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RESUMO

Os recursos hidricos, na atualidade, demandam por solu¢des de remediagdo ambiental
visando uma melhor qualidade de vida da popula¢do. Somando essa realidade ao fato
que, nas ultimas décadas, vem crescendo o numero de publicacGes cientificas relatando
a incidéncia de disfungdes no sistema enddcrino de seres humanos e animais provocadas
por substancias toxicas encontradas na agua, surge a necessidade de buscar solucdes
ecoldgicas menos agressivas ao meio ambiente e a sociedade como um todo. O bisfenol
A (BPA), conhecido composto de nome 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano, funciona
como um desses desreguladores enddcrinos mais presentes no ambiente. Diversos
trabalhos associam seus efeitos a problemas relacionados com doencas
cardiovasculares, obesidade, carcinogenicidade, neurotoxicidade, problemas de
desenvolvimento, entre outros. Nessa direcdo, este trabalho procurou desenvolver um
carvao magnético capaz de adsorver o BPA contaminante, extraido-o do meio aquoso
com a maxima eficiéncia. O carvdo adsorvente foi caracterizado pelas de técnicas de
microscopia de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX), dosagem em ICP — OES,
magnetizacdo (MAG) e medidas da area de superficie através do BET (Brunauer—
Emmett—Teller). Os testes de adsorcdo revelaram que a remocao de BPA pelos carvdes
ativados tendem pela isoterma de Freundlich e a cinética de adsorcdo pela pseudo de
segunda ordem. O estudo também revelou que parametros como tamanho e o volume
dos poros dos carvOes adsorventes influenciaram na capacidade de adsorcdo e na
cinética dos mesmos. Os resultados demonstraram-se bastante satisfatorios com uma

eficiéncia de remocéo de 99,3%.

Palavras chaves: bisfenol A, remediacdo ambiental, carvBes magnéticos,

desreguladores endécrinos



ABSTRACT

Actually water resources look for environmental remediation solutions to a better life
quality of the population. This reality is added to the fact that the last decades has been
increasing the number of research reporting about disorders in the humans’ and animals’
endocrine systems caused by toxic substances found in the water, less harmful
ecological solutions to treat the environment need to be put into practice. Bisphenol A
(BPA), also is known like 2,2-bis (4-hydroxyphenyl) propane, it acts as one of these
endocrine disrupters longer present in the environment. Several studies associate their
effects and problems related to cardiovascular disease, obesity, carcinogenicity,
neurotoxicity, developmental problems, and others. This study’s worked with
developing a magnetic carbon capable of adsorbing the contaminant BPA, it is extracted
from the aqueous with the maximum efficiency. The adsorbent carbon was
characterized by scanning microscopy, X-ray diffraction, ICP - OES dosage,
magnetization and measurement of surface area by the BET (Brunauer-Emmett-Teller).
Adsorption tests showed that the removal of the BPA by activated carbons with
Freundlich’s isotherm and the adsorption kinetics and the pseudo second order. It also
showed that parameters as size and volume of adsorbent pores influence their adsorption
capacity and Kinetic. The results proved efficiency of 99.3% and allowed the

satisfactory with the almost removal.

Key words: Bisphenol A; Environmental Remediation; Magnetic Coals; Endocrine

Disruptors.
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1.INTRODUCAO

A fabricacdo de produtos quimicos tem aumentado drasticamente nas ultimas
décadas, o que vem elevando consideravelmente a propagacdo de tdxicos persistentes
que podem se acumular dentro dos organismos. Particularmente, algumas destas
substancias exdgenas podem interferir no sistema enddcrino e nas funcdes fisioldgicas
de hormbénios, agindo, principalmente, como compostos desreguladores enddcrinos
(CDE) e trazendo disfuncbes ao sistema endocrino e reprodutivo de seres humanos e
animais, abortos espontaneos, distirbios metabdlicos e, até mesmo, incidéncia de

neoplasias malignas?.

O bisfenol A (BPA), de nome cientifico 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano
(figura 1-a) , € um desses CDEs e, é um intermediario quimico largamente usado na
sintese de policarbonato e resinas epoxi 2 ® 4 5 8 Policarbonatos sdo usados em
recipientes de armazenamento de alimentos tais como garrafas de &gua e mamadeiras,
enquanto que resinas epdxi sdo usadas como revestimento de superficie interna de
recipientes de alimentos e bebidas e latas, a fim de proteger o alimento a partir do

contato direto com o metal’.

Tendo em vista o amplo uso desse composto, diversos trabalhos vém
relacionando a exposicao de seres humanos ao BPA — os niveis de BPA na urina dos
adultos tém levado a um aumento da incidéncia de disfuncdo sexual em homens; o BPA
estd associado com doencas cardiovasculares, obesidade, carcinogenicidade,
neurotoxicidade e problemas de desenvolvimento. De fato, a estrutura do monémero é
andloga a de hormdnios enddcrinos, principalmente ao estradiol (figura 1-b) e
dietilestilbestrol (figura 1-c), o que possibilita o BPA ligar-se aos receptores de

estrogeno 8.
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Figura 1- Representacdo de estrutura do BPA (1-a) e de hormdnios enddcrinos:
estradiol (1-b) e dietilestilbestrol (1-c)8.

Diante desses fatos, as agéncias reguladoras e departamentos de satide em todo o
mundo tém associado a exposi¢cdo ao BPA um prejudicial efeito estrogénico sobre a
salde. Portanto, torna-se relevante o monitoramento e a reducdo dos niveis de
concentracdo de BPA em diversos tipos de amostras, como as de efluentes e aquiferos,

COmo prevencdo aos seus nocivos efeitos.

1.1 Desreguladores Endocrinos

Desde o inicio do século XX, ja existiam hipoOteses prevendo alteragcdes no
funcionamento do sistema enddcrino de algumas espécies animais expostas a
substancias quimicas toxicas. Atualmente, esta questdo tem recebido atencdo por parte
da comunidade cientifica, principalmente devido ao nimero crescente de publicacGes
relatando o aumento da incidéncia de disfun¢Bes no sistema enddcrino de seres
humanos e, mais significativamente, efeitos fisiologicos adversos observados em
espécies animais para as quais a relagdo causa/efeito é mais evidente®. Desreguladores
enddcrinos (DEs) sdo poluentes que alteram o sistema enddcrino e estdo envolvidos na
carcinogénese. Eles podem afetar a sintese, liberacdo e transporte de hormonas naturais,

além de dentro dos tecidos-alvo, poder reduzir ou aumentar os efeitos em horménios



sobre os seus receptores e mudangas de sinalizacdo. Quando a exposi¢cdo ao DE
acontece em periodos criticos da vida, desde embrido até a puberdade, podem agir em
doses consideradas, até mesmo, seguras para um adulto. Além disso, os seus efeitos de
epigenética também podem influenciar as geracdes futuras®®.

Vaérios quimicos em atividade sdo suspeitos por provocarem esta desregulacao, e
abrangem uma gama de produtos naturais e sintéticos: horménios, pesticidas,
alquilfendis, bisfenol A, ftalatos, dioxinas, compostos polifluoralquil, retardadores de
chama bromados e metais pesados. O bisfenol A é 0 monémero que constitui o plastico
policarbonato e, é utilizado também em resinas ep6xi, além de ser usado como selante
dental e também como aditivo para outros plasticos. Devido a isto, um elevado volume
desta substancia (mais que 2,5 x 10% Kg / ano) ¢é produzido mundialmente e talvez por

essa razdo seja o desregulador enddcrino mais estudado®?.

1.2 BPA e toxicidade

Atualmente, associa-se diversos efeitos toxicologicos ao BPA: um estudo
realizado com células-tronco embrionarias de camundongos, in vitro, demonstrou que o
BPA afeta a especilizacdo de camadas germinativas durante o desenvolvimento
embrionario, bem como o estabelecimento da ectoderma neural e células progenitoras
neurais?; Ying et al.'® investigaram os efeitos da exposicdo ao BPA no miocéardio e
mecanismos subjacentes de ratos machos e constataram que, durante um tempo
prolongado de exposicdo, estes apresentaram cardiomepatia (caracterizada pela
hipertrofia do miocardio), comprometendo a funcdo cardiaca e diminuindo a funcéo
mitocondrial respiratoria. Outro estudo demonstrou que a exposicdo de ratos ao BPA

podem causar problemas de localizacdo espacial, aprendizagem e de memorial4. Ja



Zhenxing et al.'® sugerem que a exposicdo ao BPA no inicio da vida pode resultar na
transmissdo de geracdo intolerdncia a glicose através da linha germinal do sexo
masculino. Nessa direcdo, Fernandez et al. realizaram um estudo que indicou uma
associagdo estatisticamente significativa entre a exposicdo ao BPA e propil-parabeno e
o risco de mau formagdes durante a gravidez'®. A substancia também apresenta efeitos
relacionados a mamas durante o periodo gestacional. Em um estudo realizado com
roedores, 0s animais expostos ao BPA apresentaram alteracbes no trato genital,
apresentando pré-disposicdo ao carcinoma de células claras da vagina, bem como
cancro da mama. Além disso, a exposicdo ao BPA durante o estudo induz alteragdes
morfoldgicas tanto no estroma quanto no epitélio da glandula mamaria fetal com 18 dias
de idade!’.Os efeitos ndo sdo observados apenas em seres humanos ou animais, mas
também em plantas que apresentaram algum tipo de modificacdo devido a acdo do BPA.
Em um estudo realizado com plantas de soja, Nie et al. identificaram que apos a
exposicdo de elevadas concentracbes de BPA, as plantas apresentaram anomalias

morfoldgicas evidentes e diminuicdes nos volumes e comprimentos de raizes®®.

1.3 BPA e poluicéo

O papel dos desreguladores enddcrinos como risco real para 0s ecossistemas,
fauna e os seres humanos representa uma preocupacgdo®!. Um aspecto relacionado a
poluicdo esta na elevada reatividade do BPA com outros produtos domésticos. Entre 0s
exemplos, seria a reacdo do cloro desinfetante na formacdo instantanea de derivados
clorados (CIxBPA) em véarios meios ambientais. O problema ocorre quando o BPA
residual entra em contato com o cloro desinfetante da torneira ou algum produto de

consumo doméstico, produzindo fontes de exposicdo CIxBPA e andlogos de BPA. O



BPA halogenado possui atividade estrogénica potencializada. Derivados halogenados
do BPA s&o amplamente utilizados como retardadores de chama e j& existem estudos de
bisfendis andlogos onde apontam concentragcdes consideraveis de BPF encontradas em
rios no Japdo, China, Coréia e India* 1° 20, Uma das principais fontes de contaminagao
para os seres humanos correspondem as fontes alimentares. Em Taiwan, um grupo
realizou um estudo para avaliar a dose média diaria e 0 quociente de exposicao ao BPA,
avaliando a ingestdo a longo prazo de BPA, bem como diferentes faixas etéarias e sexo, e
concluiram que uma combinacdo de vérias vias de exposicdo a longo prazo da

populacdo pode ser motivo de preocupacéo no futuro?:.
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Figura 2 — Bisfenois analogos derivados de alguns outros produtos ou resultantes
de poluicdo®’.

1.4 Métodos de remocao

N&o somente a detectacdo tem sido alvo de pesquisas, mas varios métodos tém

sido desenvolvidos para a remocdo do BPA de solugdes aquosas, e amostras



contaminadas, por exemplo, oxidagdo bioquimica, oxidacdo eletroquimica, ozonizagéo,
oxidacdo sonoquimica, destacando-se 0s processos fenton de oxidacdo avancada, com
nanocatalisadores. Nessa direcdo, Huang et al.?? investigram a degradacio de BPA
utilizando catélise heterogénea sono-Fenton (Fenton combinado com ultra-som),
utilizando nanoparticulas magnéticas de Fe,Os. Yang et al?® utilizaram nanoparticulas de
ouro (Au) dispersas em varios suportes de carbono, como catalisadores solidos para
degradarem moléculas de BPA em condi¢des brandas. Além disso, Tsai et al.?*
utilizaram um reator de suspensdo de didéxido de titdnio (TiO2) para fazer a

fotodegradacdo de destruicdo de BPA em agua.

1.4.1 Método de remocéo por adsorcdo usando MIPs (Polimeros molecularmente

impressos)

Técnicas de separagcdo convencionais, tais como a coagulacdo, floculacdo e
processos de precipitacdo, ndo sdo eficazes para a remocdo de desreguladores
enddcrinos, especialmente aqueles de baixo peso molecular. Processos de separacdo
avancada, tais como adsorcao, filtracdo por membrana, e de troca ibnica, normalmente
mostram eficiéncia de remocdo superiores (até 95%), dependendo dos compostos
testados .

Os métodos de adsorcdo tém se mostrado bastante efetivos para levar a
concentracdo de BPA a niveis inferiores ou iguais aos toleraveis pelas agéncias
reguladoras. Diante disso, os polimeros molecularmente impressos (MIPs) podem
apresentar-se como uma das opcdes para adsorcdo de BPA. Nessa perspectiva, Zhu et
al. utilizaram MIPs como adsorventes seletivos para extracdo de BPA da agua de um

lago?® .Yang et al. também conseguiram imprimir moléculas de BPA e outros bisfendis



em microesferas de polimeros que apresentaram boa capacidade de adsorcdo e
seletividade especifica para BPA e seus andlogos demonstrada por HPLC. MIPs
também podem ser combinados com outras técnicas, dentre elas, se destacam a
associacdo com particulas magnéticas. Nesse sentido, Guo et al. sintetizaram polimeros
molecularmente magnéticos (MMIPs) com base em caulinita compositos/FezOs com
sucesso para a adsorgdo seletiva e a separagdo de BPA de solugbes aquosas. Outro
grupo de pesquisa conseguiu sintetizar polimeros de impressdo molecular magnéticos
(MMIPs) que apresentaram grande estabilidade magnética e seletivamente para
moléculas de BPA? 2829,

Contudo, estes métodos exigem mostram-se trabalhosos e exigem técnicas
dispendiosas como HPLC, que demandam mé&o de obra especializada. Portanto, surge a
necessidade de uma metodologia menos elaborada e dispendiosa que permita uma

sintese de adsorventes mais simples para a remoc¢édo de BPA de aguas residuais.

1.4.2 Remocao por adsorcao utilizando carvao ativado

Materiais carbonaceos como carvao ativado, nanotubos de carbono e Oxido de
grafeno tém chamado a atencdo por causa da sua estabilidade quimica, grande area
superficial, abundande distribuicdo de poro por tamanho e viabilidade de produgdo em
massa®’. Com bastante vantagem, o carvio ativado (CA), encontrado nas formas em pé
e granular, se configura como um dos mais utilizados para essa aplicacdo. De fato, a
capacidade do CA para adsorver um grande namero (e em quantidades consideraveis)
de substéncias quimicas e de ser reciclado (particularmente o0 CAG - carvéao ativado
granular), demonstra que este material apresenta caracteristicas muito eficazes e

economicamente viaveis para o tratamento da agua, incluindo a remogdo de BPA3L,



Quando esses materiais sdo particulados na escala de dimensdo submicrométrica e
nanométrica, principalmente devido ao aumento da relacdo entre a &rea superficial e a
massa das nanoparticulas, hd uma otimizacdo na eficiéncia de remocdo dos
poluentes®2.Por exemplo, Liu G et al.® utilizaram dois carv@es ativados comerciais que
foram submetidos a tratamento acido e térmico obtendo uma excelente capacidade de
adsorcdo de BPA por grama de carvdo. Em outro estudo, Tang S et al.3* utilizaram a
combinacédo de carvédo ativado granular com descarga de barreira dielétrica (DBD) por
plasma para adsorcéo e degradacdo de BPA e, posterior reciclagem do CAG. Em outro
trabalho, Ravi S et al.® apresentaram uma revisdo com diversos trabalhos
demonstrando avangos na sintese de varios nanomateriais de carbono a partir de
recursos sustentaveis.

Entretanto, mesmo com essa elevada eficiéncia para remogdo dos poluentes, o
CA apresenta algumas restricdes que limitam sua aplicabilidade, como a baixa
densidade, que reflete na dificuldade de manipulacéo e recuperacéo, além da dificuldade
de homogeneizagdo, quando misturadas aos sistemas contaminados, culminando em

perda do poder de adsorcdo do poluente e da reciclagem das nanoparticulas®®.

1.4.3 Remocao por adsorcdo utilizando carvdo magnético

As limitacbes do carvdo ativado, entretanto, podem ser minimizadas pela
combinacdo deste material com nanomateriais magnéticos, a fim de se obter um sistema
magneto-responsivel que responde ao estimulo externo de um campo magnético e,
assim, podem ser manipulados, direcionados e recuperados, mantendo as propriedades
adsortivas do material adsorvedor®’. E nessa direcdo que, além das numerosas

aplicacGes ja& bastante conhecidas nos campos da medicina e tecnologia, as



nanoparticulas magnéticas (principalmente os 6xidos de ferro) tém sido potencialmente
utilizadas na é&rea de reparacdo e tratamento ambiental, principalmente como
adsorventes de metais pesados, de matéria organica e até mesmo de
microorganismo®.Nesse processo, os contaminantes s&o normalmente adsorvidos na
superficie quimicamente modificada de nanomateriais/nanocompésitos magnéticos e,
com o auxilio de um campo magnético externo, sdo recuperados, reprocessados e
reutilizados em nova descontaminacao. Para remoc¢do do BPA, a funcionalizagdo dessas
nanoparticulas ou combinagdo com outros materiais tem sido de natureza variada, como
com &cido dodecanoico®, ciclodextrina®,quitosana®!, etc., mas compositos como
aqueles com CA tém recebido atencio especial*?. Mais especificamente, associando as
caracteristicas das nanoparticulas magnéticas com as de adsorcdo do carbono, foram
desenvolvidos adsorventes de baixo custo que podem se ligar a contaminantes
ambientais e posteriormente, ser separados magneticamente em contraste com
adsorventes tradicionais que sdo separados por peneiramento ou decantacdo por
gravidade*®.Outro aspecto a se ressaltar, é que a remocdo de BPA torna-se mais dificil
na presenca de matéria organica natural (MON) quando se utiliza cavao ativado comum,
isso devido a formacdo de compostos organicos complexos entre BPA e MON. Estudos
anteriores ja demonstraram a capacidade de 6xidos de ferro de interagir com a matéria
organica natural por diversos motivos entre eles a interacdo eletrostatica, complexacao
de superficie, interacdo hidrofobica, efeito entrdpico, ligacdo de hidrogénio. Dessa
forma, a necessidade de fabricar hibridos adsorventes de carvdes ativados e Oxidos de
ferro que podem atingir simultaneamente a remocdo de MON e BPA para uma geréncia
mais segura da agua**.

Nessa direcdo, existem revisdes bibliograficas que evidenciam o uso do carvao

ativado magnético para a remocdo de poluentes organicos e inorganicos de aguas



residuais’®. Variadas técnicas de sintese para a producdo de carvdo magnético como
Kakavandi B et al. que sintetizaram nanoparticulas magnéticas FesO./carvdo ativado
(CA-Fe304-MNPs) como um adsorvente para remogéo de anilina de amostras residuais
sintéticas de agua*®. Na busca por adsorventes de baixo custo para contaminantes
ambientais, Mohan D. et al desenvolveram carvdes a base de casca de améndoas, que
posteriormente, foram convertidos em carvGes magnéticos para remogdo de trinitrofenol
de aguas residuais®. Além disso, um estudo comparativo da capacidade de adsorgdo
entre carvdes ativados comerciais e biochars (carvao ativado sustentavel produzido
através da pir6lise de matéria organica) foi realizado por Han Z et al, que com e sem
magnetita impregnada, buscaram uma melhor compreensdo do atributo magnético
desejavel, efeitos colaterais do magnetismo sobre a capacidade adsorvente e uma
melhor avaliagdo no que diz respeito ao sentido técnico e econdomico dos tratamentos
aplicados®®. Nessa direcdo ambiental, Li Z et al. utilizaram ferrita de cobalto (CoFe,O4)
induzida em carvao ativado em pé (CAP) por meio de uma rota quimica de solucao-gel,
para remogéo de BPA em solugBes aquosas?®.

Recentemente, 0 método de separa¢do magnetica tem sido amplamente utilizado
devido ao baixo custo, simplicidade e por apresentar rapida separacéo e alta eficiéncia.
Além disso, a presenca de 6xido de ferro magnético (FesO4) leva a estabilidade quimica,
baixa toxicidade, e excelente capacidade de reciclagem de adsorvente. Devido a isto
esta metodologia é utilizada amplamente para a remocdo de ions tdxicos e
contaminantes organicos de aguas residuais®*.

Diante desses aspectos, esse trabalho propde a elaboracdo de carvdo ativado
modificado com nanoparticulas magnéticas — com grande afinidade com o BPA — para
remocdo desse contaminante em agua de efluentes e/ou para otimizacdo de

metodologias na determinacdo do BPA nessas amostras.
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2.0BJETIVOS

2.1 Geral

Elaborar sistemas de particulas submicrométricas de carvao ativado,
impregnadas com nanoparticulas magnéticas, para remocdo de BPA em

amostras contaminadas.

2.2 Especificos

Adaptar metodologias espectroscopicas ja descritas na literatura para
determinacdo de BPA em matrizes de recursos hidricos;

Elaborar nanoparticulas de magnetita por cooprecipitacdo quimica e impregna-
las em amostras de carvao ativado comercial;

Caracterizar as amostras sintetizadas por diversas técnicas;

Testar a eficiéncia de remocdo de BPA em amostras simuladas, contendo BPA e

utilizando os carvdes magneticos;
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3. MATERIAS E METODOS

A metodologia do trabalho envolveu a execucdo de trés etapas bem definidas:

1) elaboracdo e caracterizagdo do carvdo magnético; 2) estabelecimento de método para

determinacdo de BPA em meio aquoso e 3) testes de adsor¢do de BPA no carvdo

magnético €m amostras aquosas.

3.1 Elaboracéo e caracterizacao

A tabela 1 abaixo apresenta os fornecedores e as especificacdes técnicas dos

reagentes quimicos utilizados.

Reagentes

Bisfenol-A(BPA)
Carvédo A (Carvdo ativo)
Carvdo B (Carvdo ativo)
Cloreto Feérrico

Sulfato Ferroso

Acido Cloridrico
Hidroxido de Sadio

Etanol

Férmula
Molecular
Ci1sH1602

Cn

Cn
FeCls.6H.0
FeSO.4.7H0
HCI

NaOH

C2HsO

Peso
Molecular
228,29 g/mol

12,01 g/mol
12,01 g/mol
270,30 g/mol
278,01 g/mol
36,46 g/mol
40,00 g/mol

46,07 g/mol

Teor

>99%

< 100%
99%
>36,5%

>97%

>99,8%

Marca

Sigma Aldrich®
Synth®

Sigma Aldrich®
Vetec®
Dindmica®
Nuclear®
Vetec®

Vetec®

Tabela 1 — Especificagdes técnicas de reagentes.

3.1.1 Método de preparacéo dos carvdes magnéticos

A sintese do carvdo magnético (CAMG) foi preparada através do método

modificado de Mohan D et al.*’ (Figura 3). O método utilizou a impregnagdo de
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nanoparticulas magnéticas em carvdo ativado. Para tal, as nanoparticulas magnéticas
foram sintetizadas in-situ, pela co-precipitacdo do sulfato ferroso com cloreto férrico em
meio alcalino e, em um meio rico em carvao ativado. Primeiramente, 10 g de carvéo
ativado (CA) foram adicionados a 500 mL de agua ultrapura e mantido sob agitagdo (1).
Enquanto isso, 0,067 mol de ferro trivalente (Fe3*) foram misturados a 0,033 mol de
ferro bivalente (Fe?*) em 200 mL de agua num béquer de 500 mL. Também foram
adicionados a esta solucdo 2,5 mL de HCI, desta forma, produzindo a solucao (2). Esta
solugdo foi misturada ao carvao ativado aquoso preparado anteriormente e agitada
vigorosamente por 15 minutos a 70°C. Apds este tempo, foi adicionada a mistura 500
mL de uma solucéo (3) de hidroxido de sodio (NaOH) 4 mol/L e deixou-se sob agitacao

por duas horas.

MaOH 4 mol/lL

2+ 3+ + - -
) Fe’* + Fe +H>_O_
H:O+NaOH — — ¥ -

(1)CA (em meio aquoso)

(2)

Qc?rltfgir?in 10 Lavagens
+
a7v0c
Estufa a 60°C
—

Figura 3 — processo de elaboracdo do carvdo magnético: em (1) ocorre a mistura
do carvdo com meio aquoso; Em (2) adicdo da solugéo de Fe?* e F** na solugéo 1;
Em (3) adicdo de NaOH completando o processo de formacdo da magnetita
(Fe304).
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Posteriormente a este procedimento, o precipitado formado foi coletado em
tubos falcon, lavado com &gua ultrapura e centrifugado por 10 vezes. Logo a seguir, 0S
tubos com os precipitados foram secos em estufa por volta de 60 °C. Apds este
procedimento, obteve-se um material magnético escuro de coloracdo negra conforme
apresentado na figura 4. A figura 3 resume as etapas de sintese descritas para a
preparacdo das duas amostras de carvdo magnético (CAMG A e CAMG B) utilizadas
neste trabalho. Estes foram elaborados a partir de carvdes ativados diferentes, carvao A
(produzido pela Synth®) e carvao B (produzido pela Sigma Aldrich®) respectivamente,
com o intuito de verificar a influéncia do tipo de carvao utilizado na elaboracdo do

carvao magneético, visando a adsorcao de BPA das amostras contaminadas.

Figura 4 — Imagem do carvdo ativado sem o Fe3O4 impregnado (4-A) e carvao
magneético CAMG (4-B) produzido apos a preparacgao

.3.1.2 Caracterizacéo

3.1.2.1 Instrumentacao

A caracterizacdo das amostras de carvGes magnéticos preparados foi realizada
pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrdonica de varredura

(MEV), dosagem de ferro por ICP-OES (espectrometria de emissdo atdbmica com
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plasma indutivamente acoplado), medidas de magnetizacdo a temperatura ambiente
(MAG), medidas de area superficial especifica por Brunauer—-Emmett-Teller (BET).
A espectroscopia UV-Vis foi utilizada para verificar e quantificar a adsor¢cdo de BPA
pelo carvdo magnético, sendo possivel a elaboracdo das isotermas através desta técnica.
O quadro abaixo relaciona, de forma simplificada, as principais técnicas utilizadas e as

informacdes delas obtidas.

| TECNICA FINALIDADE

DRX Evidenciar, qualitativamente, a presenca amorfa do carvao e investigar a
fase cristalina das nanoparticulas magnéticas assim como o diametro dos
cristalitos.

MEV Averiguar a morfologia e a interagdao fisica entre nanoparticulas
magnéticas e o carvao.

ICP-OES Determinar o teor de nanoparticulas magnéticas no compdsito para
correlaciond-lo com os resultados de medidas de magnetizagao.

MAG Investigar as diferencas de caracteristicas de magnetizagdo de cada
material adsorvente, bem como o teor de material magnético nessas
amostras.

BET Obter os parametros de area superficial especifica dos carvdes ativados
e dos carvoes magnéticos.

UV-Vis Quantificar a adsor¢do de BPA pelos carvGes magnéticos para respectiva

elaborac¢do de isotermas.

Tabela 2 — Técnicas utilizadas para caracterizacéo e anélises de adsorcao.
3.1.2.2 Determinacao da estrutura cristalina por difracdo de raios X — DRX
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A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para verificar qualitativamente a
presenca de estruturas de magnetita sobre a superficie amorfa do carvao, alem de
determinar caracteristicas como a simetria cristalina, parametros de rede, distancias
interplanares, defeitos estruturais, entre outros. A técnica utiliza o comprimento de onda
da mesma ordem de grandeza que a distancia entre os &tomos. Desta forma, a relacdo
entre o angulo de difragdo medido (0), o comprimento de onda utilizado (A) e as
distancias interplanares (dhkl) da estrutura cristalina é dada pela Lei de Bragg nA =
2dxy,senB, onde n corresponde a ordem de interferéncia. Com os valores das
distancias interplanares calculados e com as respectivas intensidades relativas, estes
valores foram comparados aos de tabelas ASTM (American Society for Testing
Materials). Dessa maneira, se conseguiu indexar 0s picos caracteristicos associados as
familias de planos reticulares (hkl) da estrutura cristalina. Apos indexar o difratograma,
determinou-se o parametro de malha cubico (a) que é comparado com o valor de
referéncia das fichas ASTM para confirmar a estrutura cristralina obtida no processo de
sintese*®. A analise foi realizada num difratdmetro de raios X de marca Rigaku, modelo
Miniflex 600. Antes da analise, as amostras foram secas em estufa numa temperatura a

60°C, pulverizadas num graal de agata e prensadas em um porta amostras de vidro.

3.1.2.3 Estudo da morfologia e textura por microscopia eletrénica de

varredura - MEV

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para averiguar a morfologia
do sistema elaborado entre o carvado e as nanoparticulas magnéticas, além de verificar a
disposicdo de magnetita impregnada no carvao ativado suporte. A técnica se baseia no

uso de um feixe de elétrons no lugar de fotons utilizados em um microscopio 6ptico
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convencional, o que permite solucionar o problema de resolucdo em relacdo a
microscopia Otica comum. Para a realizacdo da andlise, as amostras de carvdo ativado
puro e de carvdes magnéticos foram pulverizadas e trituradas com o auxilio de um graal
de 4gata e, posteriormente, secas em estufa a 60°C por 24 h. Apos este procedimento, as
amostras foram colocadas em fitas de carbono dupla face sobre suportes de aluminio
(stubs) utilizados nas analises de MEV. Posteriormente, as amostras colocadas nestes
suportes foram metalizadas. Apds a metalizacdo, as amostras foram analisadas no
microscépio eletrdnico de marca FEI Company®, modelo Quanta FEG 250, utilizando
uma tensdo de 7,5 kV, spot size 3,5 e detector de elétrons espalhados (Back Scattering).
Imagens em diferentes ampliaces foram obtidas para respectiva compara¢do com

parametros de magnetizacédo e de teor de ferro impregnado.

3.1.2.4 Determinacéao do teor de ferro por espectrometria de emissao atbmica com

plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

A determinacdo do teor de ferro por ICP objetiva verificar a quantidade de
nanoparticula de magnetita que foi depositada na superficie do carvdo ativado, foi
realizada por ICP-OES (Espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente
acoplado) num espectrdmetro PerkinElmer, modelo Optima 8000, com poténcia do
plasma 400 W, vazdo do gas do plasma 10 L/min, vazdo do gas auxiliar 0,2 L/min,
nebulizacdo 0,7 L/min, purga da dptica 5 mL/min (nitrogénio), injetor Alumina (2mm
d.i.), Camara de nebulizacdo Scott, com processamento do sinal area sob o pico, tempo
de integracdo automatico, vazdo de introducdo da amostra 1,5 mL/min e 2 replicatas. No
preparo das amostras, 10 g de CAMG A foram digeridos num baldo volumétrico de

10 mL com &cido cloridrico (HCI) concentrado. A amostra de CAMG B foi preparada
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de forma semelhante, digerindo 25 mg de nanoparticula com HCI concentrado em um
baldo volumétrico de 25 mL. Tanto para 0 CAMG A quanto para 0 CAMG B as
solugdes preparadas produziram uma solucdo na proporgdo de 1:1 (m/V). As duas
solucBes sofreram diluicBes para a execucdo da analise no ICP-OES nos quais 0S

resultados serdo apresentados na etapa de caracterizagéo.

3.1.2.5 Magnetizagédo por magnetometria de amostra vibrante - VSM

A Magnetometria de Amostra Vibrante, ou VSM (Vibrating Sample
Magnetometer) foi desenvolvida por Foner em 1955 e é atualmente uma das técnicas
mais utilizadas, ndo so por ser relativamente sensivel (sensibilidade da ordem de 10°
emu), mas também por seu funcionamento simples e baixo custo de manutencdo. A
técnica fornece informacdes sobre as propriedades magnéticas da amostra por meio da
curva de histerese, e se baseia na obtencio de magnetizagio por inducdo*® O VSM
consiste em uma haste rigida fixa a um vibrador. A amostra deve ser colocada na outra
extremidade da haste e posicionada entre dois eletroimds e um conjunto de bobinas
detectoras. Para se obter o sinal da magnetizacdo, faz-se vibrar a amostra
perpendicularmente ao campo aplicado que, ao oscilar, produz uma variacdo do fluxo de
campo magnético local, gerando uma corrente induzida alternada nas bobinas detectoras
posicionadas em torno da amostra. Desta forma € registrada a intensidade do momento
magnético da amostra. Os pds magnéticos das amostras, obtidos por lavagem com agua
ultrapura e secagem em estufa, foram analisados em magnetémetro VSM, em uma
faixa de campo magnético, de -18 kOe a +18 kOe, a 25 °C. O objetivo desta técnica foi
verificar se havia diferencas magnéticas entre os dois carvdes magnéticos e o teor de

Fe3z04 no material magnético elaborado.
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3.1.2.6 Andlise porosimétrica e da area superficial por BET - Brunauer-Emmett—

Teller

A determinacdo da &rea superficial e distribuicdo do volume dos poros dos
carvdes ativados e dos carvGes magnéticos, isotermas de adsorcdo e dessorcdo de Na
foram realizadas a 77 K, em um equipamento de marca Micromeritics, modelo ASAP
2020 V3.02 G, com os seguintes parametrospara analise: massa da amostra por volta de
0,20 g,

free space quente préoximo de 16,0 cm3, free space frio por volta de 48,0 cm?,
intervalo de equlibrio de 10 s, nenhuma dose de baixa pressdo, desgasificacdo
automatica. As amostras foram trituradas em um graal de &gata, secas em estufa a 60 °C

e posteriomente colocadas em um dessecador.

3.2 Estudos para avaliacdo de remocéo de BPA

3.2.1 Metodologia para determinacédo de BPA em amostras aquosas

Conforme M. del Olmo et al.*°, o BPA apresenta frequéncia de excitagdo entre
os comprimentos de onda na faixa de 225 e 278 nm. Nestes comprimentos de onda,
torna-se possivel a analise especfotométrica dos padrdes utilizados. Por se tratar de um
material hidrofobico (solubilidade entre 120 a 300 mg/L), o BPA é mais solivel em
alcool do que em agua. Desta forma, existe a necessidade de solubiliza-lo em alcool ou
em solucdes aquo-etandlicas antes de preparar a solucdo aquosa. Para o preparo da
solucdo aquosa, 25,0 mg de BPA foram primeiramente solubilizados em 5 mL de alcool

absoluto (99,8%). Em seguida, essa solu¢do foi misturada com 50 mL de agua ultrapura.
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O élcool foi posteriormente evaporado a uma temperatura que varia entre 75 a 80°C
numa chapa de aquecimento. A solucéo foi entdo completada num baldo volumétrico de
250 mL produzindo uma solucdo de trabalho de 100,0 mg/L. Cabe considerar que,
apesar esta solugcdo padrdo ndo se encontrar totalmente livre de alcool (por se tratar de
uma solucao azeotropica - mistura de liquidos composta por dois ou mais componentes
que, em proporcOes especificas dos constituintes, formam uma mistura com ponto de
ebulicdo constante e fixo®!), considerou-se a quantidade de alcool residual como
desprezivel. A figura 5 resume o processo descrito acima de preparacdo da solugdo

padréo de BPA.

> mL de Solugao
alcool [— -
25 mg de BPA + Jbsoluto — alcogg;‘a de
99,8%
S5mlLde
Solucao B | 50 mL de agua + solugao
Etanol/Agua | ™ | ultrapura alcoolica de
BPA

Solugdo aquosa

Solugio Evaporagdo do de BPA(baldo
. Etanol (chapa de lumétrico d
Etanol/Agua aquecimento) ve ér;gt:i;’ €

Figura 5 - Representacdo esquematica do preparo da solugcdo padrdo 100 mg/L de
BPA.

Apos o preparo desta solucdo de trabalho, foram feitos 10 padrées de 0,5; 1,0;
2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 mg/L que foram usados para elaboracdo da
calibracdo do experimento. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro UV-VIS
Hitachi, modelo 3900H. Os parametros para analise foram os seguintes: a varredura
feita numa faixa entre 200 e 350 nm, numa velocidade de escaneamento de 1200

nm/min, iniciando o zero a partir de 325 nm.As medidas foram feitas na regido do
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ultravioleta utilizando unicamente a ldmpada de deutério, com 2 nm de abertura da
fenda. O experimento utilizou a absorsdo méxima em 277 nm para calibrabracdo dos

padrdes de BPA.

3.3 Estudo de remocéo de BPA

Para avaliar a remocéo de BPA das amostras aquosas, foram feitas isotermas de
adsorcdo variando a massa de carvao adsorvente e também o tempo de contato (cinética
de adsor¢do) entre as solugbes e o carvdo magnético, juntamente com o estudo de
eficiéncia de remocgdo de BPA das solugbes aquosas usando o CAMG. Além disso,

também foi avaliada a influéncia do pH na adsorcdo de BPA destas amostras.

Figura 6 — Tipos de agitacdes utilizadas: agitacdo por vortex (6-A) e agitacdo por
tombamento (6-B).

Estes estudos foram realizados utilizando duas agitacdes (vortex e tombamento),
visando averiguar qual delas seria mais eficiente na remocdo de BPA das amostras
contaminadas. Nas figuras 6-A e 6-B, sdo mostrados 0s equipamentos utilizados para
realizar estes dois tipos de agitacdes.

Para a elaboracdo das isotermas e o estudo de eficiéncia de adsorcdo, massas de
CAMG variando numa faixa de 2 a 50 mg de CAMG foram adicionadas em tubos

falcon com a mesma concentracdo de BPA (20 mg/L na agitacdo vortex e 40 mg/L no
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tombamento) a um volume de 40 mL para cada solugdo nos tubos. Primeiramente,
retirou-se uma aliquota de 2 mL de cada amostra de solugdo com BPA para realizacdo
das medidas de absorbancias no UV-VIS sem o0 CAMG. Apos este procedimento, as

quantidades de massas ja citadas foram adicionadas a estas solugdes.

Figura 7 — Foto da adicdo de particulas para realizacdo do estudo de adsorcao.
Figura 7-A: imagem das amostras contaminadas com BPA em tubos falcon; Figura
7-B: amostra de carvdo magnético (CAMG A) dentro de um tubo falcon.
Figura 7-C: pesagem de pequenas quantidades de massa de CAMG A. Figura 7-D:
adicdo de CAMG A para realizacdo do estudo de eficiéncia de remocdo nas
amostras contaminadas.

Apds uma interacdo de 2 horas entre a amostra com BPA poluente e a particula,
as absorbancias foram medidas novamente no UV-VIS com a intencdo de verificar a
taxa de remocdo de BPA por massa de carvao magnético. Este procedimento foi
repetido nos dois métodos de agitagdo vortex e tombamento, e também tanto para o
CAMG A quanto para 0 CAMG B visando a respectiva elaboragdo dos gréficos de
isotermas de adsorcdo e de eficiéncia de remocdo. A figura 7 ilustra como foi feito o

processo de adi¢do do carvdo magnético as solugdes contaminadas com BPA.
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3.3.1 Estudo Cinético (tempo de contato)

Neste estudo, avaliou-se a cinética de adsorcao do CAMG para o BPA. Utilizou-
se um tubo falcon com uma solugdo 20 mg/L (para o vortex) ou 40 mg/L (para o
tombamento) de BPA. Inicialmente, pipetou-se uma aliquota de 2 mL da solugéo e foi
feita uma primeira medida no UV-VIS sem a adicdo de CAMG. Posteriormente, foram
adicionados 5 mg (na agitacdo vortex) ou 20 mg (no tombamento) de CAMG na
solucdo. A cada intervalo de 5 minutos, apés agitacdo, em vértex ou tombamento, foram
retiradas aliquotas de 2 ml e medidas novamente no UV-VIS. Os dados obtidos foram
utilizados para a elaboracdo de curvas cinéticas de adsor¢do. O estudo cinético foi feito

tanto com o CAMG A quanto com o CAMG B.

3.3.2 Estudo de influéncia do pH

Este estudo foi realizado de forma semelhante ao estudo de isotermas. De inicio,
9 tubos falcon contendo uma solucdo de BPA de mesma concentra¢do (20 mg/L no
vortex e 40 mg/L em tombamento) foram calibradas em diferentes pHs: 2, 4, 6, 7, 8, 9,
10, 11 e 12. Posteriormente, retirou-se uma aliquota de 2 mL de cada uma delas e
leituras no UV-VIS foram realizadas nos diferentes pHs. ApoOs este procedimento,
foram adicionados 5 mg (votex) ou 20 mg (tombamento) de CAMG em cada tudo. Apos
uma interacao de 2 horas entre as solu¢des e a nanoparticula, foram retiradas novamente
aliquotas de 2 mL e leituras de UV-VIS foram feitas para cada tudo. O objetivo foi
avaliar o melhor pH para a realizacdo das medidas e também a influéncia do mesmo na
adsorcdo de BP pelas particulas. Este procedimento foi realizado tanto com o CAMG A

guanto com o CAMG B.
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Figura 8 — Foto da adicgdo de particula nas solugdes com BPA para o teste de pH.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4. 1 Caracterizacao do Carvao Magnético (CAMG)

A seguir serdo apresentados os resultados das analises de caracterizacdo das
amostras de carvao e carvdo magnético por: difracdo de raios X, dosagem de FezO4 por
ICP-OES, morfologia por microscopia eletrénica de varredura — MEV , magnetizacéo
por magnetometria de amostra vibrante — VSM, area superficial especifica por BET

(Brunauer—Emmett-Teller).
4.1.1 Determinacdo da estrutura cristalina por difracéo de raios X (DRX)

Para a caracterizacdo do diametro dos cristalinos e do teor de ferro dos carvoes
magnéticos foi utilizada a técnica de difracdo de raios X (DRX). Na figura 9, sdo

apresentados os difratogramas de raios X de cada amostra de carvdo ativado e

magnético.
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Figura 9 — Difratograma dos carvdes ativados A e B e, dos carvées magnéticos
CAMG 2 e CAMG 3.

O caréater nanoparticulado do 6xido de ferrro magnético € demonstrado pela
presenca do pico de difracdo (311 presente na magnetita) encontrado na mesma posi¢do
nos difratogramas do CAMG A e CAMG B, indicando que ocorreu a impregnacao de
FesO4 sobre as formas amorfas dos carvdo A e do carvao B. O diametros cristalinos,
calculados a partir do pico principal de difracdo (311), foram 9,7 nm e 10,2 nm, para as
nanoparticulas de magnetita incorporadas ao CAMG A e CAMG B, respectivamente. A
microscopia de varredura permite uma visualizagcdo melhor da morfologia e interacédo

fisica entre essas duas fases.
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4.1.2 Dosagem de Fe3O4 por ICP-OES

A tabela 3 mostra o teor percentual em massa de FesO4 obtido para cada tipo de
carvdo magnético (CAMG A e CAMG B) elaborado. Os dados demonstraram que, com
0 mesmo tipo de preparo, foi identificada uma menor quantidade de magnetita
impregnada no CAMG A (29,63%) que no CAMG B (36,48%). Estes fatores podem
influenciar tanto na quantidade de BPA adsorvido quanto nos aspectos de magnetizagdo
em cada carvdo magnético elaborado. Isto porque um teor maior de magnetita poderia
reduzir a quantidade de poros no carvdo que estariam aptos para adsorver o BPA,
diminuindo, dessa forma, a capacidade de adsor¢do do mesmo. Além disso, uma maior
dosagem de magnetita impregnada poderia aumentar os atributos magneticos do carvédo

magnético preparado.

Fe304
Amostra (NP)
%(m/m)
CAMG A 29,63
CAMGB 36,48

Tabela 3: Resultado da analise de teor de FesO4 por ICP - OES.

Este resultado serd comparado com dados posteriores obtidos nas analises de

MEV, magnetizacdo (MAG), BET, eficiéncia de remocéo e isotermas de adsorcéo.

4.1.3 Determinacdo da morfologia e textura por Microscopia Eletrénica de

Varredura (MEV)
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As figuras 10 e 11 apresentam a morfologia dos dois carvoes ativados (carvdo A
e carvdo B) utilizados na elaboracdo, além das imagens dos carvdes magnéticos
(CAMG A e CAMG B) produzidos com cada espécie de carvéo (A e B).

As imagens foram feitas em diferentes magnitudes para um mesmo ponto de
observacdo dos carvdes. As figuras 10-A, 10-B e 10-C mostram o Carvdo A em
ampliacdes de 5.000, 30.000 e 100.000 vezes respectivamente. Na figura 10-B, 0s poros
do carvdo comecam a aparecer na imagem e em 10-C, estdo totalmente em evidéncia.
Da mesma forma acontece com o Carvdo B nas figuras 10-D, 10-E e 10-F, com o
aumento da magnitude de 5.000 para 30.000 e 100.000 vezes, respectivamente. Na
figura 10-D, foi capturada a imagem de um fragmento do carvdo B, que vai sofrendo
ampliagGes nas figuras 10-E e 10-F. Na figura 10-E, os poros do carvdo B nédo parecem
tdo evidentes, enquanto que em 10-F, podem ser notados com maior facilidade. De
acordo com o observado nestas figuras, 0s poros do carvdo A parecem maiores do que
aqueles da superficie do carvao B. Estes fatores podem influenciar na quantidade de
magnetita (FesO4) impregnada na superficie do carvdo quanto nas caracteristicas de
adsorcdo do carvdo magnético produzido.

Ja nas figuras 11-A, 11-B e 11-C sdo apresentadas imagens do carvdo magnético
produzido com o Carvdo A (CAMG A) nas magnitudes de 30.000, 100.000 e 200.000
vezes respectivamente. Nas figuras 11-B e 11-C nota-se o aparecimento de pontos
brancos podendo se tratar da magnetita impregnada dispersa sobre a superficie do
carvdo, demonstrando que o FezO4 se encontra sobre a superficie do carvdo magnético.
Nas figuras 11-D, 11-E e 11-F encontramos 0 carvdo magnético produzido com o
Carvdio B (CAMG B) nas ampliacbes de 30.000, 100.000 e 200.000 vezes
respectivamente. Na figura 11-D, é mostrado um fragmento do CAMG B, e nas figuras

11-E e 11-F € apresentado como a magnetita se encontra espalhada na superficie do
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carvdo magnético. Da mesma forma que no CAMG A, a magnetita se encontra dispersa
sobre a superficie do CAMG B, contudo, de uma forma menos evidente que no
CAMG A.

A grosso modo, sugere-se que a maior parte da magnetita impregnada no
CAMG B encontra-se obstruindo os poros do mesmo, motivo pelo qual, pode ser
observado uma diminuicdo na quantidade de poros na superficie do CAMG B.

Os aspectos aqui mencionados podem influenciar tanto na questdo das
caracteristicas de adsorcdo do poluente (BPA) quanto no magnetismo do material

adsorvente.
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ampliacdo

Figura 10 — imagens de microscopia eletrénica de varredura — MEV. Em 10-A,
10-B e 10-C, sdo apresentadas as micrografias do carvdo A nas ampliacbes de
5.000. 30.000 e 100.000 vezes, respectivamente. Em 10-D, 10-E e 10-F, séo
mostradas as micrografias do carvdo B nas ampliaces de 5.000, 30.000 e 100.000
vezes, respectivamente.
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Figura 11 — imagens de microscopia eletrénica de varredura — MEV. Nas imagens
11-A, 11-B e 11-C, sdo apresentadas as micrografias do CAMG A nas magnitudes
de 30.000, 100.000 e 200.000 vezes, respectivamente. E nas imagens 11-D, 11-E e
11-F, sdo mostradas as micrografias do CAMG B nas magnitudes de 30.000,
100.000 e 200.000 vezes, respectivamente.
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4.1.4 Magnetizagdo por magnetometria de amostra vibrante - VSM

Para avaliar as propriedades magnéticas das amostras de carvdo magnéticos,
medidas de magnetizagdo foram efetuadas, a temperatura ambiente, em um ciclo de
histerese, para um campo magnético aplicado de -17 kOe a 17 kOe. Dessa maneira, a
figura 12 mostra as curvas de magnetizacdo (M), a temperatura ambiente, em funcéo do
campo magnético aplicado (H) para CAMG A e CAMG B. E possivel observar que a
magnetizacdo aumenta a medida que o campo magnético se intensifica, até atingir
magnetizacdo de saturacdo em cerca de 23,5 emu/g para ambas as amostras. Além disso,
quando o campo é diminuido e invertido para fechar o ciclo de histerese, é possivel
notar que ndo ha magnetizacdo remanescente e nem campo coercitivo, indicando que as
particulas apresentam caracteristicas superparamagnéticas. Como a contrapartida do
carvao ativo apresenta magnetizacao praticamente nula em relacdo as nanoparticulas de
magnetita que formam o carvao magnetico, que tém valor tipico de magnetizacdo de
~ 80 emu/g, se assume que a origem da magnetizacdo do carvao magnético € puramente
devida a parecenca das nanoparticulas de 6xido de ferro. Além disso, ao normalizar a
curva de magnetizacdo pela magnetizacdo da FesOs pura, estima-se um percentual em
massa de material magneético de cerca de 30%, valor em bom acordo com aqueles

determinados por dosagem quimica.
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Figura 12 — A) Curva de magnetizacdo versus campo magnético aplicado para as
amostras de CAMG A e CAMG B) O grafico em detalhe mostra a histerese a baixo
campo.
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4.1.5 Anédlise porosimétrica e area superficial por BET - Brunauer—Emmett-

Teller

Na determinacdo da area superficial especifica utilizando BET, identificou-se
uma reducdo da area superficial entre o carvdo suporte e carvdo magnético apos
impregnacdo da magnetita. O carvdo A, antes da elaboracdo do carvdo magnético,
apresentou uma érea superficial de 736,5 m?/g, enquanto que 0 CAMG A, elaborado
com o este mesmo carvio, apresentou area superficial de 437,15 m?g. O mesmo
aconteceu com o carvio B que apresentou uma area de 855,36 m?/g, reduzindo esta area
para 320,39 m?/g apds a elaboracio do CAMG B. A reducdo do valor da area superficial
do CAMG B em relacdo ao CAMG A confirma uma maior impregnacdo de magnetita
sobre o carvdo B do que sobre o carvdo A, fato ja observado na dosagem de Oxido de
ferro medida por ICP-OES. Nas figuras 13 e 14, sdo apresentadas as curvas de

isotermas lineares de adsor¢do/dessorc¢éo dos carvoes A e B e do CAMG A e CAMG B.

Isotermas Lineares - Carvao A x CAMG A
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Figura 13 — Gréfico de isotermas de adsorcao/dessorcéo de N2 para o carvao A e 0
CAMG A.
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Isotermas Lineares - Carvao B x CAMG B
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Figura 14 — Graéfico de Isotermas de adsorc¢do/dessorcéo de N2 para o carvao B e o
CAMG B.

Na figura 15 e 16, sdo apresentadas as distribui¢cdes de poro por volume de cada

carvdo A e B, e dos carvdes magnéticos CAMG A e CAMG B.
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Figura 15 — Distribui¢do de poro por volume — Carvdo A e CAMG A.
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Figura 16 — Distribuicdo de poro por volume — Carvao B e CAMG B.

As curvas de distribuicdo do didmetro do poro por volume, apresentadas nas
figuras 15 e 16, demonstraram que ha uma diminuicdo do volume de microporo apos a
impregnacdo com a magnetita em cada carvéo utilizado como suporte, isso tanto para o
carvao A em relacdo ao CAMG A e para o carvdo B em relacdo ao CAMG B. Essa
reducdo do volume torna-se mais evidente no CAMG B. Na tabela 4, sdo mostrados os
valores de area superficial e de volumes dos microporos para cada tipo de carvéo

ativado A e B, e também para os carvGes magnéticos CAMG A e CAMG B.

Tipo de Carvao Area Superficial (m%/g) Volume de Microporo (cm®/g)
Carvédo A 736,50 0,244
CAMG A 437,15 0,127
Carvéo B 855,36 0,290
CAMG B 320,39 0,085

Tabela 4 — Valores de area superficial e de volume de microporos de cada carvao
ativado e carvao magnético trabalhados.
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De acordo com a tabela, ocorreu uma redugdo de volume do microporo de
0,244 cm®/g no carvdo A para 0,127 cm®/g no CAMG A, diminuindo 47,95% do seu
volume apds a impregnacdo. Ja o carvdo B sofreu uma reducdo de volume de 0,290
cm?®/g para 0,085 cm?/g, mostrando uma reducdo de 70,68% do seu volume inicial. 1sso
demonstrou que o volume dos poros do CAMG B foi ocupado pela magnetita apds
formacdo do carvdo magnético. Esse fato corrobora com a perda consideravel de area de
superficie no CAMG B (320,39 m?/g) em relagdo ao CAMG A (437,15 m?/g) e
também com o maior teor de FesO4 observado, na andlise de ICP — OES, no CAMG B
do que no CAMG A. Fazendo uma comparac¢do das relaces de area de superficie dos
carvbes A e B com as respectivas dosagens de CAMG A e CAMG B:
Carvdo A (736,50 m?/g) / CAMG A (29,63 %) = 24,86 e Carvio B (855,36 m?/g)/
CAMG B (36,48 %) = 23,45, observam-se resultados muito proximos, demonstrando
que os valores de area de superficie sdo proporcionais aos de teor de FesO4 nos carvoes

magneéticos.

4.2 Metodologia para Determinacao de BPA em amostras padrao

Inicialmente, para otimizar a faixa de comprimento de onda e de pH para analise
do BPA, espectros foram registrados em funcdo do pH. Na figura 17 a seguir, 0s
espectros em funcdo do pH, sdo apresentados para uma concentragdo de 20 mg/L de
solucdo de BPA. A partir desses resultados, em diferentes niveis de pH (2, 4, 6, 7, 8, 9,
10, 11 e 12), foram tomadas as absorbancias para cada comprimento de onda especifico
em 226, 243, 277 e 293 nm caracteristicos do espectro de UV-VIS do BPA. Isto
permitiu obter outro grafico na forma de ajuste (grafico menor inserido no canto direito

da figura) onde foram plotadas as absorbancias versus o pH. O gréfico da absorbancia
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pelo comprimento de onda exibe dois comprimentos (226 nm e 277 nm) que podem ser
usados para a determinacdo do BPA, contudo, préximo a banda de 226 nm ocorre
ressonancia que pode interferir na determinacdo. Além disso, neste mesmo gréfico
apresenta-se pouca ressonancia em 277 nm, fator mais favoravel para a determinacédo do
BPA. Ja no gréfico das absorbancias versos o pH, observa-se que o comprimento em
277 nm exibe uma faixa praticamente linear de andlise para quase todos os pHs
analisados, revelando mais um aspecto positivo para a escolha do comprimento de 277

nm para a determinacao da concentracdo do BPA.
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Figura 17 — Grafico mostrando as absorbancias do BPA puro em diferentes pHs e
um insert no canto superior direito, mostrando a relacdo de absorbancias em

diferentes comprimentos de onda (4) para todos os pHs medidos.
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4.2.1 Construcéo da curva de calibracdo para o BPA

Baseando-se na escolha do comprimento de onda mais favoravel, foi feita uma
curva de calibracdo com a solucéo padrao de BPA, preparada conforme o item 3.3, cujo
as concentracoes foram de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0 mg/L,
medidas num comprimento de onda de 277 nm. A figura 18 mostra os parametros
experimentais ajustados por regressao linear e um R? = 0,9999, considerado muito bom

para determinacdo do analito.

0,8
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Abs ¢4-
0,34 Regressdo Y = Ax + B:
0.2 A=0,00158 + 5,16281E*
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Figura 18 - Calibracdo utilizando a solucdo padrdo de BPA. Também
encontramos um insert no canto inferior direito da figura mostrando os
parametros de regressao e seus respectivos erros: o coeficiente linear (A) = 0,00158

+ 5,16 E* e intercepto (B) = 0,01418 + 2,18 E°; R? = 0,9999.
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4.3 Estudos de remocéao por adsorgao

Conforme detalhado na parte experimental, a adsor¢cdo do BPA foi investigada

em funcgéo da agitacéo, razdo BPA/CAMG, tempo de contato e do pH.

4.3.1 Isotermas de Adsorcao (Efeito da Agitacao)

Na figura 19, relaciona-se a eficiéncia de remocao (%) de BPA pelo Cyp (mg/L)
que corresponde a quantidade de CAMG A (em mg) por litro da solugéo
correspondente. No gréafico, observam-se duas curvas: uma para remogao com agitacao
por vortex (cor preta) e outra para agitacdo por tombamento (cor vermelha). Nos dois
métodos, a eficiéncia se eleva com o aumento da quantidade de CAMG A aplicado na
solucdo de BPA e os maximos de eficiéncia obtidos com cada tipo de agitacdo nédo se

apresentam muito diferentes com 99,1% para o vortex e 99,3% para 0 tombamento.
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Figura 19 — Grafico de eficiéncia de remogédo em funcéo do Chp.
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Um fator relevante observado é que, inicialmente na agitacdo vortex, as
eficiéncias de remogédo sdo maiores que na agitacdo tombamento com praticamente a
mesma quantidade de carvéo adicionado.

Eficiéncia de remocao (Vortex)

Co (mg/L) Ce (mg/L) Cnp (mg/L) (Co-Ce)/Co
Eficiéncia (%0)
20,00 16,37 60 18,17
20,00 12,26 140 38,70
20,00 9,56 192 52,18
20,00 7,37 260 63,15
20,00 3,19 385 84,04
20,00 1,71 510 91,45
20,00 0,78 1002 96,11
20,00 0,19 1265 99,07

Tabela 5 — Parametros de remocao na agitacao vortex.

Eficiéncia de Remocéo (Tombamento)

Co (mg/L) Ce (mg/L) Cnp (mg/L) (Co-Ce)/Co
Eficiéncia (%)
40,00 35,03 66 12,42
40,00 28,85 137 27,88
40,00 26,85 187 32,88
40,00 21,35 263 46,63
40,00 14,09 405 64,77
40,00 8,33 532 79,17
40,00 2,90 668 92,74
40,00 1,26 792 96,84
40,00 0,61 934 98,48
40,00 0,30 1061 99,26

Tabela 6 — Parametros de remocdo para a agitacdo tombamento.
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Contudo, na agitacdo por tombamento, no final da remocdo, as eficiéncias véo se
tornando maiores. Nos dois tipos de agitacdo, a remogdo de BPA através do CAMG A
mostra-se bastante eficiente pelos valores, conforme também sdo mostrados nas tabelas
5 e 6, relativas aos dados do grafico da Figura 19.

Além da eficiéncia de remocdo, as interacdes entre material adsorvente e
adsorvido também podem ser avaliadas por meio de isotermas quando o processo de
adsorcdo entra em equilibrio. Os tipos de agitacdo utilizados na adsorcdo de BPA pelo
carvdo adsorvente (CAMG A) foram avaliados por meio dos modelos matematicos de
Langmuir e de Freundlich, bastante utilizados nesse contexto. O modelo de Langmuir
assume uma adsor¢do de superficie homogénea por cobertura monocamada e nenhum

outro tipo interagdo subsequente entre as espécies adsorvidas®®. A equagdo

1 . , .
ilustra as varaveis encontradas neste modelo: onde

C 1
representanda por - = —c, +
de dm amKyL

C, € a concentracdo de equilibrio de BPA na solucdo (mg/L), g, corresponde a

quantidade de BPA adsorvido em miligramas por grama de carvao magnético aplicado

(mg/g) na solucdo e é calculada por: qezw; C, (mg/L) diz respeito a

m

concentracdo inicial de BPA anteriormente ja definida, K, refere-se a constante de
Langmuir (L/mg) e esta relacionada com a afinidade dos sitios de ligacdo, e por ultimo,
qm representa a capacidade maxima de adsorcdo do carvdo magnético (mg/g). Os
valores de g,, e K, sdo calculados pelo ajuste dos dados experimentais com esse
modelo.

Ja 0 modelo empirico de Freundlich estd baseado na adsorcdo em superficies de

camadas multiplas heterogéneas. A equacdo pode ser descrita como q, = Kpcj/n.

Onde C, e g, ja foram definidas no modelo de Langmuir anteriormente citado, Kp
representa a constante de Freundlich que se relaciona com a capacidade de adsor¢édo e

1/n diz respeito a forca de adsorcdo. O valor de 1/n quantifica o quanto o processo de
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adsorcdo esta favordvel e o grau heterogéneo de superficie. Quando os valores de n > 1,

sugere-se que a adsorcdo é favoravel e existe um aumento dessa capacidade, pela

criacdo de novos sitios de adsor¢do. K e n podem ser obtidos do ajuste do gréfico de q,

versus C,.

Os dados experimentais da figura 20 apresentam isotermas para os dois modos

de agitacdo (vortex e tombamento), e que foram ajustados pelos dois modelos descritos

anteriormente: Langmuir em azul e Freundlich em vermelho.
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Figura 20 — Gréfico da capacidade de adsorcéo (ge) em funcé@o da concentracdo em
equilibrio (Ce) na solucéo de BPA.
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Na tabela 7, sdo encontrados parametros calculados para os modelos de
Langmuir e de Freundlich para os dois modos de agitagéo.
Agitagédo qm (Mglg) K (L/mg) R? Kp n R?
Vortex 61,64+333 0,76+0,18 0,9371 27,48+1,99 3,44 +0,39 10,9473

Tombamento 68,36 +2,59 2,79+0,69 0,8250 4581+085 7,33+0,38 0,9825

Tabela 7 — Parametros para utilizado pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

Observando inicialmente os valores do gréfico, na agitacdo por vortex, a
capacidade maxima de adsorcdo atinge por volta de 60 mg de BPA por g de CAMG,
enquanto que no tombamento esse valor chega préximo de 75 mg de BPA por g de
CAMG A, mostrando uma diferenca consideravel na adsorcdo e que a agitagdo € um
fator que influencia na capacidade de adsor¢do do carvdo magnético. Analisando os
modelos de Langmuir e Freundlich para a agitacdo por vortex, ndo se observam
discrepancias quanto aos valores de R? demonstrando graficamente, uma maior
tendéncia em seguir o modelo de Freundlich. Ja4 no tombamento, os parametros de R? se
diferem de forma discrepante nos dois modelos matematicos propostos, apresentando
nitidamente uma tendéncia pela isoterma de Freundlich. Isto mostra que a capacidade de
adsorcdo € regida pelas camadas multiplas heterogéneas do carvdo magnético. Além
disso, o valores de n nas duas agitacdes, apresentam-se maiores que 1 e portando, uma
adsorcdo favoravel tanto em vortex (n = 3,44) quanto em tombamento (n = 7,33),
demonstrando um melhor desempenho na agitacdo tombamento. Tendo em vista esses
dados, avaliou-se maior homogeneidade de resultados para os testes feitos utilizando-se

agitacdo por tombamento, que foi empregada nos proximos experimentos.
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4.3.2 Isotermas de Adsorc¢ado (comparacao entre CAMG A e CAMG B)

Neste momento, sera avaliado o desempenho dos diferentes carvbes sintetizados
(CAMG A e CAMG B) como materiais de remogdo de BPA no tratamento da agua. Na
figura 21, é apresentado um gréfico de eficiéncia de remocéo (%) pelo Cnp (mg/L). As
tabelas 8 e 9 trazem os pardmetos analisados de concentracdo e de massa para 0

CAMG A e CAMG B, relativos ao gréfico.
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Figura 21 — Gréfico da eficiéncia de remocéao utilizando os carvoes CAMG A e
CAMG B.

Observando as duas curvas de eficiéncia na figura 21 e os dados das tabelas 8 e
9 verificam-se diferencas entre 0os comportamentos entre os dois carvles: a ocorréncia
de valores distintos nas eficiéncias maximas de adorsdo entre os mesmos, com 99,3%
para o CAMG A e 77,1% para o0 CAMG B. Outro aspecto relevante, seriam as

iclinacOes apresentadas por cada curva: para o CAMG A, a curva mostra-se menos
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incinada com saturacdo; ja para 0 CAMG B, a curva é mais inclinada, sem saturagdo ou
com saturacdo bem mais dificil de ser alcangada.

Eficiéncia de remocéo - Tombamento- CAMG A

Co (mg/L) Ce (mg/L) Cnp (Co-Ce)/Co
(mg/L) Eficiéncia (%)
40,00 35,03 66 12,42
40,00 28,85 137 27,88
40,00 26,85 187 32,88
40,00 21,35 263 46,63
40,00 14,09 405 64,77
40,00 8,33 532 79,17
40,00 2,90 668 92,74
40,00 1,26 792 96,84
40,00 0,61 934 98,48
40,00 0,30 1061 99,26

Tabela 8 — Parametros de remogédo para 0o CAMG A na agitacdo tombamento.

Eficiéncia de remocéo - Tombamento- CAMG B

Co (mg/L) Ce (mg/L) Cnp (mg/L) (Co-Ce)/Co
Eficiéncia (%0)
40,00 37,55 50 6,12
40,00 33,27 125 16,81
40,00 30,61 175 23,46
40,00 29,14 250 27,14
40,00 22,28 375 44,30
40,00 20,81 500 47,98
40,00 17,79 625 55,51
40,00 13,03 750 67,42
40,00 9,18 1000 77,05

Tabela 9 — Parametros de remocédo para o CAMG B na agitacdo tombamento.
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Conforme utilizado para avaliar o critério de diferentes agitacfes utilizadas na
adsorcdo de BPA, na comparacgdo entre os dois carvdes, também serdo avaliados pelos

modelos mateméaticos de Langmuir e Freundlich para ajuste dos dados.
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Figura 22 — Isotermas de adsorcédo de Langmuir e Freundlich para os carvoes
magnéticos CAMG A e CAMG B.
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Na tabela 10, s&o encontrados os valores de cada modelo aplicado para os dois
tipos de carvdes magnéticos:
Carvéo qn (mg/g) K (L/mg) R? Ky n R?
CAMG A 68,26 £259 2,79+0,69 10,8250 45,81+0,85 7,33+£0,38 10,9825

CAMG B 69,49+9,23 0,08+0,03 0,7470 12,62+332 254+0,53 0,7640

Tabela 10 — Parametros de analise para os modelos de Langmuir e Freundlich
parao CAMG A e o CAMG B.

Nos dois carvdes analisados, 0 modelo mais adequado foi o de Freundlich, visto
que os valores de R? foram melhores para este modelo. Tanto os valores de R? e da
onstante de Freundlich (K;) para 0 CAMG A foram mais elevados que no CAMG B.
Observando os dois graficos e comparando os dados da tabela 10, 0o CAMG A adapta-se
melhor aos dois modelos (Langmuir e Freundlich) com pontos mais alinhados que o
GAMG B, que apresenta pontos mais dispersos, ndo havendo diferengas significativas
entre os dois modelos para 0 CAMG B. Além disso, o valor de n também se apresentou
maior no CAMG A (n = 7,33) do que no CAMG B (n = 2,54) indicando um melhor

desempenho do carvdo CAMG A na avalia¢do da capacidade de adsorcéo.

4.3.3 Cinética de Adsorcao (Efeito da Agitacéo)

Atualmente, para um melhor entendimento dos mecanismos de adsorcdo, dois
modelos cinéticos de adsorcdo sdo descritos de duas formas bem caracteristicas: o
primeiro é a pseudo de primeira ordem e o0 outro, € a pseudo de segunda ordem. A
equacdo da pseudo de primeira ordem é descrita conforme a expressdo:

In(q. — q;) =Inq, — k, t. Onde g, e g, correspondem a quantidade de BPA adsorvida
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na superficie do carvdo na solucdo em equilbrio e k,representa a constante de
velocidade do modelo de primeira ordem por hora (1/h), sendo q, (mg/g) descrita como

a capacidade de adsor¢do do carvdo magnético e calculada como ja& mencionado

anteriormente: q, = %; C, (mg/L) é concentracdo inicial da solu¢cdo de BPA e

C.(mg/L) é a concentracdo de equilibrio da solucdo de BPA, m corresponde a massa de

particula adsorvente adicionada (g) ao sistema e V refere-se ao volume da solucdo (L).

Ja q; pode ser descrita como: q; = W . Onde C, (mg/L) é a concentracéo inicial na

solucdo de BPA, C; é concentracdo em equilibrio medida no tempo t (h), ¥V o volume da
solucéo (L) e m € massa aplicada de carvdo magnetico adsorvente (g).
A pseudo de segunda ordem corresponde a todos os passos de adsorcéo

incluindo difusdo no filme externo, adsorcdo e difusdo de particulas interna, pode ser

1

descrita segundo a equagao: qi =—+ qi . Onde q; e q. ja foram definidas na pseudo
t e

k2 qe

de primeira ordem como as capacidades de adsorcdo de BPA do carvdo magnético no
tempo e em equilibrio (mg/g), respectivamente, t corresponde ao tempo de interacao (h)
e k, refere-se a constante do modelo de pseudo de segunda ordem (g/mg.h). Além
disso, a taxa de adsorcdo inicial h (mg /g.h) pode ser determinada a partir de h = k, g2.
Na figura 22, verificam-se dois graficos comparando a cinética de duas formas
de agitacdo ja citados anteriormente: vortex e tombamento. Nestes graficos nota-se que,
na agitacdo vortex, o equilibrio comeca a ser atingido em 0,8 h (ou 48 minutos) de
interacdo, mais rapido que na agitacdo tombamento onde o equilibrio comeca a ser
atingido em 1 h (ou 60 minutos), aproximadamente, na interacdo entre 0 CAMG A e a
solucdo de BPA. Apesar disso, na agitacdo por tombamento, consegue-se trabalhar com
escalas maiores de capacidade de adsorcéo quando g, atinge proximo de 66 mg de BPA

por grama de carvdo magnético, contra proximo de 37 mg de BPA por grama de carvao
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magnético na agitacdo virtex. Outro aspecto relevante é nos primeiros minutos de

interacdo, com a agitacdo tombamento, o carvdo magnético retira 53 mg de BPA e, na

agitacdo vortex, retira-se por volta de 30 mg.
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Figura 23 — Cinética de adsorcdo (tempo de contato) para os modos de agitacdo em

vOrtex e tombamento.

Na tabela 11, encontram-se os valores das constantes para as pseudos de

primeira e segunda ordens respectivamente:
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Pseudo de Primeira Ordem Pseudo de Segunda Ordem

Agitagéo ky (1/h) q.1(Mg/g) R>  kz(g/mg.h)  q2(mg/g) R?
Vortex 833+082 37,71+051 09838 0,36+001 40,64 +0,13 0,9995

Tombamento  19,17+3,04 63,64+120 0,5507 65,9+0,94 0,66 +0,11  0,9054

Tabela 11- Tempo de contato entre 0o CAMG e a solugdo de BPA.

Analisando os dados da tabela, verifica-se que a pseudo de segunda ordem se
ajusta melhor nos dois métodos de agitacio do que a pseudo de primeira ordem, com R?
iguais a 0,9995 para vortex e 0,9055 para tombamento. A taxa inicial de adsorcéo (h)
foi, aproximadamente, 20 vezes maior no vértex com h = 594,57 mg/g.h que no
tombamento com h = 28,71 mg/g.h. Portanto, o critério de escolha da agitacdo ird
variar, ou quando ha uma preferéncia por uma cinética mais rapida (no caso do vortex),
ou mais lenta com maior eficiéncia (no caso do tombamento). Pelos pardmetros
observados, a cinética de adsorcdo do CAMG A segue 0 modelo de pseudo de segunda
ordem e a agitacdo tombamento apresenta uma adsorcdo mais lenta em relacdo ao
vortex, porém, possui um melhor aproveitamento retirando uma maior quantidade do

poluente BPA por grama de carvao magnético.

4.3.4 Cinética de Adsorcdo (Tempo de contato entre o BPA e 0s carvoes

adsorventes)

Da mesma forma que no estudo de adsorcdo envolvendo o tipo de agitacdo, a
cinética de cada tipo de carvdo também foi avaliada neste trabalho. Na figura 24,
observam-se duas curvas relacionando g, em mg de BPA por grama de carvao versus o
tempo (h). Para as duas curvas, 0 modelo de pseudo de segunda ordem mostrou-se mais
adequado do que o modelo de pseudo de primeira ordem. Esta observagdo torna-se mais
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evidente nos graficos de cinética do CAMG A e do CAMG B, onde a pseudo de
segunda ordem mostra-se bem mais alinhada do que o gréafico da pseudo de primeira

ordem.
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Figura 24 — Gréfico da cinética de adsorcdo para os carvdes magnéticos CAMG A
e CAMG B.

O CAMG A apresenta um méaximo para se trabalhar até 65 mg de BPA por

grama de carvao magnético, ja o CAMG B adsorve um méaximo de 45 mg de BPA por
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grama de carvdo. Nos primeiros 5 minutos, 0 CAMG A adsorve aproximadamente 53
mg de BPA por grama de carvao magnético, enquanto que o CAMG B adsorve por
volta de 26 mg de BPA por grama. Observando as inclinacbes, 0 CAMG B apresenta
maior inclinacdo do que o CAMG A, onde a saturacgao é atingida com maior facilidade
no CAMG A. Outro fator observavel graficamente, é que 0 CAMG A adsorve uma
maior quantidade de contaminante dentro do mesmo intervalo de tempo. Os parametros
dos dois graficos estdo descritos na tabela 12 onde podem ser encontradas as constantes

de pseudo de primeira ordem e pseudo de segunda ordem.

Pseudo de Primeira Ordem Pseudo de Segunda Ordem

Carvéo ky (1/h) qe1(My/g) R? k2(g/mg.h)  qe2(molg) R?
CAMG A 20,90+357 62,40+134 05535 066+011 6591+094 0,9055

CAMG B 850+125 42,15+134 0,8034 054+0,03 47,96+117 0,9526

Tabela 12 — Parametros de tempo de contato para os carvées CAMG A e CAMG B.

Observando os dados, as informagdes da tabela confirmam o que pode ser
constado a primeira vista olhando os graficos, de que os valores para 0 CAMG B estéo
mais ajustados de acordo com 0s modelos matematicos que os valores para 0 CAMG A.
Comparando os R? de cada modelo, nota-se que, 0 CAMG B apresenta valores melhores
com R? = 0,8033 para primeira ordem e R?> = 0,9526 para segunda ordem, contra
R? = 0,5535 para primeira ordem e R? = 0,9055 para segunda ordem para o carvio
CAMG A. Contudo, a taxa inicial de remocdo h = 2.867,12 mg/g.h para 0 CAMG A
apresentou-se 2 vezes maior que esta taxa h = 1.242,09 mg/g.h para o CAMG B. Um
aspecto que poderia explicar esta observcao na eficiéncia do CAMG A em relacdo a do
CAMG B, reside no tamanho e na profundidade do volume dos poros da espécie de
carvao ativado utilizado na elaboracdo do carvao magnético. Estes fatores identificados

na caracterizacdo por MEV, ICP-OES e pelo BET, influenciam nas caracteristicas de
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adsorcdo do material adsorvente. O fato do carvdo B apresentar maior volume de poro,
dado demonstrado pelo BET, possibilitou que uma quantidade maior de magnetita
ocupasse 0s sitios de adsor¢cdo do CAMG B, aspecto comprovado pelo teor medido na
analise de ICP-OES. De fato, este fator provocou uma reducdo da eficiéncia devido a
diminuicdo, no CAMG B, da quantidade de poros pontencias aptos para a adsor¢éo de
BPA. Estes aspectos demonstraram que o tamanho e o volume de poro do carvdo sdo
fatores determinantes, tanto para a eficiéncia de remoc¢do quanto para a cinética entre 0s

carvdes magnéticos adsorventes.

4.4 Influéncia do pH

A influéncia do pH também foi verificada na remocdo do BPA. Nessa direcéo,
na figura 25, que mostra a eficiéncia de remo¢do em funcdo do pH, € possivel notar que
essa eficiéncia € maxima na regido que vai de pH &cido a neutro, mas decai
significantemente a partir de pH 8.
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Figura 25 — Gréfico da eficiéncia de remoc¢ao em funcéo do pH.
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Esse comportamento pode ser melhor explicado a partir da especiacdo do BPA
em meio aquoso. Considerando-se que os pKa’s dos dois hidrogénios ionizaveis
(ligados ao oxigénio) sdo muito proximos, entre 10 e 11, a figura 26 mostra o percentual
de cada espécie em funcdo do pH. Nesse caso, nota-se que, em uma faixa de pH que vai
do meio acido a levemente alcalino, o BPA esta praticamente 100% protonado, aqui
representado por BPAH,. A partir de pH~8, essa espécie comeca a se desprotonar a
BPAH™ e, em pH~12 ja estad praticamente todo desprotonado na forma de BPAZ,
conforme os equilibrios BPAH; + H,0 S BPAH + H30" e BPAH™ + H,0 S BPA% +

HsO*.
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Figura 26 — Especiacdo para as formas protonada e desprotonada da molécula de
BPA.
Conforme ja citado anteriormente®®, o mecanismo de interacdes n—m pode ser

utilizado para explicar a interacdo de moléculas organicas com duplas ligacdes (e
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especialmente aromaticas) em superficies carbonaceas. Dessa forma, pode ser
especulado que o BPA, com dois anéis aromaticos que possuem elétrons m, interagem
com os elétrons © da superficie por meio de acoplamento n—x, conforme ilustrado na
figura 27. Além disso, 0os grupos hidroxilas residuais, comumente presentes em
superficies carbonaceas tratadas em meio acido, podem formar ligacGes de hidrogénio
com os hidrogénios das hidroxilas do BPA. Além disso, a superficie dos carvdes
magnéticos sintetizados nesse trabalho € rica em nanoparticulas de FesO4, que também
apresentam superficie com grupos hidroxilados pH-dependentes. De fato, a superficie
desses Oxidos pode ser vista como um &cido diprotico e interpretado pelo modelo de

dois pK’s (Two-pK Model), conforme reacdes:

=MIH; + H O %‘ =MOH + HiO

=MH <+ H0 —= =MD" + H0,,

Esses equilibrios conduzem a trés tipos de sitios superficiais, cuja maioria €
composta por = MOH" em meio fortemente acido, um anfotérico = MOH em regido de
neutralidade e outro = MO ~em meio fortemente basico. pK; e pK sdo ~5 e ~10 para a
magnetita. Dessa forma, hd também maior possibilidade de interacdo, por meio de
ligacbes de hidrogénio, entre BPA e superficie das nanoparticulas de FesOs em pH’s
proximos da neutralidade, onde = MOH e BPAH_ predominam.

Esses resultados corroboram com os dados discutidos previamente. Conforme
mostrado nas isotermas de adsorcao, as inclinac@es iniciais sdo bem ajustadas pelos dois
modelos (Langmuir e Freundlich). Essa inclinacdo depende das constantes que sdo
relacionadas com a capacidade de adsorcdo. Assim, uma inclinacdo pronunciada pode
ser usada como uma indicacdo da extensdo ou afinidade entre adsorvato e adsorvente.

De acordo com as propriedades dos adsorventes e adsorvatos, varios mecanismos de
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interacdo sdo possiveis: interacdo idnica, interagdo polar, transferéncia de carga,
interacdes de London e interacOes de van der Waals. Em geral, levando-se em conta o
balanco de forgas atrativas entre adsorventes e asdsorvatos, as interagdes de van der
Waals (0 que inclui as intera¢cdes n—m) sdo as dominantes, conforme é proposto para o

BPA, molécula de hidrofobicidade consideravel.

_______
‘‘‘‘‘‘
- ~

~—

Figura 27 — Demonstracao das interac6es de van der Wals entre o BPA e o carvao
magneético.
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5. CONCLUSAO

A impregnacdo de Fe3Os4 no carvdo ativado suporte, produziu um material
magnético escuro, com caracteristicas magnéticas diferentes do carvao ativado
precursor. Esta impregnagdo foi confirmada pela comparagcdo com valores indexados
para a magnetita por difracdo de raios X. O teor de ferro impregnado, na forma de
Fe30s, medido por ICP — OES, apresentou-se maior para 0 CAMG B do que para o
CAMG A. Dado que foi corroborado em analises posteriores.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) demonstrou que o carvéo
ativado A apresentou poros maiores que o carvao B. Fato que poderia influenciar tanto
na quantidade de magnetita (FesO4) impregnada na superficie do carvao suporte quanto
nas caracteristicas de adsor¢édo do carvao magnético produzido. Além disso, a anélise de
MEV revelou que a impregnacdo com Fe3O4 ocorre mais na superficie do carvéo
ativado do que propriamente nos poros do mesmo. Também foi revelado que na
superficie do CAMG B ocorreu uma diminuicdo dos poros sugerindo uma maior
obstrucdo dos mesmos provocada pelo Oxido de ferro suportado na superficie do
CAMG B em comparacdo com o CAMG A.

O resultado da andlise de magnetizacdo demonstrou que as duas amostras de
carvao magnético (CAMG A e CAMG B) apresentaram caracteristicas
superparamagnéticas e que a origem desta magnetizacdo ocorre unicamente pela
presenca das nanoparticulas de éxido de ferro. O teor estimado de ferro na forma de
magnetita, aproximou-se daquele determinado na dosagem por ICP — OES.

As medidas de area de superficie dos carvdes ativados e dos carvdes magnéticos

utilizando BET demonstraram que, a impregnacdo com nanoparticulas com o6xido de
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ferro diminui o valor da &rea superficial do carvdo e que um maior volume dos poros
proporciona mais impregnacdo de material magnético no carvao ativado.

Para a determinacdo do BPA em amostras padrdo, foi verificado que o
comprimento de onda em 277 nm apresentou-se mais adequado para uma maior faixa de
pH, permitindo a construgdo de uma curva de calibragdo de R? = 0,9999.

Isto a proporcionou a elaboracdo de isotermas de adsor¢do para avaliar a
eficiéncia de remocdo de BPA das amostras contaminadas pelos carv@es magnéticos
elaborados, além da avaliacdo dos parametros do tempo de contato entre os carvies
elaborados e as solugdes contaminadas com BPA. Este estudo demonstrou que, na
adsorcdo do BPA pelo carvdo magnético, tanto a agitagdo por vortex quanto a agitacdo
por tombamento seguem o modelo matematico de Freundlich. E que a agitacdo
tombamento apresentou uma maior eficiéncia de remocdo de BPA pelo carvéo
magnético (CAMG A).

Na comparacdo da adsorcéo entre os dois carvdes, 0 estudo demonstrou uma
maior eficiéncia de remocdo do CAMG A em relacdo ao CAMG B, fato que pode ser
atribuido ao tamanho dos poros do carvdo suporte A utilizado na elaboracdo deste
mesmo carvao magneético. De modo geral, os dois carvfes se mostraram bem eficientes
na remocao de BPA.

Em termos cinéticos, tanto a agitacdo vOrtex quanto o tombamento,
apresentaram tempo de contato de pseudo de segunda ordem. Porém, a agitacao
tombamento apresentou uma curva menos inclinada com saturacdo, situacdo diversa
daquela apresentada na agitacdo vortex.

A maior eficiéncia de remocdo demonstrada pelo CAMG A em comparagdo com
o CAMG B, atribuiu-se aos poros maiores do CAMG A e a maior ocupacao dos sitios

de adsorcdo pelo éxido de ferro, no CAMG B, utilizado para tornar o carvao suporte
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magnético. Pardmetros como tamanho e volume dos poros do carvdo ativado séo
aspectos que influenciam tanto na eficiéncia de remoc¢do quanto na cinética de adsor¢édo
dos carvBes magnéticos adsorventes.

O estudo da influéncia do pH mostrou que a maxima eficiéncia de remocéao de
BPA é atingida numa regido de pH &cido a neutro (onde o BPA se encontra totalmente
protonado), caindo drasticamente em pH 8 (no qual o BPA comeca a desprotonar), e
caindo mais ainda em pH 12 (BPA totalmente desprotonado). Comportamento
demonstrado nas curvas de especiacdo apresentadas no trabalho para a molécula de
BPA. As interacGes entre as moléculas organicas, com duplas ligaces aromaticas em
superficies carbonaceas, podem ser explicadas pelo mecanismo de interacbes n—mn, visto
que a estrutura do BPA apresenta dois anéis aromaticos com elétrons x que interagem
com a superficie do carvdo ativado por meio de acoplamento n—=. E admitindo que a
superficie das nanoparticulas de Fe3Os4 podem assumir comportamento como &cido
diprotico, também podem ocorrer interaces de hidrogénio entre as nanoparticulas e as
hidroxilas do BPA, contudo existe uma predominancia por interagdes do tipo n—.

De forma geral, este trabalho mostrou a importancia da investigacdo da natureza
micrométrica e manométrica das propriedades dos adsorventes de carvao utilizados para
a remediacdo ambiental. As perspectivas futuras visam a necessidade de se produzir um
adsorvente fabricado a partir de biomassa e realizar testes semelhantes com o intuito de

verificar a sua potencial eficiéncia.
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