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RESUMO

O Brasil é um dos maiores produtores de biomassa do mundo e muitas vezes, essa
biomassa ndo é utilizada pela industria geradora, podendo transformar em um poluente
ambiental. A industria de tanino, utiliza a casca da Acacia mearnsii, mais conhecido como
acacia negra para a obtencdo do seu produto, porém a casca da acacia negra contém somente
20-40% de tanino, resultando em cerca de 70% de residuos apds a sua extragcdo. Neste
trabalho foi usada a casca esgotada da acacia negra para a producdo de carvao ativado, um
material que é amplamente utilizado como adsorvente. Utilizou-se ZnCl, como reagente de
ativacdo quimica, que foi testado em dois diferentes tempos de impregnacdo (06:30 e 13 h),
além de duas taxas de aquecimento (5 e 10 °C/min) e duas temperaturas de carbonizacdo (400
°C e 600 °C). Para as amostras com maior area superficial especifica (ASE), realizou-se novo
experimento utilizando menor proporgdo de ZnCl,. As amostras foram caracterizadas por
MEV, Raman, FTIR, EPR e pelo BET. Por MEV foi observado uma morfologia superficial
irregular. Fendas, fissuras e poros foram observadas em algumas das imagens de MEV. Nos
espectros de FTIR foram observadas principalmente bandas de estiramento O-H, C-H, C-O,
C=C e deformacéo axial de grupos C=0. Na analise por EPR, as amostras apresentaram uma
unica linha de ressonancia com g ~ 2,00 caracteristica de radical livre organico (RLO). Foram
observadas variacOes na valores g para 0 RLO, com as diferentes taxas de aquecimento, bem
como a variacdo da largura de linha de acordo com a temperatura final de carbonizagdo. A
maioria das amostras mostraram uma ASE acima 1000 m? g%, com um valor médio de 1360
m? g, em que a maior ASE foi de 1525 m® g™. Todas as amostras apresentaram microporos
de acordo com a IUPAC, com um valor médio de 1,4 nm. As amostras preparadas, juntamente
com uma amostra de carvdo ativado comercial (CAC), foram testadas na adsorcdo dos
hormonios estrona (E1), 17-Bestradiol (E2) e 17-oetinilestradiol (EE2). As amostras com as
mais elevadas ASE mostraram uma remoc¢éo de 100 % para os trés horménios em 60 min de
tempo de contato, enquanto o CAC mostrou uma adsorcdo maxima de 97% somente apds 180
min de contato. Para investigar o mecanismo de adsor¢do dos horménios, constantes de
adsorcdo foram determinadas utilizando-se os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, ordem geral e difusdo intra-particula. Para avaliar a capacidade maxima de
adsorcdo (Qmax), escolheu-se a amostra com os melhores resultados perante adsorcdo dos
hormdnios e realizou-se um estudo de equilibrio utilizando o corante violeta cristal, obtendo-
se um valor de Qnax de 235,2 mg g™

Palavras-chave: carvdo ativado, biomassa residual, acéacia negra, adsor¢do, hormonios,
micropoluentes.



ABSTRACT

Brazil is one of the biggest biomass producers in the world, and often this biomass is
not used for the generating industrial products, could transform in an environmental pollutant.
The tannin industry, used the bark of Acacia mearnsii, known as black wattle for obtaining
their product, however the black wattle bark contains only 20-40% tannin, resulting in about
70% of the residues after extraction. In this work we used exhausted shell of black wattle for
the production of activated carbon, a material that is widely used as adsorbent. We used ZnCl,
as activating chemical reagent. It was tested two different impregnation times (6:30 and 13h),
as well as were tested two carbonization heating rate (5 and 10 °C/min) and two carbonization
temperature (400°C and 600°C). For the samples with higher specific surface area (SSA), a
new experiment using smaller proportion of ZnCl, was made. The samples were characterized
by SEM, Raman, FTIR, EPR and by the BET methods. By SEM analyses was observed that
the superficial morphology were irregular and varied. Cracks, crevices and pores were
observed in some of the SEM images. In the FTIR spectra were observed mainly stretching
bands O-H, C-H, C-O, C=C and axial deformation of C=0 groups. In the EPR analysis, the
samples showed a single resonance line with g ~ 2.00 characteristic from OFR. Variances in
the EPR g values for the OFR, with the heating ratedifferences, as well as linewidth variation
according to the final temperature of carbonization were observed. Most samples showed a
specific surface area (SSA) above 1000 m? g™, with a mean value of 1360 m? g, where the
largest SSA was 1525 m? g ™. All the samples showed micropores according to the IUPAC,
with a mean value of 1.4 nm. The prepared samples, along with a commercial activated
carbon sample (CAC), were tested in the adsorption of hormones estrone (E1), 17-Bestradiol
(E2) and 17-aetinilestradiol (EE2). Samples with higher SSA showed a removal of 100% for
all three hormones in 60 min of contact time, while the CAC showed a maximum adsorption
of 97% after 180 min comment contact. To investigate the mechanism of hormone adsorption,
adsorption constants were determined using pseudo-first order, pseudo second-order, general
order and intraparticle diffusion model. To evaluate the maximum adsorption capacity (Qmax),
the sample with the best results of hormone adsorption was chosen for achieving a
equilibrium study using crystal violet dye, the result of Quax Was 235.2 mg g .

Key-words: activated carbon, biomass waste, black wattle, adsorption, hormones,
micropollutants.
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1 INTRODUCAO

Materiais carbonosos tém sido utilizados pelas civilizacdes desde antes de Cristo. Os
egipcios, por exemplo, utilizavam o carvdo como adsorvente para fins medicinais e para
purificacdo de 4gua. Na India também se utilizava o carvdo para a purificacdo da agua. Ja no
setor industrial, a primeira aplicacdo de carvdo ativado foi realizada em 1794 para a
descoloracdo do xarope de acucar em refinaria. No final do seculo XIX e no inicio do século
XX, o carvdo ativado comecou a ser utilizado para fins medicinais (problemas de estdmago),
em desodorantes e na fabricacdo da pdlvora. Porém, o grande desenvolvimento do carvao
ativado ocorreu na primeira Guerra Mundial (1914 - 1918), com as mascaras de gas, devido a
utilizacdo de gases quimicos (gas mostarda, gas lacrimogéneo) na guerra. (BANDOSZ, 2006;
BANSAL; GOYAL, 2005; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Diversas matérias primas podem ser empregadas na producdo de carvdo ativado,
dentre as mais estudadas atualmente estdo os residuos de biomassa. O Brasil é um dos
maiores produtores de biomassa no mundo. Exemplos disso estdo no bagaco da cana de
acucar (residuo da producdo de acgucar e alcool), nos residuos da industria madeireira (cascas,
serragens, aparas, outros rejeitos) e na indudstria de alimentos (casca de coco, bagaco de caju,
casca e bagaco de laranja, palha e espiga de milho, casca de mandioca). Esses materiais,
muitas vezes, ndo tém utilizacdo para a industria geradora do residuo, acarretando problemas
ambientais e de aumento de volume nos lixdes. (FERREIRA-LEITAO et al., 2010). A casca
de coco verde, por exemplo, ao formar depdsitos que retém a agua da chuva, pode representar
um risco significativo para a saide publica, uma vez que forma um criadouro do Aedes
aegypti, 0 mosquito transmissor da dengue, da febre chikungunya, do zika virus entre outras
doencas. (BOGOCH et al., 2016; DOUMER et al., 2015).

Outra fonte de biomassa que também gera problemas no Brasil sdo os residuos
oriundos da espécie Acacia mearnsii de Wild, mais conhecida como acécia negra. Essa
especie é facilmente adaptavel a inumeras condicbes ambientais (clima subtropical a
temperado, temperaturas de 3 - 20 °C, precipitacdo anual de 800 - 2470 mm) e possui
crescimento rapido, tendo idade média de corte entre 6 - 8 anos. Em sua casca existem altos
teores de tanino, chegando cerca de 30 - 40%. Esse tanino possui alta solubilidade em agua,
cor marrom clara e baixa viscosidade, sendo considerado superior aos taninos naturais
provenientes de outras espécies. (CHAN et al., 2015). Por isso tem sido muito empregado na

industria de beneficiamento de couro, farmacéutica, ceramica, petroquimica, no tratamento de
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aguas e esgotos, etc. (MANGRICH et al., 2014; RACHWAL et al., 2007; RIEGEL et al.,
2008). Nos anos de 2013 e 2014, a producdo de casca de acacia negra no Brasil foi de
aproximadamente 70.000 t (IBGE, 2016), levando-se em conta que toda a producéo foi
destinada para a extracdo de tanino e que o rendimento da extracdo é de 30 - 40 %, mais de
40.000 t de biomassa residual podem ter sido geradas por ano.

Quando adequadamente processada essa biomassa pode gerar carvao ativado (CA)
com elevada capacidade de adsorco, area superficial especifica (ASE) superior a 1000 m*g™?,
e reatividade quimica, alem de boa estabilidade mecénica e quimica. Assim este pode ser
utilizado nos mais diversos ramos industriais. (GECGEL; KOCABIYIK; UNER, 2015;
MAHAMAD; ZAINI; ZAKARIA, 2015; SCHULTZ, 2012). Devido a sua elevada capacidade
de adsorcdo, 0 CA é um material fundamental para a despoluicdo ambiental, sendo utilizado
na purificacdo do ar atmosférico e da agua, na forma granular (CAG) e/ou em pé (CAP).
(BANDOSZ, 2006).

Existem varios métodos para remoc¢do de poluentes organicos de efluentes/agua,
como por exemplo oxidacdo quimica, filtracio em membranas, ozonizacdo, fotodegradacéo,
tratamento anaerdbico e adsor¢do. (AL-KHATEEB et al., 2014; FALLOU et al., 2016). Para
produtos farmacéuticos, os processos de adsorcdo sdo considerados dentre 0s processos 0S
mais eficientes e promissores. (SAYGILI; GUZEL, 2015). Em meio aos materiais porosos, o
carvao ativado, tem sido muito utilizado em estudos para adsor¢do de micropoluentes como
antibidticos e interferentes enddcrinos, como os horménios. (CAl et al., 2013; ROVANI et al.,
2014; TONUCCI; GURGEL; AQUINO, 2015).

Em humanos e animais 0os hormdnios podem ser de fontes naturais (produzidos no
ovario, testiculo, cérebro, hipotdlamo, tecido adiposo e placenta) ou sintéticas, que sdo
usados, por exemplo, nas pilulas anticoncepcionais e em aditivos de racGes animais. A
excrecdo desses hormonios por seres humanos pode variar, em decorréncia de alguns fatores,
como por exemplo, em fungdo do sexo, da fisiologia do organismo e estado de
desenvolvimento; para os animais, de acordo com a espécie. Tem-se estimado, que
anualmente cerca de 4 kg de estrogénios sdo excretados por milhdo de habitantes,
contaminando as aguas. (BARTIKOVA; PODLIPNA; SKALOVA, 2016; COMBALBERT:;
HERNANDEZ-RAQUET, 2010; YING; KOOKANA; RU, 2002).

Tendo em vista o problema ambiental do residuo de biomassa proveniente da
indUstria de produgdo de tanino e a poluicdo das aguas por interferentes enddcrinos

(horménios), esse trabalho visou uma forma econémica e eficiente de disposicdo final
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adequada para a biomassa residual, produzindo material carbonoso adsorvente e sua aplicagéo

na remocdo de horménios em agua.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 OS MATERIAIS CARBONOSOS ATIVADOS

Os carvoes ativados (CA) sdo caracterizados por apresentarem elevada area
superficial especifica e elevado volume de poros, porosidade interna bem desenvolvida, boa
estabilidade quimica e contém grupos funcionais na superficie, o que resulta em alta
capacidade de adsorcdo e alto grau de reatividade/atividade. Sendo assim, esse material é de
grande interesse para muitos setores econdmicos como: industrias de alimentos,
farmacéuticas, quimica, de petréleo, nuclear, de automdveis, entre outras. (BANSAL;
GOYAL, 2005; SAHA; KAROUNOU; STREAT, 2010; VUKCEVIC et al., 2015).

Devido as suas caracteristicas, 0 CA pode ser aplicado em diversas areas, tais como:
controle e purificacdo do ar atmosférico; sistemas industriais que empregam vacuo e/ou ar
comprimido; separacdo de impurezas organicas e inorganicas da agua potavel; sistemas de
tratamento de efluentes industriais; purificacdo e separacdo em varios ramos industriais,
recuperacdo de solventes; pode ser empregado também como suporte para semicondutores,
em catalise, etc. (CEYHAN et al., 2013a; HAIMOUR; EMEISH, 2006; MAHAMAD; ZAINI;
ZAKARIA, 2015).

Para a producéo de CA, os precursores devem ter alto teor de carbono. Nos materiais
provenientes de vegetais ou fdsseis, as cinzas ndo devem exceder a 3%, e para turfas, o teor
de cinzas deve ser abaixo de 1%. (HAIMOUR; EMEISH, 2006; SCHETTINO JUNIOR,
2004). Utiliza-se de matérias-primas de origem fdssil como os carvdes minerais, piche, linhito
(CHOWDHURY et al., 2013; PRADHAN, 2011); de biomassas como madeira e casca de
coco (NABAIS et al., 2013; THEYDAN; AHMED, 2012); e sintéticos, como fibras de
carbono, feltros de fibras de carbono e outros. (LEE et al., 2014; MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

Nos ultimos anos, o interesse pela utilizacdo de precursores renovaveis vem
crescendo, uma vez que sao seguros, baratos e disponiveis em grandes quantidades, como o0s
residuos agroindustriais. (AHMED; THEYDAN, 2012; SAYGILI; GUZEL, 2015;
THEYDAN; AHMED, 2012). Vérias pesquisas tém sido relatadas sobre CAs preparados a



19

partir de residuos de biomassa como: grama esparto - Stipa tenacissima (NABAIS et al.,
2013), uva (SAYGILI; GUZEL, 2015), café (PEREIRA; OLIVEIRA; PEREIRA, 2008;
ROVANI et al., 2014), erva marinha - Posidonia oceanica (DURAL et al., 2011), casca de
mandioca (MORENO-PIRAJAN; GIRALDO, 2010a), casca de batata (MORENO-PIRAJAN:;
GIRALDO, 2011), fruto da éarvore das trombetas - Catalpa bignonioides (GECGEL,;
KOCABIYIK; UNER, 2015), polpa e caroco de azeitona (BACAOUI et al., 2001), coroa,
folhas e caule de abacaxi (MAHAMAD; ZAINI; ZAKARIA, 2015), ervilhaca comum - Vicia
sativa (CEYHAN et al., 2013a), semente da oliveira do paraiso - Elaeagnus angustifolia
(CEYHAN et al., 2013b).

A aplicabilidade de materiais carbonosos ativados nos diversos setores é ditada pela
caracteristica especifica do material, que por sua vez esta relacionada com os parametros do
processo de producdo (método de preparacdo, tipo de agente ativante, razdo agente/matéria
prima, tempo de ativagéo, taxa de aquecimento, temperatura de carbonizagéo), assim como da
matéria-prima utilizada. (BACAOUI et al., 2001; DURAL et al., 2011; VUKCEVIC et al.,
2015).

2.2 AESTRUTURA POROSA DOS MATERIAIS CARBONOSOS ATIVADOS

Grande parte dos materiais carbonosos manufaturados apresentam poros, resultantes
do processo de producdo ou provenientes da microestrutura da matéria-prima utilizada. A
manufatura possibilita o desenvolvimento de uma elevada quantidade de poros, devido a
efeitos mecanicos e quimicos do tratamento térmico, porosidade desejavel, no caso dos CAs.

O termo "poro" vem do grego “porod”, que significa passagem. Sendo assim, poro é
classificado como uma cavidade que é conectada pela superficie externa do solido e permite a
passagem de fluidos para dentro, ou fora, através do material. Em terminologia cientifica,
usam-se 0s termos: "poro-aberto” ou "poro-fechado™, para designar as cavidades possuidoras
ou ndo de canal de ligacdo com superficie externa do solido, respectivamente. (GREGG,;
SING, 1982; INAGAKI, 2009).

Os poros sdo classificados em fungdo de seu tamanho e sua forma. Como
mencionado anteriormente, pode-se ter poro fechado, aberto e de transporte que ultrapassa o
material de um lado a outro (figura 1). De acordo com a International Union of Pure and

Applied Chemistry (IUPAC), segundo o tamanho, os poros séo classificados em: macroporos,
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com didmetros superiores a 50 nm; mesoporos, diametros entre 2 e 50 nm e microporos,
diametros menores que 2 nm. (LU; JARONIEC; MADEY, 1991).

Figura 2. Diferentes tipos de poros com relacdo a forma: (A) poro aberto, (T) poro aberto de
transporte e (F) poro fechado.
Fonte: Adaptada de Couto (2009).

2.3 OBTENCAO DE CARVAO ATIVADO

Para a obtencdo de carvado ativado, hd duas etapas, a primeira consiste na
carbonizacdo e a segunda, na ativacao que pode ser fisica ou quimica.

A carbonizacdo consiste no tratamento térmico da matéria-prima, promovendo
modificacdes dos seus componentes, resultando no aumento do teor de carbono a partir das
substancias organicas. Nessa etapa, muitos gases sdo removidos pela decomposi¢éo pirolitica
do material (CO, H,, CO,, CH,), produzindo uma matriz carbonosa primaria, a qual apresenta
seus poros obstruidos por residuos como substancias betuminosas, alcatrGes, naftas entre
outros. Durante a carbonizacdo, produz-se predominantemente macroporos, fazendo o
material ter menor porosidade e area superficial. (CHOWDHURY et al., 2013; CLAUDINO,
2003; SCHETTINO JUNIOR, 2004).

Nessa etapa, existem alguns parametros que irdo determinar a qualidade do produto
assim como o rendimento, que sdo: taxa, ou velocidade, de aquecimento, temperatura final de
carbonizacdo, tempo dos patamares de temperatura, vazdo de gas inerte e natureza da matéria
prima. Dependendo da matéria prima, tem-se maior predominancia de microporos ou
Mesoporos.

Para a ativacdo fisica, faz-se primeiramente a carbonizacdo ou pirolise, seguindo da

ativacdo pela acdo de uma vazdo de gés oxidante, que pode ser, vapor de agua, ar atmosferico,
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dioxido de carbono, ou uma mistura deles. Nessa ativacdo, uma grande quantidade de massa
de carbono interna € necessaria ser removida, para o desenvolvimento da estrutura porosa e é
conduzida a temperaturas elevadas da ordem de 700 a 1100 °C. (KALYANI; ANITHA, 2013;
MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Esses agentes reagem com a estrutura carbonosa de acordo com as equagdes 1 - 4.
(CHOWDHURY et al., 2013).

CO,+C>2CO (1)
H,O0 +C > CO +H; (2)
2H,0+C > CO,+H, 3
CO+050,>2CO 4)

Na figura 2 tem-se um fluxograma do processo.

[ ) Preparacio Secagem / ( | ’
Precursor —————» — BReator Fomo
L } Moagem L J .

i g ) Ativagio .
Fl d
CA |<— u:; © 4—[ Carbonizacio J

Figura 2. Fluxograma do processo de ativacao fisica.
Fonte: Autora, 2016.

Na ativacdo quimica, € necessaria uma etapa de impregnacao do reagente quimico
antes da carbonizacdo/ativacdo. O reagente quimico, também chamado agente ativante, atua
como um desidratante durante a carbonizacdo, influenciando a decomposicéo pirolitica da
materia prima, aumentando o rendimento de carbono poroso. (KALYANI; ANITHA, 2013).
Nesse processo, ndo se realiza primeiramente a carbonizagdo e posteriormente a ativagéo
como na ativacdo fisica, a carbonizacdo e ativacdo ocorrem juntas, além de se utilizar
temperaturas mais baixas de 500 a 600 °C. Esse reagente quimico pode ser cloreto de zinco
(ZnCly), acido fosforico (H3PQ,), acido sulfurico (H,SO,4), hidréxido de sodio (NaOH) ou
hidroxido de potassio (KOH), entre outros. (CEYHAN et al., 2013a; HAIMOUR; EMEISH,
2006; THEYDAN; AHMED, 2012). Dentre esses reagentes quimicos, o ZnCl, é um dos mais
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utilizados, além de formar uma microporosidade uniforme no carvdo ativado, devido ao seu
tamanho e de seus hidratos serem reduzidos. (GHAURI; TAHIR; ABBAS, 2012; MARSH,;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Os mecanismos desse processo diferem de acordo com os agentes de ativacdo
utilizados e ndo foram completamente elucidados. (DIAZ-TERAN et al., 2003). Segundo
Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), com ZnCl, tem-se a extracdo de moléculas de &gua da
estrutura; o H3PO, combina-se quimicamente dentro da estrutura e, com os hidroxidos, tem-se
a desintegracdo da estrutura. Para Chowdhury (2013), o ZnCl, causa a degradacdo da
biomassa e, devido a carbonizacdo, ocorre a aromatizacdo da matriz carbonosa com uma
textura porosa; e 0 H3PO, atua como um catalisador para melhorar a quebra das ligagdes da
matriz lignocelulésica, induzindo reacdes de hidrolise, condensacéo e desidratacéo.

Como se utiliza reagentes quimicos, ap0s a carbonizacdo/ativacdo é necessaria a
remocdo desse reagente atraves de lavagens. (AHMADPOUR; DO, 1996; MOLINA-SABIO;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2004; ZHANG et al., 2015). Na figura 3 tem-se um fluxograma do

processo.

[ | Preparacio Secagem / | Impregnacio | Reagente
Precursor —————» > o
\ J Moagem . quimico
. Lavagens | Carbonizagio | - Y
CA - i + *l—| Reator
' Ativacio '

Figura 3. Fluxograma do processo de ativacdo quimica.
Fonte: Autora, 2016.

A ativacdo quimica oferece diversas vantagens com relacdo a ativacdo fisica.
Apresenta maior rendimento de CA e bom desenvolvimento da estrutura porosa, com maiores
areas superficiais; utiliza temperaturas e tempo de ativagdo menores, gerando um menor custo
de energia; 0 processo ocorre em uma Unica etapa. (AHMED; THEYDAN, 2012; CEYHAN
etal., 2013a; DURAL et al., 2011; KALYANI; ANITHA, 2013).
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2.4 INTERFERENTES ENDOCRINOS - HORMONIOS

O sistema endocrino é um dos maiores sistemas de controle homeostatico do corpo,
cujo papel € manter constante as fungdes e o desenvolvimento de um organismo perante sua
interacdo com o meio. Esse sistema ainda é formado por aproximadamente trinta glandulas
diferentes que sdo responsaveis por regular diversos processos como o ciclo reprodutivo
feminino, o crescimento dsseo, a proliferacdo celular e o comportamento psicossocial.
(MARTY; CARNEY; ROWLANDS, 2011).

Os interferentes enddcrinos (IE) sdo substancias quimicas de origem natural ou
sintética que sdo definidos a partir de trés critérios, de acordo com a atividade enddcrina,
adversidade dos efeitos e possivel correlacdo causa-efeito. Essas substancias sdo capazes de
causar efeitos adversos na saude de uma grande variedade de individuos ou até da sua
descendéncia, devido a interferéncias no funcionamento natural do sistema enddcrino.
(ALVES et al., 2007; DE FALCO; FORTE; LAFORGIA, 2015). Os IE podem ter tanto um
comportamento estrogénico como androgénico, ou seja, podem afetar tanto o
desenvolvimento sexual feminino e suas func@es reprodutivas como o desenvolvimento das
caracteristicas sexuais secundarias masculinas. (GHISELLI; JARDIM, 2007).

A seguir apresentam-se alguns efeitos causados pela exposicdo a IE, segundo a
literatura, em animais: producdo da enzima vitelogenina em peixes machos; efeitos
androgénicos em peixes fémeas; feminizacdo de peixes machos; diminui¢do da eclosdo de
ovos de passaros, peixes e tartarugas; alteracBes no sistema imunoldgico de péassaros e
mamiferos, deformacfes embrionarias em aves, reducdo da fecundidade em peixes, etc. JA em
seres humanos, os efeitos podem ser a puberdade precoce, atraso puberal, ginecomastia,
malformacdes reprodutivas, endometriose, reducdo na quantidade de esperma, aumento da
incidéncia de cancer de mana, testiculo e préstata. (ALVES et al., 2007; FERNANDES et al.,
2011; GHISELLI; JARDIM, 2007; JIMENEZ, 1997). Varios desses interferentes endocrinos
também podem ser classificadas como micropoluentes, poluentes organicos persistentes
(POP), poluentes emergentes (PE), substancias tdxicas persistentes, etc. (GHISELLI,
JARDIM, 2007).

Os IE naturais podem ser encontrados tanto em extratos de varias plantas e fungos -
como o fitoestrogénio proveniente da soja, quanto em animais e humanos. Ja os IE sintéticos
sdo encontrados em plasticos (Bisfenol A - BPA), pesticidas (diclorodifeniltricloroetano -

DDT), fungicidas (vinclozolin), solventes industriais ou lubrificantes (bifenilos policlorados -
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PCBs, bifenilos polibromados - PBB, dioxinas) e agentes farmacéuticos (dietilestilbestrol -
DES). (HAMPL; KUBATOVA; STARKA, 2016; KABIR; RAHMAN; RAHMAN, 2015).

Uma classe de IE que tem se dado grande atencdo nos ultimos anos, sdo 0s
estrogénios, de fontes naturais como a estrona (El1) e 17 pB-estradiol (E2), produzidos
naturalmente por mamiferos, ¢ de fonte sintética como a 17 a-etinilestradiol (EE2)
amplamente utilizado em pilulas anticoncepcionais, terapias de reposi¢cdo hormonal e no
tratamento de cancer de prostata. Esses hormonios tém sua grande excregdo através da urina
em suas formas biologicamente ativas, e em menor proporcao por meio das fezes. Estudos
relatam que até 40 % das doses dos hormdnios sintéticos ministradas podem ser liberadas de
forma inalterada para o meio ambiente. (FERNANDES et al., 2011; GHISELLI; JARDIM,
2007; REIS FILHO; DE ARAUJO; VIEIRA, 2006).

As estruturas moleculares e algumas caracteristicas dos horménios E1, E2 e EE2 sdo

apresentadas na tabela 1.

Tabela 1. Informacdes e caracteristicas dos hormonios em estudo nesse trabalho.

Substancia Estrutura quimica Formula MM S PV
Estrona (E1) e, /9 | CigHaoO, |270,37 | 12,42 | 2,3x107
O‘o H
HO
17p-estradiol ct, o7 | CigHosO2 | 272,39 | 12,96 | 2,3x107°
(E2)

la-etinilestradiol CyoH240, |296,40 [ 0,48 | 4,5x10™

(EE2)

HO

Observacao: a sigla MM refere-se a massa molar (g mol™), S a solubilidade em agua a 25 °C
(mg L™) e PV é a pressdo de vapor (mm Hg).
Fonte: Adaptacéo de Liz (2013).
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Conforme dados da tabela 1, os hormodnios naturais (E1 e E2) apresentam uma
solubilidade em &gua muito superior ao horménio sintético (EE2), aproximadamente 25
vezes. Todos os hormdnios apresentam baixa pressdo de vapor, ou seja, apresentam uma
baixa tendéncia de evaporacao, indicando que tendem a permanecer no meio aquoso.

As concentragdes de micropoluentes, como os hormonios, no meio ambiente séo de
tracos na maioria dos lugares. J& em lugares com elevada densidade demografica e criacdo de
animais, essas concentracGes sao maiores. Atualmente, percebe-se um consideravel aumento
dessas concentracfes devido ao aumento do uso de produtos contendo esses poluentes e pela
ndo eliminacgdo total destes nas estacGes de tratamento de agua/esgoto. Sendo assim, desde o
inicio dos anos noventa existe uma preocupacao com relacéo a poluicdo do meio ambiente por
micropoluentes. (ALMEIDA; WEBER, 2005; COMBALBERT; HERNANDEZ-RAQUET,
2010; MURRAY et al., 2014; ROQUE, 2009; ROVANI et al., 2014; SAHA; KAROUNOU;
STREAT, 2010).

2.5 ADSORCAO

A adsorcéo é caracterizada como a variagdo da concentracdo de uma substancia em
uma interface. Ela ocorre em vérios tipos de interfaces como, por exemplo, liquido-liquido,
liquido-gas, gas-solido, liquido-sélido. O material sobre o qual ocorre a adsor¢do é chamado
adsorvente e a substancia adsorvida é chamada adsorvato. A remocdo das substancias da
superficie é chamada dessorcdo. (BANSAL; GOYAL, 2005).

O processo de adsorcdo é classificado de acordo com o tipo de interacdo entre o
adsorvente e o adsorvato: podendo ser fisica (fisissorcdo) que ndo é especifica, ou quimica
(quimissorcdo) que é especifica. A fisissorcdo ocorre principalmente por forgas eletrostaticas
ou forcas de van der Waals, ou seja, as moléculas encontram-se fracamente ligadas na
superficie do adsorvente. Ela pode formar tanto monocamadas como multicamadas e é um
processo mais facilmente reversivel. Na quimissorcdo ocorrem interagcbes quimicas entre o
adsorvato e o adsorvente, onde acontecem transferéncias de elétrons equivalentes a formagéo
de ligagbes quimicas, fazendo com que o adsorvato se ligue mais fortemente a superficie do
adsorvente. Ela forma uma uUnica camada. (MACHADO; BERGMANN; LIMA, 2014;
THEYDAN; AHMED, 2012).

Existem diversos fatores que influenciam o processo de adsor¢éo, entre eles tem-se: a

area superficial, estrutura porosa e a superficie quimica do adsorvente; a massa molecular,
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tamanho e geometria molecular, a solubilidade e polaridade do adsorvato; a interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente; o pH, a temperatura, o tempo de contato. (BANSAL; GOYAL,
2005; MEZOHEGYI et al., 2012).

A presenca de estrogénios em efluentes no mundo inteiro tem gerado grande
discussdo sobre processos alternativos para a utilizacdo em estagdes de tratamento de
efluentes, tendo em vista que 0s processos convencionais ndo retém ou destroem esses
micropoluentes. A adsorcao de estrogénios em carvéo ativado é um dos processos alternativos
que muito esta se estudando. (SAHA; KAROUNOQU; STREAT, 2010). Mailler et al.(2016)
testaram a adsor¢cdo em carvado ativado de diversos micropoluentes de uma estacdo de
tratamento de efluente pilono, estando entre eles a estrona, 17 p-estradiol e 17 a-
etinilestradiol, Saha et al. (2010) testaram a adsorc¢do de 17 B-estradiol e 17 a-etinilestradiol,
Fukuhara et al. (2006) testaram a adsorgdo de estrona e 17 PB-estradiol, Fuerhacker et al.

(2001) testaram a adsorgdo de 17 B-estradiol.

2.6 MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢do nada mais é do que a velocidade com que as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. O estudo cinético tem grande importancia no
estudo de adsorcdo de poluentes, pois fornece valiosas informacbes com relacdo ao
mecanismo de adsorcdo e a eficiéncia do processo. A partir dessas informacdes € possivel
avaliar as etapas determinantes da velocidade, calcular a velocidade de adsor¢do, descrever o
tempo necessario para remover os poluentes, verificar qual a quantidade adsorvida, o tempo
de residéncia do adsorvato no adsorvente, etc. (AZIZIAN, 2004; HO; MCKAY, 1999). A
velocidade de adsorcdo pode ser afetada por varios fatores como: temperatura, pH da solucéo,
forca ibnica, concentracdo inicial do adsorvato, velocidade de agitacdo, tamanho das
particulas e a massa utilizada, etc. (HO, 2006).

Tratando-se de solidos porosos, 0 mecanismo de adsor¢do pode ocorrer em quatro
etapas, figura 4: (BASIBUYUK; FORSTER, 2003; MITTAL et al., 2010; WEBER; SMITH,
1987).

1) Transporte do material a ser adsorvido (adsorvato) até o filme na interface sélido-liquido
que engloba o adsorvente (essa etapa pode ser afetada pela concentracdo do adsorvato e pela

agitacéo);
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2) Transporte por difusdo do adsorvato pelo filme até a superficie do adsorvente, podendo
ocorrer adsor¢do nos sitios superficiais externos (essa etapa é dependente da natureza das
moléculas do adsorvato);

3) Difuséo do soluto pelos poros do adsorvente (difusdo intraparticula);

4) Adsorcdo, ligacdo do adsorvato aos sitios ativos do adsorvente, por adsorcao fisica,

adsorcéo quimica, troca iénica, complexacao.

'

Figura 4. Etapas da adsorcdo em uma particula porosa.
Fonte: Autora, 2016.

Diversos modelos foram desenvolvidos para encontrar as constantes essenciais das
taxas cinéticas de adsorcao, os modelos utilizados nesse trabalho sdo descritos a seguir:

O primeiro modelo desenvolvido para descrever sistemas de adsor¢édo liquido-sélido
foi a equacdo de Lagergren, também conhecida como pseudo-primeira ordem. Esse modelo
assume que a taxa de adsorcdo é diretamente proporcional a diferenga na concentragdo de
saturacdo. (TONUCCI; GURGEL; AQUINO, 2015).

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem é dado pela equacdo 5 (LAGERGREN,
1898):

e = qo[1 — e (Y] (5)
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Sendo: g; a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo
(mg g); ge a capacidade de adsorcdo no estado de equilibrio (mg g*); ki a constante de

pseudo-primeira ordem (h™) e t o tempo de contato (h).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem assume que a taxa de adsorcdo é
dependente da quantidade de adsorvato adsorvido na superficie e da quantidade adsorvida no
equilibrio. (TONUCCI; GURGEL; AQUINO, 2015). A etapa limitante pode ser a
quimissor¢do que envolve forgas de valéncia através do compartilhamento ou troca de
elétrons entre o adsorvente e o adsorvato. (HO; MCKAY, 1999).

Modelo cinético de pseudo-segunda ordem é dado pela equacdo 6 (HO; MCKAY,
1999):

ksqét

—_ st 6
14+q. kst ©)

q:

Sendo: g; a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo
(mg g™); ks a constante de pseudo-segunda ordem (g.mg™.h™): q. a capacidade de adsorcéo no
estado de equilibrio (mg g™); e t o tempo de contato (h).

A partir da equacdo da pseudo-segunda ordem, é possivel obter a taxa de adsor¢édo

inicial, expressa em mg.g™.h™), quando o valor de t aproxima-se de zero (7).
ho = ks qg @)

Sendo: ho a taxa de adsorcéo inicial (mg.g™?.h™); ks a constante de pseudo-segunda
ordem (g.mg™.h™) e e a capacidade de adsorcéo no estado de equilibrio (mg g™).

O modelo cinético de ordem geral assume que a etapa determinante do processo de
adsorcdo é a etapa de adsorcao na superficie do adsorvente, sendo assim, esse modelo foca na
concentracdo de adsorvato na solucdo e na mudanca de nimero efetivos de sitios ativos na

superficie do adsorvente. O modelo é dado pela equacdo 8 (BAZZO et al., 2016):

de
kn (qe)n_l t (n - 1) + 1]1/1—n

Qt:qe_[

(8)
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Sendo: g; a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo
(mg g%); ge a capacidade de adsorcdo no estado de equilibrio (mg g™); k, a constante de
velocidade; n a ordem da cinética de adsorcdo em relacéo a concentracao efetiva dos sitios de
adsorcéo disponiveis na superficie do adsorvente e t o tempo de contato (h).

Esta equacdo ¢ valida paran # 1.

O modelo de difusdo intraparticula assume que a etapa de difusdo intraparticula é o
fator determinante na velocidade de adsorcdo, e a remocdo do adsorvato varia com a raiz
quadrada do tempo. (TONUCCI; GURGEL; AQUINO, 2015).

Modelo cinético de difuséo intraparticula ordem € dado pela equagdo 9 (WEBER, W.
J.; MORRIS, 1963):

Qt:kid\/E‘FC )

Sendo: g; a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo
(mg g); kig a constante da difusdo intraparticula (mg.g*.min®?); t o tempo (min) e C a
constante relacionada com a espessura da camada de difusdo (mg.g™).

Segundo Weber e Morris (1963), construindo-se um gréafico da capacidade de
adsorcdo em funcdo da raiz quadrada do tempo é possivel identificar as diferentes porcbes
lineares. Cada reta representa um mecanismo distinto de transferéncia de massa, ou seja, cada

reta corresponde a uma etapa de adsorcéo.
2.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A concepcdo do processo de adsorcdo € geralmente baseada nos dados de equilibrio
do sistema, adsorvente/adsorvato. A relacdo de equilibrio entre a concentracao na fase fluida e
nas particulas adsorventes a uma dada temperatura é o que caracteriza a isoterma de adsorcao.
(VALLADARES; PEREIRA; ALVES, 1998).

A partir dos parametros fornecidos pelas isotermas de equilibrio é possivel obter
informacdes sobre o mecanismo de adsorcdo, as propriedades superficiais e a afinidade do
adsorvente. Existem diversas equacdes para analisar-se os dados experimentais de equilibrio
de adsorcdo, nesse trabalho foram testados os modelos de Langmuir (equacdo 10), Freundlich

(equacdo 11) e Sips (equagéo 12).
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A isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918) assume que a superficie do adsorvente
possui sitios especificos, homogéneos e finitos, cada sitio tem a capacidade de adsorver uma
unica molécula formando uma monocamada na superficie externa do adsorvente e néo

existem interacOes entre as moléculas adsorvidas de sitios vizinhos. (ZHANG et al., 2010).

— Qméx KL Ce
=771k, C,

(10)

Sendo: g. € a quantidade de soluto adsorvido por umidade de massa de adsorvente,
no equilibrio (mg g™); Qmax € a capacidade maxima de adsorcdo do material (mg g™),
admitindo uma monocamada de recobrimento do adsorvato sobre o adsorvente; K. é a
constante de equilibrio de Langmuir, relacionada com a energia livre de adsorcéo (L mg) e
cresce com o aumento das forcas das ligacdes da adsor¢do; C. é a concentragdao do adsorvato,

na solucdo ap6s o equilibrio (mg L™).

A isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906), por outro lado, assume uma
superficie heterogénea do adsorvente e adsor¢do em monocamadas, ao contréario da isoterma
de Langmuir. Nesse modelo, a medida que a concentracdo do adsorvato aumenta, aumenta a
concentracdo do adsorvato na superficie do adsorvente. (MAHAMAD; ZAINI; ZAKARIA,
2015).

1

de = Kr C:_F (1)
Sendo: g. € a quantidade de soluto adsorvido por umidade de massa de adsorvente,
no equilibrio (mg g™); Kg é a constante de Freundlich ou coeficiente de adsorcéo, relacionado
com a capacidade do adsorvente determinada empiricamente [mg g*(mg L)*"]; C. é a
concentracdo do adsorvato, na solucdo apds o equilibrio (mg L™); nr é o expoente de
Freundlich que d& uma ideia da afinidade do adsorvente pelo soluto (adimensional).

A isoterma de Sips (SIPS, 1948), é a combinacdo do modelo de Langmuir com o de
Freundlich. Em baixas concentracGes de adsorvato esse modelo assume a forma da isoterma
de Freundlich, ja para altas concentracdes, adota 0 modelo de adsor¢do de Langmuir, em
monocamadas. (FALLOU et al., 2016).
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1

o Ko C
qo = 2minsCe. (12)

14K, C™

Sendo: g é a quantidade do corante adsorvida pelo adsorvente, no equilibrio (mg g-
1); Qmax € a capacidade maxima de adsorcéo para Sips (mg g); Ks € a constante de equilibrio
de adsorcdo de Sips, relacionada com a constante de afinidade (mg L-)"'™; ns é o expoente de

Sips (adimensional).

2.8 ESTUDOS SOBRE A REMOCAO DE HORMONIOS VIA ADSORCAO

Nos ultimos anos, estd crescendo o numero de estudos avaliando a remoc¢do de
poluentes emergentes, como os hormonios, presentes em efluentes aquosos por processos de
adsorcédo. Diversos adsorventes tém sido estudados como por exemplo carvéo ativado, argilas
minerais, residuos agricolas como biossorventes, residuos industriais como cinzas.
(FERNANDES et al., 2011; GRASSI et al., 2012; TAPIA-OROZCO et al., 2016).

Gokee e Arayici (2016) avaliaram a adsorgédo, em solucéo aquosa, dos hormonios E1
e E2 em CA. O CA foi preparado por ativacdo quimica (ZnCl,) utilizando como precursor,
lodo de estacdo de tratamento de efluentes. Os autores testaram a adsorcdo de 1000 ng L™ dos
horménios, onde com 0.05 g L™ de massa de adsorvente foi obtido uma remoc&o de 88% ap6s
60 mim para E1 e apds 90 min para E2. (GOKCE; ARAYICI, 2016).

Solak et al. (2014) testaram a adsor¢do de diversos interferentes enddcrinos, entre
eles os horménios, E1, E2 e EE2 em polimeros e carvdo ativado em pd comerciais. As
maiores taxas de remoc¢do foram para o polimero Dowex L493, 98,7% (E1), 99,8% (E2) e
99,2% (EE2) com uma massa de adsorvente de 0,2 g L™. Para o carvdo ativado em pd as
porcentagens de remocao foram inferiores, 71,4% (E1), 80,6% (E2) e 71,3% (EE2), poréem a
massa de adsorvente também foi inferior, 0,1 g L. Esses resultados foram obtidos utilizando
uma solucdo de 25 pg L™ dos interferentes endécrinos e um tempo de agitagdo de 180 min.
(SOLAK et al., 2014).

Al-Khateeb et al (2014) utilizaram como adsorvente, nanotubos de carbono com
paredes multiplas para a adsorcdo de E1, E2 e EE2. Utilizando 100 mg de nanotubos em 10

mL de solucdo com concentracdo de 5 mg L™ dos horménios obtiveram com 5 min de
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agitacdo uma remocdo de 83% (E1), 89,2% (E2) e 91,2% (EE2). Apds 180 min a remocao
aumentou para 85,9% (E1), 94,4% (E2) e 94,4% (EE2). (AL-KHATEEB et al., 2014).
Considerando-se o contexto apresentado, faz-se necessario o desenvolvimento de
novas tecnologias para o tratamento/reducéo de residuos. Sendo assim, esse projeto objetivou
a transformagdo de um residuo industrial em um novo material e aplica-lo na remoc¢édo de

estrogénios, micropoluentes encontrados tanto em esgotos como na dgua potavel.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa tem como objetivo geral produzir e caracterizar amostras de carvao

ativado a partir do residuo da producdo de tanino, a casca esgotada da Acacia mearnsii e

avaliar sua eficiéncia na adsorcdo de hormonios e do corante violeta cristal em meio aquoso.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)
9)

Desenvolver pesquisas sobre materiais carbonosos ativados, com o intuito de obter
carvao ativado com elevada porosidade e area superficial especifica otimizada, ndo
s6 ampliando o rol de novos materiais usados para isso, como também contribuir
com trabalhos em desenvolvimento sobre esse tema;

Obter CA, utilizando como precursor material procedente da biomassa residual,
casca esgotada de acécia negra (um residuo da industria de extracdo de tanino),
portanto derivado de fonte renovavel e de origem totalmente nacional,

Utilizar como agente de ativacdo quimica o ZnCly;

Estudar as melhores condigbes para a preparagdo do CA (taxa de aquecimento,
temperatura final de carbonizacdo, tempo de impregnacdo do reagente quimico e
concentracdo do reagente quimico ativante);

Verificar a estrutura de estado s6lido do composto de zinco formado no CA por
analise de DRX;

Caracterizar sistematicamente por MEV, FTIR, Raman, EPR, e pelo método BET o
precursor e os produtos finais obtidos;

Testar a adsorcdo dos hormonios estrona, 17B-estradiol ¢ 17a-etinilestradiol nos
carvOes obtidos via agitacdo em incubadora Shaker;

Comparar a atuagdo dos diversos CAs obtidos com relagdo ao adsorvato;

Avaliar a capacidade de adsor¢cdo da amostra de CA com o melhor resultado na
adsorcdo dos hormonios, perante teste de adsorcdo com o corante violeta cristal via

agitacdo em incubadora Shaker.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 OBTENCAO DO CARVAO ATIVADO QUIMICAMENTE

Para a producédo do carvao ativado, triturou-se o residuo da casca esgotada de acacia
negra (cedida pela empresa TANAC, Montenegro - RS), em um moinho de facas do tipo
Willey (Fortinox, Star FT-50). O material moido foi peneirado em peneiras (Bertel) com
malhas de 40 e 80 mesh, utilizando-se para 0s experimentos, como precursor, o retido entre as
malhas citadas. O material precursor foi seco em estufa (Gehaka) a 80 — 105 °C até
eliminacdo total de 4gua, aproximadamente 4 horas, em placa de Petri.

Realizou-se um planejamento fatorial 2° (tabela 2) com o controle dos seguintes
parametros: tempo de impregnacao (TI1), temperatura final de carbonizacdo (TC) e taxa de

aquecimento (TA). Os experimentos do planejamento fatorial foram feitos em duplicata.

Tabela 2. Planejamento fatorial 23 realizado com as amostras de casca esgotada de acacia

negra.
Variaveis
Ensaios Amostras Amostras TI TC TA
(h) (°C) |[(Cmin™)

1 CACEL1, CACE1L, 6:30 400 5
2 CACE2, CACE2, 13 400 5)
3 CACE3, CACE3; 6:30 600 5
4 CACE4, CACE4, 13 600 5)
5 CACES5, CACES5, 6:30 400 10
6 CACEG, CACE®Gy 13 400 10
7 CACE7, CACE7, 6:30 600 10
8 CACES8, CACES8, 13 600 10

Observacéo: A sigla CACE, refere-se a carvao ativado de casca esgotada; o nimero refere-se
ao ensaio do planejamento; o indice "a" refere-se ao primeiro ensaio dos experimentos
realizados; o indice "b" refere-se a replicata de cada amostra.

Fonte: Autora, 2016.
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Para esse tipo de ativacdo, fez-se a mistura do precursor seco com o reagente ativante
ZnCl, (Vetec, P.A), na proporgdo de 1:2 em massa (20g:40g) (BOYERA; CLARKSONB,
1994; CEYHAN et al., 2013a, 2013b), sendo o sal dissolvido em 50 mL de agua destilada. O
procedimento consistiu-se em uma mistura manual durante 10 minutos com intervalo de
descanso de 5 minutos apds os 5 primeiros minutos de agitacéo.

Em seguida, deixou-se a mistura em estufa (Gehaka) a 90 — 110 °C para a
impregnacdo do reagente, sendo que o tempo de permanéncia variou conforme o
planejamento fatorial (tabela 2). Escolheram-se dois tempos diferentes de impregnacéao, sendo
um mais elevado, 13 horas (AHMADPOUR; DO, 1996, 1997; AHMED; THEYDAN, 2012) e
0 outro a metade desse tempo, 6:30 horas. (MORENO-PIRAJAN; GIRALDO, 2010a, 2010b,
2011; NAKAGAWA; MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2007). Apds esse
periodo, colocou-se a amostra em um reator de vidro borossilicato e fez-se a carbonizacéo em
forno cilindrico, EDG, modelo FT-40 (figura 5a).

frennngg

. N
1180001

Figura 5. Forno cilindrico (a) e sistema para carbonizacgéo (b).
Fonte: Autora, 2016.

O sistema foi totalmente vedado, exceto por uma saida para gases que borbulhavam
em agua destilada, para que apenas o ar contido no tubo fosse a Unica fonte de oxigénio

fornecida (figura 5b).
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Para a carbonizacdo, utilizou-se uma taxa de aquecimento de 3 °C min™ até a
temperatura de 250 °C, com um patamar de 30 minutos, nessa temperatura para todas as
amostras. Em seguida, aumentou-se a temperatura, de acordo com o planejamento fatorial
(tabela 2), utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C min™ ou 10 °C min®, e foram
deixadas as amostras com um patamar de 1 hora, na temperatura final de carbonizacgéo (TC)
de 400 °C ou 600 °C.

O resfriamento até a temperatura ambiente deu-se com a taxa natural do forno
desligado. Posteriormente, foram feitas cinco lavagens de 50 mL das amostras com acido
cloridrico (Neon, P.A ) - HCI 10 % em volume (filtracdo simples), e &gua destilada a quente
(60 — 80 °C) até pH préximo de 7 (filtragdo a vacuo) para remocdo dos ions cloretos e as
cinzas superficiais. (AHMED; THEYDAN, 2012; ALOTHMAN et al., 2014; DURAL et al.,
2011; SAHIRA et al., 2013; THEYDAN; AHMED, 2012). Ap6s as lavagens, as amostras
foram secas em estufa (Gehaka) a 90 — 110 °C por aproximadamente 12 horas e pesadas para
o célculo do rendimento.

O rendimento de carvao ativado foi definido pela razdo entre a massa final seca ap6s
as lavagens (M), dividida pela massa inicial utilizada (M;), multiplicada por 100, para dar 0s
resultados em termos de porcentagem: equacdo 13 .(AHMED; THEYDAN, 2012;
DAWOOD; SEN; PHAN, 2014; THEYDAN; AHMED, 2012).

Rendimento = % .100 (13)

Com o intuito de avaliar a utilizacdo de uma menor propor¢do do reagente quimico
ZnCl, de 1:2 para 1:1 em massa (20g:20g), foram repetidos o0s ensaios com areas superficiais
especificas maiores que 1000 m? g, (tabela 3). Como foi comprovada a similaridade dos
experimentos do planejamento fatorial 2° (tabela 2) via valores de &rea superficial especifica,

esses experimentos na menor propor¢do nao foram duplicados.
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Tabela 3. Amostras preparadas na proporg¢éo 1:1 (biomassa:ZnCl,).

VARIAVEIS
Ensaios Amostras TI TC TA
(h) (°C) | (°Cmin™)
3 CACE3; 6:30 600 5
4 CACE4, 13 600 5
7 CACE7, 6:30 600 10
8 CACES, 13 600 10

Observacdo: A sigla CACE, refere-se a carvao ativado de casca esgotada; o nimero refere-se
ao ensaio do planejamento; o indice "c" refere-se a amostra dos experimentos realizados na
proporcéo 1:1 (biomassa:ZnCl,).

Fonte: Autora, 2016.

Para uma possivel avaliagdo da atuacdo do reagente quimico ativante, ZnCl,,
realizaram-se andlises de difracdo de raios X de amostras das etapas de carbonizagdo do
carvéo ativado do ensaio 3 do planejamento fatorial 2°: amostra ap6s carbonizacéo a 250 °C,
apos carbonizacdo a 600 °C sem lavagens e ap6s carbonizagdo a 600 °C com lavagens. As
analises foram realizadas em difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com geometria Bragg-
Brentano com tubo de cobre, CuKa, A = 1,5418 A, operando a 40 kV e 30 mA. Os angulos de
varredura 260, variando de 10 a 80°, corridos em 35 minutos (velocidade de 2°/min). Essas

analises foram realizadas na Universidade Federal do Parana (Departamento de Fisica).

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE CARVAO ATIVADO

Antes de realizar as caracterizacdes, todas as amostras foram secas por 12 h em
estufa (Gehaka) a 90 — 110 °C.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
equipamento Shimadzu modelo SSX-550, sendo adquiridas por elétrons secundarios,
utilizando voltagem de 15 kV. Antes de serem levadas ao microscopio, as amostras foram
metalizadas em equipamento Shimadzu modelo IC-50. Essas analises foram realizadas na
Universidade Estadual de Ponta Grossa (Departamento de Engenharia de Materiais).

As medidas de espalhamento Raman foram obtidas em espectrofotdmetro Witec
Alpha 300R, operando no comprimento de onda de 540 nm com resolucéo de 0,02 cm™. A
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deconvolugdo das bandas espectrais foi realizada, utilizando-se o software Origin 9.0 por
meio do ajuste lorentziano na regi&o de 854 a 1868 cm™. Essas analises foram realizadas na
Universidade Federal do Parana (Centro de microscopia eletronica).

Os espectros obtidos, na regido do infravermelho com transformada de Fourier por
transmiténcia (FTIR), foram registrados em espectrofotdmetro Bio-Rad, modelo Excalibur
Series FTS 3500 GX, utilizando-se pastilhas obtidas pela prensagem de aproximadamente 99
mg de KBr (Sigma-Aldrich, grau espectroscopico) com 1 mg de amostra. Para cada espectro,
acumularam-se 32 varreduras com resolucéo de 4 cm™ na regido de 4000 a 400 cm™. Essas
andlises foram realizadas na Universidade Federal do Parana (Departamento de Quimica).

Os espectros de ressonancia paramagnética eletrdnica (EPR) foram obtidos em
temperatura ambiente (~300 K), em espectrémetro Bruker EMX, operando em banda-X (~9,5
GHz), empregando 100 kHz de frequéncia de modulacao e varredura de campo de 5000 G. Os
dados de EPR obtidos foram submetidos a tratamento com auxilio do software WIinEPR.
Essas andlises foram realizadas na Universidade Federal do Parand (Departamento de
Quimica).

Para a determinacdo da area superficial especifica, volume de poros e tamanho médio
de poros, utilizou-se a técnica de adsorcao de nitrogénio a 77 K, empregando o método BET,
0 qual baseia-se na determinacdo do volume de gas adsorvido, por meio de adsorcdes e
dessorcdes em diferentes pressdes relativas. Antes das analises, todas as amostras passaram
por um processo de desgaseificagdo, na temperatura de 150 °C por um periodo de 2 h. Essas
analises foram realizadas na Universidade Federal de Sergipe (Departamento de Quimica) e
no Instituto LACTEC, em equipamentos Quantachrome NOVA 1200.

4.3 ADSORCAO DE HORMONIOS

Foram realizados testes de adsorc¢do para os hormonios estrona - E1 (Sigma-Aldrich,
>99%), 17B-estradiol - E2 (Sigma-Aldrich, >98%) e 17a-etinilestradiol - EE2 (Sigma-
Aldrich, >98%). Para isso foram preparadas solucdes estoque de 100 mg L™ de cada
hormdnio em acetonitrila (J.T.Backer, HPLC) devido ao seu baixo ponto de fusdo (- 45 °C).
Essas solugbes foram acondicionadas em frascos ambar e deixadas sob refrigeragdo em
freezer (aproximadamente -18 °C), procedimentos para evitar a degradacéo das solucdes.

Por diluicdo das solugdes estoque em agua ultrapura (Millipore, modelo Simplicity)

foram preparados os padrdes para a curva analitica com uma mistura dos trés hormonios, nas
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concentracdes de: 0,05 - 0,08 - 0,2 - 0,4 - 0,6 - 0,8 -1 e 2 mg L™ em triplicata. As curvas
analiticas foram obtidas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), em
cromatografo Varian 920-LC equipado com detector de arranjo de fotodiodos (DAD), coluna
C18 microsorb-MV100-5, (250 x 4,6 mm) e pré-coluna C8 da mesma marca (20 x 4,6 mm).
Na tabela 4 é possivel verificar as condi¢cBes cromatograficas utilizadas. (L1Z; NAGATA,;
PERALTA-ZAMORA, 2012; MARINHO et al., 2013).

Tabela 4. Condic6es cromatograficas para E1, E2 e EE2.

Condic6es cromatograficas

Detector DAD Aviax = 197 nm
Fase modvel agua/acetonitrila
Proporcéo da fase movel 45:55 %
VazAo da fase movel 0,8 mL min™
Volume de injecédo 50 uL
Temperatura da coluna 30+x2°C

Fonte: Liz; Nagata; Peralta-Zamora, (2012); Marinho et al., (2013).

Testes preliminares foram realizados para a escolha da massa de CA e os tempos de
contato entre o adsorvente e o adsorvato. Para isso foram escolhidas duas amostras de CA, a
amostra com maior e a com menor ASE.

Para a otimizacdo da massa de adsorvente, fixou-se a concentracdo inicial dos
horménios em 1 mg L™ (mistura dos horménios E1, E2 e EE2), o volume da solugdo do
adsorvato em 10 mL e o tempo de contato de 4 h, variando-se a dosagem do adsorvente de 1 -
10 mg.

Tambeém foi realizado teste em branco, nas mesmas condic¢des (10 mL da solucéo do
adsorvato e 4 horas de agitacdo), sem o acréscimo do adsorvente para manutengédo da solucao
de adsorvato.

Foram utilizados, no estudo cinético, tempos de 30 s, 1 min, 2 min, 3 min, 4 min,
para verificagdo da cinética em tempos baixos e os tempos de 10 min, 30 min, 60 min, 120
min e 180 min para verificar o equilibrio no processo de adsorgé&o.

Os testes de adsorcédo foram realizados a temperatura constante de 25 °C, em pH 6 e
protegidos da luz. (AL-KHATEEB et al., 2014; CAI et al., 2013; ROVANI et al., 2014;
SAHA; KAROUNOU; STREAT, 2010). As amostras de CA foram moidas e peneiradas em
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peneiras (Bertel) com malhas de 80 e 100 mesh, utilizando-se para os experimentos o retido
entre as malhas citadas, permitindo uma mesma classe de tamanhos de particulas para todos
0s testes. Também utilizou-se uma amostra de carvao ativado comercial (Dinamica, P.A) para
comparacéo.

Cada amostra de CA foi considera um teste e todos os testes foram realizados em
triplicata. Para cada teste, 10 erlenmeyers foram revestidos com papel aluminio, em cada
erlenmeyer foram adicionadas 4 mg da amostra de CA e 10 mL de uma solugdo 1 mg L™ do
adsorvato (mistura dos hormonios E1, E2 e EE2). Os erlenmeyers foram entdo mantidos sob
agitacdo em incubadora shaker (150 rpm) até o tempo de coleta previamente estabelecido.

Cada aliquota de amostra foi coletada, filtrada em membrana de fibra de vidro de
0,45 pum (Macharey Nagel, GF-3) e analisadas por HPLC-DAD. (LIZ; NAGATA,;
PERALTA-ZAMORA, 2012).

A quantidade adsorvida dos horménios pelo adsorvente e a correspondente
porcentagem de remocdao foram calculadas pelas equagfes 14 e 15, respectivamente.

q= (Co;le) v (14)
% Remocio = 100 2= (15)

Co

Sendo: g é a quantidade dos horménios (E1, E2 ou EE2) adsorvidas pelo adsorvente
em mg g™; C, é a concentragdo inicial dos hormdnios em contato com o adsorvente em mg L~
1. C; é a concentracdo dos horménios, na solucdo apds o teste de adsorcdo; V é o volume
inicial da solugdo em L e m é a massa do adsorvente.

Para os dados cinéticos de adsorcdo, os modelos cinéticos, pseudo-primeira ordem
(equacdo 5), pseudo-segunda ordem (equacdo 6), ordem geral (equacdo 8) e difusdo
intraparticula (equagéo 9) foram testados, afim de encontrar o modelo mais adequado para 0s
dados cinéticos experimentais. (CARDOSO et al., 2011; PROLA et al., 2013).

Para o tratamento dos dados utilizou-se o software Origin 8.0.
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4.4 CAPACIDADE DE ADSORCAO

Para avaliar a capacidade de adsorc¢do do carvao ativado preparado, realizou-se teste
de adsorcdo com o corante violeta cristal (VC) (CAS 8004-87-3), com o carvdo que mostrou a
maior porcentagem de remogéo dos hormonios, a amostra CACE3a.

Primeiramente, fez-se a determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz). Essa anélise
consistiu em deixar sob agitacdo 5 mg da amostra em 50 mL de soluc&o de KCI (0,1 mol L™)
a 25 °C em incubadora shaker (150 rpm) por 24 h. Em seguida, a amostra foi filtrada e lida
em equipamento Microtrac, modelo Stabino a temperatura de 25°C em tempos de
estabilizacdo de 1200, 200 e 60 s. Nesta analise um pistdo oscila na suspensdo dentro de um
copo equipado com os eletrodos. Este movimento desloca a carga na superficie das particulas
e 0 potencial é medido através dos eletrodos. O equipamento tem dois tituladores embutidos,
a titulacdo é feita dentro do copo de medicdo. Utilizou-se solu¢do de HCI (0,01 mol L-1)
durante a titulacdo. A cada 300 s gotejava-se 40 uL de &cido. Assim, obteve-se uma varredura
para determinar o potencial zeta em funcdo do pH. Simultaneamente com o potencial, o
potenciémetro Microtrac, modelo Stabino mede pH e condutividade.

Para o estudo de adsorcao, preparou-se solucdo estoque de 1000 mg L™ do corante
violeta cristal (Merck, P.A) em &gua destilada. A curva analitica foi obtida por diluicdo da
solucdo estoque do corante VC nas concentracdes de: 2 - 8, 10, 12, 15, 18 e 20 mg L™. A
curva analitica foi obtida por leitura em espectrometro de UV - Vis Shimadzu UV - 2401 PC
com cubetas de quartzo, no comprimento de onda maximo de absor¢édo medido para o corante
CV de 566 nm.

Testes preliminares foram realizados para a escolha do pH, nos quais testou-se 0s
pHs 4,6 e 8.

O teste de adsorcéo foi realizado a temperatura constante de 25 °C e em pH 8. A
amostra de CA foi moida e peneirada em peneiras (Bertel) com malhas de 80 e 100 mesh,
utilizando-se para os experimentos o retido entre as malhas, permitindo uma mesma classe de
tamanhos de particulas para todos os testes. Para o teste, 12 tubos Falcon receberam 20 mg da
amostra de CACE3a e 20 mL de solucéo do corante VC. Nesse teste, a concentragdo do VC
para cada tubo variou de 50 - 400 mg L™. Os tubos foram entdo mantidos sob agitacdo em
incubadora shaker (150 rpm) por aproximadamente 24 h.

ApOs a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 10 min em

centrifuga (Laboratech, modelo CT 6000) por duas vezes. A partir da segunda centrifugacé&o,
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aliquotas do sobrenadante foram diluidas em baldo volumétrico com solucdo aquosa de pH 8
e analisadas por espectrometro de UV - Vis.

A quantidade removida do corante pelo adsorvente e a correspondente porcentagem
de remocéo foram calculadas pelas equacGes 14 e 15.

Os modelos de isotermas testados, para analisar os dados experimentais de equilibrio
foram: Langmir (equacgéo 10), Freundlich (equacdo 11) e Sips (equacdo 12).

Para o tratamento dos dados utilizou-se o software Origin 8.0.

4.5 AVALIACAO ESTATISTICA DOS PARAMETROS CINETICOS E DAS ISOTERMAS
DE ADSORCAO

A avaliacdo dos modelos cinéticos de adsor¢do dos hormonios e de equilibrio de
adsorcdo do corante foi realizada pela funcdo do coeficiente de determinacdo ajustado
(R%4just), €quaco 16:

RZse =1~ (1—R?) <np _ 1) (16)

n, —p

Sendo: n, 0 numero de pontos experimentais realizados, p 0 nimero de parametros e

R? o coeficiente de determinagdo obtido pela equagéo 17.

2 2
n = n
2 Zi (Qi experimental — Qiexperimental) - Zi (Qi experimental — Qimodelo)

R (17)

S™(qs experi — Tioxnort )*
i qlexperlmental %experlmental

Sendo:  Ciexperimenta @  Capacidade de adsor¢do obtida experimentalmente;
Qiexperimentar @ Média de todos o0s valores de qjexperimentat; Qimodelo @ Capacidade de adsorgdo

do adsorvato pelo adsorvente, fornecida pelo modelo pré-definido e ajustado.

E pela funcédo erro (Ferro) que € uma medida da diferencga entre a quantidade teorica
do adsorvato adsorvido pelo adsorvente prevista pelos modelos e o valor de g medido

experimentalmente, equacéo 18:
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p

2
Z : — qi experi 1
Ferm — (ql modelo qi experzmental) ( ) (17)
qi experimental p— 1

i

Sendo: Qimogelo @ Capacidade de adsor¢éo do adsorvato pelo adsorvente fornecida pelo
modelo pré-definido e ajustado; Ciexperimentat @ Capacidade de adsorcdo obtida

experimentalmente; p 0 nUmero de pontos experimentais realizados.

Os modelos que apresentaram um coeficiente de determinacédo ajustado (Rzajust) mais
proximo da unidade e menor valor de Ferror, foram 0s mais adequados para descrever o
comportamento experimental. (DOS REIS et al., 2016; PROLA et al., 2013; SAEED;
SHARIF; IQBAL, 2010).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARVAO ATIVADO
5.1.1 Obtencdo do carvéo ativado

Para a preparacdo das amostras de carvao ativado, utilizaram-se particulas pequenas,
para que o reagente quimico pudesse atingir mais facilmente o interior das mesmas durante a
impregnacédo, promovendo a despolimeriza¢do dos constituintes lignocelulésicos em unidades
menores. (NAKAGAWA; MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2007).

Fez-se a dissolucdo do sal em agua destilada, para promover a hidratacdo do
precursor, com isso, facilitando o inchago dos canais interiores da biomassa, permitindo um
melhor acesso do reagente para o interior da particula. (MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2004; TIMUR et al., 2006).

Durante o tempo de impregnacdo, ocorreu a secagem parcialmente das amostras, e
isso, antes da carbonizacdo, pode oferecer uma reacdo mais uniforme além de forcar a
incorporacdo do ZnCl,, no interior das particulas da biomassa. (AHMADPOUR; DO, 1996;
MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

Para a primeira etapa da carbonizacgéo, escolheu-se a taxa de aquecimento de 3 °C
min™ até a temperatura de 250°C, com um patamar de 30 minutos, nessa temperatura para
promover uma desgaseificacdo lenta do precursor, minimizando a abertura prematura de
macro e mesoporos na matriz carbonosa. (DIAZ-DIEZ et al., 2004). Para a segunda etapa da
carbonizacéo, foram avaliadas duas taxas de aquecimentos (5 °C min™ e 10 °C min™) e duas
temperaturas finais de carbonizacéo (400 °C e 600 °C), visando a diminuicdo do tempo de
preparo das amostras e consumo de energia do processo.

Na carbonizacdo, o calor € transferido entre os objetos (forno, reator de vidro e
amostra), por mecanismos de radiacdo, conducdo e conveccdo. A superficie da amostra é
aquecida primeiramente, seguindo o movimento do calor para o interior, ou seja, tem-se um
gradiente de temperatura da superficie para o interior. A vista disso, foram utilizadas taxas de
aquecimento baixas, visando um menor gradiente de temperatura, para obtencdo de um maior
desenvolvimento e uniformidade dos poros. (LOPEZ-GONZALEZ; MARTINEZ-VILCHEZ;
RODRIGUEZ-REINOSO, 1980; OGHBAEI; MIRZAEE, 2010; OZHAN et al., 2014).
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Durante o processo de carbonizagdo/pirélise, ocorrem diversas reacdes quimicas
complexas e processos de transferéncia de calor e massa. As reagcdes acontecem durante a
degradacéo dos principais componentes da biomassa: a hemicelulose, celulose e lignina. Essas
reacbes podem ser divididas em cinco etapas (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008;
MCINTYRE; PAPIC, 1974) as quais seguem:

1) A primeira etapa consiste na secagem da biomassa, que ocorre entre a temperatura inicial

do forno até = 180 - 200 °C. Nessa etapa, a biomassa absorve calor e libera a umidade em

forma de vapor de agua (figura 6).
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Hemicelulose
Celulose
Lignina

Hemicelulose
Celulose
Lignina

Calor

ot + (180-200 °C) > +H;0,,

Figura 6. Primeira etapa da pirélise: desidratacdo da biomassa.
Fonte: Autora, 2016.

2) A segunda etapa é quando iniciam-se as reagdes de pirdlise. Entre as temperaturas de = 180
e = 300 °C ocorre a degradacdo da hemicelulose, degradagdo parcial da celulose e da lignina,
sendo que esta Gltima se mantém degradando em todas as etapas seguintes. Nessa etapa inicia-
se a formacdo do carvéo e a liberacdo de pequenas quantidades de CO, CO; e acido acético
(CH3COOH) (figura 7).

COq)
COz(q)

+ <CHsCOOHg

Hemicelulose
Celulose
Lignina

Calor
+ (180-300 °C) EP>

Lignina

Figura 7. Segunda etapa da pirolise: degradacao da hemicelulose.
Fonte: Autora, 2016.
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3) Na terceira etapa, entre as temperaturas de ~ 300 - 370 °C, ocorre a degradacéo total da
celulose, produzindo elevadas quantidades de CO, H,, CH, e CO, e também grande formacao
de &cido acético, metanol (CH3OH) e acetona (C3HgO) (figura 8).

CO) CH3COOHg)
4 Calor » Celulese +/Hz<g>X+ CH3OHq)

(300-370 °C) Lignina CHa(g) CsHeO(g)
COz)

Celulose
Lignina

Figura 8. Terceira etapa da pir6lise: degradacédo da celulose.
Fonte: Autora, 2016.

4) Na quarta etapa, acima de =~ 370 °C, ocorre a completa degradacao da lignina, formacao de

alcatrdo (liquido e gasoso) e alguns hidrocarbonetos (figura 9).

Calor ‘ Alcatréog)
+ (=370 °“C) - Alcatréo(g)

Figura 9. Quarta etapa: degradacéo da lignina.
Fonte: Autora, 2016.

5) Na quinta etapa, em temperaturas acima de =~ 500 °C, os produtos gasosos ja formados
podem reagir com o carvdo solido, produzindo produtos altamente combustiveis, além de que

a H,0 e 0 CO, podem reagir com o carvao solido, produzindo CO e H; (figura 10).

H2O g) + H2

Calor
+(>500°C> "@ w

COz - * 2C O(g) combustiveis

Figura 10. Quinta etapa: formacgéo de produtos combustiveis.
Fonte: Autora, 2016.
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Cada faixa de temperatura forma um material com caracteristicas proprias. Sendo a
temperatura final de pirélise uma das principais variaveis responsavel pela qualidade do
produto final. (TRUGILHO; SILVA, 2001).

Em resumo, o processo de pirdlise pode ser representado pela equacdo genérica 19
abaixo (BASU, 2013):

C,H;,0, (biomassa) + Calor — z CxH,0, + Z Cq HpO. + H,0 + C (carvao) (19)
liquido gas

Concomitante a etapa de carbonizacdo/pir6lise, ocorrem algumas reacles de
hidrdlise em que o reagente quimico, ZnCl,, produz, no interior das particulas, um efeito de
desidratacdo sobre os componentes da biomassa (hemicelulose, celulose, lignina), o reagente
também restringe a formacédo de alcatrdo e aumenta o rendimento de compostos de carbono
solidos. (OZHAN et al., 2014). O zinco divalente, quando em solugdo aquosa, forma um ion
incolor hidratado estavel, conforme equacéo 20. Acredita-se que, com o a temperatura durante
0 processo de impregnacdo e 0 aumento da temperatura no inicio da carbonizagdo, o zinco
perde essas moléculas de agua, entdo remove novas moléculas de dgua da biomassa, para
formar novamente o ion hidratado estavel, moléculas de agua as quais no final da
carbonizacdo sdo parcial ou totalmente removidas. Com isso, aumentando a area superficial
especifica e a porosidade da amostra. (RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1992).

OH,

H 20//,,’ | \\\\\\O H 2
Zn".

H07 | o,
OH,

Zn2+(aq) + 6H20(|) = (20)

Outra possivel explicacdo para a atuagdo do ZnCl, no aumento da area superficial
especifica e porosidade, que serdo discutidos no item 4.2.5, seria a formagdo de Oxido de
zinco (ZnO) durante o processo de carbonizagdo do material. O dxido de zinco se formaria no
interior e na superficie da biomassa e apds as lavagens (&cida e aquosa) seria removido,
deixando espagos vazios (poros). Para verificar a presenga de ZnO nas amostras, fez-se

andlises de difragdo de raios X de amostras em todas as etapas da carbonizacdo: amostra
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carbonizada a 250 °C, amostra carbonizada a 600 °C sem lavagens e amostra final, apds as
lavagens (CACE3a). Se houvesse a formacgédo do ZnO, seria observado a presenga de 3 picos
de difracdo caracteristicos do Oxido nos angulos 31,4°, 34,4° e 36°, referentes aos planos

cristalograficos (1 0 0), (0 0 2) e (1 0 1) do ZnO (ficha 36-1451 JCPDS) conforme

apresentado na figura 11.
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Figura 11. Difratograma de raios X tipico de ZnO.
Fonte: Autora, 2016.

Na figura 12 é possivel observar os difratogramas de raios X de amostras em trés
etapas distintas do processo de ativacdo/carbonizacdo. No difratograma em azul (amostra
carbonizada até 250 °C) ndo verificou-se picos de difracdo. Ja no difratograma em verde
(amostra carbonizada em 600 °C sem lavagens) observa-se dois pequenos picos de difragdo
correspondente a difracdo (1 0 0) e (1 0 1) do 6xido de zinco, comprovando-se que ouve uma
pequena formacédo de ZnO. J& no difratograma em vermelho (amostra CACE3a, carbonizada a
600 °C com lavagens) é possivel observar a auséncia desses picos afiados de difracdo, o que
revela uma estrutura predominantemente amorfa. O pico largo entre 20° e 30°, reflexdo do
plano (0 0 2), pode indicar pequenos dominios de folhas grafite empilhadas paralelamente.
(SUBRAMANIAN et al., 2007; ZHU et al., 2008). Ou seja, durante o processo de obtencédo
das amostras, ocorre uma pequena formacgdo de ZnO e esse é removido com as lavagens,

aumentando a area superficial especifica e porosidade.
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Figura 12. Difratogramas de raios X das amostras: (azul) apés carbonizagédo a 250 °C; (verde)

apos carbonizacdo a 600 °C sem lavagens; (vermelho) ap6s carbonizacdo a 600 °C com

lavagens.
Fonte: Autora, 2016.

Na tabela 5, é possivel visualizar os valores das massas finais (M) das amostras de

CA, ap06s todo o processo de preparo (item 4.1).

Tabela 5. Massa final das amostras de CA ap0s secagem.

Amostra Massa final (g) Amostra Massa final (g)
CACE1, 9,42 CACEL, 8,92
CACEZ2, 9,42 CACEZ2, 9,52
CACE3, 8,58 CACE3, 8,96
CACE4, 8,25 CACE4, 9,26
CACES5, 9,89 CACES5, 9,52
CACESG6, 9,98 CACE®Gy, 9,28
CACET7, 8,07 CACET, 8,46
CACES, 8,20 CACES, 8,02
CACE3, 9,16
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CACE4, 8,27
CACET7, 6,66
CACES, 8,36

Fonte: Autora, 2016.

Os valores de massas apresentados, na tabela 5, foram utilizados para o célculo do

rendimento (equagdo 13) os quais podem ser vistos na tabela 6, lembrando-se que a massa

inicial de biomassa para todas as amostras foi de 20 g.

Tabela 6. Rendimento das amostras obtidas neste trabalho.

Amostra Rendimento (%) Amostra Rendimento (%)
CACE1, 47,1 CACE1, 44,6
CACEZ2, 47,1 CACE2, 47,6
CACE3, 42,9 CACE3; 448
CACE4, 41,2 CACE4, 46,3
CACES5, 49,4 CACES5y 47,6
CACES®6, 49,9 CACE®y, 46,4
CACE7, 40,3 CACEY, 42,3
CACES, 41,0 CACES, 40,1
CACES3; 45,8

CACE4, 41,3

CACE7; 33,3

CACES; 41,8

Fonte: Autora, 2016.

Comparando-se com dados da literatura, percebe-se que 0s rendimentos sdo

semelhantes aos ja relatados por outros autores que utilizaram 0 mesmo reagente quimico

ativante, porém biomassas diferentes. Onal et al. (2007) obtiveram rendimentos de 34 e 35 %

(TC de 400 e 600 °C por 1 h), na produgédo de carvéo ativado, utilizando como precursor
bagaco de beterraba; Ahmed e Theydan (2012), rendimentos de = 45 e 35 % (TC de 400 ¢ 600
°C por 1 h), utilizando como precursor carocos de tdmara; Saygili, Guzel e Onal (2015),

rendimento de =~ 44 % (TC de 600 °C por 1 h), utilizando como precursor residuo do
processamento industrial da uva; Dural et al. (2011), rendimentos de 40 - 48 % (TC de 600 °C

por 2 h), utilizando como precursor Posidonia oceanica (erva marinha).
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5.1.2 Célculo dos efeitos do planejamento fatorial - Rendimento

A realizacdo do planejamento fatorial ocorreu para: (i) reduzir o ndmero de
experimentos sem dano da qualidade da informacdo, e (ii) fazer um estudo simultaneo de
diversas varidveis. Esse planejamento avaliou melhor o processo de obtencdo de carvdo
ativado utilizando como matéria prima a casca esgotada de acécia negra. A partir de medidas
de caracterizacdo que geram valores numéricos, é possivel fazer uma avaliacdo das amostras
pelo célculo dos efeitos. Escolheram-se, nesse primeiro momento, os valores de rendimento
para o célculo dos efeitos. Para isso utilizou a literatura de Barros Neto; Scarminio; Bruns
(2010).

Como ja mencionado no procedimento experimental, foram avaliadas trés variaveis
(TI, TC e TA) em dois niveis (+ ou -), conforme a tabela 7. Os sinais estdo dispostos na tabela
7, em uma ordem chamada ordem-padréo, na qual todas as colunas comegam com o nivel
maior (+) e depois os sinais seguem alternando-se com o nivel menor (-). Na primeira coluna,
alterna-se de um em um (+ - + - + - + -), na segunda coluna, de dois em dois (+ + - -+ + - -)

e, na terceira coluna, de quatro em quatro (++ + + - - - -),

Tabela 7. Dados do planejamento fatorial 2° da obtencéo de carvio ativado

Fatores Maior (+) Menor (-)
1. Tempo de impregnacéo (TI) (h) 6:30 13
2. Temperatura de carbonizacéo (TC) (°C) 400 600
3. Taxa de aquecimento (TA) (°C min™) 5 10
Ensaio 1. Tl 2.TC 3. TA
1 + + +
2 - + +
3 + - +
4 - - +
5 + + -
6 - + -
7 + - -
8 _ - -

Fonte: Autora, 2016.
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Na tabela 8, tem-se os sinais do planejamento fatorial 2°, os valores dos rendimentos
obtidos para as duas replicatas, a média aritmética desses valores (soma de todos os valores
dividida pelo nimero total de replicatas), e o valor da respectiva variancia para cada ensaio,
onde a média da variancia foi utilizada para o calculo do erro padrdo dos feitos. Para o calculo

da variancia utilizou-se a equacao (21):

N (X — X)2 (21)

§% =
N -1

i

Sendo: N o nimero total de valores na amostra; X é média amostral; S? a variancia e

X o valor da medida.

Tabela 8. Resultados do planejamento fatorial 2° da obtencdo de carvio ativado

Ensaio| 1.Ti | 2 TC | 3. TA Rendimento (%) Media | Variancia
1 + + + 471 44,6 45,9 3,12
2 - + + 471 47,6 47,4 0,12
3 + - + 42,9 44,8 43,9 1,80
4 - - + 41,2 46,3 438 13,00
5 + + - 49,4 47,6 48,5 1,62
6 - + - 49,9 46,4 48,2 6,12
7 + - - 40,3 42,3 41,3 2,00
8 - - - 41 40,1 40,6 0,40

Fonte: Autora, 2016.

A partir da tabela 8, define-se uma nova tabela (tabela 9) de coeficientes de
contraste, para avaliar os efeitos dos parametros estudados, no planejamento fatorial, assim
como as interacOes desses efeitos sobre os resultados de rendimento. Nessa tabela, tém-se 0s
trés efeitos principais: efeito 1 (tempo de impregnacdo), efeito 2 (temperatura de
carbonizacéo) e efeito 3 (taxa de aquecimento); trés interacdes de dois fatores, 12, 13 e 23 e
uma interacdo entre os trés fatores, 123. Os sinais, que aparecem nas colunas dos efeitos
combinados (12, 13, 23 e 123), sdo resultados da multiplicacdo dos sinais efeitos principais.
Por exemplo: efeito 12, -, do ensaio 3 é resultado da multiplicacdo do sinal do efeito 1 (+)
pelo sinal do efeito 2 (-).
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Tabela 9. Coeficientes de contraste para o planejamento fatorial 2° da obtencdo de carvéo

ativado
Ef.1| Ef. 2 Ef. 3 Rendimento
Ensaio | TI | TC TA | Ef.12 | Ef.13 | Ef. 23 | Ef. 123 médio
(h) | (°C) | (°C/min) (%)
1 + + + + + + + 45 85
2 - + + - - + - 47,35
3 + - + - + - - 43,85
4 - - + + - - + 43,75
5 + + - + - - - 48,5
6 - + - - + - + 48,15
7 + - - - - + + 41,3
8 - - - + + + - 40,55

Fonte: Autora, 2016.

Para o calculo dos efeitos, foram multiplicados os sinais de cada coluna do
respectivo efeito pela coluna do rendimento médio, os resultados de cada linha foram

somados e divididos por quatro, pois cada coluna tem quatro sinais positivos e quatro sinais

negativos.
) (+45,85 —47,35 + 43,85 — 43,75 + 48,5 — 48,15 + 41,3 — 40,55)
Efeitol =
4
_ (+45,85+ 47,35 —43,85 — 43,75 + 48,5 + 48,15 — 41,3 — 40,55)
Efeito2 =
4
. (+45,85+ 47,35 + 43,85 + 43,75 — 48,5 — 48,15 — 41,3 — 40,55)
Efeito 3 =
4
, (+45,85 — 47,35 — 43,85 + 43,75 + 48,5 — 48,15 — 41,3 + 40,55)
Efeito 12 =

4
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(+45,85 — 47,35 + 43,85 — 43,75 — 48,5 + 48,15 — 41,3 + 40,55)

Efeito 13 = 2
, (+45,85 + 47,35 — 43,85 — 43,75 — 48,5 — 48,15 + 41,3 + 40,55)
Efeito 23 =
4
, (+45,85 — 47,35 — 43,85 + 43,75 — 48,5 + 48,15 + 41,3 — 40,55)
Efeito 123 =

4

Na tabela 10, apresentam-se todos os resultados dos célculos dos efeitos obtidos com
a analise dos dados de rendimento da obtencdo de carvéo ativado, a partir de casca esgotada

de acécia negra.

Tabela 10. Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° da obtenco de carvio ativado

Efeitos principais

1. Tempo de impregnacéo (TI) - 0,06
2. Temperatura de carbonizacédo (TC) 5,10
3. Taxa de aquecimento (TA) 0,56
Interacgdes de dois fatores
12 - 0,50
13 - 0,62
23 - 2,30
Interacdo de trés fatores
123 -0,30
Variancia média 3,53
Erro padréo dos efeitos 1,88

Fonte: Autora, 2016.

Verificando-se o0s resultados dos efeitos do planejamento fatorial 2° dos
experimentos de obtencdo de carvdo ativado, juntamente com o valor do erro padrdo dos
efeitos sobre o rendimento, percebe-se que a maioria dos efeitos ndo foram significativos, pois

os valores em modulo sdo menores (efeito 1: |0,06]; efeito 3: |0,56|; efeito 12: |0,50]; efeito 13:
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|0,62]; efeito 123: |0,30|) que o valor do erro padréo (1,88), com isso, pode-se dizer que essas
variacOes estdo dentro dos erros experimentais e ndo sdo uma influéncia dos niveis dos
parametros estudados. Com ressalva o efeito 2 (temperatura de carbonizacdo) e o efeito 23
(temperatura de carbonizacdo e taxa de aquecimento) que possuem valores maiores ao erro
padrao (|5,10| e |2,30| respectivamente). A temperatura de carbonizacdo é o pardmetro que
mais influéncia o rendimento de carvéo ativado, pois o efeito 23 tem valor muito préximo ao
valor do erro. O aumento da temperatura de carbonizacdo resulta em uma diminuicao de 5,10
% no rendimento. Podendo-se observar que as amostras carbonizadas a 400 °C (ensaios 1, 2,
5, 6) apresentaram maiores rendimentos do que as amostras carbonizadas a 600 °C (ensaios 3,
4,7,8).

5.2 CARACTERIZACOES DO CARVAO ATIVADO

5.2.1 MEV

Na figura 13, apresenta-se a imagem obtida pela técnica de microscopia eletrénica de
varredura da matéria prima casca esgotada (CE) com um aumento de 240x, ndo foi possivel
obter uma maior ampliacdo da imagem da CE, pois néo se obteve uma boa metalizacdo para o

material.

Figura 13. Imagem obtida por MEV da casca esgotada de acacia negra.
Fonte: Autora, 2016.
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Na figura 14, estdo representadas algumas imagens de MEV das amostras preparadas
neste trabalho, em diferentes ampliacGes. Repara-se uma morfologia de superficie irregular
heterogénea, fissuras, fendas e poros nas imagens. Comparando-se as amostras com a matéria-
prima, nota-se 0 aparecimento de poros apds o processo de carbonizacdo/ativacao,
principalmente a presenga de macroporos nas amostras. N&o foi possivel identificar
microporosidade por estar fora do limite de deteccdo do equipamento. Todavia, microporos
foram caracterizados indiretamente pelo método BET que serda discutido no item
5.25.(CEYHAN et al., 2013b; SAHA; KAROUNOU; STREAT, 2010; SAKA, 2012;
TONGPOOTHORN et al., 2011).
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Figura 14. Imagens obtidas por MEV de algumas amostras em diferentes ampliagdes:
CACE4, (10kx), CACE4, (12kx), CACE5, (5kx), CACES8. (2400x), CACE4. (1200x),
CACE3; (2400x).

Fonte: Autora, 2016.
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Na figura 15, apresenta-se a mesma amostra em duas diferentes ampliagOes (240x e

2400x) para melhor visualizar a porosidade.

Figura 15. Micrografia da amostra CACEG6a na ampliacdo de 240x e 2400x.
Fonte: Autora, 2016.

As imagens de todas as amostras com a mesma magnitude podem ser observadas no

Apéndice 1.

5.2.2 Espectroscopia de FTIR

Nas figuras 16 e 17, sdo apresentados os espectros de FTIR das amostras de CA
preparadas e da matéria prima utilizada para a preparacdo dos CAs (para melhor observar, 0s
espectros foram separados horizontalmente). Para as amostras preparadas na proporgédo 1:2,

fez-se a média dos espectros das replicatas.
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Figura 16. Espectros das amostras de carvdo ativado, obtidas na propor¢do 1:2
(biomassa:ZnCl,) e da biomassa in natura (CE).
Fonte: Autora, 2016.
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Figura 17. Espectros das amostras de carvdo ativado, obtidas na proporcdo 1:1
(biomassa:ZnCl,) e da biomassa in natura (CE).
Fonte: Autora, 2016.
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Verifica-se uma grande similaridade das fun¢bes quimicas contidas em todas as
amostras estudadas, e que o processo de carbonizac¢do ndo destréi completamente as funcbes
originais da matéria-prima.

A banda localizada na regido de 3400 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de
estiramento de grupos O-H. (MAHAMAD; ZAINI; ZAKARIA, 2015; ONAL et al., 2007;
ROVANI et al., 2014). Comparando-se a biomassa com as amostras obtidas, nota-se uma
diminuicdo dessa banda ap0s o processo de carbonizacdo. Onal et al. (2007), em estudos com
0 mesmo reagente quimico, ZnCl,, e com uma variacdo da temperatura de carbonizacao de
400 até 900 °C também encontraram essa diminuicdo. O aparecimento de um pequeno ombro
na regido de 3240 cm™ pode ser um indicativo da presenca de ligacdes de hidrogénio dos
grupos O-H. (VISWANATHAN; NEEL; VARADARAJAN, 2009).

E possivel perceber a diminuicdo das duas bandas na regido de 2800 - 3000 cm™,
referente ao estiramento C-H simétrico e assimétrico de grupos alifaticos, o que indica que o
hidrogénio foi extensamente removido durante o processo de ativacdo e carbonizacao,
principalmente porque ndo aparecem absorcBes na regido proximas e além de 3000 cm™
correspondentes a estiramentos de C-H aromaticos. Isto sugere que a aromatizacao se deu por
estruturas condensadas. Também nota-se o aumento da intensidade da banda na regido de 598
- 680 cm™ referente & deformacdo angular fora do plano de derivados aromaticos
condensados. Ambas as varia¢cdes podem ser um indicativo da formacdo de estrutura grafitica
nas amostras. (MAHAMAD; ZAINI; ZAKARIA, 2015).

Sdo identificadas também duas bandas bem evidentes em todas as amostras, na
regido de 1000 - 1260 cm™, que podem indicar vibracdes de estiramento C-O de &lcoois,
fendis, éteres, ou ésteres presentes em celulose, hemicelulose e lignina (CORRALES et al.,
2012; IRFAN et al., 2011; SAKA, 2012) e na regido de 1500 - 1600 cm™, podendo ser
descritas como vibracGes de estiramento C=C de estruturas alifaticas insaturadas ou de anéis
aromaticos. (GECGEL; KOCABIYIK; UNER, 2015; SAYGILI; GUZEL, 2015).

Utilizando o mesmo reagente quimico ZnCl,, a uma temperatura de carbonizagédo de
600 °C, tanto Saygili; Guzel; Onal (2015) quanto Gecgel, Kocabiyik; Uner (2015)
encontraram esses mesmos grupos funcionais (C-O e C=C) bem evidentes. Da mesma
maneira que Ceyhan et al. (2013a e 2013b), ao usarem uma temperatura de 240 °C, também
encontraram vibracGes de C-O e C=C (vide tabela 11). Assim, fica inequivoco, como também
constatado neste trabalho, que independente da temperatura de carbonizagdo, as bandas

referentes a esses grupos funcionais estao presentes.
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Tabela 11. Comprimento de onda das bandas de C-O e C=C de acordo com a temperatura de

carbonizagéo.

Temperatura de A (cm™?) A (cm™?) Autor
carbonizagéo (°C) Cc-O CcC=C
600 1167 1581 (SAYGILI; GUZEL; ONAL,
2015)
600 1033 1559 (GECGEL,; KOCABIYIK;
UNER, 2015)
240 1183 ~ 1600 (CEYHAN et al., 2013b)
240 1163 1581 (CEYHAN et al., 2013a)

Fonte: Adaptacéo autora, 2016.

Outra possibilidade para a banda na regido de 1650 — 1555 cm™, é sua atribuic&o a
banda deformacao axial do grupo C=0 do ion carboxilato, o que corrobora com a banda mais
fraca em torno de 1400 cm™, referente & deformacéo axial simétrica de grupos C-O do mesmo
tipo de ion. (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

As bandas, na regido compreendida entre 1000 e 600 cm™, também podem ser

atribuidas a deformacéo axial de compostos minerais. (FRANCIOSO et al., 2011).

5.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para verificar o grau de grafitizacdo das
amostras, ou seja, 0 qudo semelhante sdo as amostras em relacdo a estrutura do grafite. Foram
escolhidas duas amostras carbonizadas, na mais baixa temperatura de carbonizagdo (CACE6a
e CACEba); e duas amostras, na mais alta (CACE3a e CACET7a).

Os espectros de Raman obtidos para as amostras foram todos similares a figura 18.

Os espectros individuais das amostras podem ser vistos no apéndice 2.
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Figura 18. Espectros Raman das amostras CACE3a em vermelho (T1=6:30 h, TC= 600 °C e
TA=5°C min™) e CACE6a em amarelo(TI= 13 h, TC= 400 °C e TA= 10 °C min™).
Fonte: Autora, 2016.

Para todas as amostras, entre os comprimentos de onda 800 - 2000 cm™, podem ser
vistas duas bandas, a primeira banda na regido de 1360 cm™, denominada banda D,
comumente chamada de banda de defeitos ou banda de desordem e outra banda na regido de
1580 cm™, denominada banda G, também chamada de banda do grafite. E uma banda na
regido de 2650 cm™, denominada banda 2D, caracteristica da transformacao estrutural de
amorfo para grafitico. (DEHKHODA; ELLIS; GYENGE, 2016)

A banda D representa, principalmente, a quantidade de desordem/defeitos, na
estrutura sp? do grafeno, esses defeitos podem ser causados pela quebra das ligacOes sp,
formando ligacGes sp® por grupos oxigenados, pela presenca de vacancias, pela presenca de
heteroatomos, etc. Quando se tem uma estrutura de grafite perfeito, esse pico € ausente. A sua
intensidade é proporcional ao numero de anéis ordenados. (DEHKHODA; ELLIS; GYENGE,
2016; LOS et al., 2010).
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A banda G é atribuida as vibracdes das ligacdes C=C sp® em cadeias aliféticas e anéis
aromaticos. A presenca dessa banda, nas amostras, indica a presenca de estrutura grafitica.
(CHIU; NG, 2012).

Desta forma, a razdo entre a area das bandas D e G (Ip/lg) permite verificar a
quantidade de defeitos estruturais presentes na amostra. Uma razéo Ip/lg baixa, indica menor
namero de defeitos na estrutura e mais similaridade a estrutura do grafite (aumenta o dominio
sp®). (DEHKHODA; ELLIS; GYENGE, 2016).

Identifica-se uma diminuicdo na intensidade dos picos entre as duas amostras,
amostra CACEG6a (amarelo) carbonizada a 400 °C e a amostra CACE3a (vermelho) a 600 °C.
Essa diminuicdo pode ser explicada pela perda de grupos alifaticos e grupos funcionais,
contendo oxigénio, e o crescimento de sistemas de anéis aromaticos da amostra CACE3a. O
aumento da temperatura de carbonizacdo pode fazer aumentar a aromaticidade, que por sua
vez pode aumentar a absorcdo de luz e, por conseguinte, diminuir a intensidade de
espalhamento Raman (ASADULLAH et al., 2010).

A partir da deconvolucdo Lorentzianas das bandas (vide figura 19), foi possivel
estimar o valor do parametro Ip/lg e da largura total a meia altura para as bandas D (Wp) e G
(Wo).

A deconvolugéo Lorentzianas do restante das amostras podem ser vistas no apéndice
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Figura 19. Exemplo do procedimento de ajuste das curvas Lorentzianas das bandas D e G.
Fonte: Autora, 2016.
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A fim de demonstrar 0s pardmetros obtidos para as amostras estudas pela
espectroscopia Raman, segue a tabela 12.

Tabela 12. Resultados experimentais Raman das amostras CACE3a, CACE7a, CACEba e
CACE®6a

Amostra | BandaD (cm™) | BandaG(cm™) | Ip/lc | Wp(em™) | We(cm™)
CACE3a 1355,6 1589,8 2,7 256,0 92,4
CACE7a 1356,3 1590,4 3,2 288,1 94,2
CACE5a 1365,1 1591,5 2,8 317,2 86,1
CACE6a 1361,2 1586,3 2,9 304,0 98,5

Fonte: Autora, 2016.

Comparando-se a amostra CACE3a e CACE7a temos uma diferenca entre a razédo
Io/lc (2,7 para 3,2). A Unica diferenca na preparacdo dessas amostras foi a taxa de
aquecimento, que para a primeira amostra foi de 5 °C/min e a segunda 10 °C/min. A vista
disso, percebe-se que, para uma mesma temperatura de carbonizacéo, a utilizagdo de uma taxa
de aquecimento menor faz com que ocorra uma menor formacdo de defeitos na estrutura
carbonosa (SHENG, 2007). Ja para as amostras CACE5a e CACEG6a, que tiveram como Unica
diferenca, no preparo, o tempo de impregnacdo do reagente quimico (13 h e 6:30h
respectivamente), tendo a mesma temperatura de carbonizacdo e a taxa de aquecimento, essa
diferenca foi de = 0,1.

Para todas as amostras observa-se que a banda D € aparentemente menos intensa,
guando comparada a banda G. Porém, a largura total a meia altura (Wp), € muito mais ampla,
indicando uma quantidade considerdvel de formas amorfas de carbono nas amostras.
(SHENG, 2007).

5.2.4 Espectroscopia de EPR

Os espectros de EPR obtidos para as amostras foram, na sua maioria, similares a
figura 20, com uma unica linha de ressonancia do radical livre organico (RLO). Os espectros
do planejamento fatorial 2° junto com suas replicatas s&o mostrados no apéndice 3. Todos
mostraram grande similaridade, diferindo apenas a intensidade em algumas replicatas, 0 que
pode ser explicado pela diferengca do ganho utilizado no equipamento. Para discussao,
somente as amostras da primeira replicata foram analisadas.
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Figura 20. Espectro de EPR da amostra CACE3, (TI=6:30 h, TC= 600 °C e TA=5 °C min})
em campo magnético de 5000 G e na temperatura ambiente (~300 K).
Fonte: Autora, 2016.

Observando-se a figura 20, os espectros do apéndice 3 e os dados da tabela 13,
identifica-se, nas amostras, que ha uma unica linha de ressonancia com ¢ (fator de
proporcionalidade de EPR que depende das interacbes dos elétrons desemparelhados com
atomos no seu entorno) ~ 2,00 e que a largura dessa linha é modulada pela interagdo maior, ou
menor, do RLO com atomos como C, N, O .(BOYERA; CLARKSONB, 1994).

Tabela 13. Valores do fator g para as amostras de CA do planejamento fatorial 2° (preparadas
na proporc¢éo 1:2 de ZnCl,).

Amostra Fator g Taxa de aquecimento | Temperatura de
(°C min™) carbonizacéo (°C)
CACE1, 2,0030 5 400
CACEZ2, 2,0030 5 400
CACE3, 2,0030 5 600
CACE4, 2,0030 5 600
CACES5, 2,0031 10 400
CACES®6, 2,0031 10 400
CACET7, 2,0034 10 600
CACES, 2,0034 10 600

Fonte: Autora, 2016.
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Verifica-se que a taxas de aquecimentos maiores, ha tendéncia para 0 aumento do
fator-g. Nessas velocidades maiores 0 mesmo fator também cresce com a temperatura. Isto
sugere que gases como CO e CO, sdo absorvidos pelo material solido produzido, proximos a
estruturas aromaticas onde os RLO sdo mais estaveis. A sugestdo baseia-se no fato que o fator
g medido é dado pela equacgédo 22: (WEIL; BOLTON, 2007).

A 22
g =9get— (22)

AE

Sendo: ge = 2,0023, o fator g do elétron livre, sem interagdo com orbital atbmico, A a
interagdo spin Orbita de RLO em dtomos e AE a variag¢do de energia entre o orbital onde estd o
elétron desemparelhado e o préximo orbital livre. O pardmetro A cresce com o nimero
atdmico ¢ a diferenca de energia AE diminuiu com o mesmo numero atomico. (WEIL;
BOLTON, 2007).

Assim, analisando-se os valores dos fatores g obtidos, constatou-se que as amostras
carbonizadas com uma taxa de aquecimento mais baixa (5 °C min™) apresentaram valores de
g = 2,0030, indicando que os elétrons desemparelhados estdo préximos a &tomos de carbono,
devido a sua baixa constante de acoplamento spin - Orbita e alta energia de transicdo
eletronica. Para a velocidade de aquecimento de 10 °C min™, os valores de g tendem a
aumentar, indo até g = 2,0034. O que indica deslocamento do elétron desemparelhado para
locais na molécula mais préximos de atomos de oxigénio, que possuem constante de
acoplamento spin-Orbita mais alta e energia de transicdo eletrénica mais baixa. (DOS
SANTOS et al., 2013; KRZESINSKA et al., 2006).

Para as amostras preparadas, na propor¢do 1:1, que foram todas carbonizadas na
mesma temperatura (600 °C), o aumento nos valores de g também é observado (vide tabela

14) com o0 aumento da taxa de aquecimento.

Tabela 14. Valores do fator g para as amostras de CA preparadas na proporcéo 1:1 de ZnCl..

Amostra Fator g Taxa de aquecimento | Temperatura de
(°C min™) carbonizacéo (°C)
CACES3;, 2,0034 5 600
CACE4, 2,0034 5 600
CACET7, 2,0037 10 600
CACES;, 2,0036 10 600

Fonte: Autora, 2016.
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Pelas analises de EPR, os resultados registraram diferencas significativas entre as
amostras preparadas, na propor¢do 1:2 de ZnCl,, para com as preparadas na propor¢édo 1:1
(vide figura 21), todas as amostras tém a mesma ampliacdo. As amostras preparadas, na
proporg¢do 1:1, apresentam uma menor intensidade da transi¢cdo do RLO. Também, € possivel
observar duas transicdes de EPR sobrepostas para as amostras CACE3., CACE7. e CACES..
Uma mais larga, tipica de amostra carbonizada a 600 °C, e outra, sobreposta a essa, mais
estreita, caracteristica de RLO. Uma possivel explicacdo para a formacéo da linha mais larga
é a interacdo dos elétrons desemparelhados da matéria organica com atomos paramagnéticos
mais pesados. Possivelmente, deve-se a fons Fe* resultantes da oxidacéo de fons Fe*?, tipicos
do material bioldgico, componente da matéria-prima utilizada.
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Figura 21. Espectros de EPR das amostras CACE3, ., CACE4,., CACE7,. e e CACE8,. em
campo magnético de 5000 G e temperatura ambiente (~300 K).
Fonte: Autora, 2016.

Conforme a figura 22, foi possivel detectar que os sinais das amostras carbonizadas,
na temperatura mais baixa (400 °C), sobrepdem-se e apresentam uma menor largura de linha
(AHpp), que é a largura de pico a pico da curva de absorc¢do (primeira derivada) medida em
unidades de campo magnético, G ou mT. Ao contrario das amostras carbonizadas a 600 °C
(figura 23), em que a largura de linha é maior, podendo-se comprovar isso com os dados da
tabela 15, retirados de cada espectro. A largura de linha das amostras também mostrou uma
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correlacdo inversa com a concentracdo de radicais livres (N), sugerindo uma diminuicdo na
heterogeneidade dos RLO com o seu aumento. (WATANABE et al., 2005).
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Campo magnético (G)
Figura 22. Espectros de EPR das amostras preparadas na propor¢do 1:2 carbonizadas a 400
°C em campo magnético de 5000 G e temperatura ambiente (~300 K).

Fonte: Autora, 2016.
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Figura 23. Espectros de EPR das amostras preparadas na propor¢do 1:2 carbonizadas a 600
°C em campo magnético de 5000 G e temperatura ambiente (~300 K).
Fonte: Autora, 2016.
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Tabela 15. Alguns parametros de EPR para as amostras de CA.

Amostra AHpp (G) N (Spin g™) Temperatura de
carbonizagéo (°C)
CACE1, 21 7,71 x 10™° 400
CACE2, 31 4,30 x 10™° 400
CACE3, 152 5,29 x 10" 600
CACE4, 162 2,20 x 10" 600
CACES5, 14 2,28 x 10" 400
CACES, 21 3,15 x 10" 400
CACE7, 136 2,89 x 10" 600
JCACES, 138 2,79 x 10" 600
CACE3, 157 8,51 x 10™° 600
CACE4, 200 6,73 x 10" 600
CACET7, 101 9,01 x 10" 600
CACES; 174 1,07 x 10 600

Fonte: Autora, 2016.

Para as amostras preparadas, na propor¢do 1:1, que foram carbonizadas a 600 °C,
também apresentaram maiores larguras de linha, como pode ser visualizado na figura 24 e na
tabela 15.

Intensidade (u.a)

L e e e e e B e p e e e I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Campo magnético (G)

Figura 24. Espectros de EPR das amostras preparadas na propor¢do 1:1 carbonizadas a 600
0]

C.

Fonte: Autora, 2016.
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Foram constatadas elevadas concentraces (~10 spin/g) de centros paramagnéticos,
nas amostras (tabela 15) que podem ser resultantes da quebra das ligagcdes quimicas, durante o
tratamento térmico da biomassa, com formacdo de RLO do tipo *OH e *CHz e *® (fenil),
resultantes da degradacdo térmica de lignina. Registra-se, também, um decréscimo de N de
~10" para ~10" spin g* com o aumento da temperatura de carbonizagdo, podendo ser
resultado do aumento das unidades aromaticas condensadas, nas amostras estudadas, ou da
formacdo de fendis ("OH * *® — ®-OH) ou metanol (*OH + °CH; — H;C-OH).
(KRZESINSKA et al., 2006; LOS et al., 2010).

5.2.5 Método BET

Podem ser visualizados, na tabela 16, os valores da &rea superficial especifica (ASE)
e volume total de poros (VTP) das amostras preparadas na proporgédo 1:2, suas replicatas e as
amostras preparadas na propor¢do 1:1, assim como para o carvdo ativado comercial (CAC)
(Dinamica, P.A) que foi utilizado nos testes de adsor¢do dos hormonios. Também é mostrado
na tabela 16 o tamanho médio de poros para algumas amostras, por problemas no

equipamento ndo se tem os dados para todas as amostras.

Tabela 16. Area superficial especifica (ASE), volume médio de poros (VTP) e tamanho
médio de poros (TMP).

Amostra ASE VTP TMP | Amostra ASE VTP TMP
(m*g™) | (cm’g™) | (nm) (m*g™) | (cm’g™) | (nm)
CACE1, 805,7 0,52 1,29 | CACEl, | 743,0 0,36 -
CACE2, | 1301,4 1,02 1,57 | CACE2, | 765,3 0,38 -
CACE3, | 15248 1,01 1,32 | CACE3, | 1549,0 0,76 -
CACE4, | 1146,8 0,73 1,27 | CACE4, | 14995 0,73 -
CACES5, 700,6 0,45 1,29 | CACE5, | 8417 0,42 -
CACES®6, 528,6 0,48 1,81 | CACE6, | 585,9 0,28 -
CACET7, 1477,2 1,04 141 CACET7, | 1538,0 0,74 -
CACES8, | 1346,2 1,00 150 | CACES8, | 14815 0,72 -
CACE3; | 1119,22 0,55 -

CACE4, 1254,0 0,62 1,9

CACET7, 950,4 0.52 2,2

CACES, 1189,8 0,59 -
CAC 595,2 0.24 1,6

Fonte: Autora, 2016.



71

Verificou-se que houve boa semelhanga entre as replicatas das amostras do
planejamento fatorial 2°, em que os resultados das ASEs mostram valores proximos, exceto
para a segunda amostra em que os valores diferem muito (CACE2.: 1301,42 m® g* e
CACE2y: 765,35 m? g™), o que pode ser explicado devido & contaminacdo da amostra. A
mesma amostra foi preparada novamente e apresentou um terceiro valor de ASE de 555 m® g
! Sendo assim, a amostra do ensaio 2 seria uma das com menores ASE, porém esse dado s6
foi obtido recentemente. Em virtude disso, para os testes de adsorcdo realizados, ela ndo foi
incluida.

As amostras CACE1, CACE2, CACES e CACEG6 apresentaram as menores ASEs,
por tal fato, ndo foram repetidas na propor¢do 1:1 do reagente quimico ativante. Essas
amostras foram carbonizadas, na temperatura mais baixa, de 400 °C, indicando que para a
producdo de CA com ASE acima de 1000 m® g™ essa temperatura ndo é efetiva, ndo
importando o tempo de impregnacdo e a taxa de aguecimento. Concluindo-se que a
temperatura maior é mais eficiente. (AHMED; THEYDAN, 2012; SAKA, 2012).

As amostras com maior ASEs foram as carbonizadas em 600 °C, com tempo de
impregnacdo de 6:30 h (CACE7ap: 1477,23/1537,99 m? g™ e CACE3ap: 1524,84/1548,98 m?
g™). Identificou-se que a variacdo na taxa de aquecimento (5 °C min™ para 10 °C min™) ndo
teve grande influéncia.

Ao se comparar com dados da literatura (vide tabela 17), e do fato que o carvéo
ativado ter ASE entre 500 - 1500 m? g ou maior (LOPES et al., 2015), verificou-se, dessa

forma, que os valores das ASEs foram satisfatorios.

Tabela 17. Area superficial especifica (ASE) de carvdes ativados, preparados quimicamente

com ZnCl, com diferentes biomassas.

Matéria ASE Temperatura de Proporcéo Referéncia
prima (m?*g™) | carbonizacdo (°C) | Biomassa/ZnCl,
Ervilhaca 1287 240 1:3 (CEYHAN et al.,
comum 2013a)
Caroco de 1045 500 1:2 (AHMED;
tamara THEYDAN, 2012)
Residuo de 958 500 1:1 (MAHAMAD;
abacaxi ZAINI; ZAKARIA,
2015)
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Casca de 1276 550 1:1 (MORENO-
mandioca PIRAJAN:;
GIRALDO, 2010b)
Casca de 958 550 1:1 (MORENO-
batata PIRAJAN;
GIRALDO, 2011)
Bagaco de 1104 600 1:1 (ONAL et al.,
beterraba 2007)
Residuo de 1455 600 1:6 (SAYGILI;
uva GUZEL, 2015)
Erva marinha 1483 600 1:4 (DURAL et al.,
2011)
Sementes de 600 700 1:1 (RAHMAN;
goiaba SAAD, 2003)

Fonte: Adaptacéo autora, 2016.

Em relacdo ao tamanho médio de poros das amostras (tabela 16), identificou-se a
predominancia de microporos, pois, de acordo com a IUPAC, 0s microporos sdo poros com
diametro menores que 2 nm. (LU; JARONIEC; MADEY, 1991).

Com os dados das ASEs das amostras preparadas nas proporgoes 1:2 e 1:1, percebe-
se que, quanto maior propor¢cdo de reagente quimico, maior € a ASE (tabela 16). Com o
mesmo reagente quimico ativante, Moreno-Ppirajan e Giraldo (2010a), também obtiveram em
suas amostras um aumento da ASE, com um aumento da concentragdo do reagente quimico.
Também nesse trabalho, constatou-se um aumento no VTP com 0 aumento da concentracao
do reagente quimico ativante, o que também pode ser observado nesta pesquisa. (vide tabela
16).

5.2.6 Calculo dos efeitos do planejamento fatorial - ASE

Para o calculo dos efeitos com relagdo a ASE utilizou-se 0 mesmo procedimento ja
mencionado no calculo dos efeitos com rela¢do ao rendimento no item 5.1.2.

Na tabela 18 tem-se os sinais do planejamento fatorial 2°, os valores das ASEs
obtidas para as duas replicatas, a média aritmética desses valores, e o valor da respectiva
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variancia para cada ensaio, onde a média da variancia foi utilizada para o célculo do erro
padrdo dos feitos.

Tabela 18. Resultados do planejamento fatorial 23 da obtencéo de carvéo ativado

Ensaio | 1.Ti [2.TC |3.TA ASE (m” g™?) Média | Variancia
1 + + + 1346,2 743 774,35 | 1965,64
2 - + + 1346,2 765,3 1033,35 | 143701,61
3 + - + 1346,2 1549 1536,9 | 292,82
4 - - + 1346,2 14995 | 1323,15 | 62198,64
5 + + - 1346,2 841,7 771,15 | 9954,60
6 - + - 1346,2 585,9 557,25 | 1641,64
7 + - - 1346,2 1538 1507,6 | 184832
8 - - - 1346,2 14815 | 1413,85 | 9153,04

Fonte: Autora, 2016.

A partir da tabela 18, definiu-se uma nova tabela (tabela 19) de coeficientes de

contraste, para avaliar os efeitos dos parametros estudados, no planejamento fatorial, assim

como as interacdes desses efeitos sobre os resultados da ASE. Nessa tabela, tém-se os trés

efeitos principais: efeito 1 (tempo de impregnacdo), efeito 2 (temperatura de carbonizacdo) e

efeito 3 (taxa de aquecimento); trés interacGes de dois fatores, 12, 13 e 23 e uma interacao

entre os trés fatores, 123.

Tabela 19. Coeficientes de contraste para o planejamento fatorial 2° da obtencdo de carvéo

ativado
Ef.1|Ef.2| Ef.3 ASE
Ensaio | Tl | TC TA | Ef.12 | Ef. 13 | Ef. 23 | Ef. 123 (m*g™)
(h) | (°C) | (°C/min)
1 + + + + + + + 774,35
2 - + + - - + - 1033,35
3 + - + - + - - 1536,9
4 - - + + - - + 1323,15
5 + + - + - - - 771,15
6 - + - - + - + 557,25
7 + - - - - + + 1507,6
8 - - - + + + - 1413,85

Fonte: Autora, 2016.
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Para o céalculo dos efeitos, foram multiplicados os sinais de cada coluna do
respectivo efeito pela coluna da ASE, os resultados de cada linha foram somados e divididos

por quatro, pois cada coluna tem quatro sinais positivos e quatro sinais negativos.

Efeito 1

_ (+774,35 —1033,35 + 1536,9 — 1323,15 + 771,15 — 557,25 + 1507,6 — 1413,85)
- 4

Efeito 2

_ (4+774,35+1033,35 — 1536,9 — 1323,15 + 771,15 + 557,25 — 1507,6 — 1413,85)
- 4

Efeito 3

_ (+774,35+1033,35 + 1536,9 + 1323,15 — 771,15 — 557,25 — 1507,6 — 1413,85)
- 4

Efeito 12

_ (+774,35 —1033,35 — 1536,9 + 1323,15 + 771,15 — 557,25 — 1507,6 + 1413,85)
h 4

Efeito 13

_ (+774,35 —1033,35 + 1536,9 — 1323,15 — 771,15 + 557,25 — 1507,6 + 1413,85)
h 4

Efeito 23

_ (+774,3541033,35 — 1536,9 — 1323,15 — 771,15 — 557,25 + 1507,6 + 1413,85)
h 4

Efeito 123

_ (+774,35—1033,35 — 1536,9 + 1323,15 — 771,15 + 557,25 + 1507,6 — 1413,85)
B 4

Na tabela 20, apresentam-se todos os resultados dos calculos dos efeitos obtidos com
a analise dos dados de ASE da obtengédo de carvédo ativado, a partir de casca esgotada de

acacia negra.
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Tabela 20. Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° da obtenco de carvio ativado

Efeitos principais

1. Tempo de impregnacéo (TI) 65,60
2. Temperatura de carbonizacédo (TC) -661,35
3. Taxa de aquecimento (TA) 104,46
Interacdes de dois fatores
12 -88,15
13 -88,22
23 135,16
Interacéo de trés fatores
123 -148,23
Variancia média 28844,54
Erro padréo dos efeitos 169,84

Fonte: Autora, 2016.

Verificando-se o0s resultados dos efeitos do planejamento fatorial 2° dos
experimentos de obtencdo de carvédo ativado, juntamente com o valor do erro padrdo dos
efeitos sobre a ASE, percebe-se que, com excecdo do efeito 2 (TC), todos os efeitos nédo
foram significativos, pois os valores em modulo sdo menores (efeito 1: |65,60|; efeito 3:
|104,46|; efeito 12: |88,15|; efeito 13: |88,22|; efeito 23 |148,23|; efeito 123: |148,23|) que o
valor do erro padréo (169,84), com isso, pode-se dizer que essas interacdes estdo dentro dos
erros experimentais e ndo sdo uma influéncia dos niveis dos parametros estudados. A
temperatura de carbonizacdo é o parametro que mais influéncia o valor da ASE do carvéo
ativado. A mais elevada temperatura de carbonizacdo (600 °C) foi a que resultou em amostras

com as maiores ASEs (ensaios 3,4,7 e 8).
5.2.7-BET/EPR

No que diz respeito as andlises de area superficial especifica (ASE) pelo método
BET e as analises de largura de linha (AHpp), obtidas por EPR, foi constatado um padréo
entre ambas. Analisando-se os dados apresentados na tabela 21, percebeu-se que as amostras

com menores larguras de linha de EPR sdo as que apresentam as menores ASEs. E, as
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amostras com valores de largura de linha superiores a 120 G s&o as que apresentam maiores
valores de ASE. Com excec¢do da amostra CACEZ2a que sofreu contaminagdes.

Como resultado deste trabalho, verificou-se que a técnica de EPR podera ser
utilizada como estudo prévio, quando se tem o objetivo de produzir carvGes ativados com
ASE acima de 1000 m? g™.

Tabela 21. Area superficial especifica (ASE) e largura de linha (AHpp) das amostras de CA.

Amostra ASE AHpp
CACE1, 805,7 22
CACE2, 1301,4 31
CACE3, 1524,8 152
CACE4, 1146,8 162
CACES5, 700,6 14
CACES®6, 528,6 21
CACE7, 1477,2 136
CACES, 1346,2 138
CACES3; 1119,22 157
CACE4, 1254,0 200
CACE7, 950,4 101
CACES; 1189,81 174

Fonte: Autora, 2016.

5.3 ADSORCAO DE HORMONIOS

A escolha dos hormonios (figura 25) ocorreu por serem poluentes encontrados em
aguas fluviais, por fazerem parte da lista de compostos interferentes enddcrinos e por serem
de diferentes origens: naturais, estrona e 17f-estradiol e origem sintética ,17a-etinilestradiol.
(LIMA, 2013; SAHA; KAROUNOU; STREAT, 2010).
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Figura 25 - Estrutura dos hormdnios estrona, 17p-estradiol e 17a-etinilestradiol desenhadas e
com as dimensdes calculadas com o software MarvinSketch e Marvin Space versdo 16.6.20
respectivamente.

Fonte: Autora, 2016.

4.3.1 Determinag&o da curva analitica dos hormonios E1, E2 e EE2

A faixa de concentracdo escolhida para se obter as curvas analiticas foi de 0,05 a
1,00 mg L™ As curvas analiticas foram elaboradas a partir das areas integradas dos picos,
observados no comprimento de onda de maxima absorbancia (Amax = 197 nm) (L1Z, 2013).

Na figura 26, é possivel visualizar as curvas analiticas dos horménios, as quais
apresentaram adequada linearidade com coeficiente de determinacéo (R?) acima de 0,99.
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Figura 26. Curva analitica de 17B-estradiol - E2 - (A), 17a-etinilestradiol - EE2 - (B) e
Estrona - E1 - (C) E1 usadas para determinacdo de sua concentracdo (mg L-1), a partir da
area integrada dos picos detectados por DAD (AMax = 197 nm). Nota: fase movel:
agua/acetonitrila (45:55 %); vazdo: 0,8 mL min-1; volume de injecdo: 50 uL; temperatura da
coluna: 30 + 2 °C.
Fonte: Autora, 2016.

Na figura 27, apresentam-se 0s cromatogramas nas sete concentragfes escolhidas,
juntamente com um cromatograma tipico dos horménios em fase aquosa. Nos tempos de

retencdo de ~ 7,3; 8,2 ¢ 9,5 min sdo verificados os picos dos horménios E2, EE2 e E1,
respectivamente.
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Figura 27. Cromatogramas nas varias concentracdes dos hormonios 17B-estradiol (E2), 17a-
etinilestradiol (EE2) e estrona (E1).
Fonte: Autora, 2016.

4.3.2 Estudo cinético

Os estudos cinéticos de adsorcdo sao essenciais, para se determinar o tempo de contato
em que o equilibrio de adsorcdo é atingido, sendo muito utilizados em estudos de adsorcao de
poluentes em 4&gua com carvdes ativados a base de biomassa como adsorventes.
(CHOWDHURY et al., 2013; FALLOU et al., 2016). Neste trabalho, o estudo cinético foi
realizado para se testar a adsorcdo dos interferentes enddcrinos, nas diversas amostras de
carvéo ativado.

Utilizou-se uma concentracdo de 1 mg L™ em razéo da presenca desses horménios, no
meio ambiente, ser na ordem de nanogramas por litro, sendo assim esse valor foi super
estimado para facilitar a parte experimental e, também, para ser possivel a deteccdo e
quantificacdo por cromatografia em fase liquida. (CAl et al., 2013; ROVANI et al., 2014).

Para descrever o mecanismo de adsor¢do dos horménios E1, E2 e EE2, nas amostras
de carvao ativado, foram empregados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
(LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999), ordem geral (BAZZO
et al., 2016) e difusdo intra-particula (WEBER, W. J.; MORRIS, 1963)

Nas figuras 28, 29 e 30, é possivel visualizar as curvas de cinética de adsor¢do dos
horménios E1, E2 e EE2 com a amostra CACE3,. As demais curvas sdo apresentadas no
Apéndice 4.
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Figura 28. Curva de cinética de adsorcdo do hormonio estrona (E1) a 25 °C com a amostra
CACE3a. Condigdes: pH 8 e massa de adsorvente de 20,0 mg.
Fonte: Autora, 2016.
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Figura 29. Curva de cinética de adsor¢do do hormonio 17p-estradiol (E2) a 25 °C com a
amostra CACE3a. Condicbes: pH 8 e massa de adsorvente de 20,0 mg.
Fonte: Autora, 2016.
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Figura 30. Curva de cinética de adsorcdao do horménio 17a-etinilestradiol (EE2) a 25 °C com
a amostra CACE3a. Condicgdes: pH 8 e massa de adsorvente de 20,0 mg.
Fonte: Autora, 2016.

As tabelas 22 - 28 mostram os valores dos parametros cinéticos dos modelos
testados. Observa-se que o modelo cinético de ordem geral apresentou melhor ajuste para a
maioria das amostras: para os carvoes CACE3, (adsorvato E1, E2 e EE2), CACES5, (adsorvato
El e E2), CACEG6, (adsorvato E1 e E2), CACE7a (adsorvato E1, E2 e EE2), CACE4c
(adsorvato E2), CACE7. (adsorvato E1, E2 e EE2) e CAC (adsorvato E1, E2 e EE2). O
modelo de primeira ordem melhor se ajustou para a adsor¢do do horménio EE2 nos carvoes
CACEDb5a, CACE6a e CACE4c e 0 modelo de segunda ordem para o horménio E1 no carvao
CACE4c. A verificagdo do melhor ajuste foi realizada a partir dos menores valores da func¢do
erro (Femor) € maiores valores de R% Tendo em vista que o R? esta relacionado as diferencas de
cada ponto individual em relacdo curva ajustada e Ferror avalia as diferengas de cada ponto
ajustado pelo modelo em relagdo a cada ponto medido experimentalmente. (ROYER et al.,
2009).
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Tabela 22. Parametros cinéticos para a remocao dos horménios E1, E2 e EE2, utilizando a
amostra CACES3,.

Modelo El E2 EE2
Pseudo-primeira ordem

ke (h™) 0,092 0,095 0,089

Ge (Mg g) 2,149 2,295 2,260

ho (g g™ 1) 0,108 0,218 0,203

R® 0,984 0,991 0,993

Ferror 0,279 0,089 0,078

Pseudo-segunda ordem

ks (@mg™ h™) 0,048 0,047 0,044

Ge (Mg.g™) 2,369 2,527 2,499

ho (mg.g™.h™) 0,272 0,299 0,275

R® 0,983 0,991 0,991

Ferror 0,244 0,087 0,088
Ordem geral

kn[n™ (@ mg™)™ ] 1,742 0,076 0,076

Ge (Mg g7) 2,369 2,360 2,308

n 1,062 1,406 1,310

ho (mg g™ ™) 4,356 0,254 0,228

R® 0,984 0,992 0,994

Ferror 0,244 0,078 0,072

Difusdo intraparticula

-0,5)&

kid (mg g_l h

0,364 0,395 0,386

Observagéo: o indice a primeiro estagio.
Fonte: Autora, 2016.
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Tabela 23. Parametros cinéticos para a remocdo dos horménios E1, E2 e EE2, utilizando a
amostra CACED5,.

Modelo El E2 EE2
Pseudo-primeira ordem

ke (h™) 0,039 0,037 0,033

Ge (Mg g) 2,539 2,639 2,583

ho (g g™ 1) 0,099 0,008 0,086

R® 0,998 0,992 0,992

Ferror 0,051 0,098 0,089

Pseudo-segunda ordem

ks (@mg™ h™) 0,015 0,013 0,012

Ge (Mg g™) 2,078 3,114 3,067

ho (mg g™ h™) 0,131 0,127 0,113

R® 0,995 0,083 0,991

Ferror 0,073 0,140 0,097
Ordem geral

kn[n™ (@ mg™)™ ] 0,035 0,040 0,029

Ge (Mg g7) 2,582 2,612 2,645

n 1,158 0,838 1,194

ho (mg g™ ) 0,107 0,089 0,093

R’ 0,998 0,992 0,992

Ferror 0,050 0,096 0,092

Difusdo intraparticula

kia (ng g™ ™) 0,315° 0.376" 0,334

Observacdo: o indice a primeiro estagio, indice b segundo estagio.
Fonte: Autora, 2016.
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Tabela 24. Parametros cinéticos para a remocdo dos horménios E1, E2 e EE2, utilizando a
amostra CACEB.,.

Modelo El E2 EE2
Pseudo-primeira ordem

ke (h™) 0,017 0,015 0,015

Ge (Mg g) 2,223 2,217 2,104

ho (g g™ h™) 0,0382 0,034 0,032

R® 0,997 0,996 0,997

Ferror 0,045 0,046 0,039

Pseudo-segunda ordem

ks (@mg™ h™) 0,005 0,004 0,004

Ge (Mg g™) 2,973 3,045 2,861

ho (mg g™ h™) 0,044 0,038 0,037

R® 0,994 0,094 0,997

Ferror 0,061 0,061 0,042
Ordem geral

kn[n™ (@ mg™)™ ] 0,021 0,019 0,014

Ge (Mg g7) 2,082 2,035 2,148

n 0,658 0,621 1,070

ho (mg g™ ) 0,034 0,029 0,033

R’ 0,998 0,998 0,997

Ferror 0,037 0,033 0,042

Difusdo intraparticula

-0,5)&

kid (mg g_l h

0,219 0,215 0,191

Observacdo: o indice a segundo estagio.
Fonte: Autora, 2016.
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Tabela 25. Parametros cinéticos para a remocdo dos horménios E1, E2 e EE2, utilizando a
amostra CACE7.,.

Modelo El E2 EE2
Pseudo-primeira ordem

ke (h™) 0,099 0,098 0,092

Ge (Mg g) 2,497 2,532 2,524

ho (g g™ 1) 0,248 0,248 0,233

R® 0,995 0,991 0,993

Ferror 0,070 0,098 0,088

Pseudo-segunda ordem

ks (@mg™ h™) 0,044 0,043 0,040
Ge (Mg g™) 2,753 2,789 2,789
ho (mg g™ h™) 0,333 0,337 0,315
R® 0,993 0,992 0,992
Ferror 0,084 0,093 0,092
Ordem geral

kn[n™ (@ mg™)™ ] 0,081 0,073 0,073
Ge (Mg g7) 2,549 2,611 2,589
n 1,316 1,429 1,359
ho (mg g™ ) 0,277 0,289 0,265
R® 0,997 0,994 0,995
Ferror 0,056 0,082 0,075

Difusdo intraparticula
kia (Mg g~ h™)° 0,436 0,429 0,428

Observagéo: o indice a primeiro estagio.
Fonte: Autora, 2016.
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Tabela 26. Parametros cinéticos para a remocdo dos horménios E1, E2 e EE2, utilizando a
amostra CACEA4..

Modelo El E2 EE2
Pseudo-primeira ordem

ke (h™) 0,073 0,062 0,056

Ge (Mg g) 2,387 2,400 2,304

ho (g g™ 1) 0,174 0,149 0,127

R? 0.988 0,995 0,995

Ferror 0.107 0,071 0,068

Pseudo-segunda ordem

ks (@mg™ h™) 0,034 0,028 0,026
Ge (Mg g™) 2,663 2,709 2,616
ho (mg g™ h™) 0,241 0,202 0,175
R® 0,994 0,995 0,990
Ferror 0,073 0,068 0,095
Ordem geral

kn[n™ (@ mg™)™ ] 0,043 0,049 0,053
Ge (Mg g7) 2,571 2,486 2,324
n 1,749 1,395 1,116
ho (mg g™ ) 0,227 0,174 0,136
R® 0,994 0,997 0,995
Ferror 0,075 0,055 0,069

Difuséo intra-particula
kia (Mg g~ h™)° 0,369 0,367 0,345

Observagéo: o indice a primeiro estagio.
Fonte: Autora, 2016.
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Tabela 27. Parametros cinéticos para a remocdo dos horménios E1, E2 e EE2, utilizando a
amostra CACET7..

Modelo El E2 EE2
Pseudo-primeira ordem

ke (h™) 0,048 0,043 0,041

Ge (Mg g) 2,498 2,446 2,481

ho (g g™ 1) 0,053 0,106 0,102

R® 0,997 0,997 0,995

Ferror 0,204 0,051 0,071

Pseudo-segunda ordem

ks (@mg™ h™) 0,019 0,017 0,015
Ge (Mg g™) 2,886 2,850 2,910
ho (mg g™ h™) 0,158 0,140 0,132
R® 0,996 0,995 0,985
Ferror 0,064 0,068 0,129
Ordem geral

kn[h™ (g mg™)™] 0,039 0,037 0,044
Ge (Mg g7) 2,573 2,501 2,460
n 1,291 1,229 0,855
ho (mgg?h™Y) 0,134 0117 0,094
R® 0,998 0,998 0,996
Ferror 0,040 0,045 0,064

Difuséo intraparticula
ki (mg g™ ™) 0,325° 0,392 0,364

Observacdo: o indice a primeiro estagio, indice b segundo estagio.
Fonte: Autora, 2016.
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Tabela 28. Parametros cinéticos para a remocdo dos horménios E1, E2 e EE2, utilizando a

amostra de carvao ativado comercial.

Modelo El E2 EE2
Pseudo-primeira ordem

ke (h™) 0,029 0,026 0,026

Ge (Mg g) 2,433 2,463 2,500

ho (Mg g™ h™) 0,072 0,065 0,067

R® 0,981 0,978 0,965

Ferror 0,129 0,065 0,173

Pseudo-segunda ordem

ks (@mg™ h™) 0,012 0,010 0,011

Ge (Mg g™) 2,886 2,956 2,963

ho (mg g™ h™) 0,099 0,088 0,094

R® 0,992 0,088 0,978

Ferror 0,085 0,100 0,136

Ordem geral

kn[h™ (g mg™)™] 1,72E-23 1,25E-27 1,84E-31

Ge (Mg g7) 14,44 16,69 18,00

n 18,90 21,28 23,82

ho (mg g™ h™) 0,058 0,128 0,145

R® 0,996 0,994 0,987

Ferror 0,058 0,073 0,103

Difuséo intraparticula
kig (mg g™ h*®)° 0,227 0,222 0,222

Observagéo: o indice a primeiro estagio.
Fonte: Autora, 2016.



89

A fim de avaliar a influéncia da resisténcia de transferéncia de massa no processo de
adsor¢do dos hormonios com as amostras de CA, utilizou-se 0 modelo de difuséo intra-

12) quantas

particula. Com esse modelo foi possivel verificar através das retas do grafico (g; t
etapas ocorreram no processo de adsorcao e qual a etapa determinante. (ROYER et al., 2009).
Para a maioria das amostras, o processo de adsor¢do ocorreu em duas etapas

conforme exemplo apresentado na figura 31. Os demais modelos s&o apresentados no

apéndice 5.
CACE3a
//
2.0 1
1,5
'TOD °
1))
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I
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Figura 31. Modelo de difusdo intraparticula do horménio E1 (amostra CACE3a).

As amostras CACE6a (hormonios E1, E2 e EE2), CACE5a (hormbnios E2 e EE2) e
CACET7c (horménios E2 e EE2) apresentaram 0 processo de adsor¢cdo em trés etapas, de
acordo com o exemplo apresentado na figura 32. Os demais modelos sdo apresentados no

apéndice 5.
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Figura 32. Modelo de difuséo intraparticula do horménio E1 (amostra CACE6a).

A primeira etapa é a adsorcdo simultdnea ou adsorcdo na superficie externa, a
segunda é a difusdo das moléculas dos hormdnios no interior dos poros e a terceira é a fase de
equilibrio final, onde a difusdo intraparticula comeca a reduzir a velocidade, devido a baixa
concentracdo dos horménios em solucdo e menor quantidade de sitios de adsorcao
disponiveis. (SUN; YANG, 2003)

Ainda analisando os dados cinéticos (tabelas 22 - 28), é possivel observar que 0s
carvoes com as melhores taxas iniciais de adsorcdo (ho), foram os das amostras CACE7, e

CACE3,, como apresentado nos graficos de porcentagem de remocéo (figuras 33 - 35).
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Figura 33. Porcentagem de remoc¢do do hormonio E1 pelas amostras CACE3, (Carvdo 3a),

CACE5, (Carvdo 5a), CACE6, (Carvao 6a), CACE7, (Carvdo 7a) e Carvao Comercial

(CAQC).
Fonte: Autora, 2016.
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Figura 34. Porcentagem de remocdo do horménio E2 pelas amostras CACE3, (Carvéo 3a),
CACE5, (Carvdo 5a), CACE6, (Carvao 6a), CACE7, (Carvdo 7a) e Carvao Comercial
(CAQC).

Fonte: Autora, 2016.
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Figura 35. Porcentagem de remocdo do horménio EE2 pelas amostras CACE3, (Carvéo 3a),
CACE5, (Carvdo 5a), CACE6, (Carvao 6a), CACE7, (Carvdo 7a) e Carvao Comercial
(CAQC).

Fonte: Autora, 2016.

Verificou-se que, para todas as amostras, a cinética de adsorcdo foi mais rapida
inicialmente, o que pode ser em virtude de a adsorcdo ocorrer principalmente na superficie
externa das amostras de carvao ativado, seguida por uma adsorcdo lenta, a qual pode ocorrer
na superficie interna das amostras. (WENG; LIN; TZENG, 2009).

Para o hormonio E1 (figura 33), foi possivel observar que, para todos os carvdes,
com excecdo do carvdo CACEGB,, ocorreu uma remocao de aproximadamente 30% nos dez
minutos iniciais. A partir desse tempo, é possivel observar que os carvoes CACE3, e CACE7,
destacaram-se dos demais, atingindo uma porcentagem de 100% de remocao a partir dos 60
minutos. Ambos os carvdes sdo 0s que apresentaram as maiores areas superficiais especificas.
Ja o carvdo CACE®G,, apresentou a menor capacidade de adsor¢do, o que j& era esperado,
devido a sua area superficial especifica também ser baixa. Com relagdo ao carvédo ativado
comercial, as amostras CACES,, CACE4. e CACET7, atingiram o equilibrio em 120 minutos e
uma porcentagem de remocgdo de 100%. O carvdo ativado comercial apresentou uma
capacidade de adsor¢cdo em porcentagem removida menor que todos as amostras, com

excecao da amostra CACESG.,.
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J& para o hormonio E2 (figura 34) foi possivel observar que os carvoes CACE3, e
CACET7,, logo nos primeiros minutos de adsor¢do, demonstraram uma capacidade de
adsor¢do muito melhor do que as outras amostras. O carvdo CACE5, apresentou melhora
significativa para esse horménio em relacdo ao E1, levando em consideracdo a porcentagem
de remocéo. O carvdo ativado comercial apresentou 0 mesmo comportamento que o hormonio
E1l, com leve aumento na porcentagem maxima de remocdo, de 95% para 97%.
Semelhantemente ao hormonio anterior, o carvdo CACE6, foi 0 que mostrou a mais baixa
capacidade de adsorcao.

Para 0 hormonio EE2 (figura 35) as amostras CACE3, e CACET7, apresentaram taxa
de remogéo de 100 % em 60 min, igual aos outros dois hormdnios. Para esse hormonio,
também as amostras CACE4. e CACE7, tiveram taxa de remocdo de 100% em 60 min. O
carvao ativado comercial apresentou a mesma porcentagem maxima de remocao do horménio
E1l (95%). Semelhantemente aos dois hormonios anteriores, o carvdo CACE6, foi o que
demonstrou a mais baixa capacidade de adsorcéo.

O comportamento das amostras de carvfes, no processo de adsorcdo, deve ser
diretamente proporcional a area superficial especifica. As amostras com as maiores areas
(CACE3, e CACE7,) ~ 1500 m® g e maiores volumes de poros, = 1,0 cm®g™ apresentaram
uma remogcao completa dos horménios. A amostra CACES,, com a menor 4rea, ~ 500 m® g™
mostrou as menores porcentagens de remocao. E possivel fazer essa verificagcio com os dados

da tabela 29, com o tempo de adsor¢do de 30 min.

Tabela 29. Porcentagem de remocdo de E1, E2 e EE2 em 30 min e as respectivas ASEs das

amostras.

Amostra ASE (m°g™") | % remocdo E1 | % remocdo E2 | % remocdo EE2
CACES6, 528,6 34,6 31,3 30,9

CAC 595,2 53,2 50,8 48,4
CACE5, 700,6 55,8 67,9 66,2
CACET7, 950,4 70,9 70,3 68,1
CACE4, 1254,0 78,5 79,2 77,7
CACET7, 1477,2 86,6 87,6 87,5
CACE3, 1524.8 90,4 92,1 91,1

Fonte: Autora, 2016.
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5.4 CAPACIDADE DE ADSORCAO

Para verificar a capacidade de adsor¢do dos carvdes, escolheu-se a amostra com a
melhor taxa de remoc¢édo dos horménios (CACE3,) e fez-se um estudo de equilibrio.

Para esse estudo, foi escolhido o corante cationico cristal violeta (CV) (figura 36),
por ter uma estrutura e tamanho semelhantes aos hormonios testados nesse trabalho, e,
também, por ser muito utilizado industrialmente. Esse corante € amplamente aplicado no
tingimento de algoddo, nylon, couro, seda, papel, plastico, fertilizantes, detergentes e,
também, na medicina veterindria, como medicamento dermatoldgico. Esse corante é
cancerigeno e ndo biodegradavel, podendo persistir, quando lancado ao meio ambiente.
(DEPCI et al., 2012; KARPAGAM; VENKATESWARAN, 2015; UMPIERRES et al., 2016).

Figura 36. Estrutura do corante CV desenhada e com as dimensdes calculadas com o
software MarvinSketch e Marvin Space versdo 16.6.20 respectivamente.
Fonte: Autora, 2016.

Tratando-se de adsorcdo de corantes, o pH da solucdo é um fator muito
importante. De acordo com o potencial de carga zero (pHpcz), jd determinado para esse
material (vide figura 37), em valores de pH abaixo do pHpcz, 0 material tem um
comportamento de cargas superficiais carregadas positivamente, ja para valores de pH acima

do pHpcz 0 material tem cargas superficiais negativas.
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Potencial Zeta (mV)

Figura 37. Potencial de carga zero (pHpcz) para a amostra CACE3a.
Fonte: Autora, 2016.

O CV por ser um corante catidnico, a sua adsorcao, na amostra, é favorecida, quando
0 pH > pHpcz, devido a presenca de grupos funcionais como OH’, COO™ no adsorvente. Para
corantes anibnicos, o contrario € valido, a adsorcao € favorecida quando o pH < pHpcz, € a
superficie torna-se carregada positivamente. A medida que o pH da solucdo do corante
aumenta, ocorrem sucessivas desprotonacGes dos grupos carregados, positivamente, na
superficie da amostra de carvdo ativado, aumentando a densidade de carga negativa na
superficie da amostra. Em consequéncia, ocorre atracdo eletrostatica entre locais carregados
negativamente do adsorvente com as moléculas carregadas positivamente do corante
(=N"(CHs),, sendo assim o pH que mostrou melhores resultados de adsorcédo do CV foi o pH
8 (DEPCl et al., 2012; SALLEH et al., 2011).

Os modelos de isoterma testados neste trabalho, Langmuir (equagdo 10), Freundlich

(equacdo 11) e Sips (equagéo 12), podem ser visualizados na figura 38.
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Figura 38. Isotermas de adsorcdo para a remocao do CV na temperatura de 25 °C e tempo de
contato de =~ 24 h.
Fonte: Autora, 2016.

Dentre os trés modelos de isotermas testados, 0 modelos de Langmuir foi o que mais
bem se ajustou aos dados experimentais (tabela 30), com base no valor de Ferror. Sugerindo
uma superficie homogénea nas amostras e formagdo de uma monocamada dos horménios
sobre a superficie do adsorvente. (ZHANG; OU, 2013).

Tabela 30. Parametros de isoterma de adsor¢do para o corante CV, utilizando carvao ativado

como adsorvente. Condigdes: temperatura 25 °C; massa: 20 mg; pH 8.

Isoterma Amostra CACE3a
Langmuir
Qmax (Mg g7™) 235,2
K. (L mg™) 0,1445
R%just 0,9827
Ferror 9,509
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Freundlich

Ke (mg g™ (mg L) 83,02

N 4,59
Rajust 0,9434
Ferror 17,20

Sips

Qumax (Mg g7) 2235
Kg (L mg™) 0,1512
Ns 0,7717
RZajust 0,9826
Ferror 9,522

Fonte: Autora, 2016.

Comparando-se 0 dado de Qnax Obtido a partir da isoterma de Langmuir com dados

da literatura, em que o modelo de Langmuir foi o que mais se ajustou (tabela 31), € possivel

observar que o valor obtido nesse estudo, 235,2 mg g™, foi superior.

Tabela 31. Valores da capacidade de adsorc¢ao (Qmax) do corante CV em carvéo ativado.

Matéria prima | Reagente | Temperatura do estudo Qmax Autor
ativante de equilibrio(°C) (mg g™t
Linhito ZnCl, 25 60,80 (DEPCI et al., 2012)
Fruta da H,SO, e 25 78,98 (KARPAGAM;
Prosopis NaHCO; VENKATESWARAN,
Spicigera 2015)
Flor do H,SO,4 25 85,84 | (SENTHILKUMAAR,;
coqueiro KALAAMANI;
SUBBURAAM, 2006)
Chapéu-de- H3PO,4 30 129,87 (BASERI;
napoledo PALANISAMY;
SIVA KUMAR, 2012)
Casca de H,SO, 30 146,84 | (ZHANG; OU, 2013)
amendoim
Casca esgotada ZnCl, 25 235,2 Esse trabalho

de acacia negra

Fonte: Adaptacdo autora, 2016.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos através das técnicas aplicadas neste estudo, pode-se
concluir que a casca esgotada de acacia negra apresenta potencial interessante para a producéo
de carvdo ativado quimicamente, utilizando como reagente quimico ativante ZnCl,. Os
melhores parametros para a producédo do carvao ativado foram: proporgéo de biomassa: ZnCl,
(1:2), tempo de impregnacdo de 6:30 h, taxa de aquecimento de 5 °C min™ ou 10 °C min?,
temperatura de carbonizacéo de 600 °C.

Os resultados mais satisfatorios foram obtidos pelo método BET onde os parametros
citados resultaram em carvbes com areas superficiais de ~ 1500 m? g™*. Em relacdo ao
tamanho médio dos poros, os valores obtidos para os carv@es foram menores que 2 nm sendo
classificado como uma material microporoso.

Pelas imagens obtidas por MEV observou-se superficie irregular heterogénea nas
amostras de carvao ativado, com aparecimento de poros (macroporos) ap6s 0 processo de
ativacdo. As caracteristicas quimicas da superficie obtidas por FTIR mostram a
predominancia de grupos O-H, C-O e C=C.

Com as analises de EPR foi possivel observar padrdes com relacdo a duas variaveis
estudadas (taxa de aquecimento e temperatura de carbonizacdo). Com relacéo aos valores do
fator g de EPR, as amostras carbonizadas a taxa de aguecimento menor apresentaram valores
menores, e as amostras carbonizadas a taxa maior de aquecimento apresentaram valores de ¢
maiores. Os valores da largura de linha AHpp mostraram que maiores valores (<120 G) sao
para as amostras com &reas superficiais especificas maiores que 1000 m? g™. Ja para as
amostras com largura de linha ~ 20 G a 4rea superficial especifica é menor que 1000 m? g™.
Assim estabeleceu-se nesta tese correlacBes entre o parametro de largura de linha e o de area
superficial especifica.

Perante os testes de adsor¢éo, as amostras com maiores areas superficiais especificas
mostraram remog¢ao completa dos hormonios estrona (E1), 17p-estradiol (E2) e 17a-
etinilestradiol (EE2) entre 50 - 60 min. Ja& para o carvdo ativado comercial usado para
comparagdo, a maxima remocao para E1 foi de 97 %, para 0 E2 96 % e para 0 EE2 94 % e
somente ocorreu em aproximadamente 180 min. Observou-se que a area superficial especifica
das amostras mostrou grande influéncia na capacidade de adsorcdo dos hormdnios. Trés
modelos cinéticos foram testados sendo que o modelo cinético de ordem geral apresentou

melhor ajuste (menores valores da Ferror € maiores valores de R?) para a maioria das amostras:
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para os carvoes CACE3, (adsorvato E1, E2 e EE2), CACED5, (adsorvato E1 e E2), CACE6,
(adsorvato E1 e E2), CACE7a (adsorvato E1, E2 e EE2), CACE4c (adsorvato E2), CACE7,
(adsorvato E1, E2 e EE2) e CAC (adsorvato E1, E2 e EE2). O modelo de primeira ordem
melhor se ajustou para a adsor¢cdo do horménio EE2 nos carvbes CACEba, CACE6a e
CACE4c e 0 modelo de segunda ordem para o hormonio E1 no carvdo CACE4c.

No estudo da capacidade de adsor¢do, o modelo de Langmuir foi o que mais se
ajustou aos dados experimentais. Sugerindo superficie homogénea nas amostras e formacao
de monocamada dos hormdnios sobre a superficie do adsorvente. O valor de Qmax Obtido pelo
modelo foi de 235,2 mg g, mostrando-se superior a dados da literatura

Sendo assim, o carvao ativado proveniente do residuo de acécia negra pode ser uma
forma eficaz para remover horménios do meio ambiente, tanto pelo sua alta eficiéncia de
adsorcdo como pela ndo geracao substancias toxicas ou compostos farmacologicamente ativos

durante o processo.
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APENDICE 1
Resultados das analise de microscopia eletrdnica de varredura com ampliag&o de 1200 x.
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Resultados das anélises de espectroscopia Raman das amostras CACE3a e CACE7a (TC 600

°C) e CACEba e CACE®6a (TC 400 °C) e a deconvolucgéo Lorentziana das amostras.
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Espectros de EPR das amostras do planejamento fatorial 2° e suas replicatas.
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APENDICE 4

Curvas de cinética de adsorcao dos horménios E1, E2 e EE2 a 25 °C em pH 8,0 e massa de
adsorvente de 20,0 mg.
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APENDICE 5
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