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RESUMO
Os carvdes ativados magnéticos (CAMSs) sdo materiais carbonaceos de baixo custo e
toxicidade que quando aplicados em processos de adsor¢do podem ser facilmente
removidos ou separados a partir do uso de um campo magnético externo. No presente
trabalho os CAMs foram sintetizados a partir do material carbonizado (Cb) da casca do
coco (Cocos nucifera) e cloreto férrico (FeCls.6H,0), utilizando a metodologia
simultanea de ativacdo e impregnacdo. A sintese dos CAMs foi realizada em razdes de
impregnacdo (FeCls.6H,0:Cb) de 1:1, 2:1 e 3:1 (m:m) e os materiais obtidos foram
denominados como CAM1, CAM2 e CAM3, respectivamente. A caracterizagao textural
mostrou que o CAMs sdo essencialmente microporosos e que a microporosidade
aumenta com o aumento da razdo de impregnacao. Adicionalmente, os valores de area
superficial BET (Sger) foram de 372, 337 e 238 m? g* para 0 CAM1, CAM2 e CAM3,
respectivamente. A analise elementar por XPS mostrou que os CAMs sdo constituidos
majoritariamente por carbono e oxigénio, e 0s seus espectros deconvoluidos indicaram a
presenca de magnetita (FesO4), maghemita (y-Fe;,O3) e hematita (a-Fe,O3). Os
difratogramas de Raio-X confirmaram a presenca de hematita e a magnetita com alto
grau de cristalinidade. A analise dos parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer
confirmaram a presenga de maghemita em mistura de fase com a magnetita e
identificaram a presenca de nanoparticulas de hematita em estado superparamagnético.
As imagens MEV mostram que com 0 aumento da razdo de impregnacdo ocorreu
supressdo das fissuras de superficie dos CAMs. Os valores de pHyc, mostraram que 0s
materiais possuem caracteristicas acidas e que a acidez aumenta com o0 aumento da
razdo de impregnacdo. Os estudos de adsorcdo do corante alimenticio Amarelo
CrepUsculo sobre CAM1 mostraram que o modelo cinético de Elovich descreve de
forma satisfatéria os dados experimentais em valores baixos de concentracdo inicial,
porém, com aumento desta, 0 modelo preterido é o de pseudo-segunda. O estudo de
equilibrio de adsorcdo indicou que o modelo de Langmuir € o mais adequado para
descrever o processo, o qual apresentou um valor de capacidade de adsorgédo de 22,3 mg
g*. O modelo de Dubinin-Radushkevich mostrou que a quimissorcdo contribui

significativamente no processo de adsor¢éo.

Palavras chave: Casca do coco, Carvao ativado magnéetico, Caracterizacdo, Adsorcéo,

Corante.
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ABSTRACT

Magnetic activated carbons (MACs) are carbonaceous materials that exhibit low cost
and toxicity, when applied in adsorption processes can be easily removed or separated
using a magnetic external field. In the present work, the MACs were synthesized using
the coconut shell (Cocos nucifera) carbonized (Cb) and ferric chloride (FeCls.6H,0)
through the simultaneous process of activation and impregnation. The synthesis of
MACs were performed in impregnations ratio (FeCl;.6H,0:Cb) of 1:1, 2:1 and 3:1
(wt:wt), the obtained materials were denoted as MAC1, MAC2 e MACS3 respectively.
Textural characterization showed that the MACs were essentially microporous, and that
microporosity increases with the increase of the impregnation ratio. Additionally, BET
surface area values (Sger) were 372, 337 and 238 m? g* for the MAC1, MAC2 and
MACS3, respectively. Elementary analysis by XPS shown that the MACs are constituted
mostly by carbon and oxygen, the analysis of the deconvoluted spectras indicated the
presence of magnetite (FesO,4), maghemite (y-Fe,O3) and hematite (a-Fe,O3). X-Ray
pattern confirmed the presence of hematite and magnetite with high degree of
crystallinity. The analysis of the hyperfine parameters of Mdssbauer spectra showed the
presence of maghemite in phase mixture with magnetite, in addition, was possible to
identify the presence of nanoparticles of hematite in superparamagnetic state. SEM
images showed that the increase of impregnation ratio causes a reduction on the surface
cracks of the MACs. pHy,c values showed that the materials have acidic characteristics
and that the acidity increases with the increase of impregnation ratio. The adsorption
studies of the food dye Sunset Yellow onto MAC1 showed that the Elovich model was
satisfactory to describe the experimental data in low initial concentration; however, with
the increasing of the concentration, the pseudo-second order model was best fitted.
Equilibrium studies of adsorption indicated that the Langmuir model is more adequate
to describe the process, presenting a monolayer adsorption capacity of 22.3 mg g™. The
Dubinin-Radushkevich model showed that the chemisorption contributes significantly

in the adsorption process.

Keywords: Coconut shell, Magnetic activated carbon, Characterization, Adsorption,

Dye.
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1. INTRODUCAO

Carvdes ativados (CAs) sdo materiais quimicamente inertes, constituidos
essencialmente de carbono e que possuem area superficial bem desenvolvida. Devido
suas caracteristicas texturais e capacidade de adsorver seletivamente gases, liquidos ou
solidos, tém sido muito utilizado em processos de clarificacdo, desodorizacdo e
purificacdo (Mahapatra et al., 2012).

Os CAs podem ser produzidos a partir do carvdo mineral, que é uma fonte nédo
renovavel, ou de alguns materiais vegetais (biomassas), que sao fontes renovaveis. O
uso de materiais renovaveis, como as biomassas provenientes de residuos
agroindustriais, na preparacdo de CAs tém sido de grande interesse de estudo por
diversos pesquisadores em todo mundo. Dentre estes residuos a literatura relata: casca
do buriti (Pezoti Jr. et al., 2014), residuos do processamento de alimentos (Mahapatra et
al., 2012), fibras vegetais (Cherifi et al., 2013), caroco de cereja (Olivares-Marin, et al.,
2012), palha de soja (Miao et al., 2013), lodo de esgoto (Wang et al., 2011), casca da
macadamia (Pezoti Junior et al., 2014), entre outros.

O processo de preparacdo de CAs € importante para a obtencdo de materiais de
elevada darea superficial ou para o controle das caracteristicas de micro ou
mesoporosidade. Este controle das caracteristicas texturais ¢ dependente do material
precursor e do tipo de agente ativante aplicado. De uma forma geral, o processo de
ativacdo pode ser classificado como sendo fisico ou quimico e realizado em uma ou
duas etapas. A ativacéo fisica geralmente ¢ realizada a partir de duas etapas, na qual a
primeira consiste no processo de carbonizacdo do material precursor, que é realizada em
elevadas temperaturas e ambiente inerte (uso de N,), seguida da etapa na qual o material
carbonizado é colocado na presenca do gas que age como agente oxidante (CO,, ar ou

vapor de agua) em temperatura elevadas (Arami-Niya et al., 2011; Prauchner e



Rodriguez-Reinoso, 2012). A ativacdo quimica, por sua vez, pode ser realizada a partir
de uma ou duas etapas, onde o precursor ou material carbonizado, respectivamente, séo
misturados com certas quantidades de reagente quimicos, tais como NaOH (Cazetta et
al., 2014), KOH (Gao et al., 2013), FeCl; (Theydan e Ahmed, 2012), H,SO4 e K,CO3
(Foo e Hameed, 2012), H3PO,4 (Hadoun et al., 2013), e ZnCl, (Arami-Niya et al., 2010).
Estes agentes quimicos sdo responsaveis pelo desenvolvimento da estrutura porosa dos
materiais (Kong et al., 2013; Pezoti Jr. et al., 2014).

Nos ultimos anos, estudos tém relatado o uso de CAs como material suporte de
catalisadores, 0s quais podem ser aplicados em processos de sintese de biocombustivel
(Naranjo et al., 2010), ou em processos de tratamento de efluentes, como no método de
fotodegradacdo (Rajendran et al., 2014). No entanto, o uso de CAs como material
adsorvente em processos de tratamento de diversos poluentes continua sendo sua maior
aplicacdo. Os novos CAs obtidos tém sido aplicados na remocédo de diversos tipos de
poluentes, tais como; metais pesados (Sanches-Polo e Rivera-Utrilla, 2002), pesticidas
(loannidou et al., 2010), farmacos (Ahmed e Theydan, 2013) e corantes (Njoku et al.,
2014).

Diante da perspectiva de preparar/sintetizar novos materiais adsorventes para
serem aplicados em processos de adsorcdo, recentemente, a atencdo de muitos
pesquisadores tem se voltada para a obtencdo dos carvGes ativados magnéticos (CAMS).
Os CAMs destacam-se por apresentarem baixo custo e toxicidade e, quando aplicados
em processos de adsorcdo, podem ser facilmente removidos ou separados da solucao a
partir do uso de um campo magnético externo (Luo et al., 2013; Zhu et al., 2014; Tang
et al., 2014), eliminando ou facilitando o processo de separagéo/filtracéo.

Os procedimentos de sinteses mais aplicados para preparacdo de CAMSs

consistem em dois processos. No primeiro, 0 material precursor € submetido a um



processo de carbonizacdo e subsequente ativacdo, obtendo assim o material poroso
(CA). Em seguida, o CA é misturado com sais de ferro, ou com uma solucdo mistura de
Fe (1) e Fe (lll), que é co-precipitado. Posteriormente a mistura € submetida a
aquecimento, usando forno mufla (Mohan et al., 2011; Nethaji et al., 2013), microondas
(Mubarak et al., 2014), ou processo hidrotermal (Zhu et al., 2014). No segundo
processo, o0 precursor carbonizado (Cb) é colocado em contato com sal de ferro e em
seguida submetido a aquecimento. Neste Ultimo processo, o sal de ferro atua tanto como
agente desenvolvedor de porosidade, quanto impregnante de particulas de ferro, levando
a obtencdo de CAMs com menor custo efetivo (Dastgheib et al., 2014).

Na sintese de CAMs sdo formadas, sobre a superficie do material carbonéaceo,
particulas cristalinas de 6xidos de ferro nas formas de magnetita (Fe30,), hematita (a-
Fe,O3) ¢ maghemita (y-Fe,03). As particulas de 6xido de ferro, quando presentes em
escala nanomeétrica, exibem comportamento fisico muito diferente daquele observado
quando presentes em escala normal. Estas podem exibir trés arranjos magnéticos
distintos, sendo eles: ferromagnético, antiferromagnético e ferrimagnético. Os materiais
ferromagnéticos exibem forte interacdo entre as particulas devido a sua orientacdo
paralela do momento magnético, o que proporciona uma forte atracdo por campos
magnéticos externos. Por outro lado, os antiferromagnéticos, possuem um momento
magnético com arranjo antiparalelo, o que torna dificil a sua magnetizacdo na presenca
de um campo externo. Os materiais ferrimagnéticos, tais como a magnetita (FezO,) e
maghemita (y-Fe,O3), possuem arranjo do momento magnético que é paralelo e
antiparalelo ao campo externo aplicado, porém com diferentes intensidades, fazendo
com que estes materiais exibam magnetismo espontaneo (Leslie-Pelecky e Rieke, 1996;
Bedanta e Kleemann, 2009; Dutz et al., 2012; Muscas et al., 2013; Zaim et al., 2013).

CAMs tém sido preparados a partir de residuos agroindustriais, tais como: cascas de



améndoas (Mohan et al., 2011), residuos de cenoura (Bastami & Entezari, 2012)
algoddo (Zhang et al., 2013), casca do dendé (Mubarak et al., 2014), sabugo de milho
(Nethaji et al., 2013). Considerando a necessidade da utilizacdo de precursores
abundantes e de baixo custo, a casca de coco se apresenta como um material
lignocelulésico em potencial, pois a casca corresponde a aproximadamente 35% em
massa do fruto e ndo possui uma disposicéo final apropriada. O seu uso como precursor
de CAs tém sido relatado na literatura (Cazetta et al., 2011), no entanto, nao ha relatos
sobre a sua aplicacdo para sintese de CAMs.

Os CAMs obtidos a partir destes residuos ou da utilizacdo de outros precursores
de carbono (nanotubos, surfactantes, etc.), ttm sido aplicados em estudos de adsor¢édo
de tetraciclina (Zhu et al., 2014), azul de metileno (Xiao et al., 2013; Wang et al., 2014;
Zhou et al., 2014), arsénio (Zhang et al., 2013b), cromo hexavalente (Luo et al., 2013;
Nethaji et al., 2013; Tang et al., 2014), zinco (Mubarak et al., 2013), corantes basicos
(Zhang et al., 2013a), p-nitrofenol (Bastami e Entezari, 2012; Han et al., 2013), corante
acido amarelo 17 (Ranjithkumar et al., 2014), trinitrofenol (Mohan et al., 2011), entre
outros, no entanto, ndo foram encontrados trabalhos na literatura que utilizem CAMSs
para adsorcdo de corantes alimenticios.

Desde a antiguidade, as civilizagdes se utilizam de componentes cromdéforos
presentes em determinadas plantas e alimentos como condimento para colorir e assim
melhorar sua aparéncia. Os egipcios utilizavam vinhos e extratos naturais para conferir
cor e melhor aparéncia a alimentos (Prado e Godoy, 2003). Atualmente, as industrias
farmacéuticas e de alimentos utilizam pigmentos e corantes com o Unico objetivo de
conferir cor e boa aparéncia ao produto, haja vista que ndo se conhece qualquer efeito
benéfico relacionado as propriedades nutricionais destes corantes. Estudos vinculam que

estas substancias possuem efeitos toxicos ao organismo, como intolerancia, alergia e até



mesmo efeitos carcinogénicos. Os efeitos carcinogénicos atribuidos a esses corantes
estdo diretamente relacionada a porcdo azo (N=N) observada em sua estrutura (Prado e
Godoy, 2003; Vargas et al., 2012).

No Brasil, a legislacdo atual que se embasa na Resolucdo n® 4 de 24 de
novembro de 1988 e adaptada em termos das quantidades maximas permitidas de cada
corante por classe de alimento, atraves de resolucgdes posteriores de 1999, 2000 e 2001,
a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) permite o uso de apenas oito
corantes artificiais para atribuir cor a bebidas e alimentos, sendo eles: Amarelo
Crepusculo, Azul Brilhante, Bordeaux S ou Amaranto, Eritrosina, Indigotina, Ponceau
4R, Tartrazina e Vermelho 16.035 (ANVISA, 2004).

O corante Amarelo Creplsculo (Amarelo &cido 6), registrado no Indice
Internacional de Corantes sob o0 nimero 15985, é classificado como um azo corante com
caracteristicas acidas que exibe estabilidade a presenca de luz, &cidos e calor. Devido as
caracteristicas estruturais, a molécula de Amarelo Creplsculo apresenta resisténcia a
processos de biodegradacdo, ocasionando riscos a saude humana, podendo ser uma
substancia potencial causadora de cancer e outras enfermidades (Moreira et al., 2013).
Assim sendo, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar CAMs a partir da casca

de coco e aplicar este material em estudos de adsor¢do do corante Amarelo Crepusculo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Carvoes ativados (CA)

A utilizacdo de carvdes ativados (CAs) em processos de purificacdo de agua é
registrada desde 2000 a.c. pelos povos egipcios. O seu uso foi intensificado durante a |
Guerra Mundial, quando, apds serem obtidos na forma granular, foram utilizados em
mascaras de gas. Por sua vez, sua producdo em escala industrial ocorreu apenas nos
anos 50, onde passaram a ser utilizados em processos de purificacdo de agua e no
controle de poluentes (Pereira, 2012).

A sintese de CAs pode ser realizada a partir de duas etapas distintas, sendo, a
etapa de carbonizacdo e etapa de ativacdo. A etapa de carbonizacdo consiste em
submeter o precursor a aquecimento em temperaturas proximas de 500°C, na auséncia
de ar ou sob a presenca de gas inerte, o qual tem como fungdo minimizar a formacéo de
cinzas (6xidos). Essa etapa, também denominada como pirélise do precursor, remove
componentes volateis, assim como gases considerados leves, tais como, CO, CO,, H, e
CH,. O material obtido € formado majoritariamente por carbono e apresenta uma
estrutura porosa primaria desenvolvida (Sekirifa et al., 2013).

A etapa de ativacdo pode ser realizada a partir de processos fisicos ou quimicos,
o0s quais levam a obtencdo de CAs com caracteristicas texturais peculiares. A ativacdo
fisica é realizada em temperaturas proximas de 1000°C na presenca de gases que
possuam em sua estrutura oxigénio combinado, tais como, CO,, vapor de &gua ou
mesmo ar atmosférico. A elevada temperatura, esses gases atuam como agente oxidante
moderado, levando a remocdo de parte do carbono do material e consequentemente, a
formacdo dos poros. A ativagdo fisica leva a obtencdo de materiais com menores

rendimentos (Yang et al., 2010).



Na ativacdo quimica, o precursor carbonizado € misturado com agente quimico e
posteriormente submetido ao procedimento de pirolise. Esta combinacdo promove
reacOes de desidrogenacdo e oxidacdo, levando ao desenvolvimento de porosidade no
material. As temperaturas de aquecimento sdo mais brandas quando comparadas as
utilizadas na ativacdo fisica (~700°C), levando a maiores valores de rendimento.
Agentes quimicos de caracteristicas acidas ou basicas tém sido utilizados, dentre eles
pode-se citar: HzPO4, H,SO,4, HNO3, NaOH, KOH e ZnCl,. O uso da ativagdo quimica
na preparacdo de CAs permite utilizar menores tempos de ativacdo, obtendo materiais
com elevada area superficial (Guo et al., 2009; Vargas et al., 2011).

Aplicacdo dos CAs vem sendo relatada na literatura em estudos de adsor¢do e no
uso destes como materiais suportes. Nos estudos de adsorcdo, novos CAs tém sido
preparados e aplicados na remoc¢do de corantes (Cazetta et al., 2011; Berrios et al.,
2012; Ahmed e Dhedan, 2012; Pezoti Junior et al., 2014; Pezoti Jr. et al., 2014),
pesticida (Salan et al., 2011), gases (Arami-Niya et al., 2010), anions (Sivasankar et al.,
2012) e metais pesados (Wang et al., 2011). A aplicacdo dos CAs em processos de
adsorcdo para remediacdo de poluentes esta diretamente relacionada as suas
propriedades texturais, as quais devem proporcionar altos valores de capacidade de
adsorcdo (Gao et al., 2013). O uso de CAs como materiais suportes tém sido descrito
para sintese de compdsitos de CA-TiO,, 0s quais podem ser aplicados em processos de
fotocatalise (Zhang et al., 2010; Meng et al., 2014) e na sintese de compaositos com ferro
para a obtencéo de carves ativados magnéticos (CAMSs) (Han et al., 2013; Dastgheib et

al., 2014; Ranjithkumar et al., 2014).



2.2. Carvoes Ativados Magnéticos (CAMS)

Os CAMs sdo materiais compositos que exibem area superficial desenvolvida,
associada a presenca de espécies magnéticas em sua superficie, os quais tém sido usados
como adsorventes. A vantagem dos CAMs em comparacdo aos demais adsorventes
utilizados, esta relacionada, principalmente, a sua facil remocdo em solucdo. Por
apresentar carater magnético, quando presente em solucdo e submetido a um campo
magnético externo, os CAMs sdo atraidos pelo campo, permitindo assim sua remocao
sem a necessidade da etapa de filtracao.

Os CAMs podem ser sintetizados a partir de precursores que possuam elevadas
quantidades de carbono em sua composicdo. No entanto, o0 uso de precursores
provenientes de fontes ndo renovaveis elevavam os custos dos CAMs, inviabilizando
sua aplicacdo em escala industrial (Mohan et al., 2011; Darezereshki et al., 2013).
Assim sendo, diversos estudos ao redor do mundo tém sido realizados diante da
perspectiva de obter CAMs a partir de metodologias de sintese simples e precursores
baratos que podem ser encontrados em abundancia (Zhang et al., 2014b; Zhu et al.,
2014).

Os precursores lignoceluldsicos biorenovaveis tém sido relatados como
promissoras fontes de carbono para a sintese dos CAMs. Esses materiais geralmente sao
residuos do processamento industrial ou da atividade agricola, os quais em sua maioria,
ndo possuem uma disposic¢éo final adequada. Neste sentido, a casca do coco apresenta-

se como um precursor em potencial para sintese de CAs e CAMs.

2.2.1. Cocos nucifera
Os coqueirais (Cocos nucifera) sdo pertencentes a familia Arecaceae e se

distribui por todo o territorio brasileiro. O coqueiro cresce nas costas arenosas através



dos tropicos e na maioria das regides subtropicais; € uma palmeira alta e reta,
usualmente exibe de 10 a 20 m de altura, sendo seu fruto utilizado como fonte de
alimento, dleo, fibras, combustivel, madeira e outros produtos.

Os coqueiros sdo plantas que possuem alta adaptabilidade, fazendo com que eles
sejam encontrados praticamente em toda parte do mundo. Originario de ilhas tropicais e
subtropicais, seu surgimento é vinculado as regibes pertencentes ao Oceano Pacifico,
sendo o Sudeste Asiatico como principal referéncia. No entanto, seu cultivo se estendeu
por areas da América Latina, Caribe e Africa Tropical (Martins e Jesus Junior, 2011).
No Brasil, as plantas estao distribuidas por todo o territério nacional, apresentando uma
producdo, em 2013, de 1.935.435 frutos, sendo a Regido Nordeste a maior produtora do
pais com uma producdo de 1.434.114 frutos (IBGE, 2013).

O fruto do coqueiro (coco) pode ser divido em trés partes: epicarpo, que
corresponde a porcdo mais externa da casca; mesocarpo, porcdo fibrosa do coco e se
encontra entre o epicarpo e o endocarpo, este Gltimo, corresponde a porcdo interna e
separa a casca do interior comestivel (Andrade et al., 2004). Por ser um material
abundante e constituida por aproximadamente 40% de lignina e 35% de celulose (Séatiro
et al., 2012), a casca do coco tem sido usada na industrial automotiva para producdo de
estofados (Silveira, 2008), sintese de CAs (Cazetta et al., 2011; Foo e Hameed, 2012;

Cherifi et al., 2013) e de alguns compositos (Le et al., 2012; Khraisheh et al., 2014).

2.3. Metodologias de sintese dos CAMs
CAMs podem ser sintetizados utilizando diferentes processos que objetivam
converter espécies de ferro (na forma de sal ou Oxidos precipitados) em Oxidos

magnéticos, além de permitir que o material obtido exiba porosidade suficiente para ser



utilizado em processos de adsorcdo. Diversos processos sdo descritas na literatura
objetivando a obtencdo de materiais carbonaceos magneticos.

Daou et al. (2006) utilizou o processo hidrotermal para sintese de nanoparticulas
magnéticas utilizando hidroxido de tetrametilaménio na presenca de uma mistura de
Fe(ll) e Fe(ll1) sob fluxo constate de argénio que foram posteriormente submetidos ao
tratamento térmico. Em seu estudo, Han et al. (2013) utilizaram carvdo ativado
comercial previamente tratado com uma solucéo de 4cido nitrico (4 mol L™), o qual foi
impregnacdo com Fe(NO3)3.9H,0 e submetido ao processo calcinagdo na presenca de
vapor de &cido etanoico (&cido acético) a 250°C. Além deste procedimento, os autores
também investigaram a sintese de carvdo ativado magneticamente modificado
utilizando a técnica de co-precipitacéo.

Xiao et al. (2013) utilizou inumeras etapas de sintese para obtencdo do material
magnético. Inicialmente os autores utilizaram uma mistura de Fe(lll), acido 1,3,5-
benzenocarboxilico, acido fluoridrico e acido nitrico, a qual foi inserida em autoclave a
150°C por 2h e assim obtendo o material designado como arranjo metal-organico de
ferro. A este material, foi misturado alcool furfurilico e diferentes razées de ZnCl,, que
posteriormente foram aquecidos em forno microondas em diferentes poténcias, para
entdo, obter o carvdo magnético nanoporoso.

Alem dos processos descritos acima, os CAMs também podem ser sintetizados
utilizando o procedimento de ativacdo seguida de impregnacéo. Neste procedimento, o
CA é primeiramente sintetizado utilizando o processo quimico ou fisico de ativacdo, 0s
quais fornecem materiais com elevada area superficial e bons rendimentos. (Vargas et
al., 2011; Basta et al., 2009). Apos a obtencdo do CA, este € misturado com sal de ferro
de forma direta ou em uma mistura co-precipitada, e novamente, submetido a

aquecimento. A sintese de CAMs utilizando a metodologia de ativacdo seguida de
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impregnacdo, tal como as anteriores, possui como desvantagem a necessidade da
realizacéo de varias etapas para obtencdo do material magnético.

O processo de co-precipitacdo para obtencdo de 6xidos magnéticos € um dos
mais antigos relatados na literatura. Na reacdo de precipitacdo, o precursor de metal é
dissolvido em um solvente (dgua) e um agente precipitante € adicionado formando um
solido insoluvel (Willard et al., 2004). Dentre esses agentes precipitantes, sdo usados o
hidroxido de sodio, hidroxido de tetrametilamdnio, aménia e outros (Daou et al., 2006;
Mohan et al., 2011; Nethaji et al., 2013; Zhang et al., 2013a).

Este método € muito eficiente para obtencdo de nanoparticulas magnéticas,
apresentando alto rendimento. No entanto, o controle do tamanho destas particulas é
dificil, fazendo com que o material obtido apresente morfologia irregular e distribuicdo
de particulas em uma ampla faixa de valores. O tamanho das particulas obtidas e a
morfologia destas estdo diretamente relacionados a parametros experimentais, tais
como, pH da solucdo, concentracdo do cation metalico e o tipo de agente precipitante
empregado (Willard et al., 2004).

O procedimento de ativacdo e impregnacdo simultanea tem sido relatado por
varios trabalhos na literatura, os quais usam um sal de ferro como agente quimico no
processo de ativacdo para obtencdo de CA e consequente deposicdo de 6xidos de ferro
na superficie do material (Nethaji et al., 2013; Dastgheib et al., 2014; Tang et al., 2014;
Zhu et al.,, 2014). Considerando a capacidade de sais de ferro em desenvolver
porosidade do material, somada a presenca da espécie de interesse para
desenvolvimento dos 6xidos magnéticos, diversos estudos tém relatado a aplicacdo do
ferro na forma de sal ou a partir da mistura co-precipitada de Fe(lIl) e Fe(lll) (Bastami e
Enterazi, 2012; Zhang et al., 2013b; Zhu et al., 2014). A sintese de CAMs utilizando o

método de ativacdo e impregnacdo simultanea é uma opcdo simples e rapida para
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preparo de carvdes ativados magnéticos, além de apresentar um custo efetivo menor
quando comparado aos demais métodos convencionais (Dastgheib et al., 2014). A
ilustracdo apresentada na Figura 1 mostra o processo de obtencdo de CAM pelo método

de ativacdo e impregnacdo simultanea.

[1] 700°C e N,

é.’ Impregnacio com Fe e

Precursor Impregnado
carbonizado

-‘o}

[2] Purificaciao

Figura 1. llustracdo do procedimento de sintese de CAM utilizando a metodologia de

ativacdo e impregnacao simultanea.

Conforme pode ser observado na Figura 1, a sintese de CAMs utilizando o
procedimento de ativacdo e impregnacdo simultadnea utiliza o precursor previamente
carbonizado, o qual é submetido a um processo de impregnacdo com sal de ferro. Para o
desenvolvimento das espécies magnéticas e da porosidade, a mistura é submetida a
aquecimento na presenca de gas inerte em elevadas temperaturas. Decorrido o tempo de
pirélise, a mistura é submetida ao processo de purificacdo. Desta foram, a impregnacédo
direta com o sal de ferro torna-se um procedimento experimental eficiente para
obtencdo de materiais com elevada area superficial somado a presenca de espécies

magnéticas.

2.4. Magnetismo
Oxidos de ferro sdo materiais de ocorréncia natural e que apresentam relativa
abundéncia na Crosta Terrestre. Devido suas caracteristicas eletronicas e estruturais,

12



apresentam carater muito peculiar de magnetismo. Esse magnetismo eletronico esta
diretamente relacionado ao momento magneético dos elétrons (Magalhdes, 2008;
Figueiredo, 2009). Os 6xidos de ferro podem exibir trés arranjos magnéticos distintos,
sendo eles, ferromagnético, antiferromagnético e ferrimagnético. No entanto, quando as
particulas dos 6xidos apresentam tamanhos em escala nanométrica, o fendmeno de
superparamagnetismo também pode ser observado.

Particulas que apresentam carater de ferrimagnetismo possuem magnetismo
espontaneo que esta diretamente relacionado a disposicdo do momento atémico,
conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo do momento atdmico em 6xidos ferrimagnéticos.

O carater de ferrimagnetismo é indistinguivel do ferromagnetismo em termos
praticos ou macroscépicos, a diferenciacdo entre ambos é possivel apenas considerando
0 arranjo magnético. O magnetismo em materiais ferrimagnéticos é resultante de
momentos magnéticos de direcbes antiparalelas de diferentes magnitudes, conforme
arranjo apresentado na Figura 2 (Silva, 2007; Schettino Junior, 2009). Materiais
ferromagnéticos exibem um alinhamento paralelo dos momentos atdmicos, o que faz

com que esses materiais exibam magnetizacdo espontdnea mesmo na auséncia de um

campo aplicado, a disposicéo do arranjo magnético é apresentada na Figura 3.
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Figura 3. Representacdo do momento atdmico em Oxidos ferromagnéticos.

Materiais antiferromagnéticos exibem arranjos magnéticos atdmicos de forma
antiparalela. Este estado dificulta que o material se torne magnetizado quando um
campo externo € aplicado (Silva, 2007). Uma representacdo do momento atbmico de um

material antiferromagnético é apresentada na Figura 4.
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Figura 4. Representacdo esquematica da disposicdo do momento atbmico em materiais

antiferromagnéticos.

Os materiais antiferromagnéticos quando sintetizados ou submetidos a valores
de temperatura acima da temperatura de ordenamento, denominada de temperatura de
Néel, passam a se comportar como um paramagneto. No estado paramagnético, 0s
momentos atémicos estdo distribuidos ao acaso, conforme possivel observar na Figura

5.
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Figura 5. Distribuicdo das componentes magnéticas no paramagneto (Menezes, 2010).

Essas particulas paramagnéticas em tamanho nanométrico exibem um caréater
muito peculiar, denominado de superparamagnetismo. O estado superparamagnético é
considerado um estado instavel e que sé é observado quando um campo magnético
externo € aplicado. Desta forma, o superparamagnetismo é definido como um estado
caracteristico apenas de particulas com diametros da ordem de alguns nandémetros e 0s
momentos magnéticos das particulas flutuam em relacdo a temperatura, ou seja, energia
térmica, enquanto os momentos atdmicos individuais se mantém no estado ordenado

uns em relacdo aos outros (Vendrame, 2011).

2.5. Oxidos de ferro

Os 6xidos de ferro apresentam em sua formula molecular os elementos Fe e O,
0s quais estdo ligados entre si. De acordo com o e arranjo molecular, 0os 6xidos sao
denominados como magnetita (Fes04), maghemita (y-Fe;O3) e hematita (a-Fe;03).
Além destes Oxidos, existem na natureza os hidroxi e oxido hidroxi de ferro, que séo
formados pelo elemento ferro que estd ligado a hidroxilas, dentre eles, destaca-se a

goetita (a-FeOOH) (Souza Neto, 2012).
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2.5.1. Magnetita

A magnetita consiste em um 6xido que possui ions ferro em dois estados de
oxidacdo, Fe** e Fe®*, fazendo com que ela apresente propriedades eletrdnicas,
magnéticas, estruturais e de oxidacéo e reducdo peculiares. As propriedades magnéticas
desse Oxido tém sido extensivamente estudas em sistemas biomédicos como
transportador de drogas, agente terapéutico antitumoral em estudos envolvendo
nanobiotecnologia, entre outros. Além disso, a magnetita é muito difundida
industrialmente, com aplicacdo em sistemas de gravacdo digital em empresas do ramo
audiovisual, por exemplo. (Daou et al., 2006; Goski e Scherer, 2009).

A magnetita é um &xido cristalino em uma estrutura cubica do tipo espinélio
com dois sitios ndo equivalentes com simetria tetraédrica (A) e octaédrica (B). Os ions
Fe?* ocupam sitios octaédricos, enquanto os fons Fe®* dividem-se igualmente entre os
sitios octaédricos e tetraédricos (Souza Neto, 2012). Magneticamente, a magnetita

possui carater ferrimagnético. A Figura 6 apresenta a estrutura cristalina da magnetita.

Figura 6. Estrutura cristalina da magnetita (Souza Neto, 2012).
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2.5.2. Maghemita

A maghemita (y-Fe;O3) apresenta estrutura cristalina semelhante a da magnetita
(Figura 6), no entanto ausente de fons Fe®*. Os fons Fe** ocupam os sitios tetraédricos e
octaédricos, fazendo com que sua estrutura apresente vacancias. A maghemita exibe
propriedades fisicas semelhantes a da magnetita e tem sido utilizada em tintas para
protecdo contra corrosdo, aplicacdo em baterias, dispositivos eletroquimicos, escudos
eletromagnéticos e, principalmente, em sensores de campo magnético (Souza Neto, 2012).

A maghemita € um oOxido ferrimagnético a temperatura ambiente e suas
propriedades magnéticas estdo diretamente relacionadas ao tamanho de particulas e aos
efeitos de superficie. Particulas de maghemita como tamanhos superiores a 10 nm
exibem magnetismo a temperatura ambiente, enquanto particulas inferiores a 10 nm séo

superparamagnéticas (Magalhées, 2008).

2.5.3. Hematita
A hematita (0-Fe,O3) possui a mesma formula molecular da maghemita, no
entanto, com estrutura cristalina diferente. A hematita apresenta uma célula unitaria

hexagonal formada por pares octaédricos, conforme apresentado na Figura 7.
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Figura 7. Representacdo do arranjo cristalino da hematita (Magalhaes, 2008).

A hematita é um mineral que consiste da fase final das transformagdes de outros
Oxidos de ferro, apresenta coloracdo avermelhada e facilmente encontrada em solos e
rochas. A hematita é um sélido antiferromagnético, no entanto, acima da temperatura de
Néel, passa a se comportar como um material paramagnético. Para a hematita, a
temperatura de ordenamento é de 674,9°C. As particulas de hematita em estado
paramagnético que exibem didmetros inferiores a 8 nm passam a se comportar como

material superparamagnético (Schettino Junior, 2009).

2.6. Adsorcdo em sistemas sélido/gas

A adsorcdo, em termos de interacdo solida/gas, é definida como a saturacéo de
um ou mais componentes por uma camada interfacial. Na adsorcéo do gas pelo solido
em analise, considera-se que o processo ocorre via fisissor¢do, onde a superficie do
solido (adsorvente) é colocada em contato com o gas (adsorbato) e as forcas de
interacdo envolvidas no processo sdo aquelas consideradas fracas ou de curto alcance
(Sing et al., 1985).
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Para anéalise das propriedades texturais, a isoterma de adsorcdo e dessor¢do ou
isoterma de fisissorcdo de gas é obtida utilizando nitrogénio ou argdnio, pois estes gases
sempre apresentam adsorcao ndo especifica com qualquer tipo de solido (Teixeira et al.,
2001). A curva isotérmica é obtida pelo monitoramento do volume de gas adsorvido a
temperatura constante, em relacdo a razdo de pressdo (p/p°). Dependendo das
propriedades texturais do solido, a isoterma obtida apresentara um perfil caracteristico,
os seis perfis possiveis descritos pela IUPAC (Union of Pure and Applied Chemistry)

sdo apresentados na Figura 8.

I II
oI Ir
v 4 A4 4

Figura 8. Possiveis perfis isotérmicos exibidos por sélidos (Sing et al., 1982).

Isoterma do Tipo |, também conhecida como isoterma de Langmuir, é
caracteristica a sélidos microporosos que apresentam area superficial externa

relativamente baixa sendo observada em materiais como carvoes ativados, zedlitas e
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certos oxidos porosos. A isoterma do Tipo Il € obtida para materiais ndo porosos ou
formados por macroporos, sua forma esta relacionada ao fato da adsorcao neste tipo de
solido ocorrer tanto em monocamada quanto em multicamada. Materiais que exibem
perfil isotérmico do Tipo Il ndo sdo comuns, porém, sua forma estd relacionada a
sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam maior interacdo entre si do que
com a superficie do sélido (Sing et al., 1985; Teixeira et al., 2001).

O perfil isotérmico do Tipo 1V esta associado a sélidos que apresentam em sua
constitui¢do tanto microporos quanto mesoporos, a parcela de mesoporos esta associada
ao surgimento de histerese. No processo de adsorcdo de gas, ocorre o preenchimento
dos poros, que serd realizado em ordem crescente, ou seja, poros com diametros
inferiores serdo preenchidos primeiro que poros maiores. O crescente volume adsorvido
com o0 aumento da razdo de pressdo esta associado ao fendmeno de condensacéo capilar
que ocorre durante a saturacdo dos poros com diametros maiores. A formacdo de
histerese ocorre, pois, devido as caracteristicas do poro, o processo de condensacdo é
facilitado, no entanto, no processo de dessor¢do do gas, a evaporacdo é dificultada
devido a presenca de diferentes caminhos na superficie do solido. A diferenca entre o
ramo de adsorcdo e dessorcdo (formacgdo de histerese) serd mais pronunciado guanto
maior for a dispersdo entre os tamanhos dos poros (Sing et al., 1985; Teixeira et al.,
2001).

Materiais que exibam perfil isotérmico do Tipo V ndo sdo comuns e séo relatadas
como isotermas em que a interacdo entre adsorvente e adsorbato é fraca. Isoterma do
Tipo VI é obtida em casos especiais € a boa resolucéo das inflexdes esta relacionada ao
sistema e a temperatura. Estas flutuacbes estdo relacionadas ao surgimento de

multicamadas do adsorbato na superficie ndo porosa do adsorvente. O melhor exemplo
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de isotermas do Tipo VI séo aqueles obtidos pela adsor¢do de argonio ou cripténio em

carvdes grafiticos a temperatura do nitrogénio liquido (Sing et al., 1985).

2.7. Adsorcao em sistemas solido/liquido

A tendéncia de acumulacdo de uma fase sobre a superficie da outra é definida
como adsorc¢do. Isso ocorre quando um sélido poroso é colocado em contato com uma
fase liquida ou gasosa e as espécies presentes em solucdo tendem a migrar para a
interface sélido/liquido ou sélido/gas. O material sobre o qual ocorre a adsorcao é
chamado de adsorvente e a substancia adsorvida é denominada adsorbato. Este processo
¢ um dos mais utilizados para estudar sélidos porosos, permitindo obter informacdes
com relacdo as caracteristicas texturais e de superficie do material. Diversos fatores
influenciam o processo de adsorcdo, dentre eles destacam-se; a temperatura, o pH, a
relacdo adsorbato/adsorvente e o tempo de contato. Além disso, fatores estruturais e
caracteristicas texturais do adsorbato e do adsorvente também exercem influéncia direta
na adsorcdo (Schettino Junior, 2004; Guimaraes, 2006).

O processo de adsorcdo pode ocorrer de duas maneiras, podendo ser classificado
como um processo de adsorcdo fisica ou adsorcdo quimica. Na adsorcdo fisica
(fisissorcdo), as interacdes que ocorrem entre o adsorbato e o adsorvente sao
consideradas fracas. Estas estdo relacionadas as forcas de dispersdo que sdo
consideradas de curto alcance e s@o resultantes, principalmente, da geometria e
propriedades eletrostaticas do adsorvente e do adsorbato. Este tipo de adsor¢do é sempre
exotérmico e reversivel, uma vez que a energia requerida para a dessorc¢ao é pequena A
adsorcéo fisica também é conhecida como adsor¢ao de van der Waals (Sing et al., 1985;

Guimardes, 2006).
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Na adsorcdo quimica (quimissor¢do), ocorre a transferéncia ou
compartilhamento de elétrons entre o adsorbato e a superficie do adsorvente o que é
equivalente a formacdo de uma ligacdo quimica. Neste tipo de adsorcdo, estdo
envolvidas forcas de carater mais forte do que as presentes na adsorcéo fisica. Tal
processo €, portanto, irreversivel e assume que a adsorcdo ocorre em monocamadas

(Guimaraes, 2006).

2.7.1. Modelos Cinéticos de Adsorc¢ao

Estudos cinéticos tém por objetivo compreender os fatores que influenciam no
processo de transferéncia do adsorbato em solucao para superficie do adsorvente. Estes
estudos buscam produzir informacdes sobre o possivel mecanismo de adsorcao e ainda,
obter informacGes sobre o estado de transicdo que leva a formacdo do complexo
adsorvente-adsorbato, além de fornecer informacdes que permitem aprimorar ou
desenvolver modelos matematicos que descrevam de forma apropriada as interacdes
(Gupta e Bhattacharyya, 2011).

O modelo de pseudo-primeira ordem, também conhecido como modelo de
Lagergren, foi proposto em 1898 e provavelmente é o modelo cinético mais antigo
conhecido para descrever a taxa de adsorcdo em sistemas sélido/liquido (Gupta e
Bhattacharyya, 2011). Sua teoria esta baseanda na capacidade de adsorc¢do do sélido e o

modelo ndo linear para a equacdo de pseudo-primeira ordem € apresetada a seguir.

Q¢ = Qe[1 — expHiY)] Eq. 1

onde, Q; e Q. sd0 a quantidade de corante adsorvida (mg g™*) no equilibrio e no tempo t

(min), respectivamente e k; é a constante de pseudo-primeira ordem (L min™).
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A taxa inicial de adsorc¢éo (h,) para 0 modelo de pseudo-primeira ordem, ou seja,
a condicdo em que o tempo t tende a zero, pode ser estimado utilizando a seguinte

relacao:

hy = k; qe Eq. 2

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser interpretado com um tipo especial
de modelo cinética de Langmuir, esse modelo supde gque a concentracdo do adsorbato é
constante em relacdo ao tempo e o nimero de sitios de ligacdo na superficie depende da
quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (Pezoti Jr. et al., 2014). O modelo nédo

linear de pseudo-segunda ordem ¢ apresentado abaixo.

_ kzQdt
Q= 1+k,Qet Eq.3

onde, Q. e Q; sdo a quantidade de corante adsorvida (mg g™*) no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente e k, (g mg™ min™) é a constante de pseudo-segunda ordem para
0 modelo cinético.

A taxa inicial de adsor¢do (t — 0) para o modelo de pseudo-segunda ordem,

pode ser estimado utilizando a seguinte relagéo:

hO = kz qez Eq 4

O modelo de Elovich assume que o processo de adsor¢do ocorre via
quimissorgdo e que a superficie do solido é energeticamente heterogénea e que nem a

dessor¢do ou interacdo entre as espécies adsorvidas pode afetar substancialmente a
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cinética de adsorcdo a baixa cobertura de superficie. O efeito da heterogeneidade no
equilibrio de adsorcdo para o sistema solido/gas é apresentado na equacdo abaixo. A
extensdo do modelo para o sistema soélido/liquido ndo é conhecida, no entanto, esse
modelo vem sendo aplicado de forma satisfatdria para descrever a interacéo entre sélido
e liquido em processos de adsorcdo (Malash et al., 2010; Gupta e Bhattacharyya, 2011;
Sivasankar et al., 2012; Pezoti Jr. et al., 2014). O modelo ndo linear de Elovich é

apresentado na Equacdo 5:
Q, = %ln(l + aft) Eq.5

onde, Q; é a quantidade de corante adsorvida (mg g™) no tempo t (min), a esta
relacionado & taxa inicial de adsorcdo (g mg ' min~2) e 4 com o coeficiente de dessorgéo

(mg g ' min™Y).

2.7.2. Modelos de Isotermas de Adsor¢ao

A isoterma de adsorcao representa o equilibrio entre um sistema sélido-liquido
de um soluto adsorvido em uma determinada massa de fase estacionaria e o
remanescente na fase liquida. As isotermas podem ser desenvolvidas para avaliar a
capacidade de adsorcdo de um material poroso para uma determinada molécula.

O modelo de Langmuir, proposto em 1918, considera que as moléculas
adsorvidas se aderem a superficie do adsorvente que possui um numero finito de sitios
com localizacao definida e que sdo idénticos e equivalentes. Cada sitio pode acomodar
uma, e somente uma molécula adsorvida; além disso, ndo existe interacdo lateral ou
impedimento estérico, mesmo em sitios adjacente, entre as moléculas adsorvidas. Estas

consideragbes pressupdem que a adsorgdo ocorre em monocamada, sobre uma
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superficie homogénea, com energia de adsor¢cdo constante e que ndo ha transmigragédo
do adsorbato no plano do adsorvente (Fernandes, 2005; Foo e Hameed, 2010). O

modelo ndo linear da isoterma de Langmuir é apresentado na equacao abaixo.

Qm Ka Ce
1+ K4 Ce

Qe =
onde, Ce (mg L™) é a quantidade do adsorbato remanescente no equilibrio, Qn e K, sdo
constantes relacionadas & capacidade de adsorcdo da monocamada (mg g™) e afinidade
do adsorbato pelo adsorvente (L mg™), respectivamente e Q. (mg g*) é a quantidade do
adsorbato adsorvido no equilibrio.

Uma parametro relevante que é obtido a partir da constante K, da isoterma de

Langmuir, é o fator de separacgdo (R.), que é apresentado na equacdo a seguir.

Eq. 7

onde, C, € a concentracdo inicial do adsorbato. Baixos valores de R, estdo relacionados
a interacdo favoravel entre adsorvente e adsorbato. O fator de separacdo permite
identificar se a adsorcdo é um processo desfavoravel (R, > 1), linear (R = 1), favoravel
(0 <Rp <1) ouirreversivel (R. = 0) (Foo e Hameed, 2010).

A isoterma de Freundlich é, talvez, a mais antiga relacdo matematica utilizada
para descrever processos de adsorcdo ndo ideais. Este modelo empirico considera que a
adsorcéo ocorre em multicamadas e que os sitios presentes no adsorvente se distribuem
de forma ndo uniforme e possuem energias distintas (Foo e Hameed, 2010). O modelo

ndo linear proposto empiricamente por Freundlich é apresentado abaixo.
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Qe = KpCJ/™ Eq. 8

onde, Q. (Mg g) é a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio, C. (mg L™) é a
quantidade de adsorbato remanescente no equilibrio, Ke e ng sdo constantes de
Freundlich relacionadas a energia do processo.

O parametro ng esta relacionado a intensidade de adsorcdo. Para ne = 1 o
processo de adsorcdo é linear, se ng > 1 a adsorcéo sera fisica e se ng < 1 a adsorc¢éo
ocorrera via quimissorcdo. A razdo 1/ng fornece informac@es relevantes relacionadas a
heterogeneidade da superficie do adsorvente. A superficie do material serd mais
heterogénea gquanto mais proxima a zero for o valor da razdo (Foo e Hameed, 2010;
Pezoti Jr. et al., 2014).

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) é um modelo empirico obtido a
partir da Teoria do Potencial de Adsorcdo de Polanyi, é uma equacdo usada inicialmente
para descrever o processo de adsorcio de gases em superficies microporosa. E
geralmente aplicado para expressar 0 mecanismo de adsor¢cdo em superficies
heterogéneas que apresentam uma distribuicdo de energia do tipo Gaussiana (Foo e
Hameed, 2010). A expressdo de Dubinin-Radushkevich para sistemas sélido/liquido é

apresenta na relacdo abaixo.

Qe = Qmexp (—KDR [RT In (1 + Ci)]z) Eq. 9

e

onde, Kpr é a constante de Dubinin-Radushkevich, R é a constante universal dos
gases (8,314 J mol™ K™) e T é a temperatura absoluta da solugéo em Kelvin (298 K).
A energia livre (E) do processo de adsorc¢do pode ser calculada a partir do valor

da constante Kpg utilizando a relagdo matematica apresentada na Equacéo 10.
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E= Eq. 10

O valor calculado a partir da Equacdo 10 estd relacionado a quantidade de
energia necessaria para remover uma molécula do adsorbato localizada no espaco de
adsorcdo (superficie do adsorvente) para o infinito (Foo e Hameed, 2010; Kumar et al.,
2010). Valores de E entre 8 a 16 kJ mol™ séo caracteristicos & adsor¢ao quimica (troca
idnica), no entanto, se E < 8 kJ mol™, o mecanismo de adsor¢do pode ser considerado

como essencialmente fisico (Auta e Hameed, 2011).

2.8. Corantes Alimenticios

Corantes e pigmentos, de modo geral, sdo extensivamente usados para atribuir
coloragdo a papéis, tecidos, alimentos, paredes, entre outros. Corantes sintéticos sdo
espécies organicas aromaticas que se dispersam em dagua, fazendo com que sejam
largamente aplicados na industria (Baseri et al., 2012).

A Resolucdo n° 44 de 1977 da Comissdo Nacional de Normas e Padrdes para
Alimentos (CNNPA) considera como corante alimenticio toda a substancia ou mistura
de substancias que possuem propriedades de conferir ou intensificar a coloragdo prépria
do produto. Segundo essa mesma resolucdo, um corante alimenticio pode ser
classificado como sendo, organica natural, organico sintético, corante organico sintético
idéntico ao natural, corante inorgénico, caramelo e caramelo (processo amonia).

Corantes alimenticios séo aditivos que ndo possuem valor nutricional e sdo
adicionados aos alimentos com Unico objetivo de manter, conferir ou intensificar seu
aroma e cor. Por ndo apresentarem caracteristicas nutritivas, do ponto de vista da salde,
o0s corantes artificiais ndo sdo recomendados (Prado e Godoy, 2003). Em 1906, surgiram

as primeiras investigacoes sobre os efeitos que o grupo azo (N=N) presente na estrutura
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dos corantes poderia causar a saude. Ao injetar o vermelho escarlate sob a pele da
orelha de um coelho, foi observado o crescimento celular atipico sob a pele. Em 1924,
investigacbes com camundongos mostraram que a ingestdo desse corante poderia
provocar a formacéo de adenomas hepaticos (Prado e Godoy, 2003).

Desde entdo, inUmeras pesquisas estdo sendo realizadas com o objetivo de
elucidar os mecanismos e as formas de acdo dos grupos azo, que podem ser
responsaveis por efeitos toxicos e carcinogénicos. Estudos sugerem que a parte ativa da
molécula causadora de tumores seja formada pela degradacdo do grupo azo e conversao
a amino-compostos (Antunes e Araujo, 2000; Prado e Godoy, 2003).

Os corantes alimenticios sdo extensivamente utilizados ndo apenas em
alimentos, mas também em medicamentos e cosméticos. Devido ao crescente emprego
destes aditivos, somado a sua baixa fixacdo; cerca de 10 a 20% do corante é perdido
durante o processo de manufatura; grandes quantidades destes vém sendo descartados
na forma de efluentes. O descarte destas aguas residuais sem o devido tratamento
podem causar efeitos toxicos permanentes. Os residuos de corantes quando descartados
em leitos d’agua, mesmo que em baixas concentragdes, bloqueiam a penetracao de luz
nos corpos aquaticos, e assim, inibem a fotossintese de plantas e cianobactérias e
consequentemente, interferem no ecossistema aquatico (Dotto e Pinto, 2011; Piccin et

al., 2011; Zhou et al., 2014b). A estrutura do corante AC é mostrada na Figura 9.

JORAE
NaSO; SO;Na

Figura 9. Estrutura quimica do corante Amarelo Crepusculo.

HO
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Uma das grandes dificuldades em tratar os efluentes que contém corantes, esta
diretamente relacionada ao fato da estabilidade destas moléculas, conhecidas como
recalcitrantes, o que as tornam resistentes a processo de digestdo aerobica, por exemplo,
(Zhou et al., 2014b). Neste sentido, diversos métodos de tratamento vém sendo
aplicado, tais como, coagulacdo, precipitacdo, filtragho com membrana, oxidacéo,
0zonizacdo, adsorcdo e fotodegradacdo. O processo de adsorcdo tem se destacado frente
aos demais, devido ao baixo investimento inicial, facil implantacdo e operacdo, nédo
toxico e altamente eficiente quando comparado aos demais processos convencionais

(Piccin et al., 2011; Zhou et al., 2014b).

3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

Sintetizar carvdes ativados magnéticos (CAMs) da casca de coco (Cocos
nucifera) e aplicar o material obtido em estudos de adsorcdo do corante Amarelo

Crepusculo (AC).

3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar CAMs utilizando como precursor a casca de coco (Cocos nucifera);

e Avaliar o efeito da razdo de impregnacdo (FeCls.6H,O:material carbonizado) na
sintese do CAM;

e Caracterizar os diferentes CAMs obtidos através da analise das isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de N,, Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raio-X (XPS), Espectroscopia Mdssbauer (ME),

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e pHpc;
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e Aplicar o CAM obtido em estudos de cinética e isoterma de adsorc¢do do corante
Amarelo Crepusculo;

e Ajustar aos dados experimentais 0os modelos ndo lineares de cinética de adsorcado
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de Elovich;

e Ajustar aos dados experimentais 0os modelos ndo lineares das isotermas de

Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Material precursor

Os cocos foram adquiridos em fruticulturas da cidade de Maringd — PR e levados
ao laboratério onde foram lavados com &gua de torneira em abundancia e
posteriormente com &gua destilada. Ap6s a lavagem, as cascas foram separadas do
restante dos frutos, secas em estufas a 110°C por 24 h e posteriormente, moidas em
moinho de laminas e submetidas a uma separacdo granulométrica utilizando um
agitador (Bertel) de peneiras. As particulas com didmetros entre 425 ¢ 250 um foram
selecionadas e armazenadas para posterior etapa de carbonizacao.

A carbonizacdo do material foi realizada a partir de 7,0000 g da biomassa
(didmetro entre 425 ¢ 250 um), que foi introduzida em reator de ago inoxidavel e
submetida a aquecimento em forno mufla (EDG Equipamentos EDG3P-S 7000),
durante 2 h & temperatura de 500°C, sob fluxo de N, de 100 mL min™ e taxa de

aquecimento de 20°C min™*, obtendo-se assim o precursor carbonizado (Cb).

4.2. Sintese dos CAMs
O precursor carbonizado (Cb) foi impregnado com diferentes quantidades de

cloreto férrico (FeCls.6H,0). As razdes de impregnacdo (FeCls;.6H,O:Cbh; m:m)
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utilizadas foram de 1:1(CAM1), 2:1 (CAM2) e 3:1 (CAM3). A mistura de Ch e 0
cloreto férrico foi introduzido em reator de aco inoxidavel e submetido a agitacdo
magnética com 10 mL de agua destilada por 2 h. Decorrido este tempo, a mistura foi
levada a estufa onde foi mantida a 120°C para evaporagdo da agua. Posteriormente, o
reator contendo a mistura sélida foi levado ao forno mufla e aquecido a 700°C, sob
fluxo de N, de 100 mL min™, taxa de aquecimento de 20°C min™ por 1,5 h. Apés o
tempo de ativacdo e resfriamento, o solido foi purificado com solucédo de HCI (0,1 mol
L) e 4gua destilada em um sistema de refluxo, até que a 4gua de lavagem alcancasse o
valor de pH ~ 6,5-7,0. Em seguida, 0 CAM obtido foi seco em estufa a 100°C por 24 hs

e armazenado para posterior caracterizacdo e aplicacao.

4.3. Caracterizacdo dos CAMs
4.3.1. Propriedades texturais

As propriedades texturais foram avaliadas a partir das isotermas de adsorcao e
dessorcado de nitrogénio (N,) a 77 K, utilizando um adsortdmetro (QuantaChrome Nova
1200e surface area analyzer). A area superficial BET (Sger) foi calculada utilizando a
equacdo proposta por Brunauer-Emmett-Teller (BET). O volume total de poros (V) foi
definido como a quantidade maxima de nitrogénio adsorvida na presséo relativa p/p° =
0,99; o volume de microporos (V,) foi determinado utilizando o método DeBoer
(Schneider, 1995) e o volume de mesoporos (Vn) calculado pela diferenca entre o
volume total de poros e o volume de microporos (V; - V,). O diametro de poro médio
(Dp) foi determinado pela relacdo 4V/Sger € a distribuicdo dos poros calculado a partir

da Teoria de Densidade Funcional (DFT) (Landers et al., 2013).
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4.3.2. Caracterizacao quimica e morfoldgica.

Os grupos de superficie dos CAMs foram investigados utilizando a andlise de
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). Os
espectros foram obtidos com resolucdo de 4 cm™ e uma taxa de aquisicdo de 20 scans
min™ em uma faixa de varredura de 4000 a 400 cm™. As analises foram realizadas a
partir da preparacdo das amostras com pastilnas de KBr e o uso de espectrometro
Bomem MB-100 .

Os espectros de XPS foram obtidos utilizando um espectrometro Kratos Axis
Ultra Spectrometer com uma fonte monocromatica de Al Ka operando em 1486,7 eV
com uma voltagem de 15 kV e uma corrente de emissao de 10 mA, as deconvolucdes
foram obtidas a partir do software do equipamento. Os difratogramas de Raios-X foram
coletados em um difratdmetro convencional Shimadzu, modelo XRD-7000, o qual
operou com uma fonte de radiagdo Cu Ka (A = 1,540598) com um angulo de difracéo,
20, variando de 5 a 80° com um passo de 0,02° e um tempo de aquisicdo de 5 segundos.
A Espectroscopia Mdssbauer foi realizada em um espectrdmetro convencional operando
na geometria de transmissdo com fonte radioativa de °’Co incorporada em matriz de
Rddio (Rh). Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente.

A morfologia dos materiais foi analisada a partir de imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEVSs) utilizando um microscépio eletrdnico de varredura
Zeiss Sigma, modelo 8100.

Os valores de pH no ponto de carga zero (pHy;) dos CAMs foram obtidos

empregando a metodologia descrita por Prahas et al., (2008).
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4.4. Estudos de adsor¢ao
4.4.1. Influéncia do pH na capacidade maxima de adsorcao

O corante alimenticio Amarelo Crepusculo (6-hidroxi-5-[(4-sulfofenil)azo]-2-
naftalenossulfonato dissodico; Amarelo Acido 6; formula molecular C16H10N207S;Na,
e massa molar de 452,36 g mol™) foi utilizado como adsorbato nesse estudo. Para os
estudos de adsorcdo, uma solugdo estoque do corante, com concentracdo de 1,0 g L™ foi
preparada dissolvendo a massa apropriada do corante em agua destilada.

A influéncia do pH na adsorcdo do corante AC foi investigada utilizando uma
solucdo de concentracdo 80 mg L™ preparada a partir da solugdo estoque. O pH das
solucdo foram ajustado em valores que variaram entre 3 e 10 com intervalo de uma
unidade utilizando solucdes de HCI ou NaOH 0,1 mol L™. 20,0 mg do CAML1 foi
adicionado aos frascos que foram selados e submetidos a agitacdo mecénica constante
(150 rpm) por 4 horas. Decorrido o tempo, o CAM1 foi separado da solucéo e a
concentracdo remanescente de corante foi determinadas utilizando um
espectrofotobmetro da marca PerkinElmer modelo Lambda 25 . As leituras de
absorbancia foram registradas no comprimento de onde maximo de 483 nm e a

quantidade de corante adsorvido foi determinada a partir da Equacéo 11:

— (Co_ Ce)v
m

Q. Eq. 11

onde, C, e C. (mg g™) sdo as concentracdes inicial e final no equilibrio do corante,
respectivamente, Q. é a quantidade de corante adsorvida (mg g™), V (L) é o volume da

solugéo e m (g) € a massa utilizada do adsorvente.
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4.4.2. Cinética de adsorcéo

Com o objetivo de elucidar a dependéncia da dindmica de adsorcdo em relacao
ao tempo, os modelos ndo lineares cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e Elovich foram empregados. Para os estudos de cinética de adsorcédo, 20,0 mL
das solucdes de corante nas concentragdes inicias de 10, 50 e 80 mg L™ foram colocadas
em contato com 20,00 mg do CAM1 e submetidas a agitacdo mecanica em tempos de
2,5 a 240 min. Decorrido o tempo, o CAML foi separado da solucdo e as concentracdes
remanescentes, no tempo t foram determinadas no comprimento de onda de 483 nm. A
quantidade maxima adsorvida, no tempo t, foi calculada pela relacdo apresentada na
Equacdo 11. Os valores experimentais foram obtidos em duplicata e o ajuste dos
modelos tedricos ndo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e

Elovich foram ajustados utilizando o software Origin 6.1°.

4.4.3. Isoterma de adsor¢ao

Com o objetivo de investigar o comportamento do adsorvente com o acréscimo
na concentracdo do adsorbato, a isoterma de adsorcdo do corante AC foi investigada.
Para obtencdo dos dados experimentais, 20,0 mL de solucGes de AC com concentracfes
que variaram de 5 a 100 mg L™ foram submetidas a agitacdo mecanica por 240 min com
20,00 mg do CAML1. Decorrido o tempo, o CAM1 foi separado da solucdo e a
concentracdo do corante remanescente no equilibrio foi determinada no comprimento de
onda de 483 nm. A quantidade maxima adsorvida foi calculada utilizando a relagéo
apresentada na Equacdo 11. Os valores experimentais foram obtidos em duplicata e o
ajuste dos modelos tedricos ndo lineares de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich foram ajustados utilizando o software Origin 6.1,
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Para eleger o modelo cinético e isotérmico que melhor se ajusta aos dados
experimentais de cinética e equilibrio de adsorcdo, foi considerado o valor do

coeficiente de determinagdo (R?) da capacidade maxima de adsorcao (Qp).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Propriedades texturais

As propriedades texturas foram determinadas a partir das isotermas de adsor¢édo
e dessorcdo de nitrogénio, as quais sdo representadas por um grafico de volume
adsorvido de N, em relacdo a pressdo relativa aplicada. Neste tipo estudo, a adsorcdo de
N, em materiais porosos ocorre de forma crescente ao tamanho de poro existente, sendo
0S microporos primeiramente preenchidos em relagdo aos mesoporos e macroporos.
Assim, as isotermas exibem uma elevada adsorcdo de N, a baixas pressoes,
correspondendo ao preenchimento dos microporos, podendo também apresentar uma
regido quase que constante que volta a crescer em razdes de pressdes maiores. Esta
ultima regido estd relacionada ao processo de condensacdo capilar que evidencia a
presenca de mesoporos em pequenas quantidades (Sing et al., 1985; Teixeira et al.,
2001; Mohan et al., 2011). Portanto, dependendo da forma de isoterma apresentada, a
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) classifica as isotermas de
adsorcdo em Tipo I, I1, 11, IV e V.

A Figura 10 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorgcdo de N, dos CAMs
obtidos. De acordo com os resultados, as isotermas do CAM2 e CAM3 séo classificadas
como sendo do Tipo I, também conhecidas como isoterma de Langmuir, que s&o
caracteristicas de materiais microporosos (Sing et al., 1985). Por outro lado, a isoterma
do CAML1 foi classificada como sendo do Tipo IV, no qual pode ser observado um ramo

quase vertical a baixas razdes de pressédo, evidenciando a presenca de microporos e uma

35



significativa adsorcéo a elevadas razdes de pressdo, o que esta relacionada a presenca de
mesoporos em maiores quantidades, fato esse comprovado pela histerese apresentada

pela isoterma (Sing et al., 1985; Han et al., 2013).
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Figura 10. Isotermas de adsorcédo e dessorcdo de N, obtidas para os CAMs.

A Tabela 1 apresenta as propriedades texturais dos CAMs obtidos. Como pode
ser observado, os valores de Sger para CAM1, CAM2 e CAM3 foram de 372, 337 e 238
m? g, respectivamente, indicando que o aumento da razdo de impregnacdo promoveu
uma diminuicdo no valor de area superficial e consequentemente, no volume total de
poros dos CAMs. Adicionalmente, pode ser visto uma diminui¢do no diametro médio
dos poros de 2,26 a 1,98 nm para 0 CAM1 e CAM3 e um estreitamento na faixa de

distribuicdo dos poros como mostrado na Figura 11.
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Tabela 1. Caracteristicas texturais dos CAMs sintetizados nas razdes de impregnacao:

1:1 (CAML); 2:1 (CAM2) e 3:1 (CAM3).

Propriedades texturais CAM1 CAM2 CAM3

(Sger) - Area superficial (m” g™) 372 337 238
(V1) - Volume total de poros (cm® g™) 0,210 0,172 0,118
(V,) - Volume de microporos (cm® g™) 0,156 0,141 0,101
(Vi) - Volume de mesoporos (cm® g™) 0,054 0,031 0,017
Percentagem de microporos (%) 74,29 81,98 85,59
Percentagem de mesoporos (%) 25,71 18,02 14,41

(Dp) - Didametro médio do poro (nm) 2,26 2,04 1,98

Percentagem de microporos = (V,, / V1) x 100.

A Figura 11 mostra que a distribuicdo dos poros para 0 CAM3 ¢ restrita a regido
de 17 a 19 A, o que esta em concordéancia com o valor médio apresentado na Tabela 1.
Para 0 CAM2, pode ser visto uma pequena distribuicio de poros na regido de 25 a 40 A,
porém menos pronunciada, sendo que a maior quantidade encontra distribuida na regido
de 17 a 19 A. O CAM1 apresentou uma significativa quantidade de poros que est&o
distribuidos na faixa entre 23 e 43 A, os quais estéo relacionados & por¢io de mesoporos
presente no material (25,71%). No entanto, o0s poros foram encontrados
majoritariamente distribuidos na regifo de 18 A (Figura 11).

Os valores de Sger descritos neste trabalho estdo em concordéncia com o0s
relatados na literatura. Bastami e Entezari, (2012) sintetizaram CAMs utilizando como
precursor residuos de cenoura e aplicando a técnica de co-precipitacdo, fornecendo
materiais com Sger de 340 a 435 m? g, Han et al. (2013) também sintetizaram CAMs,

0s quais apresentaram valores de Sger de 278 a 192 m? g
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Figura 11. Distribuicdo de poros calculada pelo método DFT para os CAMs.

5.2. Caracterizagdo quimica, morfologica e estrutural
5.2.1. Espectros de FT-IR

Os grupos de superficies presentes nos CAMs foram analisados utilizando a
técnica de Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FT-IR) e os espectros sdo apresentados na Figura 12.
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Figura 12. Espectros de FT-IR dos CAMs.
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A partir dos espectros (Figura 12) pode ser observada a auséncia da banda na
regido de 3500 cm™ que é caracteristica do estiramento da ligacdo O-H presentes em
materiais carbonaceos. Os picos observadas na regido de 1700, 1580 e 1220 cm™ séo
atribuidas a vibracdo das ligacdes —C=0 de carbonilas, C=C em aromaticos e C-O em
éteres, respectivamente (Feng et al., 2006; Darezereshki et al., 2013; Lin et al., 2013;
Bao et al., 2014). De acordo com os resultados, ocorreu uma supressdo das bandas
atribuidas as funcbes oxigenadas, o que pode estar relacionado a conversao do oxigénio
organico a 6xido de ferro. O sinal na regido de 600 cm™ apresentando nos espectros dos
trés materiais tem sido atribuido ao estiramento vibracional da ligacdo Fe-O. Isto indica
que o processo de dopagem foi eficiente, convertendo o sal de ferro a 6xido. Picos
situados nessa regido do espectro tém sido relatados como caracteristicas de ferro
mineral, tais como maghemita (y-Fe,O3) (Mohan et al., 2011; Han et al., 2013; Tang et

al., 2014).

5.2.2. Espectroscopia de XPS

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) é uma técnica
que permite identificar as espécies quimicas presentes em um material e ainda fornecer
informacBes com relacdo a quantidade relativa dos elementos quimicos presentes. A
Figura 4 mostra os espectros de exame de XPS para os CAMs.

Conforme pode ser observado na Figura 13, os CAMSs apresentam picos
caracteristicos aos elementos de carbono, nitrogénio, oxigénio e ferro. O pico referente
a energia de ligacdo de 285,08 eV corresponde ao carbono com emisséo de elétrons da
camada 1s (C1s), os picos em 401,08 e 531,08 eV estdo relacionado ao N1s e Ols,
respectivamente (Volgmann et al., 2010; Xiao et al., 2013; Cazetta et al., 2013). O

dublete observado em 712,08 e 724,08 eV é caracteristico a0 Fe2ps;, e ao Fe2pip,
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respectivamente (Volgmann et al., 2010; Zhang et al., 2013b; Zhu et al., 2014; Zhou et
al., 2014). A composicdo elementar dos materiais obtidos pela analise de XPS ¢é

apresentada na Tabela 2.
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Figura 13. Espectros de exame de XPS obtidos para os trés compdsitos sintetizados:

CAML (), CAM2 (b) e CAM3 (c).

Os resultados (Tabela 2) mostram que os CAMs sdo constituidos
majoritariamente por carbono e oxigénio, por sua vez, observa quantidades
significativas de ferro e nitrogénio em sua composi¢cdo. O aumento na razdo de
impregnacdo ocasionou uma diminuicdo na percentagem de carbono no material e um

incremento na percentagem dos demais elementos.
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Os aumentos mais significativos estdo relacionados a quantidade de ferro e
oxigénio. O primeiro sofreu um incremento de 3,76%, e o segundo de 17,6%, quando
comparado 0 CAM1 com o CAM3. Estes valores sugerem que 0 aumento na quantidade
inicial de ferro tenha inibido, a partir do processo de ativacdo, a perda de oxigénio e
nitrogénio presente no precursor carbonizado. Dastgheib et al. (2014) observaram que
mantendo constante a temperatura (600°C), tempo de pirélise (1 min), fluxo de
nitrogénio (500 mL min®) e aumentando a razdo de impregnacdo, ocorreu uma
diminuicdo na quantidade de carbono e um incremento na quantidade de oxigénio. Este
fato esta relacionado com a parcial reducio do Fe®*" & Fe** e sua reagdo com o oxigénio
presente nos grupos funcionais do material precursor. Adicionalmente, o cloreto

presente pode ser convertido a vapores Cl, e HCI que séo eliminados durante a pirolise.

Tabela 2. Composicédo elementar relativa dos CAMs.

Elemento CAML1 (%) CAM2 (%) CAMB3 (%)
C 86,40 72,74 64,39
O 11,63 23,12 29,23
Fe 1,17 2,91 4,93
N 0,80 1,23 1,45

A Figura 14 mostra os espectros deconvoluidos de XPS para as diferentes
espécies de ferro presentes nos CAMs. De acordo com 0s espectros, pode ser constatada
a presenca de duas espécies de ferro (Fe2pi, e Fe2psp), que estdo relacionados ao
momento angular do elétron da camada investigada, e a auséncia de ferro na forma
metalica, a qual se distribuiria em valores de energia entorno de 708 eV (Volgmann et

al., 2010).
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Figura 14. Espectros deconvoluidos de XPS referente ao Fe2p presente CAMs

sintetizados: CAM1 (a), CAM2 (b) e CAM3 (3).

Os dois picos de Fe2ps, em 710,9 e 713,1 eV sdo caracteristicos do ferro na
forma de magnetita (Fes0.), correspondendo ao Fe** e & porcdo de Fe*,
respectivamente. Os outros dois picos do espectro correspondem a porcao Fe2p;, que
estdo relacionadas a parcela de hematita (a-Fe,O3) e maghemita (y-Fe,O3). O pico em
724,1 eV é atribuido ao ferro correspondente a por¢do de hematita, ja o pico em 725,9
eV esté relacionada a porcdo de maghemita (Grosvenor et al., 2004; Volgmann et al.,
2010; Naumkin et al., 2012). A Figura 14c mostra a presenca de um pico satélite em
aproximadamente 719,2 eV. Este pico é atribuido a processos de transferéncia de carga

durante o efeito fotoelétrico. Adicionalmente, o surgimento de um pico satélite nesta
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regido, esta relacionado & presenca de quantidade significativa de Fe** e menor
quantidade de Fe** no material analisado (den Daas et al., 1994; Grosvenor et al., 2004;
Daou et al., 2006). Como pode ser observado na Figura 14, com o aumento da razéo de
impregnacdo houve um incremento na intensidade do pico na regido de 710,9 eV.

A Figura 15 mostra os espectros de XPS deconvoluidos referente ao O1s para 0s

CAMs.
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Figura 15. Espectros deconvoluidos de XPS referente ao O1s presente no CAML1 (a),

CAM2 (b) e CAMS3 (c).

O pico em 530,6 eV é observado em todos 0s compositos e estd relacionada a
presenca de oxigénio na forma de 6xido metalico (Volgmann et al., 2010). Os demais
picos observados em 532,3 eV e 533,5 eV sdo caracteristicos dos oxigénios organicos

dos grupos C=0 e C-O (Feng et al., 2006; Macia-Agullo et al., 2005; Larsen e Skou,
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2012). Como pode ser observado Figura 15, 0 aumento da razdo de impregnacao

promoveu uma diminuicdo na intensidade relativa dos picos observados em 532,3 eV e

533,5 eV e um incremento na intensidade relativa do pico em 530,6 eV. Isto estd em

concordancia com os resultados apresentados pelas analises de FT-IR (Figura 12), os

quais mostraram uma supressdo dos sinais relacionados as ligacées C-O e C=0. O pico

observado na Figura 15¢ para 0 CAM3 em aproximadamente 535 eV tem sido atribuido

a oxigénio quimissorvido ou a umidade presente no material (Feng et al., 2006).

5.2.3. Difracéo de Raio-X

difracdo de Raio-X e os difratogramas obtidos sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Difratogramas de Raio-X para 0: CAM1 (a), CAM2 (b) e CAM3 (c).
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De acordo com os difratogramas é possivel distinguir duas fases cristalinas
distintas, uma pertencente a hematita e outra a magnetita. A hematita ¢ um soélido
cristalino do tipo hexagonal compacto, enquanto a magnetita € um éxido cristalino em
uma estrutura cubica do tipo espinélio com dois sitios ndo equivalentes com simetria
tetraédrica (A) e octaédrica (B) (Souza Neto, 2012). Os picos observados nas posicoes
24,3; 33,3; 41,0; 49,6 e 57,5° sdo caracteristicos aos planos basais 012, 104, 113; 024 e
122 que sao referentes a estrutura cristalina da hematita (Zhou et al., 2014; Varshney e
Yogi, 2011). Os picos nas posi¢des 30,4; 35,8; 43,5; 57,6 e 63,1° sdo caracteristicos aos
planos basais 220; 311; 400; 511 e 440 presentes na estrutura cristalina da magnetita
(Zhang et al., 2013a; Wang et al., 2014; Zhou et al., 2014). A maghemita, por sua vez, é
um sélido cristalino que apresenta em sua constituicdo Fe**, no entanto, disposto em um
arranjo cristalino do tipo espinélio inverso, onde a estrutura cristalina apresenta
vacancias, diferentemente da magnetita (Viali, 2009). Este mineral, por possuir
caracteristicas estruturais similares a da magnetita, ndo tem sido diferenciado por

espectroscopia de difracdo de Raio-X (Souza Neto, 2012; Zhou et al., 2014).

5.2.4. Espectroscopia de Mdssbauer

A espectroscopia de Mdssbauer leva em consideracdo o efeito Mdssbauer, o qual
consiste na absorcdo ressonante de radiagdo gama nuclear. Embora ndo possa ser
aplicada a qualquer elemento quimico, € utilizada principalmente nos casos do ferro e
estanho. Para analise de ferro, a fonte utilizada é a de *’Co que decaindo para °'Fe
emite, entre outras, radiagdo y com energia de 14,4 keV. Esta técnica tem sido utilizada
por diversos autores na caracterizacdo de CAMs (Rudge et al., 2000; Magalhées, 2008;

Pereira et al., 2010; Zhou et al., 2014).
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Os espectros Mossbauer para 0s CAMs sdo apresentados na Figura 17. A analise
dos parametros de interacdo monopolar (IM) e interacdo quadrupolar elétrica (1Q)
fornecem informacdes importantes com relacdo a estrutura do material em analise. O
parametro IM € resultante da interacdo eletrostatica entre cargas elétricas do nucleo
absorvedor e os elétrons que o cerca, esta interacdo € denominada de deslocamento
isomerico (IS) e esta associado ao estado de oxidacgdo, estado de spin e propriedades de
ligacdo. Ja o parametro 1Q esta relacionado com o acoplamento entre 0 momento
quadrupolar nuclear e um gradiente de campo elétrico ao redor do nucleo. No caso do
ferro, o desdobramento aparece na forma de um dubleto centrado, e a distancia entre
eles é denominada desdobramento quadrupolar (QS) esta associado a simetria, estado de
spin e propriedades de ligacdo ao redor do nucleo absorvedor (Magalhdes, 2008;

Paulino et al., 2009).
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As caracteristicas magnéticas de um material podem ser elucidadas utilizando a

Espectroscopia Mossbauer a partir da analise do parametro hiperfino denominado de

Campo Hiperfino (Bpf), 0 qual esta associado ao momento magnético da amostra. Este

parametro esta relacionado ao acoplamento do momento de dipolo magnético do nucleo

absorvedor com um campo magnético, que pode ser externo ou originario de outros

nucleos presentes na propria amostra. Esta interacdo, no caso do ferro, leva a obtencéo

de um espectro na forma de um sexteto (Magalhdes, 2008). Os parametros hiperfinos

obtidos para os espectros apresentados na Figura 17 sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros hiperfinos obtidos a partir dos ajustes do espectro Mdssbauer.

Amostra Fase Bh IS QS Area
(T (mms™) (mm ™) (%)

CAM1 Hematita 52,1 0,38 -0,17 60,8
Magnetita — B 45,6 0,56 -0,06 13,8

Magnetita — A 49,6 0,36 -0,10 20,4
Paramagnético - 0,74 - 5,0

CAM?2 Hematita 52,0 0,37 -0,15 48,9
Magnetita — B 45,6 0,59 -0,08 15,5

Magnetita — A 49,7 0,33 -0,08 21,7
Paramagnético - 0,10 0,88 13,9

CAM3 Hematita 52,0 0,38 -0,14 45,2
Magnetita — B 45,4 0,56 -0,05 17,9

Magnetita — A 49,7 0,33 -0,05 30,4
Paramagnético - 0,38 0,95 6,5

Os espectros apresentados na Figura 17 sdo caracteristicos a espécies de ferro.
As duas primeiras linhas deconvoluidos foram ajustadas com parametros hiperfinos e
s30 caracteristicos ao Fe®" presentes na magnetita e na maghemita. O sitio A, referente &
porcdo tetraédrica, é formado por Fe**, ja o sitio B, referente & porcéo octaédrica, é
constituido por duas espécies de ferro (Fe®* e Fe**) que estdo dispostas no arranjo
cristalino da magnetita. Na maghemita, ambos os sitios sdo preenchidos com Fe**. Os
valores de By (Tabela 3) entre 45,4 e 45,6 T para o sitio B e de 49,6 e 49,7 T para o
sitio A, além dos respectivos valores de IS e QS, sdo relatados na literatura como
caracteristicos a magnetita e maghemita (Rocha, 2003; Gaviria et al., 2007; Gorski e
Scherer, 2009; Zhou et al., 2014;). Assim sendo, pode ser constatado que ha uma

mistura de fases, composta por magnetita e maghemita.
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Além dos sitios referentes a magnetita, observa-se nos espectros da Figura 17 a
presenca de outra linha, de hematita, conforme previamente descritos pelos
difratogramas de Raio-X (Figura 16) e as deconvolugdes dos espectros de XPS (Figura
14). Os valores para o Campo Hiperfino (Brs) de aproximadamente 52 T, além dos
valores de aproximadamente 0,37 e 0,15 mm s* para o deslocamento isomérico e
desdobramento quadrupolar, respectivamente, confirmam a presenca de hematita (Zhou
et al.,, 2014). Os dados da Tabela 3 mostram que com o aumenta da razdo de
impregnacdo ocorreu uma diminuicdo na area referente a hematita, a qual para 0 CAM1
é de 60,8% e chegando a 45,2% para 0 CAM3.

Nos espectros da Figura 17, pode ser observado a presenca de singletes (Figura
17a-b) e dubletes (Figura 17c) caracteristicos a por¢do paramagnética, conforme
apresentado na Tabela 3. As particulas de hematita quando presentes em tamanhos
muito pequenos, exibem comportamento muito peculiar de superparamagnetismo, esse
comportamento é observado em particulas com diametros entre 10 e 80 nm (Bedanta e
Kleemann, 2009; Dutz et al., 2012). Os singletos e dubleto observados nos espectros sao
relatados na literatura como caracteristicos ao Fe®" em estado superparamagnético
(Paulino et al., 2009; Pereira et al., 2010). Como pode ser observado na Tabela 3, a
percentagem de area referente a essa espécie tem seu valor maximo para 0 CAM2
(13,9%) e depois decresce novamente para 0 CAM3 (6,5%). Isto pode estar relacionado
ao aumento no tamanho das particulas causado pelo aumento da razdo de impregnacao,
0 que consequentemente, proporciona uma diminui¢do no carater superparamagnético

das particulas.
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5.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 18 apresenta as imagens MEV dos CAMs obtidos em uma ampliacéo
de 800X. De acordo com as imagens, pode ser visto que o0s CAM-1 e CAM-2 (Figura
18a-b) apresentam uma estrutura com desenvolvimento mais aparente de fissuras, que
estdo relacionadas a porosidade do material. Adicionalmente, as particulas depositadas
sobre as estruturas estdo relacionadas aos diferentes dxidos de ferro depositados sobre
0s materiais, conforme comprovado pelas diferentes tecnicas de caracterizacdo
empregadas (DRX, XPS e ME). Diferentemente dos demais CAMs, o CAM3 (Figura
18c) apresenta uma superficie mais homogénea, sem apresentar fissuras aparentes, 0
que esta diretamente relacionado a maior quantidade de ferro utilizada no processo de
impregnacdo (3:1), o que consequentemente levou a uma diminuicdo da area superficial

(Tabela 1).

Figura 18. Imagens MEV dos CAMs, CAML1 (a), CAM2 (b) e CAM3 (c).
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5.2.6. pHpc

A determinacgdo do pHy tem sido empregada com o objetivo de elucidar, de
forma semi-quantitativa, o pH de superficie de um material. A Figura 19 mostra 0s
graficos e os valores de pHyc; para os CAML1 (a), CAM2 (b) e CAM3 (c).

O pHye; de um material corresponde ao valor de pH no qual a carga na superficie
do material € igual a zero. O pHp; é determinado quando a diferenca entre 0 pHinicial € O
PHsinal € igual € zero (Prahas et al., 2008). Pode ser visto a partir a Figura 19 que para 0s
CAMs obtidos ocorreu um aumento na acidez com o aumento da razao de impregnacéo,
com valores variando de 4,51 a 4,10. Esta acidez é devido a presenca de grupos
oxigenados, tais como, carboxilico e lactdnico, que estdo presentes na superficie dos
materiais (Prahas et al., 2008). Os valores aqui obtidos estdo de acordo com outros
trabalhos, os quais relatam a preparacdo de CAMs (Tang et al., 2014, Pyrzynska &

Bystrzejecwsk, 2010).
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Figura 19. Graficos de pHy; obtidos para os carvdes ativados magnéeticos CAML1 (a),

CAM2 (b) e CAM3 (c).

5.3. Estudos de adsor¢ao

5.3.1. Influéncia do pH na adsorc¢éo do corante

ApH

O efeito do pH na adsorcdo do corante AC foi investigado a partir dos valores da

quantidade méaxima adsorvida do corante em solucdo aquosa. A Figura 20 mostra o

efeito do pH na adsorcéo do corante AC.
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Figura 20. Influéncia do pH na adsorc¢éo do corante AC.

Como pode ser observado na Figura 20, com o aumento no valor do pH da
solucdo houve um decréscimo na quantidade méxima adsorvida. Este comportamento
esta relacionado com as caracteristicas superficiais do adsorvente e do adsorbato.

O AC é um corante com caracteristicas &cidas, pois, apresenta hidrogénio
ionizavel, no entanto em solucado, apresentara cargas negativas em sua estrutura (Vargas
et al., 2012). Assim, considerando o valor de pH de superficie do CAML1, 4,51, na
condicdo em que 0 PHsoiugio > PHpez . 0 adsorvente comporta-se como uma base. Por
outro lado, para valores de pHsoiucio < PHpe; 0 adsorvente apresenta um comportamento
acido, o que justifica as maiores percentagens de remocdo observadas nos valores de pH
abaixo de 4,06. Embora as interacfes -eletrostaticas sejam importantes, outros
mecanismos tais como, formacéo de ligacao de hidrogénio e interac@es por disperséo de
elétrons em sistemas m conjugados, também exercem significativa influéncia no
processo de adsorcdo (Vargas et al., 2012). Neste sentido, para realizacdo dos demais
experimentos (equilibrio e cinética de adsorcdo) o pH natural de solucdo (5,88) foi

adotado para minimizar o uso de reagentes acidos em processos de adsorcao.
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5.3.2. Cinética de adsorc¢éao

A adsorcdo de um adsorbato por um solido porosos € um fendmeno que muitas

vezes apresenta cinéticas complexas, em que a taxa de adsorcdo € diretamente

influenciada por parametros como,

reatividade do solido,

homogeneidade ou

heterogeneidade da superficie do material, pH e temperatura do sistema, natureza do

adsorbato, entre outros (Amin et al., 2009; Gupta e Bhattacharyya, 2011). Com o

objetivo de investigar a cinética de adsor¢do do sistema AC e CAM1, os modelos ndo

lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich foram ajustados

aos dados experimentais e os graficos sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21. Ajuste dos modelos néo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem e Elovich a cinética de adsorgdo: concentracdes iniciais de AC de 10 mg L™ (a),

50 mg L™ (b) e 80 mg L™ (c).
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Conforme pode ser observado na Figura 2la-c, o equilibrio de adsorcéo é
alcancado em aproximadamente 75 minutos para todas as concentracfes investigadas. A
analise dos parametros cineticos apresentados na Tabela 4 mostram que o modelo de
pseudo-primeira ordem ndo apresentou ajuste significativo aos dados experimentais,
fato este comprovado pelos valores de R? (entre 0,9153 e 0,9471) e da capacidade

méaxima de adsorcdo (Q.) calculada a partir do modelo.

Tabela 4. Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e

Elovich calculados a partir do ajuste ndo linear dos modelos aos dados experimentais.

Co(MgL™) Qeexp(Mgg™) Pseudo-12 ordem Pseudo-22 ordem Elovich
10 3,32 Q.=3,12 Q.=3,38 a=258
ky = 0,12 k, = 0,049 =197
h, = 0,37 h,= 0,56
R?=0,9153 R?=0,9695 R?=0,9718
50 8,93 Q.=8,55 Q.=9,14 a=20,28
k,=0,19 k, = 0,028 £=0,85
h,= 1,62 h,=2,34
R?=0,9336 R?=0,9359 R?=0,8813
80 13,12 Q. =12,59 Q.=1354 o =18,40
k,=0,17 k, = 0,017 =053
h, = 2,09 h,= 3,02
R?=0,9471 R?=0,9541 R?=0,9093

Q.=mg g’ ky=min™, k, =gmgTmin? h,=mg g min?, a=gmg? min?ep=mggmin.

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser interpretado como um tipo
especial de cinética de Langmuir, isto faz com que esse modelo considere 0s mesmos
pressupostos do modelo isotérmico de Langmuir (Ofomaja et al., 2010). Como pode ser
observado na Tabela 4, 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou

aos dados experimentais considerando as concentracdes iniciais de 50 e 80 mg L™,
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apresentando valores de R? de 0,9359 e 0,9541, respectivamente. Adicionalmente, os
valores de Q. foram os mais proximos aos observados experimentalmente. O modelo de
pseudo-segunda considera que o mecanismo de adsorcdo ocorre via quimissorcao
(Ofomaja et al., 2010; Gupta e Bhattacharyya, 2011).

Em baixa concentracdo (10 mg L™), o modelo de Elovich se ajustou de forma
mais significativa aos dados experimentais, conforme pode ser observado na Tabela 4.
Este modelo também considera que o mecanismo de adsorcdo € por quimissorcéo,
porém, que o processo ocorre de forma ndo homogénea (Gupta e Bhattacharyya, 2011).
Os parametros o €  do modelo de Elovich permitem obter informacdes relacionadas a
taxa inicial de adsorcdo e dessorcdo, respectivamente. Como pode ser observado na
Tabela 4, a cinética de adsorcdo do corante AC no CAM1 ocorre a uma taxa inicial alta,
fato este comprovado pelos valore de « e de h,, outro fator que comprava isto é o
alcance do equilibrio em aproximadamente 75 minutos. A analise do parametro f,
relacionado ao coeficiente de dessorcdo, apresentou valores entre 1,97 e 0,53 que
descressem com o0 aumento da concentracdo inicial, fato este que comprova a efetiva

interacdo entre o corante AC e 0 CAML.

5.3.3. Isoterma de adsorc¢ao

A anélise da isoterma de adsorcdo permite obter informacBes importantes como
relacdo a distribuicdo das moléculas do adsorbato na interface sélido/liquido quando o
equilibrio quimico € alcancado. Além disso, fornece informacgdes importantes
relacionadas a capacidade méaxima de adsorcdo do material em estudo (Pezoti Junior. et
al., 2014). A isoterma de adsorcdo do corante AC sobre o CAML1 e os ajustes ndo
lineares dos modelos isotérmicos tedricos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich s&o apresentados na Figura 22.
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Os parametros relacionados aos modelos investigados sdo apresentados na

Tabela 5.

Tabela 5. Parametros isotérmicos de Langmuir, Freundlich e D-R calculados a partir do

ajuste nao linear dos modelos aos dados experimentais.

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Qn=2231mgg" Ke=0,7835mg g™ Qn=1587mgg"
Ka=0,0142 L mg™ ng = 1,606 Kpr = 0,00514

E =9,86 kJ
R*=0,9824 R*=0,9807 R*=0,9363

O modelo de Langmuir considera que a adsor¢do ocorre em monocamada sobre
uma superficie homogénea a qual possui sitios energeticos equivalentes que estdo
igualmente disponiveis para interagdo e ndo se observa a transmigragdo do adsorbato no
plano do adsorvente ap0s a formacdo da monocamada (Han et al., 2013; Wang et al.,
2014). Como pode ser observado na Tabela 5, o valor de Qn calculado a partir do
modelo foi de 22,31 mg g™, valor esse que possui um significativo desvio com relacéo
ao valor obtido experimentalmente, que foi de 11,62 mg g™. No entanto, o alto valor
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para 0 R? (0,9824) indica que o modelo se ajustou de forma significativa aos dados
experimentais. Adicionalmente, a dependéncia do fator de separacdo (R.) em relacdo a
faixa de concentracdo estudada (5 a 100 mg L™) é apresentado na Figura 22b. Este
parametro adimensional fornece importantes informacdes relacionadas a natureza da
adsorcdo. De acordo com a Figura 22b, os valores de R_ variaram entre
aproximadamente 0,93 a 0,41; indicando que a adsorcdo do corante AC no CAML1 ¢
favoravel.

A teoria empirica de Freundlich descreve de forma satisfatoria os processos de
adsorcdo que ocorrem sobre superficies heterogéneas e em multicamadas (Zhang et al.,
2013b; Tang et al., 2014). Figura 22a mostras o ajuste ndo linear do modelo de
Freundlich aos dados s experimentais e seus parametros sdo mostrados na Tabela 5.
Como pode ser observado, o modelo de Freundlich descreve de forma adequada os
dados experimentais, o que é evidenciado a partir da analise do valor de R? (0,9807),
porém, este é inferior ao observado para o modelo de Langmuir. A partir da analise dos
valores da constante ng e da razdo 1/ng € possivel obter importantes informaces como
relacdo a intensidade de adsorcdo e grau de heterogeneidade, respectivamente (Foo e
Hameed, 2010). O valor de 1,606 para ng e de 0,623 para a razdo 1/ng demonstram que
0 processo de adsorcdo é influenciado pela fisissorcdo e que a superficie do CAM1
apresenta baixo grau de heterogeneidade, respectivamente.

O modelo de D-R permite estimar caracteristicas relacionadas a porosidade do
material e a energia livre de adsor¢do em superficies energeticamente ndo uniformes.
Além disso, € possivel determinar a natureza do processo de adsorcdo, ou seja, se ele
ocorre via quimissorcao ou fisissor¢do (Auta e Hameed, 2011 e Luna et al., 2013).

Conforme pode ser observado no ajuste do modelo aos dados experimentais

mostrados na Figura 22a e nos parametros apresentados na Tabela 5, 0 modelo de D-R
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apresentou valores de R? menor do que os observados para os modelos de Langmuir e
Freundlich. Adicionalmente, a analise do valor da energia livre de adsorcéo, E (Tabela
5), permiti concluir que o processo ocorre com contribuicdo significativa da
quimissorcdo e que a superficie do CAM1 possui baixo grau de heterogeneidade,
conforme previamente comprovado a partir do valor da razdo 1/ng da isoterma de
Freundlich.

Pode ser observado a partir dos ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e
D-R que o processo de adsorcdo do AC no CAML1 ocorre em monocamada e que a
superficie do CAML1 possui sitios enérgicos homogéneos igualmente disponiveis para
interacdo. Adicionalmente, o valor de energia livre de adsorcdo calculado a partir do

modelo de D-R mostrou que a quimissorcao contribui significativamente na adsorcao.
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6. CONCLUSAO

A casca de coco apresentou ser um precursor eficiente para obtencdo de CAMs e
a razdo impregnacdo influenciou significativamente nas caracteristicas dos materiais. As
isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, mostraram que os CAMs possuem alta area
superficial, sendo que os valores foram de 372 m? g para 0 CAM1, 337 m? g* para o
CAM2 e de 238 m? g para o CAM3. Adicionalmente, a interpretacdo dos parametros
texturais demonstraram que o0s compdsitos sdo essencialmente constituidos por
microporos e que essa microporosidade aumenta com o aumento da razdo de
impregnacdo com ferro.

Os espectros de FT-IR mostraram que os CAMSs possuem em sua estrutura
grupos oxigenados, os quais foram consumidos e convertidos a 6xidos com o aumento
da razdo de impregnacdo. Além disso, foi possivel observar nos espectros uma banda
caracteristica a presenca de Fe-O.

A partir dos espectros de XPS foi possivel caracterizar a composicao elementar
dos compositos, 0s gquais se apresentaram majoritariamente constituidos por carbono e
oxigénio. Além disso, a deconvolucdo dos picos caracteristicos ao ferro permitiu
identificar todas as espécies de ferro, sendo elas, a hematita (a-Fe,O3), a maghemita (y-
Fe,03) e a magnetita (Fe304). A andlise difratométria de Raio-X permitiu identificar
duas fases distintas: a hematita e a magnetita, confirmadas pelos planos basais
caracteristicos a cada uma Os espectros Mdéssbauer confirmaram a presenca destas trés
especies na superficie dos compositos, além disso, foi possivel identificar a presenca de
Fe** referente a hematita em tamanho de particula muito pequena em estado
superparamagnetico.

As micrografias mostraram que ocorreu a formacdo de fissuras aparentes na

superficie do CAM1 e CAMZ2, caracteristica essa nao observada no CAMS3.
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Adicionalmente, a analise do pHye; mostrou que 0os compositos possuem caracteristica
acida em sua superficie, com valores de 4,51 para 0 CAM1; 4,12 para 0 CAM2 e de
4,10 para o CAM3.

Os estudos de adsorcdo do corante Amarelo Crepusculo foram realizados
utilizando o CAML1 devido sua maior area superficial. Os modelos ndo lineares de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich foram ajustados as cinéticas
de adsorcdo. Em baixa concentracdo do adsorbato, o0 modelo de Elovich se mostrou
mais adequado para descrever os dados experimentais, no entanto, com o aumento da
concentracdo inicial do corante, 0 modelo de pseudo-segunda ordem se mostrou mais
adequado. Ambos 0s modelos consideram que o mecanismo de adsor¢do ocorre
preferencialmente por quimissor¢do, adicionalmente, a andlise do coeficiente de
dessorcdo (#) do modelo de Elovich mostrou que o sistema CAM1-AC possui grande
afinidade.

No estudo de equilibrio de adsorcdo, os modelos ndo lineares de Langmuir,
Freundlich e Dubinin- Radushkevich foram ajustados a isoterma de adsorcdo. O CAM1
apresentou capacidade maxima de adsorc&o experimental de 11,62 mg g™*. O modelo de
Langmuir foi o que melhor descreveu o comportamento dos dados experimentais, 1SS0
sugere que o processo de adsorcdo ocorre em monocamada sobre uma superficie
homogénea, fato este confirmado pelo valor da razdo 1/ng da isoterma de Freundlich.
Adicionalmente, a superficie do CAM1 apresenta sitios energéticos igualmente
disponiveis para interacdo. O célculo da energia livre de adsorcdo (E) realizado a partir
da constante Kpr da isoterma de D-R, mostrou que o mecanismo de adsor¢do €

significativamente influenciado pela quimissorcéo.
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