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RESUMO

Os poluentes emergentes sdo contaminantes em que seu recente destaque vem causando
diversas preocupagdes devido a seus efeitos ao ecossistema e a saide humana. Esses
contaminantes abrangem grupos diversificados de compostos e estdo presentes em diversos
produtos, como a cafeina e o diclofenaco de sodio. Estudos sobre a utilizagao do processo de
adsor¢do para remocdo desses tipos de contaminantes tém sido bastante evidenciados. A
utilizacao dos hidroxidos duplo lamelares (HDLs) suportados em biocarvao tem tido resultados
promissores como adsorventes. No presente trabalho foi produzido, através da pirdlise, o
biocarvao de ouricuri (Syagrus coronata), realizado a sintese do MgAIl/HDL, pelo método de
co-precipitacdo e efetuado a formagao do composito MgAl/HDL-biocarvao com o objetivo de
analisar o potencial como agentes adsorventes para remog¢ao de poluentes emergentes como a
cafeina e o diclofenaco de sddio. O estudo de adsor¢do comprovou que o MgAI/HDL e o
composito MgAl/HDL-biocarvao tiveram afinidade na adsor¢do de diclofenaco de sodio
obtendo remocao na ordem de 82%. Para a cafeina, nenhum dos adsorventes se mostraram
promissor. Foram avaliados os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, para o
estudo cinético, e os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips para as
isotermas de adsor¢do. E demostraram que para a cinética de adsor¢do, o mecanismo
predominante ¢ a fisissor¢do para baixas concentragdes. Enquanto que, com o aumento da
concentracdo a adsor¢do tende a ser mais complexa e que a quimissor¢ao ¢ predominante no
processo. Para a isoterma, o modelo que melhor se adequou foi Sips e ele previu que a
capacidade maxima de adsor¢ao seria de 168 mg de diclofenaco de sédio a cada 1 grama do
composito MgAl/HDL-biocarvao que obteve melhor desempenho quando comparados com
outros adsorventes. Os modelos foram avaliados pelos parametros estatisticos de coeficiente de
correlacdo linear (R?), Erro médio relativo (ARE), critério de informacao de Akaike (AIC) para
determinagdo do melhor ajuste. Pelas andlises de caracterizagdo, termogravimétricas (TGA e
DrTGA), adsor¢do de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET),
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Difragdao de Raios
X de Pos (XRPD) e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), foi
confirmada a formag¢ao do HDL contendo cations de magnésio e aluminio nas lamelas
intercalado com anion cloreto.

Palavras-chaves: Hidroxido duplo lamelar, biocarvao, adsorcdo, poluentes emergentes,
diclofenaco de sédio.



ABSTRACT

Emerging pollutants are contaminants in which their recent prominence has been causing
various concerns due to their effects on the ecosystem and human health. These contaminants
encompass diverse groups of compounds and are present in several products, such as caffeine
and diclofenac sodium. Studies on the use of the adsorption process to remove these types of
contaminants have been well evidenced. The use of biochar supported lamellar double
hydroxides (LDHs) has had promising results as adsorbents. In the present work, the biofilm of
ouricuri (Syagrus coronata), produced by the MgAl/LDH synthesis, was produced by pyrolysis
by the co-precipitation method and the formation of the MgAl/LDH-biochar composite was
performed with the objective of analyzing the as adsorbent agents for the removal of emerging
pollutants such as caffeine and diclofenac sodium. The adsorption study showed that
MgAl/LDH and the MgAl/LDH-biochar composite had an affinity for sodium diclofenac
adsorption, obtaining removal approximately 82%. For caffeine, none of the adsorbents was
promising. The models of pseudo-first and pseudo-second order, for the kinetic study, and the
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Sips models for the adsorption isotherms were
evaluated. Moreover, they showed that for adsorption kinetics, the predominant mechanism is
physisorption at low concentrations. While, with increasing concentration the adsorption tends
to be more complex and that the chemisorption is predominant in the process. For the isotherm,
the best suited model was Sips and he predicted that the maximum adsorption capacity would
be 168 mg diclofenac sodium per 1 grams of the MgAl/LDH-biochar composite that obtained
better performance when compared with other adsorbents. The models were evaluated by the
statistical parameters of linear correlation coefficient (R2), relative mean error (AER), Akaike
information criterion (AIC) to determine the best fit. For characterization, thermogravimetric
analyzes (TGA and DrTGA), nitrogen adsorption by the Brunauer, Emmett and Teller method
(BET), Dispersive Energy X-Ray Fluorescence Spectroscopy (EDX), X-ray diffraction
(XRPD) and Spectroscopy of Fourier Transform Infrared (FTIR), the formation of LDH
containing magnesium and aluminum cations in the lamellae interspersed with chloride anion
was confirmed.

Keywords: Lamellar double hydroxide, biochar, adsorption, emergent pollutants, diclofenac
sodium.
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14

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos produtos e tecnologias sdo responsaveis pela melhoria da
qualidade de vida da populagdo. No entanto, quando os residuos industriais € os esgotos
provenientes dessas melhorias ndo sdo tratados adequadamente podem resultar em
contaminagdes ambientais e interferir diretamente na qualidade de vida dos seres vivos. Diante
disso, diversos estudos demonstram uma preocupagdo relacionada aos impactos ambientais
causados pela presenca de novos compostos em aguas residuais, subterraneas e superficiais
(LIU et al., 2016).

A utilizag¢do de novas técnicas analiticas para deteccdo de compostos tem evidenciado
e destacado o surgimento dos denominados poluentes emergentes. Esses tipos de contaminantes
referem-se a compostos quimicos encontrados em efluentes urbanos e industriais, e estao
presentes numa variedade de produtos comerciais como de higiene pessoal, hormonios
sintéticos, agrotoxicos, farmacos, como ¢ o caso do diclofenaco de sédio e da cafeina, entre
outros compostos (BARCELO, 2003; SILVA ¢ COLLINS, 2011).

Os farmacos sao uma classe de poluentes emergentes que vém causando diversas
preocupacdes. Embora sejam encontrados em baixas quantidades, sua contribui¢cao continua
gera uma alta presenca no meio ambiente a longo prazo, visto que os tratamentos padrdes de
agua sdo ineficientes para a remocao desses contaminantes. (HEATH et al., 2010).

Devido a isso, diversos estudos estdo sendo realizados utilizando o processo de adsor¢ao
para a remogdo de poluentes emergentes (PATINO et al, 2015; ZHU et al, 2017;
CARMALINS e LIMA, 2018; MARTIN et al.,, 2018; TEODOSIU et al., 2018; ZHAO, et al.,
2018). Nesse contexto, tem sido estudada a utilizagdo dos hidroxidos duplo lamelares (HDLs)
devido as suas caracteristicas como alta porosidade, alta area superficial e capacidade de troca
10nica que os torna potenciais adsorventes. Os HDLs s@o estruturas nanométricas que nao sao
encontradas abundantemente na natureza, porém sdo faceis de sintetizar em laboratério
(CREPALDI e VALIM 1998; LAFI et al., 2016).

Quando utilizados suportado em particulas maiores tem aumentado sua eficicia no
processo adsortivo, como exemplo, a utilizacao dos biocarvdes como suporte. Takehira (2017)
afirma que o uso comercial de materiais derivados de HDLs ndo ¢ muito relatado devido ao
fato do HDL ndo ser forte mecanicamente o suficiente para uso continuo em colunas,
ocasionando facil fragmentacdo durante o processo. Zhang et al. (2014) explorou o potencial
do biocarvao como suporte para o MgAI/HDL e observou o melhor desempenho para o

composito para adsor¢ao de fosfato. J4& Wang et al. (2016) analisou a remog¢ao de arsénio
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utilizando NiFe/HDL suportado em biocarvao e observou uma boa capacidade de adsorc¢do e
dessor¢do e alta eficiéncia de regeneragao.

O biocarvao ¢ originado pela queima de matéria organica em condi¢des minimas de
oxigénio. Devidos suas caracteristicas estruturais, podem ser aplicados como suporte para
materiais que potencializam sua capacidade adsortiva. E um produto que além de ser um
material de baixo valor agregado ¢ também proveniente de uma fonte renovavel, o que gera
menos impactos ambientais (MOHAN et al,, 2006; HU et al., 2010; WANG et al., 2016).

A palmeira do ouricuri (Syagrus coronata) ¢ uma planta abundante na regido do
nordeste brasileiro, tem capacidade de florescer e produzir bastantes frutos (NOBLICK, 1986).
Suas folhas e améndoas possuem diversas aplica¢des, porém o endocarpo de ouricuri € residuo
agricola que ¢ pouco utilizado e estudado em relagdo suas aplicacdes e ao seu potencial
adsortivo. Visto que a maioria dos trabalhos na area buscam caracterizar e analisar o potencial
do 6leo gerado pela améndoa, com finalidades combustiveis ou alimenticia (LA SALLES et
al.,, 2010; IHA et al., 2014; SANTOS et al., 2017b).

Desse modo, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar o composito MgAI/HDL-
biocarvao de endocarpo do Ouricuri, de modo a avaliar o seu potencial como agente adsorvente
de poluentes emergentes como a cafeina e o diclofenaco de sodio. Para isso, produziu-se o
biocarvao do endocarpo de ouricuri pelo processo de pirodlise, sintetizou-se os materiais de
MgAI/HDL e o composito de MgAl/HDL-biocarvao pelo método de co-precipitagdo. Os
adsorventes produzidos foram caracterizados pelas analises termogravimétricas (TGA e
DrTGA), adsor¢ao de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET), espectroscopia
de fluorescéncia de raios x por energia dispersiva (EDX), difracdo de raios X de pds (XRPD) e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), com o intuito de
determinar a formacao dos HDLs e caracteristicas dos adsorventes. Para avaliar a capacidade
de adsor¢do na remog¢ao dos poluentes emergentes, foram realizados o estudo da cinética e
isoterma, os dados experimentais foram comparados com os modelos matematicos e avaliados

por parametros estatisticos para determinacao do melhor ajuste.
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2  OBJETIVOS
2.1 Geral

Sintese do composito MgAl/HDL-biocarvao de Ouricuri (Syagrus coronata) com o
intuito de avaliar a capacidade adsortiva para remogao de poluentes emergentes como a cafeina

e o diclofenaco de sodio.

2.2 Especificos

* Produzir o biocarvao do endocarpo do Syagrus coronata através do processo de pirdlise;

» gintetizar o compdsito MgAl/HDL-biocarvao de ouricuri pelo método de co-precipitagdo a
pH crescente;

= caracterizar o agente adsorvente através das seguintes analises: termogravimétricas (TGA e
DrTGA), adsor¢do de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET),
espectroscopia de fluorescéncia de raios x por energia dispersiva (EDX), difracdo de raios
X de pos (XRPD) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

= realizar o estudo cinético e avaliar através dos modelos matematicos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem;

= analisar a isoterma de adsor¢do segundo os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-

Peterson e Sips.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ouwricuri (Syagrus coronata)

A espécie Syagrus coronata popularmente conhecida como ouricuri, licuri, licurizeiro,
urucuri, aricuri, curi, coqueiro dicori, coqueiro cabegudo (Minas Gerais), ¢ uma planta bastante
abundante em Pernambuco, Alagoas, Sergipe, Bahia e no norte de Minas Gerais. Apesar de
florescer e produzir frutos o ano inteiro, a safra ocorre entre os meses de junho e julho. As
plantas ouricuri (Syagrus coronata), embora sejam encontradas no litoral, sdo plantas que t€ém
preferéncias por regides secas e aridas da caatinga, podendo crescer em areas altamente
pedregosas e castigadas pelo sol (NOBLICK 1986).

A palmeira possui altura medianas entre 6-10 metros e tronco com didmetro de
aproximadamente 20 centimetros. Possuem folhas com cerca de 3 metros de comprimento
distribuidas ao longo do fuste. Suas flores s3o pequenas e caracterizadas por inflorescéncia de
cor amarelada (Figura 1), com tamanho de 60-70 centimetros (NOBLICK 1986; DRUMOND,
2007).

Fonte: Autor, 2018

Os cachos de ouricuri possuem em média mais de 1000 frutos, Figura 2 (a), com
comprimento e didmetro médios de 2,0 cm e 1,4 cm, respectivamente, Figura 2 (b). Os frutos
verdes possuem o endosperma liquido que solidifica no processo de amadurecimento, dando
assim origem a améndoa. Quando maduros podem apresentar coloracao entre amarelo-claro ao
alaranjado, dependendo da espécie considerada e do estidgio de maturagdo (CREPALDI et al.,

2001).
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Figura 2 — Fruto do ouricuri

Fonte: Autor, 2018

A palmeira de ouricuri tem capacidade de florescer e colocar frutos de polpa adocicada
mesmo durante a seca, por isso sua améndoa, que € rica em proteinas, ¢ bastante consumida in
natura além de ser utilizada na culinéria para fabricacao de cocadas, licores e o leite de ouricuri.
As folhas do ouricuri sdo utilizadas na confec¢ao de sacolas, chapéus, vassouras e para
cobertura de construcdes campestres (NOBLICK, 1986). Além disso, suas folhas possuem cera
que tem diversas aplicacdes industriais devido suas propriedades, como na fabricagdo de papel
carbono, graxa para sapatos, méveis e pintura de automoéveis. Porém o endocarpo de ouricuri
ndo ¢ utilizado, o que o torna um residuo agricola (DRUMOND, 2007).

O fruto do Ouricuri ¢ constituido por somente uma semente, envolto de um endocarpo

e mesocarpo. A Figura 3 mostra o corte longitudinal expondo as partes do ouricuri.

Figura 3 — Corte Longitudinal do ouricuri

Fonte: Autor, 2018
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3.2 Pirdlise

A pirdlise € um processo endotérmico em que ocorre a decomposi¢do térmica na
auséncia ou em condi¢gdes minimas de oxigénio. E um processo de 6xido redugio que produz
carvao devido a redugao dos componentes da matéria, reduzindo-os a carbono enquanto outros
sdo oxidados e hidrolisados, dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos (ROCHA et al., 2004; MOHAN et al., 2006; ISAHAK et al., 2012).

Os produtos obtidos no processo de pirolise de biomassa sao de natureza gasosa (gases
nao condensaveis como Hz, CO,, CH4), liquida denominada alcatrdao ou biooleo e soélida, o
biocarvao. Os rendimentos e a qualidade destes produtos dependem dos parametros de sintese
do processo pirolitico (MOHAN et al., 2006; CASTRO, 2013). A manipulacdo de parametros
como a pressao, teor de umidade e fluxo de gas permite a carbonizagao da biomassa com
rendimentos fixos (ANTAL e GRONLI, 2003). A temperatura ¢ o tempo de residéncias sao
determinantes para favorecer um determinado produto, como por exemplo, utilizando baixas
temperaturas e longos tempos de residéncia, favorecem a producao de biocarvao. Ja para altas
temperaturas e longos tempos de residéncia, aumenta a conversao para a produgao de gés. Ja
em temperaturas moderadas e curto tempo de residéncia, favorece a produgdo de bioodleo
(BRIDGWATER, 2012). Segundo Ahmad (2012) a temperatura de pir6lise, além de influenciar
nas propriedades estruturais, elementares e morfoldgica dos materiais, ¢ determinante no
comportamento ou capacidade de adsor¢do. A Tabela 1 apresenta um resumo dos rendimentos
dos produtos obtidos pela pirdlise em diferentes condigdes de sintese, de acordo com

Bridgwater (2012).

Tabela 1 — Rendimentos dos produtos de acordo com o processo de pirdlise

Distribuicao dos produtos
Paramentros de Sinteses ¢ P

Tipo de Pirdlise o o .

Temp(°C)/Tempo/Taxa(°C/min) Sslido Liquido Gés

Pirolise Lenta 400/ horas-dias/ muito baixa 35 30 35
Pirolise Intermediaria 500/ 10-20s/ - 20 50 30
Pirdlise Rapida 500/ 1s/ muito alta 12 75 13

Pirdlise tipo

Gaseificaiio 800/ longo/ alta 10 5 85

Pirolise Convencional 600/ 5-30 min/baixa - - -

Fonte: Adaptado de Brigwater, 2012

Os estudos aplicados a pirolise buscam por fontes alternativas de matérias-primas para

aproducao de carvao. Muitos desses biocarvdes sao utilizados para a remogao de contaminantes
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através do processo de adsor¢do. A Tabela 2 apresenta um resumo contendo alguns trabalhos

desenvolvidos, bem como os parametros utilizados para obtencao do biocarvao.

Tabela 2 — Resumo de trabalhos de pirdlise

Material Temperatura Tax.a de Tel.nlzo (!e Aplicagio Referéncia
final aquecimento residéncia
Palha de 600°C i oh Ais%r;gi)cel;gn) Chen et al.
Milho - (2011)
solugdes aquosas
Palha de arroz 300°C 20°C/min 4h Adsorver Pb (Il) - Jiang et al.
no solo 2012
250, 350, 500 Shen et al.
Casca de coco e 600°C - 1h Adsorver Cr 2012
Suguihiro
I\T/I‘:rtnaoiz 3006350°C  30°C/min = ° omelfo Adsor;gr Cde  gal
(2013)
Palha de trigo
e demilho, 400, 500, 600 _ s QA0 Gai et al
casca de e 700°C ’ . (2014)
. Nitrato
amendoim
Palha de o Adsorver metais  Park et al.
gergelim 700°C ) 4h pesados (2016)

Fonte: Autor, 2018

O biocarvao ¢ o um dos principais produtos da pirolise, ele ¢ obtido pela queima de
matéria organica em condi¢gdes minimas de oxigénio. O termo biocarvao ¢ definido como o
carvao que possui um alto teor de carbono organico e ¢ altamente resistente a decomposi¢ao
(HU et al., 2010). Ele ¢ oriundo de biomassas diferentes e apresenta caracteristicas fisicas e
quimicas particulares, sendo que isso ocorre devido a composi¢cdo quimica de cada material
(teores de lignina, celuloses e hemiceluloses), a morfologia, assim como as condigdes do
processo de pirdlise (MAIA, 2011).

Devido as suas propriedades unicas como alta area de superficie e capacidade de troca
i0nica, existem diversas aplicagdes quanto ao uso do biocarvao, incluindo aplicagdo no solo,
que além de aumentar a fertilidade do solo e ajustar o pH, consegue reter metais de solos
contaminados. Ele também ¢ usado para estabilizar o carbono e retardar sua degradacao e
liberagdo no ambiente na forma de diéxido de carbono (CO2) (HOSSAIN et al, 2011;
NERASTI, et al.,2013).

O uso de biocarvao como material adsorvente ja se estende pela historia, sendo utilizado
por antigos hindus na India para filtragdo de 4gua potavel. A madeira carbonizada era um agente

medicinal de adsor¢do e purificagdo no Egito. Ele também ja foi utilizado na industria
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acucareira para descolorir o xarope. O desenvolvimento desse material através da sua ativagado
fez com que fosse utilizado como filtro para remover agentes quimicos do ar e posteriormente
fosse comercializado (YANG 2003; MOHAN E PITTMAN, 2007).

Quando sofre o processo de ativacao, desobstru¢cdo dos poros, os biocarvoes possuem
diversas aplicagdes, como suporte para catalisadores (KALYANI et al, 2013;
PALANICHAMY e ARIHARAPUTHIRAN, 2013; SILVA et al., 2014a), purificacdo de
compostos, além de ser muito utilizado para adsor¢ao de poluentes gasosos e liquidos devido
sua alta area superficial, uma estrutura microporosa ¢ um alto grau de reatividade superficial.
Seu poder adsorvente depende da natureza do precursor, de suas caracteristicas como tamanho
de particulas (granulos ou p6), quantidades e tamanho dos poros, como também o processo de
producao escolhido e do processo de ativagao (BANSAL e GOYAL, 2005; BRUM et al., 2008,
TEODOSIU et al., 2018). Anciski et al. (2018) produziu biocarvao através da pirdlise do bagaco
de malte de cevada e ativou com CO; para a remocao de azul de metileno de solu¢des aquosas.
Ao comparar o biocarvao com o biocarvao ativado ele observou que o biocarvao ativado obteve
caracteristica de material mesoporoso e com elevadas areas superficiais com consequéncia
disso um melhor potencial de adsor¢ao de azul de metileno. J4 Lonappan et al. (2018) avaliou
a adsorcao de diclofenaco de sddio para biocarvdes produzidos a partir de matéria prima de
pinheiro e esterco de porco, e observou uma adsor¢ao de 99,6% para o biocarvao de esterco.

A ativagdo do biocarvdo pode ocorrer de maneira fisica ou quimica, dependendo da
maneira que ocorre a desobstrugdo dos poros. A ativagao fisica € realizada com o material ja
carbonizado ou pirolisado. No processo de carbonizagdo ja ocorre a formagao de poros, porém
0os mesmos estdo obstruidos devido aos produtos gerados pela decomposicdo do proprio
material. Assim, ao realizar o contato de gases inertes com o biocarvao ou elevar a temperatura
do material carbonizado, resultard na abertura de poros obstruidos e na criagao de novos poros
(PALLARES et al., 2018). No processo de ativacdo quimica ¢ utilizado aditivos inorganicos
para degradar e desidratar os materiais celuldsicos, prevenindo a obstrucdo durante a
carbonizagdo. Desse modo, o material ¢ impregnado com agentes quimicos que funcionam
como agentes desidratantes e depois ocorre a carbonizacao do material (YANG, 2003; CECEN
e AKTAS, 2012).

Devido suas caracteristicas estruturais, a utilizacdo do biocarvdo como suporte para
materiais que potencializam sua capacidade adsortiva vem sendo bastante estudada. Nesse
cenario, a utilizacdo dos HDLs para a formulagdo de um composito com a finalidade de
melhorar a adsorc¢ao tem sido estudada e aplicada com resultados favoraveis (TAN et al., 2016;

WANG et al., 2016).
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3.3 Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs)

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs), também chamados de argilas anionicas ou
cationicas, exibem propriedades fisicas e quimicas muito importantes que sao semelhantes as
propriedades dos minerais de argilas. Dentre essas propriedades, destacam-se a alta area
superficial especifica, importante estabilidade quimica e mecanica e boa capacidade de troca
i0nica, o que resulta em excelente capacidade de adsor¢do. Isso ocorre por conta do seu tamanho
coloidal e sua estrutura cristalina (DELHOYO, 2007; MENEZES et al,, 2014; BOUKHALFA
e BOUTAHALA, 2016).

O termo hidroxido duplo lamelar refere-se as carateristicas estruturais do material, pois
os HDLs apresentam estruturas dibimensionalmente organizadas. Eles apresentam dois cations
metalicos na lamela do composto que sdo capazes de incorporar espécies negativas na regiao
interlamelar e, desse modo, neutralizar as cargas positivas das lamelas. Com isso o material
pode adquirir grandes estabilidades devido as interacdes eletrostaticas (CREPALDI e VALIM,
1998; CUNHA et al., 2010). Os HDLs podem ser encontrados naturalmente, porém sao
materiais com pouca abundancia na natureza. Também podem ser sintetizados facilmente em
laboratdrios, com custos relativamente baixo e com de alta pureza (CREPALDI e VALIM,

1998; CONCEICAO e PERGHER 2007). Esses compostos sdo representados pela Equacio 1:

[M%i_XM)B(+(OH)2]X+ wm -nHZ0 (1)

X/m

onde M*? representa um cation metalico divalente, M™> um cétion trivalente, A™, um 4nion
intercalado com carga m, x ¢ a razao entre os cations di e trivalentes, n ¢ o numero de mols de

agua.

3.3.1 Estrutura

A estrutura dos HDLs ¢ derivada da brucita (Mg(OH)>) no qual os cations magnésio
estdo localizados no centro de octaedros e possuem anions hidroxila em seus vértices. Esses
octaedros compartilham suas arestas formando camadas neutras e planas que sdo mantidas
empilhadas através da ligagao de hidrogénio. Quando substituido por ions trivalentes ¢ gerado
uma carga residual positiva na lamela. Essa carga ¢ compensada por anions intercalados entre
as lamelas, que, juntamente com moléculas de 4gua, promovem o empilhamento das camadas
do hidroxido duplo com um dominio interlamelar pouco ordenado. Nesse caso, além de ligagdes
de hidrogénio, sdo mantidas juntas também pela atragdo eletrostatica entre as lamelas
positivamente carregadas e os anions interlamelares (CONCEICAO ¢ PERGHER 2007;
CUNHA et al., 2010). A Figura 4 mostra a representacdo esquematica da estrutura dos HDL.
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Figura 4 — Representacdo esquematica da estrutura dos HDL
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Fonte: Cunha et al 2010

Existem diversas combinagdes de cations di e trivalentes para a sintese de HDL. Os
cations divalentes comumente utilizados sio os de: Mg, Mn*?, Fe™?, Co'?, Ni*?, Cu*?, Zn*"? e
Ca™ e os cations trivalentes sdo os de: Al™, Cr™, Mn™, Fe™, Co™ e Ni"® (CAVANI et al.,
1991). Segundo Conceigdo e Pergher (2007), os cétions utilizados para sinteses de HDLs devem
possuir coordenagio octaédrica e raio i6nico na faixa de 0,50 — 0,74 A para que ocorra a
formagao da estrutura. A Tabela 3 apresenta varias combinagdes que ja foram estudadas e

produziram hidréxidos duplos lamelares.

Tabela 3 — Combinagdo de cétions divalentes com trivalentes que produzem HDL

Cations Trivalentes
Divalentes Al Fe Cr Co Mn Ni S¢c Ga Ti* La V Sb Y In Zr*
Mg X X X X X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X X
Zn X X X X X
Cu X X
Co X X X X X X
Mn X X X X
Fe X X
Ca X
Li** X
Cd X
* tetravalente, ** monovalente Fonte: Adaptado de Benicio et al., 2015.

A cristalinidade do material depende da razdo entre os cations di e trivalentes (M™2/M*?)

podendo variar em uma faixa de 1 a 8 que corresponde na férmula geral de 0,14 <x <0,5. Esta
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razdo esta diretamente relacionada com a densidade de carga presente na lamela do HDL e com
as propriedades de troca ionica. A reducdo desta razdo, aumento da densidade de carga, dificulta
a cinética do processo. Ja o aumento da razao diminui a capacidade de troca anidonica do material
(ROY etal, 1992; CREPALDI e VALIM, 1998).

Para compensar a carga positiva da lamela do HDL, existem diversas espécies anionicas
que podem ser utilizadas. Porém o uso de outros anions diferentes do carbonato pode gerar
contaminagdo com o didéxido de carbono (CO,), presente nas solucdes aquosas (RIVES e
ULIBARRI, 1999; CONCEICAO e PERGHER 2007). Segundo Conceigdo e Pergher (2007),
algumas espécies de anions organicos e inorganicos que ja foram citadas na literatura sdo:
haletos (F-, CI', Br', I'); oxo-anions (COs2, NOs", SO472, CrO472); anions complexos ([Fe (CN)e]”
4 [NiCls]?); polioxo-metalatos (V1002s%, M07024°®) e anions organicos (alquilsulfatos,
carboxilatos e porfirinas).

A Tabela 4 apresenta alguns trabalhos referentes a sintese HDLs com diferentes cations

e os anions utilizados para intercalar as lamelas.

Tabela 4 — Resumos de trabalhos sobre a sintese de HDL

Cation Cation Anion Método de Referéncia
Divalente Trivalente Intercalado Sintese

Ca Al NOs” co-precipitacdo Sa etal. (2013)

Mn Al NOs” co-precipitacdo Werner et al. (2013)
Co Al SOs2e COs?  co-precipitacio Lietal. (2014)

Fe Al Cr co-precipitacdo Nie et al. (2015)

Mg Fe NO3” - Elmoubarki et al. (2017)
Ni Fe NOs” - Elmoubarki et al. (2017)
Co Fe NOs” - Moaty et al. (2017)
Cu Al NOs co-precipitagio ~ Chakraborty et al. (2018)

Fonte: Autor, 2018

3.3.2 Me¢étodos de sintese

Historicamente, a sintese dessas substancias iniciou com estudos realizados por
Feitknecht. A sintese desse material ocorreu ao reagir solugcdes muito diluidas de Mg e Al com
solucdo de hidroxido de sodio. Foi realizado o processo de lavagem e secagem do precipitado
formado. Durante a lavagem o precipitado amorfo cristalizava, dando origem a uma
hidrotalcita. Devido a dificuldade desses processos era realizada a sintese em pequenas

quantidades (FEITKNECHT, 1942; REICHLE, 1986).
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A sintese dos HDLs pode ser realizada por diferentes métodos que sdo definidos como
os diretos, nos quais o HDL ¢ formado pela reacdo direta de sais ou 6xidos; e os indiretos, em
que o HDL ¢ obtido pela substituicdo dos anions intermalelar. Os principais métodos diretos
empregados para realizacao da sintese sao co-precipitagdo, sal-oxido, hidrotérmica e hidrolise
induzida. J& os indiretos s3o os métodos de troca iOnica e regeneracdo do percursor
(CREPALDI e VALIM, 1998; REIS, 2009).

O método de co-precipitacao ou método sal-base € o método direto mais utilizado para
formag¢do do HDL sendo realizado tanto a pH constante como a pH variavel. Na co-precipitagao
a pH variavel ocorre ao adicionar uma solucdo contendo hidroxidos e os anions a serem
intercalados em uma solugao contendo os sais cations divalente ¢ trivalentes (REICHLE, 1986;
CREPALDI e VALIM, 1998). Para esse método devem ser controlados outros parametros além
da concentracao das solu¢des, tais como a velocidade de adigdo de uma solugao sobre a outra,
o pH final da suspensdo formada, o grau de agitacdo que geralmente ocorre de forma vigorosa
e a temperatura da mistura que normalmente ¢ realizada com niveis inferiores a 35°C. A
temperatura ambiente para realizacdo da sintese ¢ comumente utilizada para prevenir a
formacao de outras fases, como a precipitagdao dos hidroxidos simples. Por isso se opta por uma
precipitagdo a baixa temperatura, seguida de um tratamento hidrotérmico para cristalizacdo do
material. Para o método de pH constante, as solugdes dos sais de cations e a solugdo dos anions
sdo adicionadas ao mesmo tempo. Nesse método sao utilizados aparatos mais caros quando
comparados com a utilizagdo do pH wvariavel, porém como vantagem obtém melhor
homogeneidade, pureza e cristalinidade (CREPALDI e VALIM, 1998).

O método sal-0xido consiste na adicdo constante da solucdo do metal trivalente
juntamente com o anion a ser intercalado sobre uma suspensao de 6xido de cation divalente. A
sintese hidrotérmica ocorre com utilizagdo de dois 6xidos dos cations suspensos em agua e ¢
adicionada uma solugdo de acido com a base conjugada que se deseja intercalar. J4 a hidrolise
induzida consiste na reacdo entre o hidroxido do cation trivalente precipitado com uma solugao
do cation divalente com o anion a ser intercalado (CREPALDI ¢ VALIM, 1998; RIVES ¢
ULIBARRI, 1999).

Os métodos indiretos se baseiam no preparo de novos HDL a partir de um precursor
previamente preparado. A troca idnica em meio acido € realizada colocando o HDL precursor
sobre ataque acido e adicionando essa suspensdo com a base conjugada que se deseja intercalar
(CARDOSO, 2006a). No método troca idnica por regeneragdo de um percursor calcinado
envolve a calcinacdo dos carbonatos de HDL em temperaturas intermediarias cerca de 450-

500°C, que sao capazes de decompor o anion interlamelar e produzir 6xidos metalicos mistos,
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que, colocado em contato com os anions de interesse, obtém-se um novo HDL (EVANS e

DUAN, 2006; REIS, 2009).

3.3.3 Propriedades dos HDLs

Em funcdo dos diferentes métodos de sintetizagcdo e da variedade de cations e anions
que podem ser intercalados, os HDLs apresentam diversas propriedades. A decomposi¢ao
térmica desses materiais esta diretamente ligada com a natureza dos cations presentes nas
lamelas bem como os anions interlamelares. Normalmente a decomposi¢do ocorre em trés
etapas e o método utilizado para descrever a decomposicdo ¢ através das analises
termogravimétricas. A primeira etapa corresponde a perda de agua de hidratagdo do material e
pode ocorrer numa temperatura de at¢ 200°C. Numa faixa de 200 a 500°C ocorre a perda de
parte das hidroxilas e do carbonato intercalado, formando um 6xidos-hidroxido duplo. Na faixa
de 500 a 700°C ocorre a decomposi¢ao dos grupos hidroxilas residuais e da estrutura lamelar
que forma o HDL (CARDOSO, 2006a; REIS, 2009). Segundo Cardoso (2006a), a formacgao de
oxidos-hidroxidos mistos apresenta caracteristicas importantes e de interesse industrial, tais
como elevada area superficial, efeito sinérgico entre os elementos e efeito memoria que permite
a regeneracao da estrutura original através do contato com uma solucdo contendo anions de
interesse.

Os HDLs possuem boa capacidade de troca idnica o que faz com que esses materiais
apresentem diversas aplicagdes (BOUKHALFA ¢ BOUTAHALA, 2016). A troca anidnica
ocorre quando os anions intercalados no material precursor apresentam fracas interacdes
eletrostaticas com a lamela, o que resulta numa facilidade de substitui¢ao de anions. A tendéncia
de substitui¢do do anion interlamelar com os anions que serdo trocados ¢ determinado pela
densidade de carga de cada anion. Desse modo, quanto maior a densidade de carga maior sera
a interacdo eletrostatica com as lamelas (CONCEICAO e PERGHER 2007).

Outra propriedade importante ¢ porosidade e darea superficial, que estd ligada
diretamente com aplicabilidade dos mesmos como adsorventes e catalisadores. Os poros desses
materiais quando ndo calcinados podem apresentar didmetro entre 75 a 300 A, o que caracteriza
materiais mesoporosos. Quando aquecido ocorre a formacao de um grande niimero de poros
entre 20 e 40A e um aumento da area superficial (REICHLE, 1986; CREPALDI ¢ VALIM,
1998). A area superficial apresenta normalmente valores entre 50 a 100 m?/g, valores maiores
que isso ja foram reportados na literatura, porém sao dificeis de reproduzir (REIS, 2009).

Os HDLs também podem apresentar propriedades eletroquimicas, porém esses irdo

depender das caracteristicas dos cations e &nions que precisam serem eletroativos. A
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condutividade elétrica esté relacionada aos anions intercalados, geometria e relagao carga/raio,
como também da densidade de carga da lamela do HDL (REIS, 2009). Estudos realizados por
Lal e Howe (1981) em que testaram pastilhas em relacao a condutividade de alguns anions
mostraram que a maior condutividade foi apresentada pelo anion hidroxila (OH) e a menor

condutividade atribuida ao carbonato (CO372).

3.3.4 Aplicagdes

Os HDLs tém sido bastantes estudados devido suas caracteristicas como composicao,
cristalinidade, estabilidade térmica e outras propriedades fisico-quimicas e a possibilidade de
sintetizar com diferentes métodos simples e com alto rendimento. Com isso, encontram-se em
muitas aplicagdes industriais principalmente como adsorventes, catalisadores e percursores de
suporte de catalisador, trocadores anidnicos, sequestrantes de residuos acidos e estabilizantes
de polimeros (REICHLE, 1986; DELHOYO, 2007). A utilizacao desses compostos suportados
em biocarvao tem mostrado melhor desempenho na adsorcdo, além de apresentar boa
capacidade de dessorcdo e alta eficiéncia de regeneragdo, além disso, tem apresentados
melhoras em relagdo suas propriedades mecanicas (ZHANG et al. 2014; WANG et al., 2016;
TAKEHIRA, 2017; MEILI, et al., 2019).

3.4 Adsorcao

Dentre as técnicas de remog¢ao de contaminantes como precipitagdao, separacado por
membrana, troca i0nica, barreiras reativas permeaveis, a adsorcao estd sendo comumente
utilizada. Esse destaque ocorre devido a utilizagdo de adsorventes de baixo valor agregado
como materiais carbonaceos, minerais de argila e 6xi-hidroxidos de metal, além disso, apresenta
um baixo consumo energético em sua operagao. Esse processo também tem se mostrado muito
eficiente devido a seletividade utilizando materiais bioldgicos, 6xidos minerais, carvao ativado
ou resinas poliméricas (MOHAN E PITTMAN, 2007; WANG et al., 2015).

Na adsor¢ao ocorre a transferéncia de massa no qual determinadas substancias presentes
na fase fluida se concentram nas superficies do solido possibilitando, desse modo, a separagao
dos componentes da fase fluida. A espécie que se acumula na superficie do material que esta
presente na fase fluida é denominado adsorbato ou adsorvato. J4 o material s6lido em que o
adsorbato adere na superficie ¢ chamado de adsorvente (RUTHVEN, 1984 apud
NASCIMENTO et al., 2014). De acordo com Xu e Mckay (2017), a adsor¢ao ¢ um processo

baseado na superficie do material no qual as espécies dissolvidas sdo transportadas por difusao para
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o adsorvente solido poroso. As moléculas sdo aderidas na parte interna o adsorvente. O adsorbato
refere-se ao constituinte que € atraido para a superficie do adsorvente.

A interagao entre o adsorvente e o adsorbato pode ocorrer de natureza fisica ou quimica.
Desse modo, a adsor¢ao pode ser classificada como fisissor¢ao ou quimissor¢ao ao depender
das forcas intermoleculares envolvidas. A fisissor¢do se refere em uma fraca interagao
eletrostatica que estd atribuida as forgas de Van der Waals e esse tipo de interagdo ¢
caracterizada por um processo reversivel de acordo com as condi¢des de pressao e temperatura.
Esse processo ¢ diferente da quimissor¢do, que se baseia normalmente em processos seletivos
e irreversiveis, e envolve troca ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente/adsorbato,
caracterizando uma ligacdo quimica (RUTHVEN, 1984; ADAMSON e GAST, 1997;
NASCIMENTO et al,, 2014). As principais diferengas entre a adsor¢do fisica e quimica sao

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Principais diferengas entre Fisissor¢do e Quimissorgédo

Fisissorcao Quimissorcao
Processo reversivel Geralmente processo irreversivel
Auséncia da ligacao quimica Presenga da ligacao quimica
Monocamada ou multicamada Monocamada
Ocorre em baixas temperaturas Ocorre em altas temperaturas
Adsorgao rapida Adsorgao lenta
Selecao ndo especifica Selecdo especifica
Baixa Entalpia de Adsor¢ao Baixa Entalpia de Adsor¢do
AH%qs < 40 kJ.mol! AH%qs > 40 kJ.mol!
Dessorcao ¢ facilitada Dessorg¢ao ¢ muito dificil

Fonte: Adaptado de Ruthven, 1984; Piccin et al., 2017

A velocidade em que ocorre a adsor¢ao pode ser afetada por diversos parametros como
temperatura, pH, agitacdo, concentracdo inicial, capacidade de troca idnica, tamanho da
particula e distribui¢do do tamanho dos poros. A primeira etapa da adsorc¢do seria a difusdo
inicial a partir do meio liquido, a transferéncia de massa externa. Nessa etapa a concentragao
inicial e a agitacao de mistura podem afetar o comportamento da adsor¢do. A segunda ¢ a
migracao do adsorbato através dos poros do adsorvente, difusdo no poro, no qual a etapa

determinante ¢ o tamanho do poro. Por fim, ocorre a adesdo na superficie porosa do adsorvente
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(MILONIJIC, 2007; NASCIMENTO et al,, 2014). As etapas podem ser observadas de acordo
com a Figura 5.

Figura 5 — Etapas da adsorgdo
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Fonte: Adaptado de Miranda, 2010

A interagdo do adsorvente com o adsorbato depende diretamente da area de superficie
interna apresentado pelo adsorvente. Desse modo, os solidos, com grandes areas superficiais
especificas, apresentam favorecimento para a adsor¢do, como € o caso dos materiais porosos
e/ou constituidos por particula finamente divididas. Esse fato foi observado nos estudos de
Sekar et al. (2004) em que foi analisado o efeito do tamanho de particula de carvao ativado no
processo de adsor¢ao do chumbo com concentragdo inicial de 20mg/L. Foi observado diferentes
tamanhos de particula de 75 a 850um e notou-se que a remocao do chumbo aumentou de acordo
com a diminui¢ao do tamanho da particula. Isso ocorre devido ao fato que a adsorgdo ¢
favorecida com o aumento da area superficial e, desse modo, particulas menores tem maior

superficie de contato, facilitando a adsorg¢ao.

3.4.1 Cinética de Adsor¢ao

A cinética de adsorcdo pode ser expressa como a velocidade em que o adsorvente
consegue adsorver o adsorbato até que este ndao apresente variacdes significativas de
concentragdo. Segundo Nascimento et al. (2014) a cinética de adsor¢@o pode ser representada
pela taxa de remog¢ao do adsorbato em fase fluida com relagdo ao tempo, em que a transferéncia
de massa de um ou mais componentes da fase fluida migram para o interior da particula do

adsorvente, podendo ser conduzida através dos macroporos até as regides mais internas.
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A cinética de adsor¢do demonstra as mudangas nas propriedades quimicas em relagdo ao
tempo enquanto a dessor¢do ¢ importante para avaliar a regeneragdo do adsorvente. Entdo, com o
estudo da cinética, ¢ possivel compreender os mecanismos de adsor¢do e dessor¢ao além de
determinar os parametros fenomenoldgicos que caracterizam o transporte de massa do adsorvente
dentro do adsorbato, como também problemas de catilise, corrosdo e remocao de componentes
poluentes em solugdes. Diversos modelos de cinética foram sugeridos para adsorc¢do, que incluem
estudos tedricos, adsor¢ao de ions, adsor¢do de compostos organicos e adsorcao de gases
(AZIZIAN, 2004; BANSAL e GOYAL, 2005; CECEN e AKTAS 2012).

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo comumente
empregados para o ajuste dos dados experimentais para a cinética de adsor¢do. Com eles ¢
possivel examinar o mecanismo controlador do processo de adsor¢do. As equagdes linearizadas,
que descrevem ambos os modelos, estdo dispostos nas Equagdes (2) e (3) respectivamente

(LAGERGREN, 1898; HO e MCKAY, 2000).

qt = ge[1 — exp(—k; * )] (2)
k,qat
__R2Qet 3
U= T kqut (3)

onde, q: ¢ a quantidade adsorvida no tempo (mg/g), q. ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio
(mg/g), ki é a constante de velocidade da equagio pseudo-primeira ordem (min'), k> é a
constante de velocidade para o modelo de pseudo-segunda ordem (g/mg.min) e t ¢ o tempo de

contato.

3.4.2 Isoterma de Adsorcao

A isoterma de adsorg¢do € a relacao de equilibrio entre a concentracao na fase fluida e as
particulas adsorventes a uma determinada temperatura. Por isso ¢ importante conhecer a
isoterma para selecdo dos adsorventes adequados para uma determinada separagdo, pois ela
informa a capacidade de adsor¢ao em uma determinada faixa de temperatura (MCCABE et al.,
1993; YANG, 2003).

Quando ocorre o contato entre o adsorvente e o adsorbato, as moléculas ou ions tendem
a fluir da fase fluida para a superficie do adsorvente até que o equilibrio seja alcangado, ou seja,
até que a concentragdo na fase fluida se torne constante (Ce), que ¢ denominado concentragao
de equilibrio, assim € possivel determinar a capacidade de adsor¢ao (qe). A isoterma de adsor¢ao
¢ obtida quando adicionada em uma massa de adsorvente um determinando volume (V) do

adsorbato em uma série com concentracdes iniciais (Co) conhecidas e diferentes. Assim, quando
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o equilibrio for atingindo, ¢ obtido a concentracdo final (Ce) e a capacidade de adsor¢ao do
adsorvente (qec). A concentracdo ¢ obtida através da analise do sobrenadante em diversas
técnicas analiticas, tais como cromatografia gasosa ou liquida, espectrometria no ultravioleta
ou visivel, espectrometria de absor¢do ou outros métodos de quantificacao. Ja os valores de q
sdo obtidos através do balan¢o de massa, onde a quantidade de adsorbato presente no adsorvente
deve ser igual a quantidade de adsorbato removida da solugdo (NASCIMENTO et al., 2014).
Desse modo, a quantidade adsorvida no equilibrio, qe (mg/g) € calculada através do balanco de

massa representada pela Equacao (4):

Co — Co
qs%*v 4)

sendo Cp a concentragdo inicial do adsorbato (mg/L), Ce € a concentragdo do adsorbato no
equilibrio (mg/L), V ¢ o volume da soluc¢dao (L), m ¢ a massa de adsorvente (g) € qc € a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g).

Repetir os testes de batelada, em diferentes temperaturas, gera um conjunto de dados
que relaciona a quantidade adsorvida com a concentragdo de equilibrio em temperaturas
diferentes. Com isso, ¢ possivel verificar a influéncia da temperatura no processo de adsor¢ao
(KINNIBURGH, 1986). Assim, as isotermas podem apresentar diversas formas de acordo com
o material de estudo. Segundo McCabe et al. (1993), algumas formas tipicas podem ser

representadas na Figura 6.

Figura 6 — Isotermas de Adsor¢do
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Conforme as curvas representadas na Figura 6, na isoterma linear a quantidade
adsorvida ¢ proporcional a concentragdo no fluido. As isotermas que sdo concavas, isotermas
favoraveis, ocorre quando a quantidade adsorvida ¢ relativamente alta mesmo com baixas
concentragdes no fluido. Ja as convexas sdao chamadas de isotermas desfavoraveis, pois sdo
adsorvidas quantidades baixas e requer longas zonas de transferéncia de massa no leito. Esse
tipo de isoterma ¢ raro de ocorrer, porém ¢ importante para entender o processo de regeneracao,
pois a transferéncia de massa do solido de volta para a fase fluida possui caracteristicas
semelhantes as da adsor¢do de isoterma favoravel. A adsorcdo irreversivel ocorre quando a
quantidade adsorvida ¢ independente da concentracdo até valores muito baixos (MACABE et
al., 1993).

O ajuste das isotermas de adsor¢ao aos dados experimentais ¢ um frequente aspecto para
a analise de dados, fornecendo informacgdes importantes sobre o0 mecanismo. Diversos modelos
sdo utilizados para correlacionar os equilibrios de adsor¢do entre o adsorvente e o adsorbato.
Alguns bem conhecidos s3o a equag¢ao de Langmuir, Freundlich, Redlich-Paterson e Sips
(FEBRIANTO et al., 2009).

Segundo CECEN e AKTAS (2012) o modelo de Langmuir ¢ muito utilizado para
descrever isotermas de adsor¢do. Mesmo nao descrevendo a adsor¢do com a mesma precisao
de outros modelos, ele expressa um significado fisico bem definido. O modelo de Langmuir
parte dos pressupostos que existe um nimero fixo de sitios na molécula, possuindo energia
equivalente e cada sitio pode comportar apenas uma molécula, formando assim uma
monocamada com espessura de uma molécula. E as moléculas adsorvidas ndo interagem uma
com as outras. A isoterma de Langmuir pode ser representada pela Equagao 5 (LANGMUIR,
1918).

_ Omax- Ky.Ce

= T1K.C, ®)

Na Equacao 5 qge a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), qmax @ quantidade maxima
de cobertura em monocamada (mg/g), Ki a constante da isoterma de Langmuir (L/mg) e Ce a
concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L).

A Equagao 6 expressa a forma linearizada de Langmuir:

Co_ 1,

1
— = C 6
de  9max- KL ¢ ©)

Ky
As caracteristicas da Isoterma de Langmuir podem ser representadas pela constante

adimensional Ri, denominada fator de separacdo ou parametro de equilibrio. Com isso ¢
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possivel prever a forma da isoterma de adsor¢ao, indicando se ela € favoravel ou desfavoravel

(ERDOGAN et al., 2005). O fator de separagdo ¢ definido pela Equagao 7.

1

Rp=——— 7
T4 K. G ™

A relacdo entre o fator de separagdo, pardmetro Ri, e a caracteristica do processo

adsortivo esta indicada conforme a Tabela 6.

Tabela 6 — Relacdo entre Ry e a possibilidade de adsor¢do

Fator de Separacio Tipo de Isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

0<Ri<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de ERDOGAN et al 2005

Segundo Febrianto et al. (2009) a isoterma de Freundlich ¢ uma equagdo empirica
amplamente utilizada para a descri¢do do equilibrio de adsor¢ao. Esse modelo ¢ capaz de
descrever a adsorcao de diversos compostos organicos e inorganicos em uma ampla variedade
de adsorventes. Pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, superficies heterogéneas e adsor¢ao
em multicamadas. Desse modo o modelo aplica uma distribui¢do exponencial para caracterizar
os varios tipos de sitios de adsor¢do, os quais possuem diferentes energias adsortivas. A

Equagdo 8 mostra a forma da isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906).
qe = Ke. C/" ®)

Nessa equacdo qe ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), Kr € a constante da
isoterma de Freundlich (mg/L)(L/g)"", Ce ¢ a concentra¢io do adsorbato no equilibrio (mg/L)
e 1/n ¢ o fator de heterogeneidade.

A Equagao 9 expressa a forma linearizada de Freundlich:
1
logqe = logKg + Hlog Ce 9

Os valores de 1/n indica a capacidade e intensidade de adsorcao do sistema, assim, para
valores de 1/n # 1, a constante de Freundlich, Kr, dependem das unidades nos quais ge € Ce sdo
expressos. Em média, uma adsor¢ao favoravel tende a ter valores da constante n de Freundlich

entre 1 e 10. Para valores de n maiores (menores valores da relagao 1/n) implica numa interagao
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mais forte entre o adsorvente e o adsorbato, ja para n igual a 1 indica que a adsorcao ¢ linear,
implicando que a energia de adsor¢do ¢ idéntica para todos os sitios (FEBRIANTO et al., 2009).

Redlich-Paterson ¢ uma equagdo empirica com trés parametros que € capaz de
representar equilibrios de adsor¢cdo para uma ampla faixa de concentracdo. Esse modelo
incorporara as caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich em uma tnica equagao e
o mecanismo de adsor¢do ¢ um hibrido, ndo seguindo adsor¢do em monocamada ideal do
adsorvente. Esse modelo apresenta uma fungdo exponencial no denominador e dependéncia
linear no numerador, desse modo, pode ser aplicada a sistemas homogéneos e heterogéneos
(HAMDAOUI et al.,, 2007. FEBRIANTO et al., 2009). A Equagao 10 apresenta a isoterma de
Redlich-Peterson (REDLICH e PETERSON, 1959).

KR Ce

_ 10
1+ ag C.P (10)

Je

Na Equacao 10 ge ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), Ce é a concentragdo
do adsorvato no equilibrio (mg/L), Kr ¢ a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson
(L/mg), ar é a constante da isoterma de Redlich-Peterson (L/mg)? e B é o expoente do modelo
da isoterma de Redlich-Peterson.

A isoterma de Sips ¢ uma extensdo da isoterma de Langmuir apresentada como uma
equagdao semelhante a isoterma de Freundlich contornando a limitacdo do aumento da
concentracdo do adsorbato associado a esse modelo. Desse modo, o modelo de Sips tem um
limite finito da quantidade adsorvida quando a concentracdo ¢ suficientemente alta
(HAMDAOUI et al,, 2007. FEBRIANTO et al., 2009). A Equagdo 11 representa o modelo
proposto por Sips (1948).

— Qmax- KS- C(Iens

11
1+ KgCPs (11)

Qe

Nessa equacdo ge ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), qmax ¢ a quantidade
maxima de adsor¢ao do modelo de Sips (mg/g), Ce ¢ a concentracao do adsorvato no equilibrio
(mg/L), Ks ¢ a constante de equilibrio do modelo da isoterma de Sips (L/mg), ms ¢ o expoente

do modelo da isoterma de Sips.

3.5 Poluentes Emergentes
Poluentes emergentes (PEs) sdo compostos que nao sao regulamentados de acordo com
os padroes de qualidade da 4gua, porém apresentam ameagas potenciais aos ecossistemas

ambientais e a sade humana. Esses poluentes referem-se a novas caracteristicas e impactos de
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compostos que ja estdo presentes no meio ambiente. S0 substincias detectadas no meio
ambiente, porém, atualmente ndo sdo incluidas em programas de monitoramento ambiental.
Esses contaminantes abrangem grupos diversificados de compostos e estdo presentes em
diversos produtos, tais como produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, hormonios
naturais e sintéticos, meios de contraste, plastificantes, aditivos alimentares, conservantes de
madeira, detergentes para roupa, surfactantes, desinfetantes, retardadores de chamas, pesticidas,
aditivos e agentes industriais, aditivos para gasolina, bem como seus produtos de transformagao
(LA FARRE et al., 2008; CARMALIN et al., 2018, TEODOSIU et al., 2018).

Entre eles destacam-se os diversos farmacos como antibidticos trimetoprim,
eritromicina, lincomicina e sulfametoxazol), analgésicos e antiinflamatorios (codeina, acido
1sobutilpropanoicofenolico, acetaminofeno, acido acetilsalicilico, diclofenaco e fenoprofem),
drogas psiquidtricas (diazepam), contrastes para exames radiologicos (iopromide, iopamidol e
diatrizoato). Também estdo inclusos produtos de higiene pessoal como fragrancias, protetores
solar (benzofenona e metilbenzilideno canfora) e repelentes de insetos (N,N-dietiltoluamida)
(BARCELO, 2003; REIS FILHO et al., 2007). Alguns exemplos desses compostos estio

apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 — Principais classes de poluentes orgdnicos emergentes
Grupo Exemplos da substiancia

Drogas Anfetamina, cocaina, tetrahidrocanabinol

Aditivos de gasolina Eteres dialquilicos, éter metil-t-butilico

Produtos Higiene pessoal Benzofenona; N, N-dietiltoluamida;
metilbenzilideno, nitro, almiscares
policiclicos, macrociclicos; triclosan
Farmacos Acetaminofeno, acido  acetilsalicilico,
diclofenaco, diazepam, carbamazepina,
bezafibrato, iopromida, iopamidol

Fonte: Adaptado de LA FARRE, 2008

A maneira como esses poluentes entram no meio ambiente depende da natureza do
poluente, do padrao de uso e do modo de aplicagao. Como por exemplo, podem ser encontrados
através da eliminacao de residuos municipais, industriais e agricolas, pela excrecao de produtos
farmacéuticos ou até por derramamentos acidentais. Como os poluentes emergentes sao
provenientes do uso humano, suas emissdes vém apresentando problemas para alguns processos
de tratamento de agua residuais. Os produtos farmac€uticos humanos entram nos sistemas

aquaticos pela ingestdo e subsequente excrecdo na forma dos compostos que nao foram
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completamente metabolizados. Se esses produtos ndo forem removidos pelo sistema de
tratamento padrao, eles entram nos rios e riachos podendo alcancar as dguas subterraneas pelo
processo de lixiviagdo (BARCELO, 2007; PEREZ ¢ BARCELO, 2007; LA FARRE et al.,
2008; SILVA e COLLINS, 2011). Além disso, existe a contaminacao pelo uso indireto desses
contaminantes, como ¢ o caso relacionado a alimentagdo, podendo ocorrer pela presenca de
residuos de pesticidas nas hortaligas e frutas, no uso de conservantes, hormonios e antibidticos
nas carnes ou ainda na utilizacao de embalagens contendo moléculas ativas que podem migrar
e se concentrar nos alimentos (PILLIERE, 2002; REIS FILHO et al., 2007).

Uma vez no ambiente, esses produtos tendem a ampliar suas concentragdes a longo
prazo, visto que a maioria dos processos de tratamento desses produtos sdo ineficientes.
Segundo o trabalho feito por Deblonde et al. (2011), a taxa de remogao de antibioticos ¢ de
cerca de 50% a 71%. J& os analgésicos, anti-inflamatorios e betabloqueadores sdo os mais
resistentes ao tratamento obtendo cerca de 30% a 40% da taxa de remocao.

Apesar de serem encontrados em pequenas quantidades, frequentemente detectado em
quantidades variando de microgramas a nanogramas por litro, esses tipos de poluentes possuem
efeitos no meio ambiente que ndo devem ser negligenciados. Esse ¢ o caso da classe dos
farmacos, visto que sua presenca pode resultar em efeitos cronicos em organismos aquaticos e

terrestres (BOUKHALFA e BOUTAHALA, 2017; HEATH et al., 2010).

3.5.1 Diclofenaco de Sodio

O diclofenaco ¢ um anti-inflamatdrios nao esteroides (AINEs) que pertence a classe de
medicamentos mais prescritos no mundo devido sua utilizagdo estd associada a diversos
tratamentos. E usado principalmente como sal de sédio em tratamentos medicinais como
analgésicos, pois possuem excelente eficacia no tratamento da dor e como anti-inflamatorios,
pois consiste na resposta organica mais precoce diante de lesao tissular ou infecgdo. Além disso,
sdo utilizados no tratamento de osteoartrites, artrite reumatoide e distarbios
musculoesqueléticos. Porém o uso de anti-inflamatérios nao-esteroides, particularmente
diclofenaco de sodio, tem sido associado a graves quadros de hepatotoxicidade, que ¢ um dano
causado ao figado por uso de substancias quimicas (KUMMER e COELHO, 2002; BATLOUNI
et al., 2010; ZHANG et al,, 2011). As caracteristicas quimicas do diclofenaco estdo dispostos
na Tabela 7.
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Tabela 7 — Caracteristicas quimicas do Diclofenaco de Sodio

Peso
Estrutura quimica Féormula Quimica IUPAC molecular
(g/mol)
Cl
NH 2-[(2,6-
) diclorofenil)amino]
Cl o Ci14H1oCl2NNaO» benzenoacetato do 318.13
+ sodio

Ma

Fonte: Autor, 2018

Quimicamente denominado como 2-[(2,6-diclorofenil)amino] benzenoacetato de sédio,
o diclofenaco de sédio € um po cristalino, branco, levemente amarelado e pouco higroscopico.
E levemente soltvel em agua, soltivel em metanol e etanol, ligeiramente solavel em acido
acético glacial, pouco soluvel em acetona e praticamente insolivel em éter, cloroformio e
tolueno. Sua temperatura de fusdo ocorre em aproximadamente 280°C com decomposicdo de
suas caracteristicas (BRASIL, 2002).

O diclofenaco ¢ receitado sob a forma de comprimidos orais, gel topico ou supositorios.
E estimado um consumo global de diclofenaco em 940 toneladas por ano, com doses diarias
definidas de 100mg (ZHANG et al,, 2011; COPOLOVICI et al.,, 2017). Na Europa, o maior uso
de diclofenaco foi relatado na Alemanha, com cerca de 86 toneladas em 2001 (FENT et al.,
2006).

No meio aquatico, nas aguas de rios e de superficies, o diclofenaco ¢ o farmaco mais
frequentemente detectado. Mesmo em concentragcdes muito baixas esse farmaco apresenta
efeitos adversos em diferentes organismos (HARTMANN et al., 2008). O diclofenaco entra no
meio aquatico por eliminagdo direta, excrecdo ou cuidados médicos em humanos e animais
(ZHANG et al., 2011). Sua porcentagem de remocao durante os processos de tratamento de
agua residuais € incerta, variando principalmente numa faixa de 21 a 40%. Como a degradacdo
desse farmaco ¢ incompleta, explica sua presenca em aguas superficiais, subterraneas € mesmo
em agua potavel de diferentes paises (ZHANG et al., 2011; ANTUNES et al., 2012). Segundo
Terns (1998), foram detectados fairmacos em mais de 50% dos efluentes das Estacdes de

Tratamento de Esgoto (ETE) e em aguas de rios e corregos na Alemanha. Com destaque para
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o diclofenaco de so6dio que apresentou maiores concentragdes entre os farmacos analisados. A
concentra¢cdo mediana de diclofenaco foi de 0,81 ug/L nas ETE’s e 0,15ug/L em dguas fluviais.

A adsor¢do ¢ um dos varios processos que podem ser usados para remover o diclofenaco
de sodio da agua. Esse processo ¢ preferivel por remover compostos téxicos sem adicionar
subprodutos indesejaveis. Além disso, € um processo eficiente gerando um efluente com menor
carga de contaminantes podendo ser realizado com adsorventes como carvao ativado e argilas

(BOUKHALFA e BOUTAHALA, 2016).

3.5.2 Cafeina

A cafeina ¢ um alcaloide que pode ser encontrado em mais de 60 espécies de plantas,
como por exemplo, nas sementes de café, cacau e folhas da arvore do cha. E o constituinte de
uma variedade de bebidas como café, cha, refrigerantes e mate, também de inumeros produtos
alimenticios como chocolate, doces e sobremesas lacteas. Podem chegar a uma concentragao
de 100mg de cafeina em uma porg¢ao de café. O teor de cafeina dos produtos naturais varia de
acordo com as espécies de plantas, condigdes de crescimento, a quantidade utilizada e o método
de fermentacao e preparacao (INTERNATIONAL, 1991; BUERGE et al,, 2003).

E um ingrediente muito utilizado em medicamentos, incluindo comprimidos
estimulantes para dores de cabeca e resfriados, para alivio de dores abdominais ocasionada pela
colica menstrual e auxiliares de controle de peso e diurético. Um componente amplamente
utilizado em uma variedade de preparo de medicamentos, frequentemente combinado com
analgésico como aspirinas, paracetamol, fenacetina e propoxifeno para alivio de dores, com
tartaro de ergotamina para o tratamento de enxaqueca e combinados com anti-histaminicos para
superar os efeitos soporiferos INTERNATIONAL, 1991).

O consumo diario médio de cafeina gira em torno de 200 mg por pessoa, porém cerca
de 1 a 10% ¢ excretada pela urina. Além disso, ¢ um composto resistente ao tratamento
convencional de 4gua, o que implica na sua presenga nos corpos d’agua (BELTRAME et al.,
2018). Segundo Buerge (2003), foram encontradas concentragdes de cafeinas nos efluentes no
Canada, Estados Unidos e Alemanha foi cerca de 300, 20 e 76 pg/L, respectivamente. Também
nesses mesmos paises foram detectados cafeina em escala nanométrica nas aguas de rios, lagos,
lengois freaticos e 4gua do mar. As caracteristicas quimicas da cafeina estao dispostas na Tabela

8.
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Tabela 8 — Caracteristicas quimicas da Cafeina

Peso
Estrutura quimica Féormula Quimica IUPAC molecular

(g/mol)

H,C
1\]-

/
N
| /> 1,3,7-trimetil-1H-
%\ N CsHioNsO2 purina-2,6-diona 194,19

CH,

Fonte: Autor, 2018

A cafeina, 1,3,7-trimetil-1H-purina-2,6-diona, ¢ um p6 branco ou cristais aciculares na
cor branca e brilhantes, inodoro e de sabor amargo. Sublima facilmente sob acao do calor e na
sua forma hidratada ¢é eflorescente ao ar. E ligeiramente soltiivel em 4gua e etanol, facilmente
soluvel em cloroférmio e pouco soluvel em éter etilico. Sua temperatura de fusdo ocorre na

faixa de aproximadamente 235 °C a 239 °C (BRASIL, 2010).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do estdo descritos os procedimentos empregados neste trabalho para realizagdo
da sintese de compodsito MgAI/HDL-biocarvao de ouricuri, assim como os parametros de
processos utilizados para valida-lo como agente adsorvente para remocao de poluentes

emergentes. A etapas realizadas estdo dispostos na Figura 7.

Figura 7 — Fluxograma de atividades desenvolvidas
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Fonte: Autor, 2018

4.1 Preparo dos adsorbatos

Foi realizado o preparo de solu¢do padrao estoque com concentracdo de 1000ppm para
a cafeina e o diclofenaco de sédio utilizando agua deionizada (18,2MQ). Essas solugdes foram
diluidas em diferentes concentragdes para realizagdo dos ensaios de adsor¢do. Algumas

informagdes em relagdo aos adsorbatos estdo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 — Informacgdes dos poluentes emergentes utilizados como adsorbatos

Reasente Formula Peso molecular Pureza Solubilidade em
g molecular (g/mol) agua (mg/mL)
Cafeina CsH10N4O2 194,19 P.A. 15
Diclofenaco de sédio  Ci14sH10NNaO> 318,13 P.A. 50

Fonte: Autor, 2018
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Para a constru¢ao e determinagdo da curva analitica, a solugdo padrao dos adsorbatos
foi diluida em concentragdes 0,5; 1, 2; 5; 10; 20; 25 e 30ppm. Registrou-se um espectro de
absor¢dao na faixa de 200 a 350nm e para o comprimento de onda maximo, mediu-se a
absorbancia e construiu-se as curvas de calibracdo. Nesse estudo utilizou-se o

espectrofotometro da marca Shimadzu UVmini-1240.

4.2 Preparo dos Adsorventes
4.2.1 Biocarvao

Para a produ¢do do biocarvao foi utilizado como matéria prima o fruto do ouricuri
(Syagrus coronata), coletada no municipio de Maceio—AL. O fruto foi preparado, de modo a
separar o endocarpo da améndoa. O endocarpo do ouricuri foi submetido ao processo de
pirolise, essa etapa foi realizada no Laboratorio de Sistema de Separagdo e Otimizacao de
Processos (LASSOP). A pirélise do endocarpo do ouricuri foi realizado utilizando um forno
tubular aquecido por resisténcias, com sistema de resfriamento e controlador de temperatura e
taxa de aquecimento, acoplados ao forno tubular Jung modelo LT6 2010. O sistema de
refrigeragdo permitiu a circulagdo de dgua por dois condensadores de vidro consecutivos, onde
os gases gerados no processo pirolitico eram condensados e armazenados em kitassatos. Os
gases nao condensaveis foram succionados por uma bomba de vacuo e borbulhados em um
recipiente contendo agua. Para a refrigeracdo, foi utilizado um banho termostatizado modelo
Tecnal TE — 184.

O processo foi realizado com taxa de aquecimento de 10°C/min, tempo de residéncia de
120 minutos e a temperatura do banho foi mantida em 3°C, parametros escolhidos de acordo
com Bridgwater (2012), onde foi determinado que a utilizacdo de baixas temperaturas e longos
tempos de residéncia e pequenas taxas de aquecimento caracterizam um processo de pirdlise
lenta e favorece a producao de biocarvao. A temperatura utilizada no processo foi de 400°C,
determinada através da andlise termogravimétrica (TGA) do endocarpo do ouricuri in natura,
que garante que em temperaturas acima de 400°C ja existe a formacdo de biocarvao. Além
disso, menores temperaturas de pirdlise obtém um maior rendimento em biocarvao que € o
produto desejavel (MEILI et al.,, 2016).

A Figura 8 mostra o esquema de processamento da pirolise e a planta piloto utilizada no
processo de pirolise ¢ apresentada na Figura 9. O biocarvao obtido foi triturado e padronizado
utilizando peneiras de granulometrias entre 60 ¢ 65 mesh, assim, obtendo um tamanho de

particula entre 0,250mm a 0,208mm.



Figura 8 — Esquema do Processo de Pirolise
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Figura 9 — Planta Piloto de Pirolise
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4.2.2 Sintese MgAI/HDL

A sintese do MgAI/HDL foi realizada pelo método de co-precipitagao (REICHLE,
1986; WANG et al., 2016). Utilizando uma proporcao 2:1 de Mg e Al, assim, foram adicionados

42
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0,030mols de magnésio para 0,015mols de aluminio, pesando 3,62g de cloreto de aluminio
(AICI3.6H20) P.A. e 6,10g de cloreto de magnésio (MgCl.6H>O) P.A. Os reagentes foram
mantidos sob agitacao por 30 minutos com 20mL de agua deionizada (18,2MQ) para a completa
dissolugao dos componentes. Posteriormente, iniciou-se o gotejamento da solug¢ao de hidroxido
de sddio 3 mols/L até a solugdo atingir o pH 10. Essa etapa foi realizada em duas horas ¢ a
mistura permaneceu sob agitacdo por mais duas horas (CHARRADI et al., 2010; MENEZES et
al., 2014; LAFT et al,, 2016; WANG et al., 2016; LI et al., 2018). Foi utilizada a temperatura
ambiente para formacao do compdsito, pois segundo Crepaldi e Valim (1998), além de prevenir
a formacao de outras fases, precipitados de hidréxidos simples, temperaturas relativamente
baixas sdo utilizadas para aumentar a cristalinidade e pureza do material.

O produto obtido na sintese seguiu para centrifugacdo por cinco minutos a 3000rpm,
onde a fase de interesse, solida, foi lavada com dgua deionizada até o pH da 4gua ficar em torno
de 7. Foi disposto em placas Petri, seco em estufa por 18 horas a uma temperatura de 60°C e
triturado até uma granulometria na faixa de 0,208 e 0,589mm. A Figura 10 apresenta o

fluxograma das etapas realizadas no processo de sintese.

Figura 10 — Fluxograma do processo de sintese MgAl/HDL
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Fonte: Autor, 2019

4.2.3 Sintese composito MgAl/HDL-biocarvao

O procedimento para sintetizar o compdsito MgAl/HDL-biocarvao ¢ similar a sintese
do HDL, porém, apds a dissolucdo dos reagentes foi adicionado 1 grama de biocarvao no
processo com o intuito de suportar o HDL no material poroso. O compodsito MgAl/HDL-
biocarvao, conforme a Figura 11, utilizou a sequéncia de processos com o intuito de

padronizagdo do material a ser usado na adsorcao.
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Figura 11 — O compdsito MgAl/HDL-biocarvao apos as etapas de padronizagdo. (a): centrifugagao; (b):
secagem; (¢): peneiramento

Fonte: Autor, 2018

A Figura 12 mostra os materiais obtidos através da sintese MgAl/HDL e do composito
MgAl/HDL-biocarvao.

Figura 12 — Materiais obtidos pelo método de co-precipitacdo para sintese do HDL.
(a) MgAl/HDL; (b) MgAl/HDL-biocarvao

Fonte: Autor, 2018

4.2.4 Rendimento dos adsorventes

A biomassa inicial de ouricuri e o produto obtidos apds o processo de pirdlise, o biocarvao,
foram pesados em uma balancga analitica para determinacdo do rendimento. A determinacdo do
rendimento dos compositos utilizados, foi obtida de maneira similar, através do balango de
massa. Para ambos os casos, o rendimento foi obtido com base na Equacao 12, onde Mfinal € a

massa final dos adsorventes, Minicial € @ massa inicial das substancias.

Mfinal
R =——x100 (12)
Minicial
Porém como os reagentes utilizados para realizar a sintese do compdsito sao hidratados,
foram descontados da massa inicial os valores correspondentes as moléculas de 4gua presentes.

Ja que no final do processo o material sofreu o processo de centrifugacdo seguindo da secagem
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para retirada de 4gua de hidrata¢do. Desse modo, a massa real que foi adicionada de cloreto de

aluminio (AICI5) foi de 2,0g e de cloreto de magnésio (MgCl,) foi de 2,8g.

4.3 Caracterizacao do adsorvente

Os adsorventes foram caracterizados através das andlises termogravimétricas (TGA e
DrTGA), adsor¢ao de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET), espectroscopia
de fluorescéncia de raios x por energia dispersiva (EDX), difracdo de raios X de pds (XRPD) e

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

4.3.1 Anadlise Termogravimétrica (TGA e DrTGA)

O procedimento foi realizado no Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LSCat),
utilizando uma termobalanca Shimadzu modelo DTG-60H. Nessa analise foram observados o
comportamento e a estabilidade térmica de acordo com o aumento de temperatura. A andlise
termogravimétrica (TGA) permitiu o registro constante da massa de uma amostra quando
submetida a um programa de temperatura ou tempo, apresentando dessa forma um decréscimo
de sua massa resultantes de reacdes quimicas como decomposicdo, transi¢des e oxidagao.
Assim, foi possivel observar o comportamento da amostra e sua decomposi¢ao térmica, além
de fornecer informagdes sobre em quais faixas de temperatura a decomposicao ¢ mais acentuada
(SANTOS et al., 2011).

Para as analises, foi pesado aproximadamente 10mg 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 vazdo de 20mL/min.

4.3.2 Adsorcao de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A anélise de BET foi realizada no Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat)
utilizando o equipamento micromeritics ASAP 2020. Essa analise teve como objetivo
determinar caracteristicas textuais das amostras, como a areas superficiais e o didmetro do poro.
Para isso, a amostra foi previamente pesada e desgaseificada por 12 horas (2 um de Hg) a 350°C
com o objetivo de remover todos os contaminantes fisissorvidos na superficie. Logo apo6s, foi
realizada as medidas de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio para obtencdo das propriedades

texturais.
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4.3.3 Espectroscopia de fluorescéncia de raios x por energia dispersiva (EDX)

A técnica de EDX quantifica os elementos presentes na amostra por fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva, quantificando a matéria inorganica presente nas amostras. As
analises foram realizadas no equipamento EDX 8000, Shimadzu no Laboratorio de Tecnologia

de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas (TecNano).

4.3.4 Difracao de raios X de pos (XRPD)

Um padrao de XRPD que contém caracteristicas de materiais, como cristalinidade, além
do que, para os HDLs, mostra picos basais que caracterizam a lamelaridade do material. Os
picos lamelares presentes no espectro de difratograma pode ser representado pelos primeiros
picos do espectro de XRPD e estdo relacionados ao empilhamento de planos inorganicos. O
espagcamento interplanar do primeiro pico € igual a distancia entre duas lamelas, os outros picos
sdo reflexos de ordem do primeiro com intensidade decrescente (CONTEROSITO et al., 2018).

A lamelaridade dos adsorventes pode ser obtida pela comparagdo dos valores das
distancias dos primeiros picos basais presentes no difratograma. Essa distancia foi calculada de

acordo com a Equacdo (16) referente a Lei de Bragg (BRAGG e BRAGG, 1913).
nA = 2dsen® (13)

Na Equagao 16 n ¢ a ordem de reflexdo dos picos, A € o comprimento de onda dos raios
x utilizados na andlise, d o espacamento lamelar, 6 ¢ o angulo de Bragg que ¢ determinando
pelo pico de difragdo. A repeticdo da distancia inteplanar do material para n vezes, ¢
caracteristico para materiais lamelar. Dessa forma, o espagamento basal foi calculado de acordo
com média dos valores obtidos para os primeiros picos observados no difratograma, segundo a
Equagdo (14).

n

d= 1 nA 14
" n < 1 2senB (14)
1=

A analise de difracdo de raios X foi realizada utilizando um difratometro DRX 7000
Shimadzu no Laboratorio de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas
(TecNano). As amostras foram adicionadas em po e analisadas na faixa de 3 a 90° com intervalo
de 0,02° (20) utilizando radiacdo de cobre (Cu) como fonte de raio-x, que corresponde ao

comprimento de onda de 0,15406 A, com voltagem de 30kV e corrente de 30mA.
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4.3.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de
Materiais, no Instituto de Fisica, utilizando um espectrofotometro 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 e abrangendo uma regido de 4000 a 400cm’’.

4.4 [Estudo de Adsorc¢ao

De modo a avaliar a aplicabilidade do material como adsorvente para remocdo de
poluentes emergentes, foram realizados estudos de adsor¢do utilizando um banho Dubnoff com
agitacao orbital. Os testes foram conduzidos em duplicatas, adicionando 0,1g de adsorvente em
erlenmeyers juntamente com 25mL de adsorbatos. As concentragdes variaram de acordo com
a analise e com os poluentes emergentes. Os erlenmeyers foram submetidas a banhos finitos
com agitagdo de 140rpm. O tempo e temperatura foram determinados de acordo com cada teste
especifico. Ao final do processo as amostras foram centrifugadas por 5 minutos em 3000rpm,
utilizando uma centrifuga universal 320R, e, quando necessario, as amostras foram diluidas
para serem analisadas no espectrofotometro UVmini-1240 com o comprimento de onda
correspondente aos adsorbato (MEILI et al., 2016; GIL et al., 2018; LONAPPAN et al., 2018).

Para avaliar a capacidade de adsor¢do dos adsorventes, foram calculados a quantidade
adsorvida (qt) em mg/g e a capacidade de remocao através das Equacdes (15) e (16). Onde Co
e Ce s30 valores das concentragdes em mg/L no inicio e apds os testes de adsor¢ao, m € a massa

em g de adsorvente e V o volume em L do adsorbato (CECEN. e AKTAS, 2012).

CO_Ce
qﬁ%*v (15)

C0 - Ce
Co

%R = 100 (16)

4.4.1 Teste de Afinidade

Foram realizados teste de afinidade a fim de avaliar o comportamento dos adsorventes
na remogao dos poluentes emergentes, diclofenaco de sddio e cafeina. Foi utilizado uma massa
de 0,1g de adsorvente para um volume de 25mL e concentragdo de 30ppm para os poluentes
emergentes. Para o teste de afinidade nao foi realizado o ajuste de pH, desse modo utilizou-se

o pH da propria solucao. O efeito do pH foi avaliado para o estudo de adsor¢dao a fim de
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determinar a melhor condi¢do para adsor¢cdo. As amostras foram dispostas no banho em

temperatura de 30°C com agita¢ao de 140rpm por um tempo de 24 horas.

4.4.2 Efeito do pH

A influéncia do pH na adsorc¢ao dos poluentes emergentes foi realizada ajustando o pH
em solu¢do em 2,0; 5,65; 7,0; 9,5; 12. Os testes foram realizados em duplicata e as condigdes
experimentais foram com velocidade de 140rpm, tempo de contato de 24 horas, massa de

adsorvente de 0,1 grama e concentragao da solucao de 30ppm. O ajuste foi realizado utilizando

soluc¢ao de HCI 0,1M e NaOH 0,1M.

4.4.3 Cinética de Adsor¢ao

O estudo cinético foi realizado utilizando 0,1g de adsorvente, 25mL de adsorbato, pH
utilizado foi o melhor determinado no teste de pH. Os experimentos foram conduzindo com
velocidade de 140rpm, temperatura de 30°C e variando o tempo de contato entre o adsorvente
e o adsorbato. Assim, as amostras foram coletadas em tempo de 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180,
240, 300, 360 e 420 minutos para a constru¢do da curva cinética. Os dados obtidos foram
ajustados com modelos matematicos para descrever o comportamento da cinética de adsorgao.
Dessa forma, foram utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
apresentados nas Equagdes 2 e 3 e ajustados utilizando o modulo de regressdo ndo linear pelo

software Statistica 13.3 pelo método de Quasi-Newton.

4.44 Isotermas de Adsorcao

Foram utilizados os mesmos parametros como massa de 0,1g de adsorvente, com
volume de 25mL de adsorbato, o pH utilizado foi a melhor condi¢do obtida. O tempo de contato
foi determinando com o tempo de equilibrio obtido na cinética. As isotermas foram realizadas
nas concentragdes de 50, 100, 200, 500, 750 e 1000ppm utilizando as temperaturas de 30, 40,
50 e 60°C. As isotermas foram ajustadas através do modulo de regressao ndo linear do software
Statistica 13.3 pelo método de Quasi-Newton para os modelos matematicos de Langmuir

(Equagdo 5), Freundlich (Equagdo 8), Redlich-Peterson (Equagao 10) e Sips (Equagao 11).

4.4.5 Avaliagdo estatistica dos ajustes
O coeficiente de correlacdo linear do modelo (R?) determina qual o modelo mais
adequado para representar parametros de cinéticos, de equilibrio e termodinamicos utilizados

nos experimentos de adsor¢ao. Porém para evitar problemas de pontos de dados extremos, que
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pode influenciar e resultar numa indica¢do enganosa do ajuste, os dados experimentais podem
também serem avaliados por diferentes ferramentas estatistica para determinar a precisdo dos
modelos (PICCIN et al., 2017).

Para avaliar a aplicabilidade dos modelos, os resultados foram verificados através dos
pardmetros estatisticos como coeficiente de correlagio (R?), erro médio relativo (ARE)

apresentados nas Equagdes 17 e 18, respectivamente.

2?: 1 (Yi,exp - Yi,mod)2

RZ=1- 5 (17)
Z?=1(Yi,exp - yLmod)
n
ARE = 100 Z Yiexp — Yimod (18)
n Yi,exp

i=1

Os dados também foram avaliados com relagdo ao coeficiente ajustado de correlacao
(R%4us), € Critério de Informagio de Akaike (AIC) pois esses métodos levam em consideracio
o numero de pontos experimentais e o grau de liberdade do modelo. As Equagdes 19 e 20 foram

utilizadas para o calculo de AIC e a Equacio 21 para o calculo do RZ%us.

AIC = nl (SSE) +2n, + 2 (np + 1) 19
- fp n—(n,+1) (19)
n
2
SSE = Z(Yi,exp - Yi,mod) (20)
i=1
1-R»(n-1)
Rgljus =1- n_np_1 (21)

onde yexp € 0 valor obtido experimentalmente, ymod € 0 valor previsto pelo modelo, np € 0 nimero

de pardmetros do modelo e n ¢ o nimero de pontos experimentais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Determina¢ido do comprimento de onda e da curva de calibracao

Foram realizadas varreduras utilizando um espectrofotometro UV-Vis com o intuito de
determinar o comprimento de onda com maior valor de absorbancia. Com isso foram
construidos graficos que demostram o comportamento da solucdo de cafeina e diclofenaco de
sodio, os dados utilizados para construcao das Figuras 13 e 14, estdo dispostos no Apéndice.

Como pode ser observado na Figura 12 o comprimento de onda escolhido para
realizacdo das leituras da cafeina foi de 273nm, valor condizente com a literatura visto que
diversos trabalhos correspondem ao mesmo comprimento de onda (BRAGG et al., 2017;
PORTINHO et al., 2017 ELHALIL et al., 2018; ELMOTASEM et al.,, 2018; VAIANO et al,,
2018).

Figura 13 — Espectro com as leituras de absorbancia das solugdes de cafeina
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Para o diclofenaco de sédio (Figura 14), o comprimento de onda utilizado foi o de
276nm que esta de acordo com a literatura (RIZZO et al., 2009; TIWARI et al., 2015; FENG et
al., 2018; FRANCO et al., 2018; MUGUNTHAN et al,, 2018; TAVANO et al, 2018).
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Figura 14 — Espectro com as leituras de absorbancia das solugdes de Diclofenaco de sodio
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Foram medidos os valores de absorbancia para solucdes de cafeinas e diclofenaco de
sodio com concentragdes conhecidas e utilizando o comprimento de onda determinado pela

varredura. Os valores de absorbancia para cada concentracdo estdo dispostos na Tabela 10.

Tabela 10 — Concentragdes das solugdes de cafeina e respectivas absorbancias

Concentragio (ppm) Cafeina Diclofenaco de Sédio
Absorbancia Absorbancia
0,5 0,026 0.02
1 0,051 0,038
2 0,108 0,07
5 0,243 0,166
10 0,501 0,325
20 0,916 0,657
30 1,439 0,963

Fonte: Autor, 2018

Os valores obtidos para curva de calibragdo obedecem aos limites exigidos pela Lei de
Lambert-Beer. Essa lei relaciona a absor¢do de luz as propriedades do material através dos
quais, os desvios de luz sdo quantificados. Define que a secdo transversal de absorcao de luz
precisa ser constante ao longo do intervalo de comprimento de onda. Quando nao esta de acordo
a absor¢do muda significativamente sobre a largura de banda espectral e os graficos de

absorbancia em fungdo da concentragao nao sdo lineares (ALLEN et al., 1997; SKOOG et al.,
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2006, SALIDO, 2017). Segundo Mintele e Deniz (2017) a validade da Lei de Lambert-Beer
ocorre com valores de absorbancia méaximos entre 1 a 2, se o comportamento da curva for linear,
visando uma absorbancia maxima abaixo de 1 para garantir uma relacdo linear entre a
absorbancia e a concentragao.

A Lei de Lambert-Beer ¢ expressa matematicamente pela Equacdo 22, onde a
absorbancia A ¢ diretamente proporcional a absortividade molar, €, ao caminho 6ptico, b, e a
concentracdo do adsorvente, representada por ¢ (SKOOG et al., 2006).

A = ebc (22)

Com isso, a curva de calibragdo para cafeina (Figura 15) e para o diclofenaco de sodio

(Figura 16), que obteve uma relagao linear entre a concentragao com os valores de absorbancia.

Figura 15 — Curva de Calibra¢do da Cafeina
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Figura 16 — Curva de Calibragdo do diclofenaco de sédio
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5.2 Rendimento dos adsorventes

Através do balango de massa para os materiais produzidos, foi possivel quantificar o
rendimento obtido do biocarvao, composito MgAl/HDL-biocarvao e do MgAl/HDL. Assim,
apés a secagem, os materiais foram pesados e determinado uma média ponderada de seu

rendimento que esta disposto na Tabela 11.

Tabela 11 — Rendimentos dos Adsorventes

Material Rendimento médio (%)
Biocarvao de ouricuri 38,93
MgAI/HDL 68,66
MgAl/HDL-biocarvao 71,77

Fonte: Autor, 2018

O resultado do processo de pirdlise forneceu produtos gasosos, liquido e solidos que
podem ser determinados de acordo com o balango de massa. A biomassa do ouricuri foi
convertida em biocarvao, biodleo e gases nao condessaveis. Segundo Trugilho (2012) diversos
fatores podem influenciar na produgdo, principalmente a taxa de aquecimento e temperatura
final. Menores taxas de aquecimento favorecem a produ¢do de carvao, como também uma
menor temperatura final, visto que maiores temperaturas diminuem o rendimento em biocarvao.
Gai et al. (2014) avaliou a influéncia da temperatura para diferentes materiais e observou que o
rendimento diminuiu de acordo com o aumento da temperatura, isso ocorre devido ao aumento
da temperatura favorecer a degradagdo de maior quantidade de material volatil. Desse modo,
foi utilizado para producdo do biocarvao de ouricuri condi¢des que favorecesse a producao de
biocarvao, como a taxa de aquecimento de 10°C/min e temperatura final de 400°C. Parametros
determinados que garante a producdo de biocarvao de ouricuri segundo estudos realizados por
Meili et al. (2016).

Para os produtos obtidos através da sintese do MgAI/HDL ¢ importante ressaltar que
esses valores podem variar de acordo com a manipulagdo na operagao no processo. Visto que
no processo pode ocorrer diversas perdas no manuseamento, principalmente na lavagem do

material.

5.3 Caracterizacao do adsorvente
A realizagdo das caracterizagdes ¢ extremamente importante para verificar as
propriedades fisico-quimicas dos adsorventes e comprovar se o HDL foi suportado ao

biocarvao.
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5.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA e DrTGA)

As Figuras 17 a 19 fornecem as curvas da TGA e DrTGA para os diferentes adsorventes
analisados. Elas indicam, respectivamente, a perda de massa em funcao do tempo e a andlise
térmica diferencial em fun¢do do tempo.

A Figura 17 fornece o comportamento térmico do biocarvao do endocarpo de ouricuri
produzido. Analisando a derivada da curva termogravimétrica, ¢ possivel observar duas faixas
onde a perda de massa € mais acentuada. A primeira faixa ocorre em temperaturas até¢ 120°C e
¢ referente a umidade presente no biocarvao. A segunda faixa, que ocorre no intervalo de 320
a 800°C, esta ligada a matéria que ndo foi completamente carbonizada. Segundo Cortez et al.
(2008) o endocarpo ¢ uma biomassa, ou seja, um material lignoceluldsico, que ¢ constituido
principalmente de hemicelulose, celulose e a lignina e a decomposi¢ao dessas matérias ocorrem

em diferentes faixas de temperatura.

Figura 17 — Curvas termogravimétricas do biocarvao de ouricuri 400°C
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Segundo Yang (2007) ao pirolisar os trés componentes, hemicelulose, celulose ¢ a
lignina, principais constituintes da biomassa, foi observado que a decomposicdo da
hemicelulose ocorre facilmente com maior perda de massa principalmente entre 220 a 315°C
com maxima degradacdo em 268°C, porém, apresentou residuos mesmo com temperatura de
pirolise até 900°C. A degradacdo da celulose ocorreu na faixa de 315 a 400°C, alcangando a

maxima em 355°C. J4 a lignina, devido a sua complexidade estrutural, foi a mais dificil de
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decompor. Sua degradagdo ocorreu lentamente até a temperatura de 900°C. O que justifica a
perda de massa do biocarvdo em temperaturas acima de 320°C. A hemicelulose e lignina
presentes no endocarpo de ouricuri ndo foram completamente carbonizadas no processo de
pirolise, sendo utilizada uma temperatura de 400°C para sua producao, fato que nao propiciou
a conversdo de toda a biomassa em biocarvao.

Os HDLs produzidos sdo compostos pelos cations divalentes de magnésio e os cations
trivalente de aluminio, contendo anions cloretos (CI") intercalados em suas lamelas (LAFI et
al., 2016). Na decomposigdo térmica do MgAl/HDL e do compdsito MgAl/HDL-biocarvao,
representados nas Figuras 18 e 19, respectivamente, ¢ possivel observar que as maiores perdas
de massa desses materiais ocorrem de forma semelhante,visando trés intervalos com taxas de
perda mais acentuadas. Os picos endotérmicos de 100°C e 240°C sao referentes a evaporacao
de 4agua: adsorvida na superficie do HDL; e, referente a 4gua intercalada na lamela juntamente
com o os anions de CI". O terceiro pico foi observado na temperatura de 390°C que esta atribuido
a desidroxilacdo estrutural das camadas octaédricas e consequentemente a libera¢ao dos anions

intercalados (SILVA et al,, 2014b; CHEN et al., 2017).

Figura 18 — Curvas termogravimétricas para o MgAl/HDL
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Figura 19 — Curvas termogravimétricas do compodsito MgAl/HDL-biocarvao
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5.3.2 Adsor¢ao de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos pela caracterizagdo dos adsorventes pelo

método de BET, que representa as propriedades estruturais dos materiais como area superficial,

volume e tamanho dos poros.

Tabela 12 — Resultados da analise de adsor¢ao de nitrogénio pelo método BET

Area Superficial  Volume dos Poros Tamanho dos

Material (m?/g) (cm’/g) poros (nm)
Biocarvao 71,61 0,27 3,98
MgAI/HDL 212,89 0.24 4,18
MgAl/HDL-biocarvao 168,02 0,16 3,50

Fonte: Autor, 2018

Em relagdo a area superficial, quando comparamos o biocarvdo ao compdsito

MgAl/HDL-biocarvao, ¢ possivel observar que a area superficial do compoésito aumentou

enquanto o volume do poro diminuiu. Segundo He et al. (2018) a diminuicdo do poro e

consequentemente o aumento da area superficial, estd relacionado com impregnacao do

material, ou seja, isso implica que o HDL foi impregnado ao biocarvao. Pela analise ¢ possivel

observar quem ambos os adsorventes apresentaram tamanho do poro em torno de 3,4 — 4,2 nm.
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Segundo Sing et al. (1985) a mesoporosidade ocorre quando o tamanho do poro apresenta
valores no intervalo de 2 — 50nm. Desse modo, ambos adsorventes apresentaram caracteristicas
de material mesoporoso.

Com os dados obtidos na adsor¢ao de N> pelo método de BET, foi possivel construir as
curvas de adsor¢ado e dessorcdo para os diferentes adsorventes, que sdo apresentadas nas Figuras
20, 21 e 22. Segundo a classificagdo da [UPAC, a isoterma do Tipo II foi a que melhor se
ajustou para o biocarvao (SING et al., 1985; MARTINEZ, 1990; BANSAL ¢ GOYAL, 2005).
Sing et al. (1985) afirma que a isoterma reversivel do tipo II apresenta a forma de um material
adsorvente ndo poroso ou macroporoso, € que possui caracteristica de adsor¢do monocamada-
multicamada irrestrita. Como as curvas de adsorcao e dessor¢do apresentadas na Figura 20, ndo
apresentaram histerese tipicos de materiais porosos, o biocarvao ¢ classificado como nao poroso
de acordo com o tipo de isoterma determinada na analise de BET. Porém como os biocarvdes
tém caracteristicas de serem materiais porosos (WANG et al., 2019; KONCZAK et al., 2019),
diferente da caracterizagdo proposta, isso pode ter ocorrido devido o material ndo ter tido
nenhum tratamento de ativagdo. Ou seja, o biocarvao estava com os poros obstruidos, devido a

1sso a andlise ndo conseguiu identifica-los de forma precisa.

Figura 20 — Curva de Adsor¢ao/Dessor¢do para o biocarvao
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As isotermas de adsorcao e dessor¢ao apresentadas nas Figura 21 e 22, correspondem ao
tipo IV segundo a classificagao da IUPAC (SING et al., 1985; MARTINEZ, 1990; BANSAL e
GOYAL, 2005).
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Figura 21 — Curva de Adsor¢ao/Dessor¢ao para o MgAI/HDL
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Figura 22 — Curva de Adsorc¢do/Dessor¢do para o compdsito MgAl/HDL-Biocarvao
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A caracteristica da isoterma do Tipo IV sdo os ciclos de histerese que esta associado a
condensacdo que ocorre em mesoporos. A parte inicial da isoterma estd atribuida a adsor¢ao
em monocamada-multicamada, visto que possui comportamento similar ao correspondente de

uma isoterma do Tipo II. Na sequéncia aparece a faixa de multicamada, onde apresenta a
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histerese, caracteristica de estrutura mesoporosas. Os tipos de histerese fornecem informagdes
de uma grande variedade de formas. A histerese apresentada nas Figuras 21 e 22 podem ser
classificas pelo tipo H2 de acordo com a IUPAC, que sdo atribuidos a materiais que sdo
frequentemente desordenados e a distribuicdo do tamanho e forma dos poros nao sao bem
definidas (SING et al., 1985; ALOTHMAN, 2012). De acordo com Crepaldi e Valim (1998), o
dominio interlamelar dos HDLs apresenta natureza desordenada devido as caracteristicas

fisicas, tais como propriedade de troca idnica e mudangas no estado de hidratagao.

5.3.3 Espectrometro de fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A técnica de fluorescéncia de raios X por dispersao de energia permite a determinagao
simultanea ou sequencial da concentracao de varios elementos, preservando a amostra, pois nao
necessita de nenhum tratamento quimico. A andlise consiste na excitacao dos elementos que
constituem a amostra, assim emitem linhas espectrais com energia caracteristica do elemento e
cuja a intensidade esta relacionada com a concentragdo do elemento na amostra, podendo assim
serem detectados (NASCIMENTO FILHO, 1997).

Para verificar a presenca dos cations e anion, qualitativamente, nos compostos
sintetizados, foi realizado a espectroscopia de fluorescéncia de raio X. Com isso, realizou-se a
analise verificando-se se houve a presenga de magnésio, aluminio e cloro no MgAl/HDL e

MgAL/HDL-biocarvao que estd apresentada na Tabela 13.

Tabela 13 — Andlise quimica para os compostos sintetizados

Composicao (%) MgAl /HDL MgAl /HDL-biocarvao
Mg 36,386 34,413
Al 27,574 20,815
Cl 36,040 44,772

Fonte: Autor, 2018

Os materiais sintetizados apresentaram os compostos previstos para a formagdo do
HDL, onde o magnésio e aluminio estdo relacionados com as lamelas catidnicas e o cloro ao
anion intercalado. E observado que para ambas as amostras a porcentagem de magnésio foi
maior quando comparadas com o aluminio. Isso ocorreu devido a propor¢do de magnésio ser
duas vezes maior que a de aluminio na realizacdo da sintese. Desse modo, pode-se sugerir que

houve a formagao dos HDLs com os cations e o anion esperados.
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5.3.4 Difragdo de raios X de p6s (XRPD)
A Figuras 23 est4 representada os resultados obtidos a partir da analise de difracdo de

raio X para os materiais analisados.

Figura 23 — Difracdo de raios X para os adsorventes
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De acordo com o padrido de raio X, para o biocarvado, observa-se que ele apresenta
caracteristica predominante de um so6lido amorfo, devido a sua forma ampla apresentada no
padrao do difratograma (SHEN e FU, 2018; TRAKAL et al., 2018).

O pico caracteristico em 22° ¢ apresentado na maioria dos estudos relacionados a carvao
obtido no processo de pirolise (KIM et al., 2011; MOHANTY et al., 2013; SHAABAN et al.,
2013; CHELLAPPAN et al., 2018). Shaaban et al. (2013) afirma que o pico 20 = 22° ¢
caracteristico da celulose que esta atribuido a cristalinidade na estrutura organizada que
originou o biocarvao. Mohanty et al. (2013) obteve o pico largo para a maioria das amostras de
biocarvao estudadas ¢ relacionou a formacao de cristalitos de carbono turbotraticos. O mesmo
comportamento foi observado por Kim et al. (2011) que ao realizar a pirolise da madeira,
observou a perda dos picos caracteristicos da celulose e deslocamento de picos para 26 entre
22-24°, afirmando que esses resultados de picos amplos s@o caracteristicos de cristalitos de

carbono turbostraticos. Segundo Gongalves et al. (2009), pode-se definir que o carater
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tubostratico de um material carbonoso pode ser apresentado a partir da estrutura da grafite
pirolitico altamente orientado.

As amostras de HDL formada pelos cations Mg e Al apresentam dificuldade na analise de
padrdes de raixo X devido ao fato de serem materiais muito pouco cristalizado. Essa dificuldade
também pode estar presente devido ao empilhamento das lamelas o que diminui a simetria dos picos
caracteristicos e apresenta diferenca relativa de intensidade. O espectro de raio x para os materiais
de HDLs sintetizados sdo caracteristicos de materiais com baixa cristalinidade e pequeno tamanho
de particula. Isso ocorre devido os picos basais largos e de baixa intensidade (CAVANI et al., 1991;
ZIMMERMANN et al., 2014).

Os materiais sintetizados, MgAL-HDL e MgAIl-HDL-biocarvao, apresentam caracteristicas
de compostos lamelares devido a repeticdo dos picos basais apresentadas no difratograma
(CARDOSO et al., 2006b; CONTEROSITO et al., 2018). O espacamento basal foi calculado
de acordo com a Equacdo 13 obtidos pelos valores dos trés primeiros picos caracteristicos, 0s
valores estdo apresentados na Tabela 14. O espagamento basal médio para o MgAI/HDL foi de
7,84 A e para o MgAl-HDL-biocarvdo de 7,96 A. Segundo Cavani et al. (1991) espacamento basal

de 0 7,86 A ¢é referente ao ion intercalado CI” o que esta de acordo com os materiais de HDLs.

Tabela 14 — Espacamento Basal para os adsorventes lamelares

MgAI/HDL MgAl/HDL-biocarvao
Picos d(A) Picos dA)
1 7,894 1 8,008
2 7,866 2 7,897
3 7,758 3 7,988
Média 7,839 Média 7,964

Fonte: Autor, 2018

A partir do espacamento basal, ¢ possivel obter informacdes sobre o espagamento
interlamelar, retirando o valor da largura lamelar. O espacamento basal representa a distancia
interlamelar juntamente com as lamelas formadas pelos cations di e trivalentes. Segundo Liu et
al. (2007) e Moraes et al. (2014), a distincia da lamela de brucita para MgAl é de 4,8 A, o que
implica que o espagamento interlamelar para o MgAI/HDL ¢ de 3,04 A e para o MgAl/HDL-
biocarvio de 3,16 A.

Em relagdo aos picos apresentados no espectro, Heraldy et al. (2017) afirma que os picos
simétricos a 20 = 11°; 23°% 33° e 61° sao caracteristicas dos compostos HDLs, o MgAI-HDL e
o compdsito MgAl-HDL-biocarvao apresenta picos caracteristicos em valores aproximados aos

descrito por Heraldy et al. (2017). Cavani et al. (1991), apresentam picos similares para o
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material sintetizado MgAICI-HDL. O mesmo comportamento nos espectros de difracao de raio
X ¢ apresentado nos estudos realizados por Cardoso et al. (2006b), Zhang et al. (2013),
Zimmermann et al. (2014), Hong et al. (2019) e Meili et al. (2019), que intercalaram o anion
CI nas lamelas formadas pelos cations Mg?" e AI**, dessa forma, é comprovada a formagio do

HDL para os compostos sintetizados.

5.3.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Através da literatura ¢ possivel comparar e identificar os grupos funcionais ativos
associados aos diferentes materiais. Os espectros de FTIR para o biocarvao, para o MgAI/HDL

e para o compdsito MgAI/HDL-biocarvao estdo representados na Figuras 24.

Figura 24 — Espectro na regido do infravermelho
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Com essa analise foi possivel observar qualitativamente os componentes das amostras,
a fim de verificar a estruturas presentes nas amostras. As bandas de adsor¢ao nos comprimentos
de onda em torno de 3380 e 1630cm™, presentes nas amostras de HDLs, sdo atribuidos a
vibragdes de alongamento de H-O-H e O-H, vibragdes do grupo hidroxila presente pelas
moléculas de 4gua na camada intermedidria e pela agua fisicamente adsorvida (ZHANG et al.,

2013; LI et al., 2016; LI et al., 2018). Segundo Abdellaoui et al. (2017) a faixa de intensidade
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média em 1630cm™! ocorre devido ao modo de flexdo das moléculas de d4gua e a banda causada
pela vibragdo do anion intercalado na lamela.

A amostra de biocarvdo apresentou pequenas flutuagdes em torno de 3380cm™ e um
pequeno pico no intervalo de 1600cm™!. Conforme estudos realizados por Fonts et al. (2009) o
estiramento em O-H esta relacionada com a agua, alcool, fenois e acido carboxilico presentes
nas amostras pirolisadas e a perda de 4gua da superficie dos solidos adsorvidos na superficie
externa do cristalito.

A banda observada em 1360cm™ nas amostras de HDLs é correspondente ao
alongamento assimétrico de COs*, que pode ser atribuido a contaminagio por carbonato nas
lamelas intermediarias do HDL. (ZHANG et al., 2013; DJEBBI et al., 2016; LU et al., 2017).
J4 a banda em torno de 1050cm’!, presente na amostra de biocarvao, estd relacionada com a
ligacdo C-O-H correspondente aos compostos presente na biomassa que originou o biocarvao.
(YANG et al., 2007). Os picos em torno de 650cm™ podem ser atribuidos as vibracdes de
alongamento da banda Al-O ou Mg-O, cations pelos quais os HDLs sdo formados (DJEBBI et
al., 2016; Ll et al., 2016; ABDELLAOUI et al. 2017).

Analise de FTIR foi realizada para o intervalo de 4000 a 400cm™’, porém os espectros
menores que 500cm! foram desconsiderados devido a presenca de ruidos e oscilagdes. Segundo
Smith (2011) a regido abaixo de 500cm™ ¢ frequentemente muito barulhenta devido a
dificuldade de determinar a localizagdo da linha de base e que esses valores ndo sdo
representativos com 100% de certeza. Ja Fonts et al. (2009) afirma que os espectros na regiao
menores que 900cm™! s3o menos representativos para fins de determinago de grupos.

A Tabela 15 apresenta um resumo das atribui¢des dos grupos funcionais de acordo com

os intervalos de comprimento de onda para os adsorventes estudados.

Tabela 15 — Grupos funcionais do espectro de FTIR para os adsorventes

Comprimen_tlo de Estiramento Biocarvao MgAI/HDL MgAl/H]?L-
onda cm biocarvao
3400 H-O-H 3384 3384
1630 O-H 1631 1627
1605 O-H 1602
1380 COsz™ 1360 1366
1050 C-0O-H 1017
650 Mg—-OouAl-0O 640 651

Fonte: Autor, 2018
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5.4 Estudo de Adsor¢ao

O estudo de adsor¢do teve como finalidade avaliar a utilizacdo do compdsito
MgAl/HDL-biocarvao para remocao de poluentes emergentes e verificar as melhores condig¢des
visando uma maior adsor¢ao. Com isso foi realizado um teste de afinidade com a cafeina e o
diclofenaco de sédio para verificar o comportamento dos adsorventes, biocarvao e o compdsito
MgAl/HDL-biocarvao. Em seguida, foram realizados o estudo da cinética e da isoterma de

adsorcao.

5.4.1 Teste de Afinidade

Para o teste de afinidade realizado, verificou-se que para o biocarvdo, ndo houve
remocao da cafeina ¢ nem do diclofenaco de sodio. Isso ocorreu devido ao biocarvao nao ter
passado por nenhum tratamento, desse modo, os poros ainda estavam obstruidos. Para o
MgAL/HDL e o compdsito MgAl/HDL-biocarvao, ocorreu apenas remocao do diclofenaco,
chegando a adsorver em niveis proximos a 60% para a concentragdo de 30ppm.

Como os resultados para a cafeina ndo foram satisfatorios, foram realizados novos testes
de afinidade, porém filtrando as amostras antes da andlise no espectrofotdmetro. Esse
procedimento foi utilizado para que o material em suspensdo fosse completamente retirado e
nao houvesse interferéncia na leitura. Desse modo, foi contruida uma nova curva de calibragao
obtendo o desconto inicial do filtro, entretanto, o material ndo apresentou adsor¢do para a
cafeina. Como o teste de afinidade para solugdo de cafeina nao obteve resultados relevantes, os
testes de adsorcao foram realizados apenas para a solu¢ao de diclofenaco de sédio para o
MgAI/HDL e para o composito MgAl/HDL-biocarvao, visto que o biocarvao de ouricuri nao

apresentou adsor¢do para nenhum dos poluentes emergentes.

5.4.2 Efeito do pH

A influéncia do pH na adsor¢do do diclofenaco de sddio foi realizada utilizando os
paramentos de fixos de massa do adsorvente, velocidade de rotagdo 140rpm e um tempo de
contato de 24h. A concentracdo inicial de 30ppm foi determinado de acordo com a curva de
calibracdo. Visto que nessa concentracao pode-se realizar a leitura sem precisar diluir as
amostras, processo que resultaria numa mudanga do pH final. Para a correcdo foi utilizado
soluc¢ao de HCI 0,1M e NaOH 0,1M.

A Figura 25 mostra o efeito do pH na adsorcio do diclofenaco de sédio. E observado

que para faixa de pH 5 a 12, a adsor¢ao do diclofenaco de sdédio ocorre sem grandes variagoes,
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apresentando aproximadamente 60% de remocdo. Para o pH 2, nota-se que ocorreu um

decréscimo no percentual de adsor¢ao.

Figura 25 — Efeito do pH na adsor¢do do Diclofenaco de sodio
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Fonte: Autor, 2018

Essa variacdo ocorreu devido ao comportamento do diclofenaco de soédio, que pode
modificar de acordo com o pH da solucdo. O pKa do diclofenaco de sodio € de 4,15, esse valor
fornece informacgao a respeito da ionizagdo do grupo acido presente na molécula diclofenaco.
Dessa forma, ao acidificar o meio, o diclofenaco estaria na sua forma neutra, o que diminui sua
solubilidade em agua, fazendo com que ele precipite. Para o pH da solugdo, em torno de 5,65,
a molécula diclofenaco esta ionizada com cargas negativas, com isso, pode ocorrer uma
melhora na interacao eletrostatica com adsorvente e consequentemente uma boa forga motriz
para adsor¢do (PEREZ-ESTRADA et al., 2005; LLINAS et al., 2007; ANTUNES et al., 2012;
LIMA et al., 2017).

Llinas et al. (2007) observou que para pH préximos ao pKa do diclofenaco, ocorre
alteracdo da quantidade de diclofenaco dissolvido e formagao de precipitado. J& Bajpai e
Bhowmik (2010), afirmam que para o diclofenaco na faixa de pH de 1,0 a 4,5, ocorre uma
queda na solubilidade para em torno de 1,2 a 3,6 mg/L, fazendo com que o farmaco precipite.

A Figura 26 mostra uma solu¢ao de diclofenaco de sdédio com concentragdo de 200ppm
em diferentes pHs. Nota-se que ao se aproximar do pKa, a solucdo fica bastante turva, e em pH

2,75 € possivel observar a formagao do precipitado.
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Figura 26 — Solugao de diclofenaco de sodio em diferentes pHs

Fonte: Autor, 2018

Como a variacao do pH nao apresenta mudanca significativa para a faixa de pH 5 a 12,
foi definido para os testes de cinética e das isotermas de adsor¢do o pH de 5,65, pH da propria
solugdo de diclofenaco de sddio. Assim, ndo foram realizados ajuste de pH para realizagdo dos
testes, visto que a propria solugdo pertence a faixa onde a remogao ¢ constante e o valor do pH

¢ maior que o pKa do diclofenaco.

5.4.3 Cinética de Adsor¢ao

O estudo da cinética de adsorc¢ao foi determinado com o objetivo de mensurar a taxa de
adsor¢ao do diclofenaco de sodio pelos adsorventes, MgAI/HDL e o composito MgAI/HDL-
biocarvao, evidenciando o tempo de equilibrio e a influéncia da concentragao do meio. O estudo
foi realizado para as concentragdes de 50 e 200ppm para o MgAI/HDL e de 30, 50, 100 e
200ppm para o composito MgAI/HDL-biocarvao até atingirem o tempo de equilibrio, ou seja,
o tempo necessario para que a concentracdo de diclofenaco ndo apresente variagdes
significativas. As Figuras 27 e 28 apresentam os dados ajustados para os modelos matematicos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem onde pode ser evidenciado o efeito do

tempo de contato na adsor¢ao do diclofenaco de sodio pelos adsorventes.



Figura 27 — Ajustes dos modelos cinéticos para o MgAI/HDL
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Figura 28 — Ajustes dos modelos cinéticos para o compoésito MgAl/HDL-biocarvao
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E verificado que o diclofenaco de sodio apresenta diferentes comportamentos de acordo

com a concentracdo. Para o MgAI/HDL, na concentrag¢do de 50ppm o equilibrio ¢ atingindo em
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uma hora de contato obtendo uma remocao de 78%, ja para a concentragdo de 200ppm o tempo
foi deslocado para 6 horas chegando a atingir patamares de 82%. Analisando o compdsito
MgAl/HDL-biocarvao, foi analisado mais duas concentragdes para confirmar esse
comportamento. Para as concentragdes mais baixas o tempo de equilibrio foi atingido nas
primeiras horas, enquanto que para a concentragdo de 200ppm o tempo de equilibrio ocorreu
em 6 horas e obteve uma porcentagem de remocao de 70%. Esse comportamento pode ser
justificado pela iteracdo entre o adsorvente e o adsorbato, ¢ provavel que a ocorra
primeiramente uma adsor¢do fisica, € que para maiores concentragdes, além da fisissorcao,
ocorre também iteragdo quimica no interior dos poros. Isso pode ocorrer pois ambos 0s
materiais possuem cargas positivas nas lamelas que sdo neutralizadas cargas negativas presente
no dominio interlamelar. Os valores estatisticos obtidos pelos ajustes estdo dispostos na Tabela

16.

Tabela 16 — Parametros cinéticos da adsor¢do do diclofenaco de sodio

Concentragiio Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
2 TR By en AT Ry ARE A
g 50 09788 9,349 5,07 -854 09723 9,737 545 -6,15
%ﬂ 200 0,9850 39,11 4,38 1523 09948 43,46 296 6,68
Yoo 30 09839 542 483 -12,81 09764 5,74 531 -10,12
= ‘2 50 09853 885 6,05 -11,37 09968 9,58 2,33 -25,03
%ﬂ g 100 09609 18,97 14,53 11,33 09754 22,08 11,95 8,08
=~ 200 09687 33,03 9,03 19,65 09853 3946 583 12,87

Fonte: Autor, 2018

Os modelos matematicos de cinética permitem observar o comportamento do
adsorvente como também o mecanismo que controla o processo de adsorc¢ao. Os resultados
obtidos comprovaram as variagdes do comportamento do diclofenaco de sddio. Para ambos os
adsorventes, nas menores concentragdes os ajustes foram preponderados pela modelo de
pseudo-primeira ordem pois obtiveram um coeficiente de correlacio linear do modelo (R?) mais
proximos a 1 e um menor erro médio relativo quando comparados com o de pseudo-segunda
ordem. Com relagdo ao critério de selecao de Akaike, os resultados sugerem que o modelo de
pseudo-segunda ordem seja o melhor ajuste, quando comparados com o de pseudo-primeira
ordem, & medida que aumentamos a concentragdo. Devido, nessas condicdes, ele ter

apresentado os menores valores de AIC.
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Quando analisados os dados cinéticos para a maior concentragdo (200ppm) ¢
evidenciado que o modelo de pseudo-segunda ordem desempenha melhor ajuste, pois
obtiveram uma diminuicao do erro relativo de 4,38 para 2,96% para o MgAI/HDL e de 9,03
para 5,83% para o composito MgAl/HDL-biocarvao. Além de apresentaram os melhores
coeficientes de corre¢@o linear. Assim, a cinética das reagdes tende a ser mais complexa na
adsor¢do utilizando este material, implicando que as reagdes podem ndo acontecer de forma
natural, sendo necessario modificar alguns parametros para obter o potencial maximo de
adsor¢ao (YANG, 2003; AZIZIAN, 2004; WANG et al, 2018). Ao mesmo tempo que o
mecanismo limitante nesse processo ¢ a adsorcdo quimica, envolvendo forcas de valéncia
através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato, que sdo
reacOes mais lentas, assim, justifica o deslocamento do tempo de equilibrio para em torno de 6
horas (HO et al. 1994; HO e MCKAY, 2000; OLIVEIRA et al., 2008).

Segundo estudos realizados por HO e McKay (1994) o comportamento da cinética se
ajusta melhor ao modelo de pseudo-primeira ordem quando a solug¢do inicial do soluto ¢ muito
alta. J4 para concentragdes nao muito altas o ajuste ¢ melhor para o modelo de pseudo-segunda
ordem. O mesmo comportamento foi observado por Azizian (2004). Porém para os adsorventes
apresentados o comportamento foi o oposto, desse modo, ¢ provavel que a adsor¢do do
diclofenaco tenha ocorrido primeiramente na superficie dos adsorventes, caracterizando
reagdes mais rapidas. Posteriormente, através de difusdo, torna-se mais lenta com maiores
concentragoes.

Apesar do estudo cinético demostrar que o MgAI/HDL obteve melhor remogao quando
comparados o compdsito, esse material possui baixa resisténcia mecanica o que nao seria viavel
para aplicagdes em colunas de adsor¢do. O uso do compdsito contornaria esses problemas
mecanicos, além da utilizagdo de residuos agricolas destinados a fins nobres, como € o caso do
processo de adsorc¢ao ou para suporte de catalisadores, preservando as propriedades de adsorcao
do MgAI/HDL (AHMAD et al., 2012; KALYANI et al, 2013; PALANICHAMY e
ARIHARAPUTHIRAN, 2013; TAKEHIRA, 2017).

5.4.4 Isoterma de Adsorcao

Para determinar o mecanismo de interacdo entre o adsorvente e o adsorbato, bem como
as caracteristicas da adsor¢do, foi realizado o estudo das isotermas. Os dados experimentais
podem ser representados por ajustes tedricos como os modelos de Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson e Sips, de modo a descrever o equilibrio e avaliar quanto do adsorbato, em

gramas, pode ser adsorvido pelo adsorvente. O estudo de adsor¢do foi realizado com as
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concentragdes iniciais de 50, 100, 200, 500, 750 e 1000ppm de diclofenaco de sodio, nas
temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C para o composito MgAl/HDL-biocarvao devido esse material
possuir melhor resisténcia mecanica e manter as propriedades do MgAl/HDL. Os resultados

obtidos das isotermas do compdsito MgAI/HDL-biocarvao estdo apresentados na Figura 29.

Figura 29 — Modelos de isotermas de adsorcdo do diclofenaco de so6dio para o compdsito
MgAIl/HDL-biocarvao
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Fonte: Autor, 2018

E notado que com o aumento da temperatura ocorre um aumento da quantidade
adsorvida, razdo entre a quantidade adsorbato adsorvida por gramas de adsorvente, o que indica
que o processo possui caracteristicas endotérmicas (MITTAL et al., 2015). Evidenciando que
para maiores temperaturas e concentragdes, ocorre os maiores descolamentos da concentracao
de equilibro, ocorrendo um maior favorecimento na adsor¢do. Pelas curvas apresentadas na
Figura 29, observa-se que para as menores temperaturas a adsor¢ao ocorrem de forma
favoravel, enquanto que as de maiores temperaturas tendem ao comportamento de
extremamente favoravel de acordo com McCabe et al. (1993).

Também ¢é observado que com o aumento da temperatura, os modelos de Langmuir e
Freundlich passam a ndo ter bons ajustes. Isso ocorre devido a esses modelos apresentarem
menos parametros para ajustar os dados experimentais, sao melhores para curvas lineares ou

com pouca concavidade, que necessitam de poucos parametros. Além disso, o modelo de
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Langmuir expressa que cada sitio ativo possui energia equivalente e que a adsor¢do ocorra em
monocamadas. O material estudado, o MgAl/HDL-biocarvao, apresenta diferentes energia de
acordo com os materiais intercalados na lamela, que podem possuir, além do anion cloretos,
hidroxilas intercaladas, fazendo com que os sitios ativos apresentem diferentes energias.

Pelos pressupostos de Freundlich, a adsor¢do ocorre de forma heterogénea em varios
tipos de sitios ativos. Contudo ndo se determina que a adsor¢do aproxime de uma forma
constante, ou seja, que a adsorc¢ao ird aumentar exponencialmente a medida que a concentragdo
aumente. No entanto, esse tipo de processo nao € possivel fisicamente, entdao, pode-se concluir
que o modelo de Freundlich ndo se adequa quando utilizado elevados valores de concentragdes,
tendo que se utilizar faixas moderadas de concentragdo (NASCIMENTO et al., 2014). Desse
modo, como os dados experimentais foram utilizados em uma ampla faixa de concentracao, o
modelo de Freundilch ndo apresentou bons ajustes.

Os modelos de Redlich -Peterson e Sips, sdo hibridos dos modelos de Langmuir e
Freundlich, contornando algumas limitacdes desses modelos. Assim, espera-se que os dados
experimentais apresentaram melhores comportamentos para esses modelos. Além disso, esses
tipos de isotermas apresentam mais parametros que os modelos de Langmuir e Freundlich,
assim, conseguem descrever melhor o comportamento dos dados.

A adequacao dos modelos foi verificada com bases nos parametros estatisticos obtidos
no coeficiente de correlagio (R?), erro médio relativo (ARE), coeficiente ajustado de correlacio
(R%4us), e Critério de Informagdo de Akaike (AIC). Para o modelo de Langmuir, também foi
realizado o calculo do fator de separacdo (Rr) para as concentragdes iniciais nas diferentes
temperaturas. Os valores de Ry, variaram de 0,14 a 0,79 indicando que o processo de adsor¢ao
¢ favoravel. Verificando o fator de heterogeneidade da isoterma de Freundlich, é notado que os
valores obtidos estdo entre 1,6 ¢ 2,0. O que implica numa adsorcao favoravel, visto que os
valores estdo em uma faixa entre 1 e 10. Para valores de n igual a 1, a interag@o entre adsorvente
e adsorbato tende-se a ser linear. Ja para valores muito altos de n implica numa interacdo mais
forte. O fator de separagdo e o fator de heterogeneidade comprovam o comportamento favoravel
para as isotermas apresentadas na Figura 29. Os parametros estatisticos obtidos, bem como os

valores calculados do fator de separagdo estdo apresentados na Tabela 17.



Tabela 17 — Parametros das isotermas de adsor¢do para o composito MgAI/HDL-biocarvao

Modelos Parametros 30°C 40°C 50°C 60°C
Qix (g/2) 116,52 15555 20147 269,09
Ky (L/mg) 00060  0,0056 00057  0,0050
R? 09929 09894 09741 0,479
R jusado 09882 09823 09568 09132
50ppm 07546  0,7734 07608  0,7902
100pmm 06066  0,6302 06170  0,6528
Langmuir
y 200pmm 04393 04586 04839 04853
500pmm 02397 02519 02489 02724
750pmm 01762  0,1877  0,1856 0,026
1000pmm 01379  0,1441  0,1429  0,1571
ARE 1147 2401 4143 8101
AIC 2188 2715 3477 4122
n 20104  1,8800 17596 16135
Ke[mgL)(L.g)™ 39605 42931 47162  4,6155
R? 09844 09654 09320  0,0039
Freundlich
Rjstado 09740 09423 08867  0,8398
ARE 22027 4074 5847 96,71
AIC 2659 3428 40,56 44,90
Kz (L/mg), 08946 08333 09928  1,1333
(L/mg)P 00240  0,0040 00009  0,0001
B 08280 1,045 12692 15478
Pedlich- R 09952 09896 09818 0,645
R justado 09880 09740 09545 09113
ARE 1,60 23,08 37,06 70,60
AIC 2953 37,08 42,65 48,92
Quix(mg/g) 13583 137,16 14491 168,04
K(L'mg) 0,00869  0,00330  0,00056  0,00008
ms 08593  1,1708  1,6909  2,2005
Sips R 09934 09909 09939  0,9930
R jusado 09835 09773 09848 09825
ARE 1248 1827 1807 2590
AIC 30,87 3626 3606 39,16

Fonte: Autor, 2018
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De acordo com os valores de R? é observado que o modelo de Sips apresentou valores
em torno de 0,99 em todas as temperaturas. Além disso, foi o modelo que apresentou os
menores erros médios relativos. Analisando os valores de R?%;us, que leva em consideragdo o
grau de liberdade dos modelos e o nimero de dados experimentais, observa que para o modelo
de Sips os valores ainda permaneceram préximos a 1, comprovando assim os melhores ajustes.
Quando analisado os outros modelos de adsor¢do, & medida que aumenta a temperatura, €
notado que os ajustes diminuem devido ao aumento do ARE como também os valores de R?
vao se afastando do unitéario. Pelo o critério de selecao de Akaike (AIC), os menores valores
foram apresentados para o modelo de Langmuir, mesmo ndo apresentando os melhores ajustes.
Essa analise foi importante para determinar quais os modelos devem ser escolhidos para analise
dos dados experimentais. Como o modelo de Langmuir possuem menos parametros que o de
Sips, sua utilizagdo seria maior evidenciada de acordo com os resultados de AIC. Também, a
utilizagdo de mais pardmetros experimentais, faz com que a influéncia dos pardmetros dos
modelos seja menor e consequentemente ocorre uma diminui¢do no nimero de AIC.

O modelo de Sips ¢ uma combinagdo dos modelos de Langmuir e Freundilich,
restringindo algumas das limitagdes desses modelos, podendo prevé a capacidade de adsorgao
de monocamada da isoterma em altas concentragdes de adsorbato (XU ¢ MCKAY, 2017).
Como esse modelo possui trés parametros, esse modelo consegue descrever melhor a superficie
heterogénea. Assim, ele reduz para a isoterma de Freundlich em baixas concentragdes e prediz
a superficie de saturagdo pela isoterma de Langmuir em altas concentragdes, contornando as
limitag¢des desses modelos (MAIA et al., 2019). Dessa forma, o modelo de Sips foi o que melhor
se ajustou com os dados experimentais apresentados, com isso, ¢ possivel prever que a
capacidade maxima de adsor¢do seria de 168 mg de diclofenaco de sodio a cada 1 grama do
composito MgAl/HDL-biocarvdo. A Tabela 18 apresenta alguns estudos que mostra a

quantidade méaxima de diferentes adsorventes na remocao de diclofenaco de sédio.
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Tabela 18 — Quantidade méxima adsorvida de diferentes adsorventes para diclofenaco de sodio
Concentracao Quantidade maxima

Adsorvente . Referéncias
(ppm) adsorvida (mg/g)
Bagago de uva 5-30 68,0 Antunes et al. 2012
_ Composito 5-60 89,0 Bajpai ct al 2012
Polianilina/serragem
Carvio ativado 25-100 83,0 Bhadra et al. 2016
Biocarvao de Esterco de 0,1-10 12,5 Lonappan et al. 2018
porco
Carva(? atlyado do 50400 55.0 Naghipour et al.
pinheiro 2018
Composito magnético de
quitosana com amina e 20-1000 469,5 Liang et al. 2019
Fe;04
Compésito HDL de poli 50-400 589,0 Xiong et al. 2019
(m-fenilenodiamina)
MgAl/HDL-biocarvao 50-1000 168,0 Este estudo

Fonte: Autor, 2019

E observado que o compdsito MgAl/HDL-biocarvdo apresentou maior capacidade
maxima de adsor¢ao quando comparado com a maioria dos adsorventes de carvao ativado.
Apenas os compdsito de HDL poli(m-fenilenodiamina) e composito magnético de quitosana
com amina e Fe3O4 obtiveram melhores resultados. Desta forma, o HDL suportado no biocarvao
¢ um material promissor para a adsor¢do de diclofenaco, visto que apresenta eficiéncia na
remog¢ao € uma boa capacidade maxima de adsor¢do quando comparados com outros

adsorventes.
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6 CONCLUSOES

De acordo com as técnicas de caracterizagdo, pode-se comprovar que os materiais
MgAl/HDL e MgAl/HDL-biocarvao foram sintetizados apresentando os cations de magnésio e
aluminio em suas lamelas, intercalado com anion cloreto. Também foi possivel analisar a
estrutura dos materiais e verificou-se que possui caracteristicas promissoras para a adsor¢ao.

A andlise termogravimétrica demostrou o comportamento térmico dos diferentes
adsorventes, ¢ observado a perda de 4gua no inicio da decomposi¢ao. O biocarvao apresentou
grandes perdas na sua composi¢ao em temperaturas acima de 400°C. Ja os materiais de HDLs
apresentaram deformacdes de sua estrutura em temperaturas proéximas a 200°C.

Pela anélise de BET, foi possivel verificar caracteristicas propicias para a adsor¢ao nos
compostos de HDLs através da analise estrutural dos materiais. Também foi confirmado a
impregnacao do HDL nos poros do biocarvao devido ao aumento da area superficial e
diminui¢do do poro. J4 o EDX conseguiu verificar, qualitativamente, a presenca dos cations e
anions caracteristicos das amostras de HDLs estudadas.

Com a analise de XRPD ¢ apresentado o difratograma tipico de compostos lamelares
formado pelo os cations de magnésio e aluminio. Também foi possivel calcular o espago basal,
apresentando a distancia de 7,839A MgAI/HDL e de 7,964A para o compdsito, espaco
caracteristico para compostos com anion cloreto intercalado. O FTIR verificou que as bandas
em torno de 3380cm™ podem ser atribuidas a 4gua presente nas lamelas, enquanto os picos de
650cm™! podem ser vibragdes de alongamento da banda Al-O ou Mg-O, cétions pelos quais os
HDLs sao formados.

A partir do estudo de adsor¢ao, foi evidenciado que os materiais de HDLs apresentaram
eficiéncia na remog¢ao de diclofenaco de sodio, obtendo remog¢ao de 70% para o compdsito
MgAl/HDL-biocarvao e de 82% para o MgAl/HDL para a concentracao de 200ppm e um tempo
de contato de 6 horas. Foi observado que o comportamento do diclofenaco de sodio ¢
influenciado de acordo com a concentragdo. Os modelos cinéticos de pseudo primeira e pseudo
segunda ordem, evidenciaram esse comportamento. Eles comprovaram que para baixas
concentragdes o mecanismo predominante seria a fissisor¢ao, enquanto que, com o aumento da
concentracdo a adsorc¢do tende a ser mais complexas e consequentemente mais demoradas.

Para o estudo da isoterma de adsor¢ao, foi visto que o modelo de Sips foi o que melhor
se ajustou de acordo com os parametros estatisticos, foi possivel prever que a capacidade
maxima de adsor¢dao ¢ de 168 mg de diclofenaco de sodio a cada 1 grama do composito
MgAl/HDL-biocarvao, que obteve melhor desempenho quando comparados com outros

adsorventes na remocao de diclofenaco de sodio.
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PESPECTIVAS FUTURAS

Realizar o estudo de pH para cafeina, para verificar se ocorre adsor¢do para os adsorventes
proposto alterando o pH.

Realizar ensaios de dessor¢do e regeneragdo dos adsorventes de modo a verificar a
estabilidade mecanica dos materiais.

Avaliar os parametros termodinamicos para evidenciar o comportamento entre o adsorvente
e o adsorbato.

Aumentar a propor¢do de biocarvao e analisar se as propriedades dos HDLs s3o mantidas,
como também verificar o melhoramento da estabilidade mecanica.

Utilizar os adsorventes em experimentos de coluna de leito fixo para verificar o processo

de adsorcao continua.
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APENDICE

Dados referente a Figura 12 para varredura da cafeina

Comprimento de 2 ppm 5 ppm 10 ppm 20 ppm 30 ppm
onda (nm) Absorbancia
200 0,023 0,031 0,031 0,039 0,031
205 0,030 0,030 0,056 0,022 0,047
210 0,030 0,030 0,038 0,038 0,055
215 0,030 0,014 0,055 0,030 0,055
220 0,043 0,051 0,075 0,059 0,075
225 0,021 0,021 0,068 0,060 0,094
230 0,041 0,034 0,087 0,071 0,079
235 0,039 0,046 0,075 0,068 0,115
240 0,043 0,036 0,085 0,085 0,116
245 0,037 0,049 0,093 0,113 0,142
246 0,035 0,052 0,099 0,119 0,153
247 0,047 0,057 0,112 0,142 0,182
248 0,081 0,098 0,158 0,205 0,276
249 0,098 0,125 0,210 0,284 0,376
250 0,100 0,142 0,234 0,344 0,482
251 0,087 0,130 0,236 0,373 0,546
252 0,095 0,143 0,252 0,409 0,606
253 0,091 0,144 0,260 0,432 0,652
254 0,084 0,142 0,265 0,449 0,689
255 0,074 0,135 0,266 0,463 0,721
256 0,079 0,145 0,278 0,491 0,764
257 0,078 0,147 0,289 0,516 0,807
258 0,079 0,153 0,302 0,544 0,852
259 0,080 0,160 0,317 0,576 0,904
260 0,081 0,165 0,332 0,606 0,952
261 0,085 0,174 0,349 0,638 1,001
262 0,088 0,183 0,367 0,671 1,056
263 0,091 0,191 0,385 0,705 1,110
264 0,094 0,198 0,401 0,737 1,161
265 0,098 0,206 0,418 0,767 1,208
266 0,101 0,214 0,434 0,797 1,256
267 0,104 0,221 0,450 0,825 1,300
268 0,105 0,225 0,461 0,850 1,338
269 0,108 0,232 0,473 0,870 1,369
270 0,110 0,236 0,483 0,887 1,398
271 0,111 0,240 0,490 0,900 1,419
272 0,111 0,240 0,493 0,907 1,431
273 0,111 0,241 0,493 0,908 1,431
274 0,111 0,240 0,491 0,904 1,425
275 0,110 0,237 0,485 0,893 1,406
276 0,107 0,232 0,475 0,874 1,378
277 0,105 0,226 0,462 0,850 1,340
278 0,101 0,217 0,445 0,818 1,292
279 0,098 0,210 0,430 0,789 1,244
280 0,093 0,200 0,409 0,75 1,182
281 0,088 0,189 0,385 0,706 1,115
282 0,083 0,177 0,359 0,657 1,037
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283 0,077 0,164 0,332 0,607 0,956
284 0,072 0,151 0,306 0,562 0,884
285 0,066 0,138 0,278 0,508 0,796
286 0,060 0,123 0,247 0,451 0,710
287 0,052 0,109 0,218 0,397 0,623
288 0,046 0,094 0,188 0,343 0,536
289 0,042 0,083 0,163 0,297 0,465
290 0,037 0,069 0,136 0,248 0,388
291 0,032 0,057 0,112 0,203 0,318
292 0,028 0,047 0,090 0,164 0,256
293 0,023 0,038 0,071 0,129 0,203
294 0,018 0,030 0,053 0,100 0,158
295 0,017 0,025 0,043 0,079 0,125
296 0,014 0,019 0,032 0,06 0,095
297 0,011 0,015 0,022 0,044 0,070
298 0,010 0,011 0,015 0,031 0,051
299 0,009 0,008 0,010 0,022 0,036
300 0,009 0,007 0,007 0,017 0,027
305 0,007 0,003 0,000 0,002 0,004
310 0,015 0,011 0,003 0,005 0,005
315 0,014 0,010 0,001 0,002 0,005
320 0,015 0,010 0,001 0,004 0,005
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Dados referente a Figura 13 para varredura do diclofenaco de sddio

Comprimento de 2 ppm 5 ppm 10 ppm 20 ppm 30 ppm
onda (nm) Absorbancia
200 0,008 0,007 0,033 0,042 0,060
205 0,017 -0,001 0,025 0,052 0,052
210 -0,001 -0,009 0,041 0,059 0,078
215 0,016 0,007 0,032 0,068 0,078
220 -0,001 0,014 0,056 0,073 0,083
225 0,043 0,014 0,062 0,088 0,107
230 0,032 0,029 0,061 0,105 0,114
235 0,038 0,027 0,082 0,108 0,117
240 0,036 0,032 0,077 0,109 0,144
245 0,031 0,041 0,094 0,155 0,172
246 0,031 0,033 0,097 0,156 0,180
247 0,038 0,062 0,122 0,185 0,224
248 0,071 0,083 0,143 0,232 0,296
249 0,088 0,117 0,185 0,302 0,387
250 0,085 0,135 0,201 0,360 0,475
251 0,070 0,126 0,204 0,378 0,516
252 0,077 0,136 0,216 0,407 0,557
253 0,070 0,133 0,218 0,419 0,579
254 0,063 0,128 0,215 0,425 0,593
255 0,050 0,117 0,210 0,424 0,603
256 0,055 0,125 0,219 0,442 0,625
257 0,051 0,124 0,222 0,452 0,644
258 0,049 0,125 0,228 0,465 0,664
259 0,048 0,126 0,233 0,480 0,687
260 0,046 0,126 0,239 0,494 0,708
261 0,049 0,131 0,248 0,510 0,733
262 0,050 0,135 0,255 0,526 0,758
263 0,050 0,137 0,262 0,543 0,783
264 0,050 0,139 0,267 0,556 0,804
265 0,052 0,144 0,276 0,573 0,828
266 0,054 0,148 0,284 0,589 0,850
267 0,054 0,150 0,291 0,604 0,872
268 0,055 0,151 0,296 0,616 0,891
269 0,057 0,155 0,302 0,627 0,909
270 0,058 0,159 0,308 0,639 0,926
271 0,058 0,161 0,313 0,649 0,941
272 0,059 0,163 0,317 0,657 0,951
273 0,059 0,164 0,319 0,662 0,960
274 0,060 0,166 0,321 0,667 0,967
275 0,059 0,166 0,323 0,669 0,971
276 0,060 0,166 0,323 0,670 0,972
277 0,060 0,166 0,322 0,668 0,969
278 0,059 0,164 0,319 0,663 0,962
279 0,058 0,164 0,317 0,660 0,956
280 0,057 0,162 0,314 0,651 0,946
281 0,057 0,160 0,309 0,642 0,931
282 0,055 0,156 0,304 0,631 0,915
283 0,054 0,153 0,297 0,618 0,896
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284 0,053 0,151 0,291 0,606 0,877
285 0,051 0,147 0,285 0,59 0,856
286 0,050 0,143 0,277 0,575 0,832
287 0,048 0,139 0,267 0,556 0,805
288 0,047 0,133 0,258 0,536 0,776
289 0,045 0,130 0,249 0,519 0,750
290 0,042 0,124 0,238 0,496 0,718
291 0,040 0,119 0,228 0,473 0,684
292 0,038 0,113 0,216 0,450 0,649
293 0,035 0,107 0,205 0,426 0,614
294 0,033 0,101 0,192 0,402 0,578
295 0,031 0,096 0,184 0,383 0,548
296 0,029 0,090 0,172 0,357 0,513
297 0,025 0,084 0,159 0,334 0,478
298 0,023 0,078 0,148 0,311 0,443
299 0,020 0,072 0,137 0,288 0,411
300 0,019 0,067 0,128 0,269 0,382
301 0,016 0,062 0,118 0,248 0,351
302 0,014 0,057 0,108 0,228 0,321
303 0,012 0,053 0,098 0,208 0,293
304 0,010 0,047 0,089 0,189 0,264
305 0,008 0,042 0,081 0,173 0,241
306 0,007 0,040 0,074 0,159 0,220
307 0,013 0,050 0,079 0,156 0,208
308 0,010 0,046 0,072 0,142 0,186
309 0,009 0,043 0,064 0,129 0,168
310 0,008 0,040 0,060 0,119 0,153
311 0,007 0,036 0,053 0,107 0,135
312 0,005 0,034 0,049 0,097 0,123
313 0,005 0,031 0,045 0,088 0,109
314 0,004 0,030 0,041 0,080 0,099
315 0,003 0,029 0,038 0,076 0,090
316 0,003 0,027 0,031 0,069 0,080
317 0,001 0,025 0,028 0,063 0,072
318 0,001 0,024 0,027 0,058 0,065
319 0,001 0,023 0,025 0,053 0,059
320 0,000 0,021 0,022 0,050 0,054
321 0,000 0,019 0,021 0,045 0,048
322 0,000 0,018 0,020 0,043 0,045
323 0,000 0,017 0,020 0,041 0,041
324 0,000 0,018 0,019 0,039 0,039
325 0,000 0,017 0,017 0,037 0,036
330 0,000 0,017 0,024 0,033 0,029
335 0,000 0,014 0,014 0,029 0,024
340 0,000 0,015 0,015 0,029 0,017
345 0,000 0,012 0,012 0,023 0,015
350 0,000 0,011 0,010 0,021 0,015
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