do em monocamada ideal. Dessa
forma, aproximando-se do primeiro em baixas concentragdes, quando 3 tende a 1, e assumindo
a forma da segunda em sistemas sob concentragdes elevadas, quando B tende a zero (FOO;
HAMMED, 2010; FEBRIANTO et al., 2009). A equacéo 17 de Redlich-Paterson esta descrita

a sequir:

_ _krCe
qe - [
1+ag Ce

17)

Onde ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g?), Ce é a concentracéo do
adsorvato no equilibrio (mg L), Kr (L g), ar (mg L) e B (de 0 a 1) sdo os pardmetros da
isoterma de Redlich-Peterson.

O modelo para a isoterma de Sips (1948) é uma combinacdo dos modelos matematicos
propostos por Langmuir e Freundlich, no qual sugere uma superficie heterogénea. O adsorvato
estando em baixas concentracfes, 0 modelo de Sips assemelha-se a isoterma de Freundlich, ja
para altas concentracOes se aproxima ao modelo de Langmuir (AHMED; DHEDAN, 2012 e
COLOMBO, 2013). A equacao 18 representa 0 modelo de Sips:

_ Qmax ks cs 18
qe - 1+ kg C;ns ( )

Sendo ge (Mg g!) a quantidade adsorvida no equilibrio, gmax (Mg g*) é a quantidade
maxima de adsorcao, ks (L mg™) é a constante de equilibrio, ms é o grau de heterogeneidade do
sistema. Dessa forma, ms pode variar de 0 a 1, se igual a 1, o sistema ira apresentar
comportamento similar ao de Langmuir, se menor que 1, o sistema ira tender ao comportamento
de Freundlich.
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4 METODOLOGIAS

A Figura 8 representa o esquema da metodologia empregada neste trabalho, no qual é
dividido em: sintese do hidrocarvéo, sintese do SK e seus compositos por trés diferentes
metodologias, caracterizacdo dos materiais, e teste de adsorcdo em presenca do poluente

rifampicina.

Figura 8 — Esquema da metodologia.
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Fonte: Autor (2021).

4.1 SINTESE DO HIDROCARVAO

Foram utilizados 5 gramas da biomassa de cana-de-actcar e misturadas com 50 mL de
agua destilada em agitacdo durante 30 minutos, apds a essa etapa, o material foi transferido para
um reator e mantido em uma estufa durante 24 horas a uma temperatura 180 °C. Em seguida,
foram realizadas lavagens do hidrocarvdo com agua destilada, em sistema de filtracdo a vacuo
até que a agua residual ndo apresentasse coloracdo. Apos a etapa de lavagem foi realizada a
etapa de secagem que durou 24 horas em uma temperatura de 60 °C. Por fim a amostra foi
macerada em um almofariz, e este material foi encaminhado para o teste de adsorcdo e

caracterizacdo. (JUNG et al., 2018). A Figura 9 representa o esquema da sintese do hidrocarvéo.
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Figura 9 - Esquema da metodologia emeregada para obter o hidrocarvéo.
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Fonte: Autor (2021).

4.2 SINTESE DO SIMONKOLLEITE (SK)

A sintese do SK foi realizada utilizando duas solucfes previamente preparadas, a
solucéo 1 de 200 mL de NaOH 0,5 mol/L e a solucéo 2 de ZnCl; 2,5 mol/L. O preparo do SK
foi realizado em 6 passos, o primeiro foi adicionar a solu¢do 1 em um béquer de 250 mL e
aquecer, sob agitacdo, até uma temperatura de 50 °C até estabilizar. O segundo passo foi
adicionar a solucdo 2 a solucdo 1, gota a gota, deixando sob agitacdo e em 50 °C durante 90
minutos. O terceiro passo foi esperar o material esfriar a temperatura ambiente, em seguida (o
quarto passo) realizou-se a filtracdo a vacuo associada a lavagens com agua destilada até o
liquido ndo apresentar coloracdo. O quinto passo foi a secagem que ocorreu em uma estufa
durante 15 horas em uma temperatura de 60 °C; e p0r fim a maceracdo do material e estocagem
(COUSY et al., 2017). Os estagios deste processo sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 - Esquema da sintese do SK.
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Fonte: Autor (2021).
4.3. SINTESE DOS COMPOSITOS
4.3.1COPRECIPITACAO
A realizacdo da sintese seguiu 0s mesmos passos da sintese do SK, contudo foi
adicionado 1,0 g de hidrocarvéo a solugcdo 1 de NaOH, promovendo o método de coprecipitacdo

(COUSY et al., 2017). A metodologia utilizada esta representada na Figura 11.

Figura 11 — Esquema de obtencdo do Compésito Coprecipitacdo.
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Fonte: Autor (2021).
4.3.2COMPOSITO MISTURA MANUAL

Essa mistura foi realizada utilizando os materiais previamente sintetizados, tanto o SK
quanto o hidrocarvao. Foram utilizadas cerca de 1,0 grama de hidrocarvao para 6.5 gramas de

SK que foram macerados em um almofariz com um pistilo, como € ilustrado na Figura 12.

Figura 12 - Compdsito Manual obtido da mistura do hidrocarvéo e SK.
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Fonte: Autor (2021).

4.3.3 COMPOSITO COM OXIDO DE ZINCO NA SUPERFICIE

Nessa mistura, ocorreu uma co-carbonizacgdo hidrotérmica, onde foram seguidos todos
0s passos da sintese do hidrocarvédo, e a Unica diferenca foi adicionar o SK previamente
sintetizado na solucdo que continha a biomassa afim de ser obter o compdsito (JUNG et al.,
2018). Neste estudo foram utilizadas 5,0 gramas de biomassa e 6,5 gramas de SK, sendo a
metodologia da sintese ilustrada na Figura 13.

Figura 13 — Sintese do comp06sito a partir da carbonizacdo do hidrocarvdo em presenca de SK.
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Fonte: Autor (2021).
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43 CARACTERIZACOES

Para a caracterizacdo dos materiais foram realizadas seis analises: Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); Difracdo de Raio X; Analise
Termogravimétrica (TGA e DrTGA); Microscopia Optica (MO); Microscopia de eletronica de
varredura (MEV) e Ponto de Carga Zero (PCZ2).

43.1 FTIR

As analises de FTIR foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica e
Biotecnologia - 1QB, utilizando um espectrofotébmetro do modelo IRPrestige-21 da marca
Shimadzu. Essa analise permitiu verificar a presenca dos grupos funcionais na superficie do
adsorvente, bem como a composi¢do quimica numa regido de espectro de infravermelho. A
andlise foi realizada pelo método de ATR, com 65 ciclos e abrangendo uma regido de 4000 a
400 cm™,

43.2 DRX

Para a difracdo de raio X foi utilizado um difratdmetro DRX 7000 Shimadzu no
Laboratdrio de Sintese de Catalisadores — LSCat. As amostras foram adicionadas na forma de
po e analisadas na faixa de 3 a 90° com intervalo de 0,02° (20) utilizando radiacao de cobre
(Cu) com fonte de raios-x, onde este corresponde ao comprimento de onda de 0,15406 A,
utilizando uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

433 TGAeDITGA

A anélise termogravimétrica (TGA e DrTGA) foi realizada no Laboratorio de Sintese
de Catalisadores (LSCat), fazendo o uso de uma termobalanca Shimadzu modelo DTG-60H,
onde nessa analise foram observados o comportamento de estabilidade térmica de acordo com
0 aumento da temperatura. Tendo em vista que a anélise termogravimeétrica (TGA) permite o
registro constante da massa de uma amostra quando submetida a um programa de temperatura
ou tempo, apresentando por sua vez um decréscimo de sua massa, por conta de reacdes quimicas

como decomposicéo, transi¢des e oxidagdo. Foi possivel observar o comportamento da amostra
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e sua decomposicao térmica, além de fornecer informacdes sobre as faixas de temperatura onde
a decomposicdo é mais acentuada. (SANTOS et al., 2011). Essas analises foram realizadas
utilizando aproximadamente 10 mg do adsorvente, utilizando uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, na faixa de temperatura de 10 °C até 1000 °C em atmosfera inerte (gas nitrogénio) com

vazao de 20mL/min.

434 MO

A Microscopia Optica foi realizada usando um microscopio Digilab, modelo DI-136B e

com uma ampliacédo de 40 vezes.

43.5 MEV

Por fim o MEV foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo e Microscopia de
Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da universidade Federal
de Alagoas (UFAL) em um microscopio modelo SSX-550 Superscan da Shimadzu.

A amostra que apresentou caracteristicas ndo-condutoras, no caso do hidrocarvéo, foi
submetida a um processo prévio de metalizacdo via banho de ouro durante 6 minutos a uma
corrente de 10 mA. Para tanto foi utilizado um metalizador Sanyu Eletron modelo Quick Coater
SC-701, e entdo, analisou-se os materiais via detec¢do de elétrons secundarios com aumento de
300 a 5000 vezes e voltagem de 10 kV.

436 PCZ

Para o teste de ponto de carga zero foi preparada uma solucéo de 0,01M de NaCl, sendo
esté distribuida em 11 Erlenmeyer com o volume de 50 mL, em seguida foram realizados ajustes
de pH em todos os Erlenmeyer para 2, 3,4, 5, 6,7, 8, 9, 10, 11 e 12. Em cada Erlenmeyer foram
adicionado 0,05 g dos materiais precursores e dos compdsitos e deixadas por 24 horas no shaker
sob agitagdo em 200 rpm, e ao fim do processo de contato foi verificado o pH da solucgédo (EL
HADDAD et al., 2014).

44 TESTE PRELIMINAR
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Foi realizado um teste preliminar, a fim de observar a influéncia do tempo de sintese do
hidrocarvao, preparado pela rota hidrotérmica, na remocédo adsortiva de rifampicina em meio
aquoso. Foram avaliadas variacdes em tempo de sintese do material (10 e 24 horas),
concentragéo do poluente (10 e 20 mg L™ de rifampicina) e tempo de contato entre o adsorvato
e 0 adsorvente (6 e 24 horas). Foi adicionado 0,1 g do material em 25 mL de uma solugéo
aquosa contendo o poluente e estes foram deixados em uma mesa agitadora Shaker, sob
agitacdo em 150 rpm e sem ajuste de pH.

Ao fim de cada ensaio, uma aliquota da solucdo foi retirada para analise no
espectrofotémetro (UV-visivel, modelo Shimadzu UV-1800 e com o comprimento de onda de
472 nm). No qual, foi determinada a concentracdo final do poluente Rifampicina em solugéo

aquosa.

45 TESTES ADSORTIVOS

O estudo cinético foi realizado utilizando 0,125 g de massa de adsorvente para 12,5 mL
de adsorvato com concentragdo 50 mg L™, variando o tempo de contato dos adsorventes e do
adsorvato. Para realizar os testes foi utilizado um shaker, onde este foi configurado na
temperatura de 30 °C e com agitacdo de 150 rpm. As analises foram realizadas em 5; 10; 15;
30; 60; 120; 180; 240 e 360 minutos e a partir desses dados foram construidas as curvas
cinéticas, utilizando modelos matematicos, com o intuito de descrever o0 comportamento das
cinéticas de adsorcao.

As isotermas foram realizadas utilizando cinco concentragdes do farmaco, sendo elas
200, 100, 50, 25 e 10 mg L™ e trés temperaturas, 30, 45 e 60 °C. O tempo de contato utilizado

foi o de equilibrio para cada material.

46 ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH

O estudo foi realizado utilizando trés varia¢6es de pH, sendo estas 5, 7 e 9, fazendo uso
do tempo de contato de seis horas, em uma razéo de 0,125 g de massa de adsorvente para 12,5
mL de adsorvato, com concentracio 50 mg L™ de rifampicina em solugdo contendo &gua

destilada.
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4.7 TESTE EM AGUA REAL

As analises foram realizadas utilizando 4gua mineral (AM) comercial e agua da torneira
(AT) oriunda do Instituto de Quimica e Biotecnologia, como base para uma matriz com o
poluente. O procedimento experimental seguiu a mesma metodologia observada no item 4.6,
contudo néo foi realizada o estudo cinético e nem ajuste de pH. Neste experimento adotou-se 6
horas de tempo de contato, onde apds foram recolhidas aliquotas para analise da concentracao

do poluente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com base nos ensaios experimentais, foram obtidos dois conjuntos de dados, o primeiro
referente a caracterizagdo dos materiais, realizados ap6s a sintese, e 0 segundo pertinente a
adsorcdo da rifampicina nos materiais precursores e compdsitos. Os resultados foram divididos
em: teste de aplicabilidade, caracteriza¢@es, influéncia do pH, cinética de adsor¢do, isotermas

de adsorcao, teste em agua real e teste de regeneracéo.

5.1 CARACTERIZACOES

Para as caracterizacfes foram realizados seis métodos de investigacdo: FTIR; DRX;
TGA e DITGA; MO; MEV e PCZ.

5.1.1 ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

O FTIR, Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier, foi realizado
a fim de se investigar as moléculas presentes nas estruturas dos materiais precursores e dos
compositos, Figura 14.

Para o hidrocarvéo € possivel observar algumas flutuacGes na regido de 3800 até 3600
cm? e outras flutuacdes na regido 2300 até 1700 cm™, contudo, existe um pico caracteristico
em torno da regido de 1600 cm™, onde estudos realizados por Santos et al. (2019) e por Fonts
et al. (2009) o associam ao estiramento em O-H relacionado a agua, alcool, fendis e acido
carboxilico presente na amostra que sofreu tratamento térmico. No caso deste estudo, associada
a agua que foi utilizada como solvente na sintese.

Ja para o SK, em comparacéo a estudos realizados por Leal et al. (2020), foi possivel
observar que em 3500 cm™ existe uma ampla faixa de absorcdo, sendo esta caracteristica de
vibragdes “v’’ (O-H). Existe ainda uma faixa em torno de 1660 cm™, atribuida a vibracéo de
deformacdo de moléculas de agua, ja para as bandas em torno de 900 e 700 cm™ sdo
caracteristicas das vibracdes de Zn-OH, e por fim as vibragdes em torno de 570 a 430 cm™ est&o
relacionadas aos modelos de translacao das ligagdes de rede de Zn-O.
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Figura 14 - Resultados de FTIR para 0s compdsitos e 0s precursores.
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Fonte: Autor (2021).

Para o composito ZnO, linha azul, foi possivel observar que as bandas em torno de 900
e 700 cm™ ndo estdo presentes, isso possivelmente foi decorrente do efeito da temperatura de
sintese empregada para a formacdo do compdsito, onde foi utilizado 180 °C, levando
possivelmente a degradacdo SK formado. Contudo, foi possivel observar que ainda existe um
pico na regido de 430 cm™, sugerindo que essas vibragdes estio relacionadas aos modelos de
translagéo das ligacGes de rede de Zn-O.

Para os compositos obtidos a partir da mistura manual e da coprecipitacdo, linhas verde
e rosa, respectivamente, foi possivel observar resultados similares entre si, sendo que para o
composito obtido por coprecipitacdo as bandas sdo mais definidas. Nos espectros observa-se
que em 3000 cm, tem-se uma faixa de absorcdo a qual é caracteristica de vibragoes “v’’ (O-
H), em 1600 cm™ a representacéo caracteristica para o hidrocarvao ndo foi observada, sugerindo
gue ocorreu um possivel recobrimento dos compdsitos por SK. Ja as faixas de bandas entre 900

e 700 cm™ sdo caracteristicas Zn-OH, e por fim, as vibrages no intervalo de 570 a 430 cm™
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também se mantiveram, sendo estas relacionadas aos modelos de translacdo das ligagdes de
rede de Zn-O (MOEZZI et al., 2016).

5.1.2 DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

A partir do DRX foi possivel avaliar a estrutura cristalina dos materiais do presente

estudo, estando os difratogramas apresentados na Figura 15.

Figura 15 - Difratograma dos materiais precursores e compdsitos.
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Fonte: Autor (2021).

O difratograma referente ao hidrocarvéo apresenta apenas um abaulamento largo em de
22°. Santos e colaboradores (2019) obtiveram para o biocarvéao de Ouricuri um comportamento
similar ao expresso acima, onde o citado abaulamento também foi encontrado, sendo este
atribuido a celulose, o qual esta atribuido a cristalinidade na estrutura organizada que originou
0 biocarvédo. Outros trabalhos também concluiram similitude a este tipo de representagédo
(MOHANTY et al., 2013, CHELLAPPAN et al., 2018, XIONG et al., 2020, RODRIGUEZ et
al., 2020 e SHIN 2020).
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O difratograma do SK apresentou picos caracteristicos do material, sendo o de maior
intensidade na regido entre 10 e 11°. Difratogramas semelhantes foram obtidos por
Abdelmoniem (2015) para um material fotocatalitico a base de SK-TiO2, por Maltavana e
colaboradores (2018) para um o6xido de zinco mesoporoso a partir de SK, e COUSY e
colaboradores (2017) para o SK sintetizado a partir da precipitagao ZnCl..

Os difratogramas do Composito Manual e do Compdsito Coprecipitagdo néo
apresentaram o abaulamento largo na regido de 22°, caracteristico do hidrocarvao, isso
possivelmente ocorreu devido ao recobrimento do SK superficie destes materiais. Fato em
consonancia com a analise de FTIR, no tocante a ndo visualizagdo do niumero de onda de1600
cm™,

Na analise do Compdsito ZnO, foi possivel observar que tanto o pico atribuido ao SK
(10 e 11°), quanto o abaulamento caracteristico do hidrocarvdo (22°), ndo estdo presentes,
sugerindo a decomposi¢do do SK devido a temperatura de 180 °C da sintese. Comportamento
semelhante foi observado por Yan Li e colaboradores (2011). A possivel formacao de 6xido de
zinco contribuiu para a auséncia do pico caracteristico do hidrocarvéo, uma vez que o 6xido de

zinco, supostamente, recobriu o material carbonaceo.
5.1.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA e DITGA)

Objetivando avaliar a estabilidade térmica em termos de comportamento de perda de
peso térmica dos compositos e seus precursores foram realizadas as analises de TGA e DrTGA,

sendo as curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 16.

Figura 16 - Curvas termogravimétricas para 0s materiais precursores e compositos.
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A Figura 16A apresenta o comportamento térmico do hidrocarvéo, na qual foi possivel
observar que a regido até 120 °C elucida a umidade presente no material carbonaceo. No
intervalo entre 330 e 800 °C descreve a conversdo da hemicelulose, celulose e lignina
(SANTOS et al., 2019; SILVA et al., 2019).

A Figura 16B de DrTGA do SK mostra dois picos aparecendo um abaixo de 200 ° C e
um segundo pico entre 450 e 470 °C. Também é visto pela curva DrTGA que a reacao de pirdlise
comeca a ~350 ° C e termina a ~530 ° C, mas acima de 530 °C, nenhuma perda de peso
adicional foi medida a partir da amostra. Essa perda de peso pode ser atribuida inicialmente a
perda de agua adsorvida, seguida da conversao de SK em ZnO. (KELES et al 2021)

Em estudos realizados por Tengfa e colaboradores (2008) nas analises de TGA e DITGA
de SK também observaram uma banda na regi&o entre 160 e 170 °C esta relacionada a perda de
moléculas de &dgua adsorvidas na superficie da amostra e na regido entre 450 e 470 °C e foi
associada a desidratacdo de grupos OH', a liberacédo de hidrogénio e cloretos, presentes no SK.
Além disso, em temperaturas elevadas o0 SK é convertido em éxido de zinco, onde foi ilustrado

por intermédio da equacéo 19.
Zns(0H)gCl,. H,0 — 5Zn0 + 4H,0 + 2HCI (19)

Os perfis térmicos observados nas Figura 16C e Figura 16D foram anéalogas ao da Figura
16B, em virtude da presenca pronunciada do SK nos compdsitos. A curva de pir6lise ocorreu
numa faixa um pouco maior para 0 composito obtido por coprecipitacdo (Figura 16C)
possivelmente devido a presenca da biocarvdo. A Figura 16E representa o comportamento do
Composito ZnO, na qual aponta a regido até 100 °C, atribuida a perda de agua na superficie do

material, enquanto a faixa de 280 a 480 °C, referente ao 6xido de zinco (WANG et al., 2019).

5.1.4 MICROSCOPIA OPTICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Com objetivo de estudar os perfis morfolégicos dos materiais, inicialmente foram

realizadas as analises de MO que sdo apresentadas na Figura 17.
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Figura 17 - Microscopia Optica: A- hidrocarvéo; B- SK; C- Composito Coprecipita¢do; D- Compésito Manual; e
E- Composito ZnO.

Fonte: Autor (2021).

Na Figura 17 € possivel observar nos compésitos (C, D e E) uma similaridade com o
material de origem (B). Além disso, 0s mesmos compdsitos apresentam algumas semelhancas
entre si, 0 que corroborou com as anélises de FTIR, DRX, TGA e DrTGA, indicando a formacao
dos compositos. A fim de realizar um aprofundamento da analise morfol6gica dos materiais,
foi efetuada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Na Figura 18 estdo dispostas as

MEVs dos materiais precursores: Hidrocarvao e SK.

Figura 18 - MEV referente ao hidrocarvao (A, Be C) eao SK (D, E e F).
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Fonte: Autor (2021).
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Na Figura 18 C, é possivel observar no hidrocarvdo uma superficie com espagos
intersticiais, algo similar encontrado por Preeyanit et al. (2019) no estudo utilizando o bagacgo
da cana como matéria prima para obtencdo de um hidrocarvéo, a fim de remover Azul de
metileno de aguas contaminadas. Outros trabalhos, como o de Farahin et al. (2021) e Natthanan
et al. (2017) relatam caracteristicas similares para com o MEV do hidrocarvédo a partir do
bagaco da cana.

O MEV do SK também é ilustrado pela Figura 18 D, E e F, é possivel constatar a
presenca de cristais com formatos hexagonais, algo similar visto por Leal et al. (2020), em seu
trabalho de sintese e caracterizacao de SK por diferentes métodos. No estudo dos autores foram
obtidas as particulas sintetizadas e essas apresentaram uma morfologia plaquetéaria com o cristal
hexagonal, embora alguns cristais aparecam bastante danificados, isso se deu por conta da
agitacdo magnética presente na sintese do SK que ocasionou a quebra dos materiais
sintetizados, comportamento similar foi observado por Momodu. et al (2014) e Maltanava. et
al (2018).

A Figura 19 representa o MEV do Composito, obtido a partir do método de

coprecipitacéo.

Figura 19 - MEV do Compdsito Coprecipitacéo.

|

Fonte: Autor (2021).
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A Figura 19 apresenta 0 Composito Coprecipitacdo, no qual é possivel observar que o
SK aderiu na superficie do hidrocarvdo, comportamento similar foi visto por Khamlich. et al
(2016), Momodu. et al (2014) e Xue (2018).

O SK utilizou o hidrocarvao como base para o seu crescimento, esse fato corrobora com
as respostas obtidas pelo MO, DRX, FTIR e TGA e DrTGA. Tanto o DRX quanto o FTIR ndo
apresentaram abaulamento e estiramento caracteristicos, isso se deve por conta da formagdo do
cristal na superficie, comprometendo a anélise e confirmando, apds o MEV, que o hidrocarvao

foi recoberto por SK.

A Figura 20 é representada pelo MEV do Composito Manual, obtido atraves da mistura

mecanica.

Figura 20 - Representacdo do MEV a partir da sintese do Compésito Manual.

AccyV  Probe Mag WD Det . Sum AceV  Probe Mag WD Det No. P 5um
15.0 k¥ 40 % 2000 15 SE 15.0 kV 40 % 3000 15 SE 1

AccY  Probe Mag WD Det No. F——— 2um AccY  Probe  Mag WD Det No. F—— 1um
150Ky 40 x8000 15 SE 1 150kV 40 x10000 15 SE 1
S —

-l -
Fonte: Autor (2021).

A Figura 20 aparenta uma semelhanca com a Figura 19, no qual o SK aderiu na
superficie do hidrocarvdo, contudo a estrutura do SK aparenta estar danificada e isso,
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possivelmente, se da por conta da maceracao do material, ocasionando a fragmentacdo do SK.
Comportamento similar foi observado no trabalho de LEAL., et al (2020).

A Figura 21 é referente ao MEV do Composito ZnO.

Figura 21 - Representa o MEV a partir da smtese do com05|to com OXIdO e zinco em sua superficie.
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Fonte: Autor (2021).

A Figura 21 apresenta um cristal um pouco menor, quando comparados as Figura 20 e
Figura 19, isso, possivelmente, ocorreu por conta da temperatura empregada no processo de
obtencdo desse compdsito, 180 °C, ocorrendo a conversdo do SK em O&xido de zinco.
Comportamento similar observado por Souza (2018), nos quais os MEVs apresentaram uma
superficie similar ao do SK, porém o tamanho dos hexagonos sofreu uma diminuigdo. Este
comportamento também foi descrito por Tengfa. et al (2008) e Maltanava. et al (2018).

De forma similar as Figura 20 e Figura 19, o ZnO, aderiu na superficie, fazendo com

gue o abaulamento caracteristico do hidrocarvdo ndo fosse visualizado no DRX, bem como
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também interferiu no FTIR, confirmando que o recobrimento do material carbonéceo ocorreu,

por oxido zinco, comprometendo os resultados de ambas as técnicas.

5.1.5 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

A Figura 22 representa os testes de ponto de carga zero para todos os materiais

estudados.
Figura 22 — Ponto de Carga Zero para 0s materiais precursores e Compasitos.
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Fonte: Autor (2021).

A Figura 22 representa 0s pontos de carga zero para o hidrocarvdo, SK, compdsito por
coprecipitacdo, mistura manual e compdsito com oxido de zinco na superficie do hidrocarvéo.
O pH de cada um deles, no PCZ, é respectivamente, 5,19; 6,5; 6,86; 6,83 e 7,33, pois o delta de
pH nesses pontos cruza a linha do O, ou seja, para valores maiores de pHpc; a superficie do
adsorvente vai ser negativa, favorecendo assim a adsor¢édo de cétions, j& para valores menores

de pHpc; a superficie do adsorvente vai ser positiva, favorecendo assim a adsorcao de anions.

5.2 TESTE DE APLICABILIDADE
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Os resultados do teste de aplicabilidade do hidrocarvéo foram dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 - Percentual de reducéo do poluente rifampicina.

Ensaio Concentracao Tempo de Tempo de _ Rem(_)(;_éo de
(mg LY contato (h) sintese (h) rifampicina (%)
1 10 6 10 54,3
2 20 6 10 42,2
3 10 24 10 36,0
4 20 24 10 34,0
5 10 6 24 75,2
6 20 6 24 66,8
7 10 24 24 66,8
8 20 24 24 59,9

Fonte: Autor (2021).

Nos ensaios 5, 6, 7 e 8, foi possivel observar uma maior remocao de rifampicina, frente
aos demais ensaios empregados, no processo adsortivo, obtendo os seguintes valores: 75,2;
66,8; 66,8 e 59,9 %, respectivamente. Com isso, nota-se que o tempo de sintese de 24 horas
apresentou valores de porcentagens de remocao mais pronunciados, possivelmente por conta
da formacdo mais adequada do hidrocarvao, quando comparado ao tempo de sintese de 10
horas, com 54,3; 42,2; 36,0 e 34,0 % de remocdo para 0s ensaios 1, 2, 3 e 4, respectivamente.
Assim, o tempo de sintese do hidrocarvdo foi fixado em 24 horas, para todos os testes
posteriores.

Os ensaios 5 e 6 com 6 h de tempo de contato apresentaram valores de remocéo de 75,2
e 66,8 %, respectivamente. Conquanto 0s ensaios 7 e 8 apresentaram valores iguais ou inferiores
aos ensaios 5 e 6 com o tempo de contato de 24 horas. Isto sugere que aumentar o tempo de
contato ndo melhora a eficiéncia do material, além de tornar o processo mais dispendioso.

Sendo assim, o tempo de contato foi fixado em 6 horas.

5.3 INFLUENCIA DO pH

O efeito de pH foi avaliado utilizando uma concentragéo de 50 ppm de rifampicina,
0,125g dos materiais adsortivos, em uma temperatura de 30 °C e 0 meio reacional foi mantido
no shake a 150 rpm durante 6 horas. Foram realizados os estudos em trés valores de pH, sendo

estes 5, 7 e 9. O resultado do estudo em fungéo do pH sé&o apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Gréfico referente ao efeito do pH em todos os materiais.
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Fonte: Autor (2021).

Os resultados revelam que para os compoésitos preparados por coprecipitacdo e
misturacdo manual, foram os que apresentaram maior eficiéncia da na remocao do poluente e
que a eficiéncia é pouco afetada pela variacdo do pH. Esse fator agrega uma caracteristica
interessante para estes materiais, uma vez que eles podem ser utilizados sem ajuste de pH e o
intervalo para aplicacdo € abrangente.

Para o hidrocarvao se observa um aumento significativo na adsorcdo com a diminuicao
do pH, visto que o ponto de carga zero desse material é 5,19, 0 aumento do valor de pH do meio
desfavorece a adsorcdo. Isso indica uma repulsdo de cargas negativas presentes tanto no
material adsortivo quanto poluente, tendo em vista que o segundo pKa do poluente é de 7,9,
assim o excesso de carga negativa no material e no poluente desfavorece o processo adsortivo.

Para 0 SK se observa o aumento da eficiéncia do processo adsortivo em meio acido e
basico, indicando assim que a adsorcao € influenciada por forcas eletrostaticas.

Para o compdsito com oOxido zinco na superficie do hidrocarvdo, se observa um
comportamento similar ao do hidrocarvao e do préprio SK, onde 0 aumento e a diminui¢do do
pH favorece o processo adsortivo. Isso indica que a adsorcdo € influenciada por forgas
eletrostasticas.

Como a maioria dos materiais, compdsito manual, coprecipitacdo e SK isolado,
apresentaram uma boa eficiéncia na remog&o do farmaco em pH 7, afim de diminuir etapas do
processo, e abranger os estudos para a maioria dos efluentes que tem pH neutro, o pH adotado

para os testes cineticos e de isotermas foi igual 7,
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5.4 CINETICA DE ADSORCAO

Modelos cinéticos sdo usados para avaliar mecanismos de adsorcdo, fornecendo
informacdes importantes como a relacdo adsorvente/adsorvato. Descrevendo a velocidade em
que o soluto € adsorvido, relacionando a dependéncia das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato e adsorvente, bem como as varidveis do processo (HO, 2004 e BONILLA-
PETRICIOLET 2017).

O modelo de difusdo intraparticula foi utilizado para a representacdo fenomenoldgica
empregando uma analise matematica, contudo os dados experimentais ndo convergiram dentro
da tolerancia almejada. Porém houve a aderéncia aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem, sendo estes suficientes para inferir os fenébmenos referentes aos dados
experimentais.

A partir do conjunto das informacbes experimentais, foi possivel construir as
representacdes dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Assim, os dados

representativos do hidrocarvao estdo dispostos na Figura 24.

Figura 24 - Representacdo dos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem para o hidrocarvao.
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Fonte: Autor (2021).

Com os dados da Figura 24, observa-se que o hidrocarvao apresentou um tempo de
equilibrio de 60 minutos, ou seja, a partir desse ponto ndao ha variagdes significativas na
guantidade adsorvida. Para avaliar qual modelo se adequa a esse material, pseudo-primeira ou
pseudo-segunda, a Tabela 3 foi gerada e nela estdo dispostos os parametros referentes aos

ajustes dos modelos e seus erros médios relativos.
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Tabela 3 - Parametros cinéticos da adsorcdo da rifampicina no hidrocarvao.

Pseudo-Segunda Ordem

Hidrocarvéao Pseudo-Primeira Ordem
~ Qe - Qe .
Concentracao ) Erro médio ) Erro médio
R modelo . R modelo .
mg L1 Relativo (% Relativo (%
( g ) (mg gl) ( O) (mg gl) ( 0)
50 0,9551 3,3294 6,018 0,9832 3,5060 0,1030

Fonte: Autor, 2021

Através da avaliacdo dos valores dos erros médios relativos e coeficientes de correlagdo
(R?), foi possivel observar qual modelo melhor se adequou aos dados experimentais. Para tanto,
o valor de R?, para pseudo-primeira ordem, foi de 0,9551 e seu erro médio relativo foi de 6,018,
ja para pseudo-segunda ordem, o valor de R? foi de 0,9832 e o Erro Médio Relativo 0,1030,
implicando que o modelo que melhor se ajusta é o de pseudo-segunda ordem, outro fator, no
qual corrobora com a escolha do modelo, € a relagdo ge do modelo e ge experimental, nas quais
reapresentam valores semelhantes 3,47 e 3,75. Assim, sugere-se que fendbmenos quimicos
predominam nesse processo adsortivo, além disso, a taxa de adsorcdo € proporcional ao
quadrado do nimero de sitios de adsor¢do disponiveis.

A Figura 25 representa os dados referentes ao SK, com seus devidos ajustes para 0s

modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Figura 25 - Representacdo dos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem para o SK.
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Fonte: Autor (2021).

Mediante os resultados elucidados na Figura 25, foi possivel observar que o tempo de

equilibrio, para o SK, foi atingido em 60 minutos, ou seja, a partir desse ponto a variacdo da
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concentracdo do adsorvato ndo varia significativamente. Os Parametros cinéticos de adsor¢ao

estéo dispostos na Tabela 4.
Tabela 4 - Parametros cinéticos da adsor¢éo da rifampicina no SK.

SK Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
N Qe . Qe -
Concentracao ) Erro médio ) Erro médio
R modelo . R modelo .
mg L! Relativo (% Relativo (%
(mg L) (mg gl) (%) (mg gl) (%)
50 0,9137 0,7961 8,1785 0,9832 0,8299 0,3761
Fonte: Autor, 2021

Dessa forma, para o SK, o0 modelo que melhor se ajusta é o de pseudo-segunda ordem,
com valores de coeficientes de relacdo e erro médio relativo de 0,9832 e 0,3761,
respectivamente. Ademais, os valores de ge do modelo e ge experimental, apresentaram
convergéncia, sendo estes, de modo respectivo, 0,83 mg g e 0,85 mg g*. A Figura 26 elucida

0 comportamento para o compdsito por coprecipitacao.

Figura 26 - Cinética de adsorcdo do Composito Coprecipitacdo com rifampicina 50 mg L2
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Fonte: Autor (2021).

Com isso, percebe-se que o tempo de equilibrio ocorreu em 120 minutos. Os valores

referentes aos modelos cinéticos estdo distribuidos na Erro! Fonte de referéncia nao

encontrada..

Tabela 5 - Parametros cinéticos da adsorcao da rifampicina no Compdsito por coprecipitagao.

Coprecipitagéo Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
~ Qe - Qe -
Concentraco Erro médio Erro médio
R? modelo . R? modelo .
mg L? . Relativo (% . Relativo (%
(mgL™) (mg gt (%) (mg gt (%)
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50 0,8889 3,7692 9,0120 0,9404 4,1845 4,0651
Fonte: Autor (2021).

Analisando os valores dos coeficientes de correlacdo e erros médios relativos, do
modelo pseudo-primeira ordem (0,8889 e 9,0120) e do modelo de pseudo-segunda ordem
(0,9404 e 4,0651), o modelo que se ajustou melhor aos dados experimentais é do pseudo-
segunda ordem. Além disso, o0 Composito Coprecipitacdo apresentou similitude entre o ge do
modelo e o0 ge experimental, onde estes apresentaram um valor de 4,1845 mg g e de 4,0039,
respectivamente. Com isso, sugere-se que a taxa de ocupacédo é proporcional ao quadrado do
namero de sitios desocupados (RAKHSHAEE; KHOSRAVI; GANJI, 2006).

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, para o
Composito Manual, estdo representados pela Figura 27. Com base na analise individual, é
possivel inferir qual modelo descreveu os dados experimentais com maior precisao.

FJi@ura 27 - Representacdo dos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem para 0 Compésito Manual.
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Fonte: Autor (2021).

Através da Figura 27, é possivel constatar que o tempo de equilibrio para 0 Compdsito
Manual foi de 60 minutos. Os Parametros cineticos para 0 Composito Manual estdo dispostos

na Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros cinéticos da adsorcao da rifampicina no Compdsito Manual.

Manual Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Concentracao Ge Erro médio G Erro médio
R? modelo . R? modelo .
mg L! . Relativo (% . Relativo (%
(mg L) (mg gY) (%) (mg g) (%)
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0,9588 3,3499 1,5355

Fonte: Autor (2021).

50 0,9132 3,0272 3,8300

Avaliando os valores dos coeficientes relativos e erros médios relativos, sendo o (R?)
de 0,9132 e 0,9588 e 0 Erro Médio Relativo de 3,83 e 1,5355 para pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem (R?), respectivamente, o0 modelo que descreve os dados experimentais
para 0 Compdosito Manual é o de pseudo-segunda ordem. Além do mais, os valores de ge do
modelo e experimental, apresentaram valores 3,3499mg g* e 3,5625 mg g, respectivamente.
Sugerindo que as interacdes quimicas sdo predominantes. A Figura 28 representa os modelos

cinéticos para o Compésito ZnO.

Figura 28 - Representacdo dos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem para 0 compdsito ZnO.
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Fonte: Autor (2021).

O tempo de equilibrio para 0 Composito ZnO foi de 120 minutos. Os valores referentes

aos modelos cinéticos estdo distribuidos na Tabela 7.

Tabela 7- Parametros cinéticos da adsorcdo da rifampicina no Compdsito com Oxido zinco na superficie.

Oxido de
zinco na Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
superficie
x Qe - Qe -
Concentracéo Erro médio Erro médio
R? modelo . R? modelo .
mg L? . Relativo (% . Relativo (%
(mg L) (mg g 1) (%) (mg g 1) (%)
50 0,9826 1,9048 5,7705 0,9859 2,0000 0,7813

Fonte: Autor (2021).
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Analisando os valores dos coeficientes relativos e erros médios relativos, é possivel
inferir que 0 modelo que se aplica ao Compdsito ZnO é o de pseudo-segunda ordem, apesar dos
valores de coeficientes de correlagio R? serem parecidos, 0,9826 para pseudo-primeira ordem
e 0,9859 para pseudo-segunda ordem, o erro médio relativo para o pseudo-segunda ordem foi
de 0,7813 e o de pseudo-primeira ordem foi 5,7705. Outrossim, os valores de ge do modelo
(2,000 mg g}) e do ge experimental (1,9218 mg g1), apresentaram semelhanca.

Os fendmenos adsortivos, para 0s materiais precursores e compositos, foram descritos
por modelos de pseudo-segunda ordem. Ademais, a cinética de adsorcdo €, em sua maioria,
controlada por intera¢des quimicas (HO e MCKAY 2004).

Outro fator que chama a atencéo € a capacidade adsortiva do Composito Coprecipitacao,
guando comparado aos materiais precursores. Nos quais, 0 hidrocarvao apresentou um ge
experimental igual a 3,75 mg g e 0 SK 0,8360 mg g e o Compésito Coprecipitado um ¢e
igual a 4,004 mg g%, sugerindo que ambas as propriedades adsortivas foram preservadas. Além
disso, a capacidade adsortiva do Compésito Manual (3,5625 mg g*) apresentou similitude com

o do hidrocarvao.

55 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo sdo uma representacdo do equilibrio de um soluto,
relacionando a quantidade adsorvida de soluto em funcéo da concentracdo presente na solucéo
em equilibrio, em determinado pH e temperatura (McCABE et al., 1993).

Assim, com o intuito de auxiliar na elucidacéo da relacdo entre o adsorvato e adsorvente,
foram utilizados os modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips
(GAMOUDI. et al., 2019; NASCIMENTO et al 2020).

A partir dos dados experimentais, foram construidos os graficos das isotermas de
adsorcédo, dos materiais, com o intuito de verificar qual modelo é representativo para descrever
0 comportamento adsortivo. As isotermas de adsor¢éo, para o hidrocarvéo, estdo dispostos nas

Figura 30, Figura 31 e Figura 31.
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Figura 29 - Isoterma de adsorcdo do hidrocarvao com a rifampicina a 30 °C.
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Fonte: Autor (2021).

Figura 30 - Isoterma de adsor¢do do hidrocarvdo com a rifampicina a 45 °C.
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Fonte: Autor (2021).
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Fﬁura 31 - Isoterma de adsorcdo do hidrocarvado com a rifampicina a 60 °C.
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Fonte: Autor (2021).

A influéncia da temperatura foi evidenciada, nas isotermas de adsor¢do do hidrocarvao,
na qual o aumento da temperatura proporcionou uma ampliacdo na capacidade adsortiva do
material, apresentando ge igual a 9,8703 mg g. Assim, 0 processo apresentou um carater
endotérmico, ou seja, 0 aumento da temperatura, possivelmente, ocasionou um aumento na
energia cinética e na mobilidade do adsorvato. Além do mais, pode ocasionar a desobstrucédo
dos poros.

A
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Tabela 8 apresenta os valores referentes aos parametros obtidos para as isotermas de
adsorcéo do hidrocarvao.

Foi investigada a aderéncia, no processo adsortivo, aos modelos de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. Para isso, foi utilizado como critérios de ajuste o
coeficiente de correlagdo (R?) e o erro médio relativo, almejando uma representacio analitica
que corresponda ao comportamento termodinamico observado nos dados experimentais,
elucidado pela tabela 8. Foi possivel observar que o modelo de Sips apresentou melhor ajuste
aos dados experimentais, no qual foram obtidos valores de R? iguais a 0,9999, 0,9985 e 0,9954
e, erro médio relativo de 1,10, 1,77 e 12,29, para as temperaturas de 30° C, 45 °C e 60 °C,
respectivamente.

As representacOes graficas das isotermas de adsorcdo da rifampicina, utilizando o SK
como adsorvente, nas temperaturas de 30, 45 e 60 °C, estdo dispostas nas Figura 32, Figura 33

e Figura 34.
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Tabela 8 - Parametros das isotermas de adsorcdo do hidrocarvéo.

MODELQOS PARAMETROS 30°C 45°C 60 °C
Qmax (Mg g% 67,8100 177,1785 16,8881
Langmuir K. (L mg?) 0,0008 0,0004 0,0158
R? 0,9969 0,9903 0,9121
Erro médio relativo (%) 13,05 18,80 62,84
n 1,0191 0,8955 1,6286
reundiich Ke [(mg LY)(L gh)1] 0,0566 0,0352 0,6280
R? 0,9967 0,9997 0,8533
Erro médio relativo (%) 10,02 3,73 72,87
Kr 0,0070 0,0030 0,2159
ar (L mgh)P -0,8758 -0,9222 0,000429
Redlich-Peterson 3 -0,0027 0,0064 1,7132
R? 0,9967 0,9997 0,9455
Erro médio relativo (%) 9,90 4,33 56,11
gmax(Mg g1) 16,1661 24,2370 10,2506
Ks(L mg™) 0,0012 0,0007 0,0004
Sips ms 1,3180 1,3499 2,4018
R? 0,9999 0,9985 0,9954
Erro médio relativo (%) 1,10 1,77 12,29

Fonte: Autor (2021).

Figura 32- Isoterma de adsor¢do do SK com a rifampicina a 30 °C.
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Fonte: Autor (2021).



Figura 33 - Isoterma de adsorcdo do SK com a rifampicina a 45 °C.
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Figura 34 - Isoterma de adsorcdo do SK com a rifampicina a 60 °C.

Fonte: Autor (2021).
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Fonte: Autor (2021).

O efeito da temperatura, para a isoterma de adsorc¢ao do SK com a rifampicina, de forma

analoga ao hidrocarvéo, apresentou uma influéncia positiva no sistema, no tocante a remocao
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do poluente modelo, ou seja, 0 aumento da temperatura corroborou para o0 acréscimo na

capacidade adsortiva do SK. No qual, foi obtido g de 6,86 mg g, 60 °C, em comparagdo a

4,16 5,90 mg g%, em 30 e 45 °C, respectivamente.

Avaliando os parametros das isotermas de adsorcéo da rifampicina em presenca do SK,

foi construida a Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros das isotermas de adsorcdo do SK.

MODELOS PARAMETROS 30°C 45 °C 60 °C
Omax (Mg g% 6,7918 10,9854 13,0272
Langmuir K (L mg?) 0,0089 0,0073 0,0074
R? 0,9991 0,9979 0,9967
Erro medio relativo (%) 3,26 5,77 7,22
n 1,6042 1,4921 1,4762
Ereundlich Ke [(mg LYY (L gh)YM 0,1689 0,2020 0,2333
R? 0,9930 0,9984 0,9936
Erro meédio relativo (%) 5,09 3,41 1,62
Kr 0,0434 0,1251 98359,73
ar (L mg?)P 0,0003 0,1192 931326,4
Redlich-Peterson 3 1,5257 0,5867 0,1576
R? 0,9739 0,9998 0,9700
Erro médio relativo (%) 11,65 0,98 18,07
gmax(mg g0 7,9860 19,4626 15,8863
Ks(L mg™) 0,0100 0,0071 0,0078
Sips Mms 0,9071 0,8139 0,9129
R? 0,9997 0,9996 0,9970
Erro médio relativo (%) 0,81 0,31 4,62

Fonte: Autor (2021).

Conforme os dados obtidos, na Tabela 9, 0 modelo de Sips foi 0 mais adequado para

descrever o comportamento termodindmico do SK, ao interagir com o poluente modelo. Onde,

os valores de R? foram 0,9997, 0,9996 e 0,9970 e, o erro médio relativo iguais a 0,81, 0,31 e

4,62, para as temperaturas de 30° C, 45 °C e 60 °C, respectivamente.

Os gréficos das isotermas de adsorcao da rifampicina, para o Composito Coprecipitagéo,

estdo dispostos nas Figura 35, Figura 36 e Figura 37.
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Ii;ura 35 - Isoterma de adsorcdo do Compésito Coprecipitacdo com a rifampicina a 30 °C.
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Fonte: Autor (2021).

F_iqura 36 - Isoterma de adsorcdo do Compésito Coprecipitacdo com a rifampicina a 45 °C.
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F_iqura 37 - Isoterma de adsorcdo do Compésito Coprecipitacdo com a rifampicina a 60 °C.
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Para as Figura 35, Figura 36 e Figura 37, foi observado um efeito positivo no processo

de adsorc¢do, em funcdo do aumento da temperatura, atingindo um valor maximo de ge em 13,05

mg g a temperatura de 60 °C. Vale destacar também, que a capacidade adsortiva do Compdsito

Coprecipitacéo foi superior aos valores dos seus precursores, Hidrocarvao e SK.

A Tabela 10 apresenta os parametros referentes aos ajustes dos modelos isotérmicos

para 0 Compdsito Coprecipitagéo.

Tabela 10 - Pardmetros das isotermas de adsorcdo do composito por coprecipitacao.

MODELOS PARAMETROS 30°C 45°C 60 °C
gmax (Mg g1) 12,7207 23,2100 25,6494
) K (L mg?) 0,0188 0,0112 0,0148
Langmuir
R? 0,9996 0,9894 0,9948
Erro médio relativo (%) 0,01 15,22 14,90
n 1,8006 1,4693 1,4966
) Ke [(mg LY (L gh¥M 0,6383 0,5542 0,7712
Freundlich
R? 0,9787 0,9956 0,9992
Erro médio relativo (%) 12,47 4,00 1,25
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Kr 0,2277 0,0034 6523389
ar (L mgh)P 0,0134 -0,9970 1946346
Redlich-Peterson 3 1,0564 -0,0050 0,1255
R? 0,9997 0,9910 0,9627
Erro médio relativo (%) 0,91 2,26 26,75
gmax(mg g0 12,3657 278,3269 145,7617
Ks(L mg?) 0,0179 0,0019 0,0050
Sips ms 1,0291 0,6970 0,7051
R? 0,9997 0,9955 0,9993
Erro médio relativo (%) 0,96 4,57 2,74

Fonte: Autor (2021).

Conforme os dados obtidos, na Tabela 10, para 0 Compdsito Coprecipitacdo, o modelo

de Sips foi 0 mais adequado para descrever os dados experimentais, onde seus valores de R?
foram 0,9997, 0,9955 e 0,9993 e, o0 erro médio relativo iguais a 0,96, 4,57 e 2,74 nas

temperaturas, 30° C, 45 °C e 60 °C, respectivamente.

Os graficos das isotermas de adsorcéo da rifampicina para 0 Composito Manual estdo

dispostos nas Figura 38, Figura 39 e Figura 40.

Figura 38 - Isoterma de adsorcdo do Compésito Manual com a rifampicina 30 °C.

16

ge (mg g™)
(o]

14}

12

10+

@)

Pontos Experimentais 30 °C

Langmuir
Freundlich
Redlich-Peterson
Sips

0 20 40 60 80 100 120

Ce (mgL™)

140

160

Fonte: Autor (2021).
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Figura 39 - Isoterma de adsorcdo do Compésito Manual com a rifampicina 45 °C.
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Fonte: Autor (2021).

Figura 40 - Isoterma de adsorcdo do Composito Manual com a rifampicina a 60 °C.

16
14|
12}
= 10}
o
g 8
& 6|
41 O Pontos Experimentais 60 °C]
—— Langmuir
21t =————— Freundlich
[ =————— Redlich-Peterson
0 . . . — Sips .
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Ce (mg L™

Fonte: Autor (2021).



72

Segundo os gréficos das isotermas de adsor¢do, do Compdsito Manual, a capacidade
adsortiva aumentou devido ao incremento na temperatura. Além disso, seu apogeu se deu em
ge igual 12,90 mg g & temperatura 60 °C. Ademais, analogo/similar ao Compoésito
Coprecipitacdo, tem-se um incremento no valor de ge, quando comparado aos precursores. Os

parametros obtidos dos ajustes das isotermas de adsorgéo, estdo dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 - Pardmetros das isotermas de adsorcdo do composito por manual.

MODELOS PARAMETROS 30°C 45 °C 60 °C
gmax (Mg g%) 10,7602 20,4259 24,6990
Langmuir K (L mg?) 0,0199 0,01039 0,0158
R? 0,9721 0,9787 0,9981
Erro médio relativo (%) 15,91 21,82 9,26
n 2,0408 1,5432 1,5072
Ereundlich Ke [(mg LYY (L gh)YM 0,7235 0,5316 0,7796
R? 0,9971 0,9953 0,9985
Erro médio relativo (%) 1,86 8,79 5,10
Kr 162566,6 190795,7 0,7210
ar (L mg1)P 224703,2 348503,5 0,2975
Redlich-Peterson 3 0,509991 0,358891 0,534844
R? 0,9971 0,9953 0,9998
Erro médio relativo (%) 1,86 7,90 1,26
gmax(mg g0 240,7957 584,6488 43,5198
Ks(L mg?) 0,002957 0,000899 0,013745
Sips Mms 0,499994 0,654142 0,807889
R? 0,9971 0,9951 0,9999
Erro médio relativo (%) 2,12 8,98 0,91

Fonte: Autor (2021).

Através da Tabela 11, é possivel inferir que 0 modelo isotérmico proposto por Sips, foi
representativo para descrever o processo. No tocante ao R? e erro médio relativo, nas
temperaturas de 30° C, 45 °C e 60 °C, foram obtidos os valores de 0,9971, 0,9951 e 0,9999 e
2,12, 8,98 e 0,91, respectivamente.

Os gréaficos das isotermas de adsorcdo da rifampicina para o Composito ZnO, estdo
dispostos nas Figura 41, Figura 42 e Figura 43.
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Figura 41 - Isoterma de adsorcdo do Compo6sito ZnO com a rifampicina a 30 °C.
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Figura 42 - Isoterma de adsorcdo do Composito ZnO com a rifampicina a 45 °C.
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Figura 43 - Isoterma de adsorcdo do Composito ZnO com a rifampicina a 60 °C.
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Por meio dos gréaficos de isotermas de adsor¢cdo do Compdsito ZnO, de forma anéloga
aos outros materiais, 0 aumento da temperatura favorece a adsorc¢do da rifampicina, no qual
apresentou um valor de ge igual a 6,1780 mg g*. A Tabela 12 representa os valores referentes

aos ajustes dos modelos isotérmicos.

Tabela 12 - ParAmetros das isotermas de adsorcéo do compdsito com oxido de zinco em sua superficie.

MODELOS PARAMETROS 30°C 45°C 60 °C
gmax (Mg g2) 5,4726 11,7498 13,4276
) K (L mg?) 0,010293 0,004801 0,006121
Langmuir
R? 0,9985 0,9948 0,9982
Erro médio relativo (%) 0,60 6,51 3,17
n 1,706909 1,393423 1,413692
) Ke [(mg L) (L gh)¥m 0,176562 0,134855 0,190644
Freundlich
R? 0,9886 0,9978 0,9981
Erro médio relativo (%) 6,76 0,10 2,96
Kr 10952,28 0,276116 0,117045

Redlich-Peterson

ar (L mg?h)? 62030,04 1,402782 0,088044
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B 1,525739 0,332720 0,590437
R? 0,9886 0,9979 0,9995
Erro médio relativo (%) 6,76 0,49 0,01
Omax(Mg g™%) 6,058451 38,36571 21,93327
Ks(L mg™) 0,011581 0,002951 0,005831

Sips ms 0,928514 0,779678 0,853958
R? 0,9989 0,9980 0,9995
Erro médio relativo (%) 0,90 1,12 0,17

Fonte: Autor (2021).

Observando os dados obtidos, é possivel indicar que o modelo de Sips foi o mais
adequado para descrever os dados experimentais, visto que os valores de R? foram iguais a
0,9989; 0,9980 e 0,9995, bem como erro médio relativo de 0,90; 1,12 e 0,17, para as
temperaturas de 30; 45 e 60 °C, de modo respectivo.

A partir dos dados experimentais, foi possivel determinar qual o modelo apresentou
maior representatividade para descrever os conjuntos das informacbes empiricas. Assim,
observando os valores dos coeficientes de relacdo e 0s erros médios relativos, para todos 0s
materiais, € possivel inferir que o modelo Sips foi 0 mais representativo para descrever as
isotermas de adsorcao.

Segundo o modelo de Sips, para 0s materiais estudados, os sitios de adsor¢do possuem
heterogeneidade energética, condicdo essa esperada, visto que cada material possui diferentes
regides passiveis de interagir com a rifampicina. Além disso, uma molécula de rifampicina pode
ocupar dois sitios e o fendbmeno é regido em monocamada (FEBRIANTO et al., 2009;
BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

56 TESTE EM AGUA REAL

Para fins de analises em matrizes aquosas reais, foram elaboradas duas solu¢fes com o
poluente rifampicina usando como solvente Agua Mineral (AM) da marca Crystal e Agua da
Torneira (AT) obtida no Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB). Os resultados obtidos do

percentual de remocéo de rifampicina em funcdo da matriz é apresentado na Figura 44.
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Figura 44 - Percentual de remocao do poluente rifampicina preparada em diferentes matrizes: AM- Agua
Mineral; AT — agua da torneira; MM - matriz modelo (agua destilada).
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Fonte: Autor (2021).

A partir dos dados obtidos na figura 44, para AM, é possivel avaliar que o
aproveitamento adsortivo do hidrocarvao, para a remogéo do poluente rifampicina, foi superior
para as matrizes AM e AT. Isso, possivelmente, ocorreu em fungéo da influéncia do pH, uma
vez que ao adicionar o material carbonaceo ao efluente contendo AM e AT, o valor de pH do
meio foi igual a 4,82 e 4,29, respectivamente. Relacionando ao pHpcz, a qual apresenta um valor
de 5,19, ¢ factivel inferir que para valores abaixo dele, o processo adsortivo € favorecido. Cabe
lembrar que o estudo com MM apresentado na figura 44 foi realizado em pH 7,0. Ja o processo
com MM em pH 5,0, proximo as matrizes AM e AT, apresentou um resultado bastante
semelhante, cerca de 70% de remocdo, indicando que as matrizes AM e AT, pouco
influenciaram no processo de adsorcao e que a pequena mudanca foi devido a diminuigdo do
pH.

Os Compositos Coprecipitado e Manual apresentaram valores proximos, para a remogao
do poluente rifampicina para a matriz aquosa AM, cerca de 63,4 e 69,8 %, e de 52,3 % e 64,1
% para a matriz AT, respectivamente, comparado com a matriz modelo (64,4 e 63,7 %,
respectivamente). Isso, provavelmente, ocorreu por conta do pH no meio, tendo em vista que
ao adicionar os compositos nas matrizes AM e AT os valores obtidos foram préximos de 7,0
(6,59 e 6,61 para AM e 6,35 e 6,59 para AT, respectivamente). Estes resultados evidenciam a

similitude do comportamento das matrizes, indicando que a composi¢do da matriz pouco
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interfere no processo de adsorcdo dos compositos Coprecipitado e Manual, mostrando que
ambos os compadsitos sao flexiveis para a utilizagdo nas matrizes em questéo.

Para o SK observou-se um aumento de 9,5% da remocéo da rifampicina paraa AM e a
reducdo de 2,2 % para a AT em comparacdo com a matriz modelo. A similitude da eficiéncia
mostra a pouca influéncia das matrizes no processo de adsorgéo deste material. Cabe destacar
que para todas as matrizes os valores de pH foram proximos (6,59, 6,18, e 7,0, para AM, AT e
MM, respectivamente), minimizando a influéncia do pH nos estudos.

O composito ZnO, na matriz AM, apresentou a reducdo de 49% de rifampicina no
processo adsortivo, no valor de pH igual a 6,75. Para a matriz AT a remocdo foi de 36,6%, em
pH igual a 6,73. Para a matriz modelo, em pH 7, a remogé&o foi de 28,5%. Estando neste estudo
todas as solucdes em pH proximos, fica evidente a influéncia das matrizes no processo de
adsorcdo para o compdsito ZnO, possivelmente a presenca de alguns sais e metais interferem
no processo adsortivo. Neste caso, tem-se a necessidade de avaliar a composi¢éo das matrizes
para melhor entender a influéncia na adsorcao.

De um modo geral, os compdsitos, em diferentes matrizes aquosas (AM, AT e modelo)
apresentaram similaridade em seus resultados, para as trés matrizes estudadas. Implicando em
uma estabilidade dos materiais para com o processo adsortivo, na remocdo do poluente
rifampicina, exibindo um carater versatil para a aplicacdo nas trés matrizes estudadas.

O Hidrocarvao, apresentou um resultado relativamente superior para as matrizes AM e
AT, frente aos Compdsitos Coprecipitacdo e Manual, sendo o aumento entre 10 e 16%.
Contudo, a opc¢do de explorar as propriedades fotocataliticas e oxidativas dos compdsitos é uma
alternativa, uma vez que o SK tem tais propriedades (WYPYCH et al.,2012; SHIMAA et al.,
2015). Portanto, o composito possivelmente, ira agregar uma melhoria por combinar as
carateristicas de adsorcdo, catalise e fotocatalise dos materiais. Adicionalmente as propriedades

do SK poderé&o ser fundamentais no processo de regeneracgéo e reuso do material adsorvido.



78

6 CONCLUSOES

Os materiais, precursores e compasitos, foram sintetizados com éxito, conforme pode
ser observado nas analises de caracterizacdo e morfoldgico. Atraves destes testes, foi possivel
constatar a deposi¢do do SK sobre a superficie do hidrocarvéo, e a diferenca da morfologia em
funcdo do método de preparacao.

Quanto a influéncia do pH, para os Compositos Coprecipitacdo e Manual, apresentaram
versatilidade com possibilidade de aplicacédo, nos valores de pH 5, 7 e 9 estudados. Os demais
materiais apresentaram maior dependéncia do valor de pH, sendo o pH &cido, o que apresentou
maior eficiéncia no processo adsortivo.

Para todos os materiais estudados a cinética de adsorcdo utilizando o poluente
rifampicina, apresentou uma cinética de pseudo-segunda ordem, indicando que a interacéo
quimica ou quimissorcao, rege o processo. O estudo adsortivo também revelou que o tempo de
equilibrio de adsorgdo, para o hidrocarvdo, o SK e o Compdsito Manual, foi de sessenta
minutos, para os demais: Compasito ZnO e Coprecipitacdo, foi de cento e vinte minutos.

Ao avaliar os modelos de isotermas de adsorcéo, relacionando o erro médio relativo e o
coeficiente correlagdo (R?), foi possivel determinar que o Modelo de Sips apresentou melhor
resposta, para descrever os dados experimentais dos materiais estudados. Sugerindo que a
adsorcdo ocorre em superficie heterogénea e monocamada.

A aplicacdo do teste adsortivo, utilizando os adsorventes de estudo, com o poluente
rifampicina em AM, AT e MM indicou a possibilidade de aplicacdo em diferentes matrizes
aquosas, quando comparados a matriz modelo (dgua destilada). Contudo, o Hidrocarvdo em
AM e AT, quando comparadas a MM, apresentou um maior percentual de remogéo. Isso
ocorreu por conta da influéncia do pH, o qual apresentou valores préximos de 5, em ambas as
matrizes reais.

Neste estudo foi possivel verificar a influéncias das metodologias de sintese dos
compositos na morfologia dos materiais e no processo de adsorcao da rifampicina. Embora os
compdsitos ndo tenham apresentado um aumento significativo no processo de adsor¢do em
comparacdo com o hidrocarvéo, a possibilidade de aplicagcdo de processos associados como
adsorcéo/fotocatalise e oxidacéo ainda precisa ser avaliada.

Por fim, este trabalho abre as perspectivas de explorar esses comp0sitos como como

ativadores de persulfato e peroxido de hidrogénio, além da possibilidade de aumentar a
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eficiéncia do processo de regeneracdo dos materiais, a fim de serem aplicados em mais ciclos

na adsorgéo da rifampicina.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Investigar propriedades fotocataliticas dos materiais obtidos;

Estudar capacidade de ativacdo de oxidantes homogéneos atraves dos materiais com
aplicacdo na remocéo de PE de efluentes;

Verificar a regenerabilidade dos materiais através de ciclos de reuso, tanto para o processo
de adsorcao quanto para a oxidacdo (fotocatélise e oxidacao);

Realizar testes de toxicidade dos efluentes tratados utilizando Lactuca Sativa e Artemia
salina como indicadores;

Propor mecanismo de degradacao do poluente modelo utilizado.
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