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RESUMO

Neste trabalho, duas amostras de turfa (uma decomposta - TD, e outra fibrosa - TF),
foram caracterizadas através de vdrias técnicas instrumentais, incluindo a microscopia eletronica
de varredura (MEV), a andlise elementar (CHNS), a andlise termogravimétrica (TG), a
espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de ">C no estado sélido (RMN '*C). Apés a caracterizacio, essas
amostras foram utilizadas em ensaios de adsorcdo para a avaliacdo do potencial de remocao das
turfas frente ao contaminante pireno em meio aquoso. De modo geral, os resultados revelaram
que ambas as amostras s3o estruturalmente muito semelhantes entre si. Com relagdo ao processo
de adsorcao do pireno pelas duas amostras em solu¢io aquosa, foi possivel verificar que o mesmo
apresentou elevada eficiéncia, atingindo 91% de remocgdo para a TD e 92% para a TF. Além
disso, o processo de adsor¢do parece ocorrer em multiplas camadas, uma vez que dentre as
isotermas de adsor¢do avaliadas, o modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais. A cinética de adsorcdo foi avaliada por meio das equagdes de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem, sendo o segundo mecanismo mais adequado para avaliar o
processo. Dados termodinamicos revelaram que a adsor¢do do pireno pelas amostras de turfa é
um processo espontaneo nas condicdes experimentais utilizadas. Finalmente, os resultados
obtidos mostram que a eficiéncia de remoc¢ao associada as amostras de turfa abre perspectivas

para a sua utilizacdo na remocao desse contaminante de solucdes aquosas.
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ABSTRACT

In this study, two peat samples (one decomposed — DP, and another fibrous — FP)
were characterized by several instrumental techniques, including scanning electron microscopy
(SEM), elemental analysis (CHNS), thermogravimetric analysis (TGA), Fourier Transform
infrared (FT-IR) spectroscopy, and °C solid-state nuclear magnetic resonance (‘°C NMR). These
same samples were later used in adsorption tests for assessing the potential removal of peat
against the pyrene contaminant. Although the TF present some vegetable structures newer than
the TD, the results revealed that both samples are structurally very similar. Regarding the
adsorption of pyrene by two samples in aqueous solution, it was possible to verify that it has a
high efficiency, reaching 91% removal for the TD and 92% for TF, respectively. In addition, the
adsorption process seems to occur in multiple layers, once among the measured adsorption
isotherms, the Freundlich model was the best fit to experimental data. The adsorption kinetics
was assessed by means of pseudo first and pseudo second order equations, being the second most
appropriate mechanism to evaluate the process. Thermodynamic data revealed that the adsorption
of pyrene by the peat samples is a spontaneous process under these experimental conditions.
Finally, the results show that the removal efficiency associated with the peat samples opens

perspectives for its use in removing this contaminant from aqueous solutions.
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CAPITULO1

1. INTRODUCAO

1.1 PIRENO

Com o grande desenvolvimento de produtos, tecnologias de ponta, processos
industriais avangados, muitas particulas (naturais e sintéticas) acabam por fazer parte da gama de
contaminantes gerados por essas atividades mencionadas. Esses dltimos, que muitas vezes nao
recebem tratamento adequado ou ndo se enquadram nos padrdes necessdrios para o devido
descarte, acabam sendo eliminados diretamente no meio ambiente, o que pode se tornar muito
arriscado para a saiide humana e ambiental, uma vez que seus efeitos toxicos nem sempre sao
conhecidos.

Dentre os compostos que podem causar a contaminacao dos diversos compartimentos
ambientais, destacam-se os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA). Esses compostos sdao
formados por dois ou mais anéis aromaticos fundidos e podem ser originados a partir de fontes
naturais (queima de florestas, combustdao incompleta de material organico natural e erupcao de
vulcdes) ou antropogénicas (processos industriais, derramamento de petroleo, combustdo
incompleta de combustiveis fOsseis e material organico, incineracdo de residuos, emissdo
veicular) [1,2,3].

Os HPA tém atraido muito da atencdo da comunidade cientifica devido a
possibilidade de apresentarem potencial toxico com capacidade de causar cinceres e mutagdes no

material genético das células. Além disso, devido a sua alta persisténcia no meio ambiente e sua
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resisténcia a biodegradacdo [4], os HPA podem sofrer bioacumulagdo, bioconcentragdo e/ou
biomagnificagdo, fazendo com que esses compostos atinjam todos os organismos de uma cadeia
alimentar sem a necessidade do contato direto com as substancias.

Devido a importancia ambiental, abundancia, toxicidade e risco de exposi¢do de
alguns HPA, 16 compostos foram listados em 1995, de acordo com a Agéncia de Protegdo
Ambiental Norte-Americana (U.S. EPA) [5], como contaminantes prioritdrios em estudos de
contaminacdo, sendo recomendados para investigacdo em testes de qualidade [6,7]. Dentre os
HPA presentes nesta lista, encontra-se o pireno.

O pireno é um HPA constituido de quatro anéis benzénicos conjugados, de
configuracdo planar (Figura 1), e é também um dos mais comuns HPA presentes em diversos
ambientes [8]. Assim como os demais compostos dessa classe, o pireno apresenta caracteristicas
lipofilicas, devido a sua aromaticidade, baixa biodegradabilidade e, consequentemente, alta
persisténcia no meio ambiente [9]. Uma vez disponivel, o pireno tem a capacidade de alcancar
outros compartimentos ambientais através da sua capacidade de interagir com as substancias
humicas (SH) aquaticas [10,11,12], fazendo com que estes compostos sejam transferidos de local
com potencial aumento de seus efeitos ecotoxicoldgicos. O pireno possui afinidade por fases
organicas, expressas através do seu coeficiente de particdo octanol-dgua (K,y) elevado - 5,18
[13], que indica a possibilidade de ser absorvido através de diversos tecidos bioldgicos, como por

exemplo, a pele humana [14, 15].
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Figura 1. Férmula estrutural do pireno.

Alguns estudos avaliaram o potencial de carcinogenicidade, genotoxicidade (agdo
deletéria ao material genético das células que afeta sua integridade) e mutagenicidade (alteracio
permanente da quantidade ou da estrutura do material genético das células) de alguns HPA, onde
o pireno demonstrou, em testes in vitro, genotoxicidade limitada e resultados positivos para
mutagenicidade [15]. A avaliacdo do potencial téxico também se dd para animais aquaticos,
organismos de ensaio, frequentemente expostos ao contaminante [16,17,18]. O trabalho
desenvolvido por Méenpidid e colaboradores [18] constatou o efeito narcético do pireno para
oligoquetas, sugerindo que o aumento da toxicidade do contaminante contribuiu para a
diminuicdo do metabolismo do organismo. Outro trabalho, realizado por Namdari e Law [16],
avaliou a acdo do pireno em trutas expostas diretamente a este contaminante em ambiente
aquatico. Os resultados desse estudo revelaram quantidades superiores de pireno no sangue
desses animais apds a exposi¢do branquial quando comparada com a exposicdo dérmica,
indicando a primeira como a rota mais importante de absor¢do de pireno em &dgua. Outros
trabalhos também evidenciaram efeitos negativos do contato de peixes com o pireno, onde 0s
mesmos foram submetidos a estresse oxidativo e danos decorrentes dessa exposi¢cdo [19]. J4 com
crustdceos, houve diminuicdo de eclosdo de ovos de fémeas, comprovando as consequéncias

geradas por sua exposi¢c@o ao pireno [20].
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1.2 ADSORCAO

A remoc¢do de contaminantes presentes no meio ambiente € um assunto de grande
importancia em todo o planeta, chamando a atenc@o ndo somente da comunidade cientifica como
também de industrias, governos e da populagdo em geral, os quais vém sofrendo as
consequéncias da negligéncia na geracdo e descarte de residuos. Esse crescente desenvolvimento
mundial ndo possui um sistema de tratamento de residuos adequado que possa acompanhar a
demanda de forma a monitorar e gerenciar os compostos eliminados na natureza. Essa situacao
estd induzindo o desenvolvimento de novas tecnologias limpas, tratamento de efluentes eficazes,
parametros e normas de reducdo de gases e particulas depositadas na atmosfera, entre outros.

Para o tratamento de contaminantes em solucdo, como no caso de efluentes liquidos,
existem diversas técnicas que variam com relacdo a eficicia, ao custo do processo e a
complexidade do mesmo, tais como técnicas de precipitagdo, troca idnica, adsor¢do, coagulacio e
osmose reversa [21]. Dentre estas, a adsorcdo é considerada superior devido a possibilidade de
reutilizacdo da dgua apds o processo, flexibilidade, simplicidade no design, facilidade de
operacdo e insensibilidade aos compostos téxicos. Esse processo ainda tem a vantagem de ndo
resultar na formacao de substancias perigosas [22].

A adsorcdo consiste na capacidade de uma substincia de se incorporar, fisica ou
quimicamente, em outro composto. No caso de sistemas liquido-solido, a adsor¢do € o processo
de transferéncia de uma ou mais espécies da fase liquida para a fase sélida [23]. Esse ocorre com
a redugdo da energia livre superficial, com a producdo ou gasto de uma quantidade de calor. As
moléculas e os dtomos podem aderir a superficie de um adsorvente de duas formas distintas. Se
as interacdes entre o adsorvente e o adsorvato sdo forcas do tipo van der Waals, a adsor¢ao é

fisica e o calor de adsor¢do € pequeno — da mesma ordem de grandeza dos calores de
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condensacao. Essa energia ndo € suficiente para levar ao rompimento de ligacdes e as moléculas
mantém sua identidade. Na adsor¢do quimica, por outro lado, as interagdes entre o adsorvente e 0
adsorvato sdo mais fortes e ocorre quebra de ligacdes quimicas. A energia envolvida € muito
maior do que na adsor¢do fisica e ocorre a formagao de um composto quimico de superficie ou
complexo de adsorcdo. Os calores de adsor¢do envolvidos sdo da ordem de grandeza dos calores
de reacgdo [24].

Dentre os diversos materiais adsorventes disponiveis nos dias de hoje, os adsorventes
naturais e bioldgicos se destacam por ser uma forma alternativa de baixo custo e com elevada
eficiéncia na remoc¢do de contaminantes. Muitos autores relatam estudos com carvdo ativado
[25], residuos agroindustriais [22], argilas minerais [22, 25, 26,], turfas [21, 27, 28, 29, 30, 31,
32, 33], SH [34,35], nanotubos de carbono [36], entre outros [26]. O mecanismo de adsorc¢ao se
aplica a uma ampla gama de contaminantes, abrangendo elementos metdlicos [21, 30, 37],
pesticidas [35], corantes [22, 29, 31, 32], hormonios [38], e demais compostos de interesse
[39,40]. A turfa, como material adsorvente abundante no Brasil, vem se destacando nesse cendrio

por ser muito eficiente em processos de adsor¢do de contaminantes.

1.3 TURFA

A turfa € uma mistura complexa formada principalmente por materiais de origem
vegetal, como folhas, raizes, tubérculos, galhos, musgos e gramineas, em diversos estdgios de
decomposicdo. Ocorre em dreas de excessiva umidade e de baixa oxigenagdo, onde a acumulagdo

da matéria organica se dd de forma mais rdpida do que sua decomposicdo [29, 39, 41, 42].
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Estudos estimam um volume total de 3 a 4 bilhdes de metros cubicos de turfa in situ [43] no

territorio brasileiro. A formacdo das turfeiras pode se dar, basicamente, de duas maneiras [44]:

. Pela inundacdo constante e formacdo de lagoas ribeirinhas em terras baixas de vales, ou
estudrios de rios, com o consequente acimulo de plantas mortas, folhas, galhos, frutos silvestres,
flores e outros. O espalhamento do ambiente saturado de dgua por dreas planas (charcos ou
pantanos), com pouca drenagem, possibilita o inicio do processo de deposi¢cdo em camadas de
material vegetal organico. Esta formacdo inicial propicia a reten¢do das dguas de inundacao e das
chuvas, permitindo o aparecimento de musgos. O posterior atrofiamento nas dreas ricas em
musgos € lento, devido a sua alta acidez e grande capacidade de absor¢do de &dgua. O

retardamento da decomposi¢do da matéria morta, combinado com o crescimento vigoroso dos

musgos, resulta em rapida acumulag@o da turfa de musgos em muitas dreas (Figura 2).

l— CHARCO —+}— TRANSIGAO —}— TURFEIRA ELEVADA —

ARBUSTOS
ATROFIADOS

ARBUSTOS ’ x

Ylive ®
P hmana b=t

DEPOSITO DE ALLMIAC

Figura 2. Formacao de turfeiras em 4reas de inundacao.
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. Pelo preenchimento das depressdes de pequenos lagos e lagoas por matéria organica
morta. O processo comeca quando a vegetacdo das margens cresce em dire¢cdo ao centro da
depressao, constituindo uma camada de plantas aqudticas. A expansao desta esteira vegetal sobre
as dguas permite que outras plantas migrem para as porcdes mais estdveis das bordas do lago
(Figura 3). O desenvolvimento deste processo pode levar as plantas aqudticas e semi-aquaticas a
se acumularem no topo do material organico morto (turfa em decomposi¢do), cobrindo toda a

superficie do lago e enchendo-o completamente.

1-ESTAGIO INICIAL 2 . ESTAGIO FINAL
{MARGENS) (TURFEIRA ELEVADA)
ARVORES Anvoncs ARBLSTOS
‘ ARBUSTOS ‘

VEGETACAD
FLUTUANTE

‘ MUSGOS

Jion

sAdpiEca SENIMENTOS HEMICA LENCOL DrAGLIA FIBROSHK HEMICA

I 500 m -

Figura 3. Processo de formacao de turfeiras em lagoas.

As propriedades das turfas s@o dependentes de fatores como local de sua formacao,
do grau de decomposi¢do, das condi¢cdes ambientais em que foram formadas, assim como do
material vegetal em sua composi¢cdo [45], dentre outros. Apresentam coloracdo que varia do
marrom claro ao preto, dependendo do grau de decomposicio em que se encontram. Muitos
métodos sdo propostos para a classificacao deste material, os quais visam ressaltar principalmente

o grau de decomposi¢do. O modelo mais frequentemente utilizado foi o proposto por Von Post
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[46], que classifica a turfa visualmente em uma escala de dez pontos, através de um teste de

campo expedito de squeezing — que consiste em espremer nas mdos uma amostra fresca e

molhada e observar o aspecto do material que flui entre os dedos e daquele que fica retido

(Tabela 1), onde H1 representa a turfa menos decomposta e H10 a turfa com maior grau de

decomposicdo. Com base nesta escala, a Sociedade Internacional de Turfa acabou agrupando as

turfas em trés diferentes classes: fibrosas (H1 — H3), decompostas (H4 — H7) e sépricas (H8 —

HI10) [47].

Tabela 1. Classificacdo das turfas pelo grau de decomposicao.

Cor da agua  Fracao da Resta na mao
Grau de e ue flui turfa que
. ~ Caracteristicas q wa g Estrutura
humificacao entre 0s flui entre os Forma vegetal
dedos dedos g
sem .
H1 - incolor
decomposicio -
: P nao tem
muito pouco ligeiramente < estrutura
H2 nao passam aspecto
decomposta castanha ‘1 . vegetal
sOlidos entre gelatinoso .\
fracamente nitidamente
H3 castanha fraca os dedos .
decomposta reconhecivel
fracamente muito
H4
decomposta castanha
oucos
HS decomposta PO apresenta
solidos aspecto oucos restos
bem passa 1/3 do Pt p .
He6 gelatinoso vegetais
decomposta volume .
reconheciveis
fortemente passa metade
H7
decomposta do volume
muito liquido bem
assa 3/5 do
HS8 fortemente escuro p
volume . ~ .
decomposta ficam na mao residuos de
quase ASS4 QUASE fibras e raizes
H9 integralmente P q
todo volume
decomposta
H10 completamente flui sobra muito pouco ou quase
decomposta integralmente ~ nada de material nas maos
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A turfa possui propriedades fisico-quimicas que possibilitam sua aplicacdo em
diversas areas, como remediacdo e condicionamento de solos, armazenamento de nutrientes,
producdo de combustiveis, tratamento de dguas e efluentes, entre outras [29, 41]. Possui como
principais constituintes a celulose, a lignina e as SH (4cidos hiimicos e fulvicos). Dentre estes, a
lignina e as SH, possuem grupos funcionais polares capazes de realizar reacdes de troca idnica,
tais como alcoois, aldeidos, acidos carboxilicos, cetonas e hidroxilas fendlicas [29, 43]. As SH
também possuem estruturas aromdticas e alifdticas, de caracteristicas hidrofébicas, que sdo
responsdveis pelo cardter apolar dessas porcdes presentes na turfa [48].

Diversos estudos mostram que as turfas apresentam elevado potencial de remog¢ao
com relacdo a diferentes contaminantes presentes em solu¢do aquosa, como metais, nutrientes,
moléculas organicas, 6leos e odores [4, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 37, 38]. Por esta razdo, o interesse
em tecnologias baratas e eficientes estd aumentando, fazendo com que o uso de adsorventes como
a turfa venha se destacando frente a outros materiais.

Conhecendo melhor as caracteristicas e as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
da turfa, € possivel (i) aprimorar tecnologias para seu uso em processos de adsor¢do, bem como a
sua reutilizagdo; (ii) aplicar e melhorar os ensaios de dessor¢do, minimizando impactos ao meio
ambiente e os custos pela reutilizacdo da turfa; assim como (iii) manipular as propriedades e as
caracteristicas deste material, buscando potencializar, aperfeicoar e melhorar o processo de
remocao realizado pela turfa. Dessa forma, torna-se necessaria a utilizagdo de técnicas e métodos
que, combinados entre si, permitam a obtencdo de todas essas informacdes, uma vez que as turfas
podem apresentar diferengas estruturais entre si, dependendo dos fatores ja mencionados

anteriormente.
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CAPITULO I1

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desse trabalho foi avaliar o potencial de adsor¢do de amostras de
turfa, provenientes de uma turfeira localizada em Balnedrio Arroio do Silva (SC), com relagdo ao

pireno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Coletar e caracterizar amostras de turfa, quimica, fisica e espectroscopicamente, por meio
de diversas técnicas, incluindo microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise
elementar (CHNS), andlise termogravimétrica (TG), espectroscopia de infravermelho
com Transformada de Fourier (FT-IR), e espectroscopia de ressondncia magnética
nuclear de "*C no estado sélido (RMN 13C);

e Avaliar o potencial de remocao do pireno por amostras de turfa;

e Verificar o comportamento da adsorcao frente a diferentes concentracdes de pireno;

e Avaliar os parametros cinéticos e termodinamicos envolvidos no processo de adsorcdo do

pireno por amostras de turfa.
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CAPITULO III

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes e solventes utilizados nesse trabalho foram todos de grau analitico (PA).
O é4cido fluoridrico foi adquirido da Merck, enquanto o solvente etanol foi obtido da Vetec
Quimica Fina Ltda.

O pireno (grau de pureza > 99,0%), utilizado como contaminante nos ensaios de
adsorc¢do, foi adquirido da Sigma-Aldrich Brasil Ltda.

A dgua utilizada, tanto na preparagdo das solu¢des como nos ensaios de adsorcao, foi

obtida a partir de um sistema Milli-Q da Millipore.

3.2 VIDRARIA

A vidraria utilizada tanto na preparagdo das solucdes como nos ensaios de adsor¢dao
foi inicialmente lavada com uma solucido aquosa de Extran alcalino 15% (v/v). O material foi
enxaguado diversas vezes com dgua corrente e deixado de molho, durante 24 horas, em um banho
de 4cido nitrico 5% (v/v). Em seguida, o material foi novamente lavado com dgua destilada e,
finalmente, com dgua Milli-Q. A secagem do material foi realizada a temperatura ambiente

(~23°C).



Capitulo IIT — Materiais e Métodos 25

3.3 AMOSTRAGEM

As amostras de turfa utilizadas neste trabalho foram coletadas em uma turfeira
localizada no municipio de Balnedrio Arroio do Silva / SC (Figura 4). O material foi classificado
de acordo com o modelo proposto por Von Post [46], em H3 (fracamente decomposta) e H7
(fortemente decomposta), e segundo a Sociedade Internacional de Turfa, decomposta (TD) e

fibrosa (TF) [47], respectivamente (Figura 5).

Figura 4. Imagem aérea das turfeiras em Balnedrio Arroio do Silva (SC).
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Figura 5. Amostras de turfa antes da secagem.

As amostras foram coletadas com uma péd de aluminio, por raspagem de cerca de
10 cm abaixo da superficie do solo [49]. Apés a coleta, as mesmas foram secas sob ventilacdo em
capela, onde permaneceram em bandejas recobertas com papel aluminio perfurado (Figura 6),
até a completa secagem visual das mesmas. Em seguida, o material foi triturado em um gral de
porcelana e passado por uma peneira de malha inferior a 63 um para a obtencdo do menor
tamanho de particula possivel. Por fim, essa fracdo foi mantida em uma estufa a 80°C durante 2

horas, sendo posteriormente acondicionada em um dessecador até o0 momento das andlises.
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Figura 6. Capela com ventilagdo para a secagem das amostras de turfa.

34 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE TURFA

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A técnica de MEV vem sendo amplamente utilizada em diferentes areas de
conhecimento devido a sua capacidade de fornecer detalhes da superficie das amostras com
imagens de elevada resolucdo. O principio de um microscépio eletronico de varredura consiste
em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto
a ponto, por linhas sucessivas transmitindo o sinal do detector a uma tela catédica. A imagem
formada a partir do sinal capturado na varredura de uma superficie pode apresentar diferentes
caracteristicas, uma vez que a mesma resulta da amplificacdo de um sinal obtido, de uma

interacdo entre o feixe eletronico e o material da amostra.
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As andlises de MEV das amostras de turfa foram realizadas em um microscopio
Shimadzu SSX-550, operando com um feixe de elétrons de 15 keV. As mesmas foram
previamente recobertas com uma fina camada de ouro em um metalizador, durante 10 minutos,

antes de serem analisadas.

3.4.2 Analise elementar (CHNS)

A composicdo elementar das turfas pode variar de acordo com a fonte de origem e o
local de sua formagdo. Fatores como vegetacdo, clima e tipo de ambiente influenciam
diretamente o processo de humificacdo, determinando de certa forma, as caracteristicas quimicas
das substancias originadas.

Os teores de C, H, N e S das amostras de turfa foram determinados diretamente em
um analisador elementar Carlo Erba 1100 CHNS do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina. O percentual de O (% O) foi obtido por diferenca de acordo com a

equacdo 1:

% O=[100% — (% C+ % H+ %N+ % S)] (equagdo 1)

onde, % O € o percentual de oxigénio determinado por diferenca; % C € o percentual de carbono

obtido; % H € o percentual de hidrogénio; % N € o percentual de nitrogénio; e % S € o percentual

de enxofre.
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3.4.3 Analise termogravimétrica (TG)

A andlise térmica representa uma abordagem rapida, precisa e livre de interferéncias,
o que é, portanto, aplicdvel na investigacdo de materiais complexos como turfa, onde a TG e sua
termogravimetria derivada (DTG) tém sido utilizadas para quantificar o teor de umidade e o
conteido de cinzas, bem como observar e caracterizar mudancgas estruturais nas amostras durante
o aquecimento [50]. Esta andlise € definida como um processo continuo que envolve a medida da
variagdo de massa de uma amostra em funcao da temperatura e/ou tempo [51].

As medidas de perda de massa das amostras de turfa foram realizadas em analisador
termogravimétrico Shimadzu TGA-50. Para a realizacdo das andlises de TG, uma massa de
aproximadamente 10 mg de turfa seca foi analisada sob atmosfera inerte de nitrogénio com um
fluxo de 20 mL min™', em um porta-amostra de platina aquecido de 25 a 900°C, com uma taxa de

aquecimento de 10°C min™.

3.4.4 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A importancia da técnica de FT-IR, segundo Stevenson [52], estd no fato de, por meio
dela, ser possivel obter informacOes sobre a natureza e a reatividade dos grupos funcionais
presentes no material analisado; avaliar os efeitos provocados por modificagdes quimicas;
estabelecer a presenca ou auséncia de impurezas; assim como caracterizar as interacoes entre 0s
grupos funcionais presente no material de analise.

Os espectros de IV das amostras foram registrados em um espectrofotdmetro Thermo

Scientific Nicolet iS10, na faixa espectral compreendida entre 4000 e 400 cm™' . Foram realizadas
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32 varreduras com um intervalo de resolugdo de 4 cm™. As pastilhas utilizadas nessa anlise
foram preparadas em uma prensa na propor¢do de 5 mg de amostra para 95 mg de KBr (grau

espectroscopico).

3.4.5 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *C no estado s6lido (RMN 13C)

A técnica de espectroscopia de ressondncia magnética nuclear do °C (RMN "C) tem
sido utilizada principalmente na avaliagdo qualitativa e semi-quantitativa das amostras, sendo
considerada uma potente técnica na estimativa da quantidade relativa de grupos organicos
funcionais, como estruturas alifdticas, aromaticas, fendlicas e carboxilicas presentes no material
analisado. Embora o "*C corresponda a apenas 1,1% do carbono natural, o fato do niicleo desse
1s6topo do carbono provocar um sinal de RMN tem grande importancia para a andlise de
compostos organicos [53]. O desenvolvimento de magnetos supercondutores com altos campos, a
técnica da transformada de Fourier para aquisi¢do e manipula¢ido dos dados, o desacoplamento
de alta poténcia, a polarizacdo cruzada e a rota¢do no angulo magico, foram fundamentais para a
obtencdo de espectros bem resolvidos [54, 55].

Os espectros de RMN de "*C no estado sélido das amostras de turfa foram obtidos em
um espectrometro Brucker AMX 500 MHz, operando em uma frequéncia de 125,75 MHz. As
amostras (~ 100 mg) foram inicialmente acondicionadas em um rotor de 4 mm, sendo
posteriormente analisadas nas seguintes condigdes: tempo de contato de 1 ms, tempo de repeti¢cao
de 5 s, rotacdo a frequéncia de 7 kHz, e duracdo de pulso aplicado aos protons de 4 us. Esta
andlise foi realizada no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro (Portugal). As

técnicas de polarizacdo cruzada e rotacdo no angulo mdgico foram utilizadas em todas as
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sequéncias, visando a obtencdo de espectros com uma melhor resolu¢do. Cada espectro contém
cerca de 20.000 transientes. Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm, utilizando-se a
glicina como referéncia externa.

Previamente 2 obtencdo dos espectros de RMN de "°C no estado sélido, as amostras
de turfa foram purificadas, utilizando-se o método adaptado de Skjemstad et al. [56]. Este
procedimento foi realizado com o objetivo de se remover os compostos paramagnéticos, como
AI’* e Fe™*, que poderiam estar presentes nas amostras e interferir na resolucio desses espectros.
O tratamento envolveu a agitacdo da amostra (~5 g) com 50 mL de solu¢do de HF 2% (v/v) por
periodos de 1 h (cinco vezes) e 24 h (uma vez), sucessivamente. Entre os tratamentos, as
amostras foram centrifugadas, sendo o sobrenadante descartado e substituido por uma nova
solucdo de 4cido. No final do tratamento, o residuo sélido foi lavado com dgua Milli-Q e seco em

estufa a 80°C por 2 horas.

3.5 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

3.5.1 Preparo das solucoes

A solugdo estoque de pireno foi preparada pela dissolu¢do de 5 mg do contaminante
em 500 mL de etanol. Em seguida, essa solucao foi diluida com dgua Milli-Q, de tal modo que a
concentracio de pireno fosse da ordem de 40 ug L. As solugdes utilizadas nos experimentos de
adsorcdo, de 1, 2, 3,4 e 5 ug L'l, foram igualmente preparadas em dgua Milli-Q pela diluicdo

apropriada de aliquotas da solucdo intermedidria em baldes volumétricos de 50 mL.
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3.5.2 Medidas de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram registrados em um espectrofluorimetro Perkin
Elmer LS45 equipado com uma lampada de xendnio, a temperatura de 22°C. As andlises foram

realizadas em uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico, utilizando-se uma velocidade

de varredura de 500 nm min'l, no intervalo de 350 a 600 nm.

As fendas de excitacdo e emissdo do monocromador foram ajustadas em 10 nm, e o
comprimento de onda de excita¢do (Aexc) utilizado para monitorar a fluorescéncia do pireno foi de
334 nm [57]. Todos os espectros foram corrigidos com relacdo a um branco de dgua Milli-Q,
registrado nas mesmas condicdes experimentais. A intensidade de emissdo da banda 1, que se
apresenta no espectro do pireno por volta de 375 nm (Figura 7), foi utilizada tanto para a
constru¢do da curva de calibracdo com padronizacido externa, obtida como resultado de trés

replicatas, bem como para o monitoramento do contaminante pireno em solucao.

/ \\ Pireno 5 ug L'
J | banda 1 =~375nm

4004 | \
|
|

| \
| \

2004 |

] \
50 400

Intensidade Emissao
(%)
(=]
(=]
1

—

o

(=]
1

0 T T T T T
3 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 7. Espectro de fluorescéncia do pireno.
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3.5.3 Adsorcao do pireno

Os experimentos de adsorc@o foram realizados utilizando-se um sistema em batelada,
com solugdes do contaminante pireno nas concentragdes de 1,2, 3, 4 ¢ 5 ug L e em pH natural
(pH = 5). Como ainda ndo existe uma legislacdo que defina valores referenciais para a presenca
do composto pireno em corpos aqudticos, foi realizada uma extrapolacdo dos dados de HPA
contidos na Lista Holandesa de valores de qualidade do solo e da dgua subterranea [58]. O dado
referencial de alerta é de 2,5 pg L™ para dguas subterrineas, enquanto que o valor referencial de
intervencdo ¢ de 5 pg L. O primeiro indica que jé ocorreu certa alteracdo que diminuiu, ainda
que pouco, as propriedades funcionais do compartimento ambiental. O segundo, indica a
necessidade de implementagcdo de ac¢des voltadas para a remediagdo das dguas, podendo existir
riscos a saide humana e ao meio ambiente.

O procedimento de adsor¢do consistiu na utilizagdo de 5 mg de cada amostra de turfa
(TD e TF) em contato com 50 mL da solucdo de pireno, contidos em recipientes de vidro,
préprios do agitador mecanico, sob agitacdo constante de 500 rpm (Figura 8). Os ensaios foram
realizados em ambiente com temperatura controlada (~ 22°C), e acompanhados por coletas

periddicas de aliquotas de solu¢do por um periodo de, no maximo, 72 h.
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Figura 8. Agitador mecanico utilizado nos ensaios de adsor¢ao.

A quantidade de pireno adsorvido nas amostras de turfa foi calculada pela diferenca
da intensidade do pireno verificada e a intensidade do sinal da dgua Milli-Q, utilizada na
preparacao das solucdes.

Para os experimentos de adsor¢cdo foi realizado um controle (branco) contendo
somente turfa, d4gua Milli-Q e etanol, nas mesmas propor¢des das solugdes de pireno, com o

objetivo de eliminar quaisquer possiveis alteracdes nos espectros.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE TURFA

4.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Amostras de turfa t€ém sido frequentemente analisadas pela técnica de MEV [59, 60],

com o objetivo de se avaliar a distribuicao e a dispersao das particulas que constituem o material,

bem como a morfologia da superficie do adsorvente. A Figura 9 apresenta as imagens de MEV

com magnifica¢io de 200 x para as amostras de turfa deste trabalho.

AccV Probe Mag WD Det F—— 50um
15.0 kV 40 x 200 17 SE

Figura 9. Micrografias eletronicas de varredura das amostras de turfa (magnificacao de 200 x).
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De modo geral, as microestruturas que constituem a TD sdo relativamente mais
homogéneas do que aquelas da amostra TF, onde € possivel observar a presenca de particulas,
com formas e tamanhos bastante variados. Além disso, a micrografia da TF evidenciou a
presenca de alguns resquicios vegetais, como fibras e hastes que lembram raizes e/ou caules, e
que ndo estdo presentes na TD. Essa tltima constatacio corrobora os critérios que sao levados em
consideracdo na classificacdo desse tipo de turfa, onde esses materiais sdo facilmente
reconheciveis [46].

Diferencas com relagdo aos niveis de agregacdo das particulas puderam ser
igualmente observadas nas micrografias com maior magnificacdo (Figura 10). Nesse caso, foi
possivel verificar que os agregados que constituem a TD estdo mais compactados, apresentando
uma forma predominantemente globular, quando comparados a TF, a qual tem, em sua maioria,
estruturas fibrosas na sua composi¢do, conforme ja foi mencionado anteriormente. A presencga de
microestruturas similares ou proximas as descritas foram igualmente observadas por outros

autores que trabalharam com esse mesmo tipo de material [29, 41].

Mag
%500

Figura 10. Micrografias eletronicas de varredura das amostras de turfa (magnificagdo de 500 x).
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4.1.2 Analise elementar (CHNS)

Os resultados referentes a composi¢ao elementar e as razdes atdomicas (H/C e C/N)
das amostras de turfa estdo sumarizados na Tabela 2. A proporg¢do relativa dos elementos C, H e
O varia de acordo com a constitui¢do botanica e o grau de decomposi¢@o das turfas. Devido a sua
complexidade, informacdes sobre a composicdo elementar desses materiais ndo sdo muito
conclusivas, e por esse motivo as razdes atdmicas H/C e C/N tém sido preferencialmente
utilizadas em tais estudos. Essas relacdes refletem, de certo modo, as caracteristicas estruturais
das turfas, podendo ser usadas para estabelecer o grau de condensacdo e as condi¢des ambientais

sob as quais as amostras foram formadas [61, 62].

Tabela 2. Composic¢ao elementar e razdes atdmicas das amostras de turfa.

Amostras C (%) H (%) N (%) S (%) O (%)* H/C* C/N®
TD 38,1 3,6 1,6 0 56,7 1,13 27,78
TF 48,6 4,6 1,3 0 45,5 1,14 43,61

* obtido por diferenca
“H/C = (%H/1,008)/(%C/12,01)
P C/N = (%C/12,01)/(%N/14,01)

Um grau mais elevado de aromaticidade ou de insaturacdo leva a valores relativos de
H/C menores. Da mesma forma, um grau elevado de alifaticidade deve levar a valores maiores
para relacdo H/C [63]. Nao obstante, essa avaliacdo indireta da aromaticidade-alifaticidade deve
ser realizada com cautela, uma vez que insaturagdes presentes em grupos carboxilicos e
carbonilas primdrias sdo levados em conta para o estabelecimento da relacdo H/C, mas ndo estio
envolvidos diretamente na aromaticidade. A andlise dessa relacdo atdmica € qualitativamente util,
dado o elevado grau de correlacdo com os valores de aromaticidade avaliada por outros métodos

[64]. A razdo C/N, por outro lado, apresenta uma relacdo direta com o grau de incorporagdo de
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nitrogénio na estrutura das turfas, além de ser também um parametro frequentemente utilizado
para se avaliar a fonte de matéria orginica desses materiais [65].

De um modo geral, a composi¢do elementar para as turfas varia de 40-60% para C, e
de 4-6% para H [29]. Como pode ser observado, os valores obtidos (Tabela 2) encontram-se
dentro da faixa daqueles apresentados pela literatura [41, 66]. Além disso, a TF apresenta um
percentual maior de C e H, enquanto os teores de N e O sdo relativamente maiores para a TD.

Os resultados mostram igualmente que as razdes H/C sao muito similares entre si e
maiores do que 1,0, indicando que as duas amostras provavelmente tenham a sua origem atrelada
a decomposic¢io de material organico advindo de vegetais superiores [50, 65, 67, 68]. De fato, os
dois pontos de amostragem (locais de coleta) sdo influenciados diretamente pela presenca de
vegetagdo ciliar e, por este motivo, essas tendéncias eram esperadas. Os valores associados a essa
razdo atOmica implicam que as amostras estudadas tenham provavelmente uma aromaticidade
muita parecida, sendo a TD ligeiramente mais aromética do que a TF.

No que se refere a razdo C/N, os resultados foram muito diferentes de uma amostra
para outra. A razdo encontrada para a TD (27,78) € relativamente menor em relagdo a TF (43,61).
O enriquecimento de N na estrutura da TD estd, provavelmente, relacionado a uma grande
incidéncia de micro-organismos, incluindo bactérias, fungos e actinomicetes, neste estigio de
decomposicao [52, 69]. Outros autores associam o indice elevado de N a presenca de estruturas
nitrogenadas ndo identificadas que tem sua intensidade aumentada durante a humificacdo e que
podem derivar de componentes vegetais residuais ou de remanescentes microbianos e fungicos
[63]. Essa relacdo também tem sido utilizada como uma medida do grau de degradagdo da turfa.
Kuhry e Vitt [70], de fato, mostraram que a diminui¢@o da relagdo C/N implica em um aumento

da decomposi¢do da turfa e vice-versa. Estes resultados reforcam, mais uma vez, a ideia de que a
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TD € ligeiramente mais decomposta do que a TF, e que as amostram tenham realmente a sua

origem associada a decomposicao de material orgénico tipico de vegetais superiores.

4.1.3 Analise termogravimétrica (TG)

A Figura 11 apresenta as curvas de TG das amostras de turfa avaliadas. Os dados
obtidos a partir da primeira derivada dessas curvas (DTG) estdo sumarizados na Tabela 3.

De modo geral, as formas dessas curvas sdo ligeiramente diferentes entre si,
sobretudo com relagdo ao intervalo de temperatura compreendido entre 200-500°C. Na curva de
DTG da amostra TD, o segundo e o terceiro picos de decomposi¢io estdo mais bem resolvidos
(separados) do que na amostra TF.

Como pode ser constatado, o processo de degradagdo térmica ocorre basicamente
em trés etapas distintas. A primeira e mais evidente delas estd situada na faixa de temperatura
compreendida entre 25 e 155°C (Regido I) e corresponde a perda de d4gua adsorvida nas estruturas
das amostras. Provavelmente, o tempo de secagem (2h a 80°C) ndo tenha sido suficiente para

remover o excesso de umidade presente nas amostras.
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Figura 11. Curvas de TG (—) e DTG (") das amostras de turfa.
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Tabela 3. Resultados de TG/DTG para as amostras de turfa estudadas.

Perda de massa (%)

Amostras  Regido I RegiioII  RegidoIII  Regido IV Regido V. Massa residual
25-155°C  155-380°C  380-615°C  615-690°C 690-900°C a2 900°C (%)

™D 18,2 18,7 13,7 2,5 5.4 41,5

TF 18,1 23,0 17,0 7,1 34,8

Na Regiao II (situada entre 155 e 380°C), ocorre a eliminag¢do e a decomposicao
de compostos alifaticos (incluindo a celulose), e de grupos funcionais oxigenados
(descarboxilag@o). A perda de massa associada a esta regido é maior para a TF (Tabela 3),
sugerindo uma maior incidéncia de componentes alifaticos e de grupos funcionais oxigenados nas
estruturas dessa amostra. Além disso, alguns grupos fendlicos também podem sofrer
decomposicio a temperaturas abaixo de 350°C, contribuindo para a perda de massa nessa regido
[50].

A Regiao III, correspondente a terceira perda de massa (e que estd situada entre
380 e 615°C), por outro lado, tem sido atribuida principalmente a perda de estruturas aromaéticas,
que também foi maior para a TF. Estudos evidenciaram a ocorréncia mais acentuada de estruturas
aromadticas em materiais com maior grau de humificacdo. No entanto, nessa mesma regido pode
também ocorrer a degradacdo de estruturas alifdticas de cadeias maiores e nitrogenadas,
justificando a maior perda de massa nesse intervalo para a TF [50]. Esses resultados, juntamente
com aqueles obtidos para a perda de massa na Regido II, sdo corroborados pela andlise de
RMN "’C que revelou que essa amostra apresenta um contetido relativamente maior de estruturas
dessa natureza, quando comparada a amostra TD. A excecdo com relacdo ao perfil de

decomposicdo diz respeito a amostra TD, que apresentou um pequeno pico de degradacdo em
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645°C (Regido IV) o qual, provavelmente, estd relacionado a decomposicio de argila (do tipo

smectita) [71].

4.1.4 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A aplicacdo desta técnica associada a outros métodos espectroscOpicos, como a
RMN "°C, pode ser utilizada para identificar possiveis processos de oxidacdo e alteracdo de
grupos funcionais, associados aos efeitos do processo de humificacdo das turfas. Os espectros de
FT-IR das amostras de turfa sdo apresentados na Figura 12, e as possiveis atribui¢des das bandas

assinaladas nesses espectros encontram-se sumarizadas na Tabela 4.

TD

TF
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—T— . . . . . ——
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm'l)

Figura 12. Espectros de FT-IR das amostras de turfa.
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As principais bandas observadas nesses espectros sdo as seguintes: (1) uma banda
larga em torno de 3400-3340 cm’, geralmente atribuida ao estiramento O-H de ligagdes de
hidrogénio em O-H de dlcoois e/ou de fendis e/ou de 4cidos carboxilicos, além de ligacdes de
hidrogénio em N-H; (2) duas bandas, uma em torno de 2920 cm’ e outra por volta de 2840 cm’,
correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico de C-H alifdtico, respectivamente;
(3) uma banda em aproximadamente 1715 cm™, associada ao estiramento de C=0O de grupos
funcionais carbonilas, particularmente aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos; (4) uma banda de
absorcdo entre 1620-1600 cm'l, relacionada as vibracdes C=C de aromdticos; (5) uma banda
discreta em 1520 cm’, possivelmente associada as vibracdes de esqueleto aromdtico para
sistemas de C=N conjugados e grupos amino; (6) duas bandas em torno de 1450 e 1370 cm™,
atribuidas a deformacdo de C-H alifético; (7) uma banda por volta de 1270-1250 cm’', associada
ao estiramento C-O de éteres arilicos e de fendis; e finalmente (8) uma banda em 1050-1030 cm”
!, referente ao estiramento C-O de estruturas de polissacarideos e de Si-O de impurezas do tipo
silicato [50, 52, 60, 69, 72].

A espectroscopia de FT-IR revelou que as amostras TD e TF apresentam muitas
semelhancgas entre si. Entretanto, pequenas diferencas puderam ser observadas nos espectros das
duas turfas. A banda (5), em 1520 cm™, atribuida as vibracdes de esqueleto aromdtico para
sistemas de C=N conjugados e grupos amino, estd mais bem definida na amostra TF.
Possivelmente, essa diferenca se deve a maior incidéncia de componentes nitrogenados e de
origem proteica na amostra TF, uma vez que esta € um material mais recente, com suas fibras
mais integras, contendo nutrientes, como proteinas, em sua composicao [73].

A banda (6), observada com picos em 1450 e 1370 cm’, e que estd relacionada a
deformacdo de C-H alifdtico, estd mais evidente no espectro da amostra TF, dada a maior

alifaticidade evidenciada para essa amostra, quando comparada a TD. A ultima banda, de numero
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(8), que aparece na regido entre 1050-400 cm™, referente ao estiramento Si-O de impurezas do
tipo silicato, aparece somente no espectro da amostra TD, indicando que, provavelmente, com o
processo de decomposi¢do, sejam formadas mais estruturas tipicas de residuos da amostra mais

decomposta [50].

Tabela 4. Atribuicdes das possiveis bandas de absor¢@o no infravermelho de amostras de turfa.

Frequéncia (cm™) Possiveis atribuicoes *

3400 — 3300
2940 — 2840
1725 - 1720
1660 — 1630
1630 - 1600
1600 — 1580
1590 — 1520
1500 — 1400
1400 — 1380
1280 — 1220
1170 — 400

Estiramento axial de O-H de dlcoois e/ou fendis e/ou de dcidos
carboxilicos e N-H em ligacdo de hidrogénio intermolecular
Estiramento axial simétrico e assimétrico de C-H aliféaticos
Estiramento axial de C=0 de acidos carboxilicos, aldeidos e
cetonas

Estiramento axial de C=0 de amidas (banda de amida 1), C=0 de
quinonas e/ou C=0 ligados ao hidrogénio de cetonas conjugadas
Estiramento axial de C=C do anel aromatico, estiramento axial de
C=0 ligados ao H de cetonas fortemente conjugadas

Estiramento axial simétrico de COO™

Deformagdo angular de N-H de amidas (banda da amida II) e
estiramento axial de C=N

Estiramento axial de C=C do anel aromatico e deformacao de C-H
alifatico

Estiramento axial de C-O de OH fendlico e deformacdo angular de
O-H de fendis, deformacdo angular simétrica e assimétrica de C-
H, estiramento assimétrico de COO™

Estiramento axial de C-O e deformacdo angular de O-H de écidos,
estiramento C-O de aril-€teres, ésteres e fendis

Estiramento axial de C-O de estruturas do tipo polissacarideo,

estiramento axial de Si-O (impurezas do tipo silicato)

* Adaptado de Stevenson [52].
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4.1.5 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de *C no estado sélido (RMN *C)

Os espectros de RMN de ">C no estado sélido das amostras de turfa sio apresentados
na Figura 13. De um modo geral, assim como foi observado para os espectros de FT-IR, as
amostras apresentam caracteristicas bastante similares. Os picos observados tém sido
frequentemente relatados por outros pesquisadores que utilizam a RMN de >C no estudo e na
caracterizacdo de turfas [41]. A intensidade relativa desses picos, entretanto, varia
consideravelmente de uma amostra para outra. Como mencionado anteriormente, fatores como
vegetacdo, clima e tipo de ambiente influenciam diretamente no processo de humificacao,

determinando as caracteristicas quimicas e estruturais das turfas formadas.

TD | TF

R R
R Br ’

T LI T T T T T T T — T T T T T T 1 T T T 7
220 200 180 160 140 120 100 8 60 40 20 0 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
5 (ppmy) 8 (ppm)

Figura 13. Espectros de RMN °C no estado s6lido das amostras de turfa.

Os espectros de RMN °C no estado sélido das turfas apresentam, geralmente, seis
regides bem definidas, as quais sdo atribuidas as diferentes classes de dtomos de C presentes nas
estruturas das amostras (Tabela 5) [41]. As abundancias relativas dessas diferentes classes foram

obtidas pela integrag@o das respectivas dreas e encontram-se sumarizadas na Tabela 6.
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Tabela 5. Atribuicdes das regides definidas nos espectros de RMN °C de amostras de turfa.

Regides (ppm) Atribuicoes *
R; (0-65) Deslocamento quimico de C alquilicos
R, (65 -110) Deslocamento quimico de C alquilicos substituidos por O
R; (110 - 140) Deslocamento quimico de C arométicos
R4 (140 - 160) Deslocamento quimico de C fendlicos
Rs (160 - 190) Deslocamento quimico de C carboxilicos
R (190 — 220) Deslocamento quimico de C carbonilicos

* Adaptado de Romdo et al. [41].

Tabela 6. Percentuais relativos das principais regides dos espectros de RMN C no estado s6lido

das amostras de turfa.

Amostra R, (%) R, (%) R; (%) R, (%) Rs(%) Re (%)
0-65 ppm 65-110 ppm 110-140 ppm 140-160 ppm 160-190 ppm 190-220 ppm
D 52,3 26,1 11,5 3,6 4.4 2,1
TF 49,6 25,7 13,4 5.9 3.8 1,6

A primeira regido (Ry) apresenta vdrios picos de ressonancia (18, 30, 32, 55 ppm) que
estdo diretamente relacionados com a presenca de C alquilicos nas estruturas das turfas. O pico
centrado em 32 ppm ¢ bastante proeminente e bem definido em ambos os espectros, sugerindo
uma grande incidéncia de estruturas alifdticas nas duas amostras. Essa observacdo é corroborada
pelos valores de Ry que foram de 52,3 % para a TD e de 49,6 % para a TF (Tabela 6). O pico em
55 ppm, e que aparece somente no espectro da TF, tem sido frequentemente associado a grupos
metoxi (O-CHj3) de ligninas. Por se tratar de um material mais recente do que a TD, era esperada

a possibilidade de esse resultado aparecer, o que corrobora os achados de FT-IR.
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A segunda regido (Ry) € caracterizada pela incidéncia de dois picos: um em 72 ppm e
outro em 104 ppm. De um modo geral, esses sinais tém correlagdo direta com a incidéncia de C
em anéis de polissacarideos [74, 75]. Além disso, essa tultima ressonancia (104 ppm) pode
também indicar a presenca de C aromadticos nao-protonados em taninos [76]. Os percentuais
encontrados para essa regido sdo da ordem de 26 % e, somados aqueles da primeira regidao (Ry),
reforcam a ideia de que ambas as turfas tenham um carater alifatico bastante acentuado.

A regido compreendida entre 110 e 140 ppm (R3) apresenta dois picos de ressonancia
relativamente definidos em torno de 116 e 129 ppm, respectivamente. De acordo com Romao et
al. [41], esses picos tém sido normalmente associados a C aromaticos. Os valores aqui medidos
(de 11,5 % para a TD, e de 13,4 % para a TF) sao relativamente baixos e revelam que as duas
amostras estudadas apresentam uma aromaticidade relativamente parecida.

A quarta regido (R4) € caracterizada pela incidéncia de picos de ressonincia
relativamente fracos e ndo muito bem definidos em ambos os espectros. Na verdade, essa regido
estd ligeiramente melhor definida no espectro da TF, onde aparecem dois picos: um em 144 ppm,
e outro em 152 ppm. Esses picos, indicativos de C ligados a OH fendlico [77], aparece somente
no espectro de RMN '°C da TF, sugerindo uma maior incidéncia de porc¢des fendlicas na
estrutura dessa turfa. Essas observagdes sdo corroboradas pelos percentuais encontrados para essa
regido que foram de 3,6 % para a TD e de 5,9 % para a TF (Tabela 6).

Nas regioes compreendidas entre 160 e 190 ppm (Rs) e 190 e 220 ppm (Rg), é
possivel observar apenas um pico de ressonincia em torno de 172 ppm para ambas as amostras.
Esse pico tem sido normalmente associado a C carboxilicos. Como era de se esperar, 0s
percentuais de C associados a essas duas regides sdo relativamente maiores para a TD, uma vez
que este material encontra-se ligeiramente mais oxidado do que a TF, que é uma material mais

recente.
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42 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO DO PIRENO

4.2.1 Medidas de Fluorescéncia

Os limites de deteccio e quantificagio do pireno foram determinados por
padronizacdo externa (Figura 14): limite de deteccdo de 0,2 pg L; limite de quantificacdo de

04pugL?
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500 —
400 -
300 1

200
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Concentragio de pireno (ug LY

Figura 14. Curva de calibragdo externa do pireno.

4.2.2 Efeito do tempo de contato e concentracio inicial do pireno

A adsorcdo do contaminante pelas duas amostras de turfa (TD e TF) foi realizada

com cinco concentracdes iniciais de pireno (1, 2, 3, 4 ¢ 5 ug L), utilizando-se diferentes tempos
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de contato. A grande similaridade evidenciada entre a TD e a TF, através dos resultados de
caracterizacdo das amostras, possivelmente foi responsdvel pelo comportamento semelhante de
ambas na adsor¢@o do contaminante (Figura 15).

Em geral, o processo de adsor¢do para ambas as amostras foi mais intenso no inicio
do experimento (nas primeiras 2 horas) (Figura 15), sendo o valor mdximo de remocgao
encontrado somente depois de algumas horas de tempo de contato. No inicio desse processo, a
maioria dos sitios ativos presentes nas estruturas das turfas estd disponivel, o que acaba
permitindo que uma maior quantidade de moléculas de pireno entre em contato com 0s mesmos.
Desta forma, o indice de remocdo acaba sendo bastante elevado. Com o passar do tempo, as
moléculas do contaminante, anteriormente adsorvidas, se realocam adequadamente na superficie
do adsorvente, contribuindo para a liberagdo de alguns sitios ativos, que se encontravam
impedidos [78]. Em seguida, um processo de adsor¢ao mais lento ocorre, € por fim hd uma maior
dificuldade em se remover os ultimos tracos do soluto da solucdo [24]. Possivelmente, no
processo de adsor¢c@o do pireno tenha ocorrido a saturagdo da primeira camada adsorvedora e a
subsequente formacdo de outras. Sendo assim, grande parte do pireno em solugdo é rapidamente
transferida para a camada superficial das turfas nas primeiras horas do processo. Um novo
processo de adsorcdo, com a saturacdo da segunda camada adsorvedora parece ocorrer em

tempos de contato mais longos [29, 31, 38].



Capitulo IV — Resultados e Discussdo 50

0,050
1TD 500l
0,045 - o Sugl” 4
14 S
0,040 - :
1/
0,035 - Yev— v L
| v ¥ - 1
iy . o'
0,030—4?

0,025

0,020

Quantidade de massa adsorvida (mg g‘l)

Quantidade de massa adsorvida (mg g‘l)

Tempo (h)

Figura 15. Quantidade de massa adsorvida de pireno pelas amostras de turfa.

Estudos desenvolvidos por Jung et al. [48] avaliaram a interacdo entre o pireno e as
SH. Os resultados mostraram que o contaminante pode ser incorporado a estrutura dessas
substancias por meio de sitios hidrofébicos, os quais sdo responsdveis pelo seu aprisionamento.
Essa caracteristica acaba promovendo um aumento nas forcas de van der Waals que se
estabelecem por ocasido das ligacdes m do pireno com os constituintes apolares das SH [48],
implicando numa diminui¢io da concentracdo do HPA em meio aquoso. Outro estudo realizado

por Sierra et al. [79] revelou que, na presenga de contaminantes apolares, tais como o pireno, as
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SH podem organizar-se formando microambientes hidrofébicos. As interacdes que ocorrem entre
o pireno e as turfas deste trabalho acabam sendo corroboradas por esses estudos, uma vez que as
SH sdo os principais constituintes das amostras estudadas nesse trabalho.

Para a obtencdo da quantidade de massa de pireno adsorvida por grama de turfa (g),

tanto para a TD quanto para a TF, foi utilizada a equacio 2:

Cc -C)V
,=(C.-O
m

(equagdo 2)

onde ¢ é a quantidade de pireno adsorvido em uma unidade de massa de turfa (mg g"); Cp e C
sdo as concentracdes de pireno na solucdo antes e depois da adsor¢io (mg L), respectivamente;
V € o volume da solucdo de pireno (L); e m € a massa de turfa (g).

Os valores encontrados para a quantidade de pireno adsorvido no equilibrio por
grama de turfa (g,) foram de 0,0076 - 0,0455 mg g para a TD, e de 0,0078 - 0,0460 mg g para
a TF (Tabela 7). O aumento da concentracdo de pireno proporcionou um aumento na quantidade
de massa adsorvida para ambas as turfas. Possivelmente, a satura¢do dos sitios ativos induza a
formacdo de novas camadas adsorvedoras, possibilitando a remo¢do de mais moléculas de pireno

presentes em solucdo.
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Tabela 7. Resultados relativos a remog¢ao do pireno pelas amostras de turfa.
Parametros de Concentraciio de pireno (ug L)
adsorcao 1 2 3 4 5
™D
Porcentagem mixima 75,53 84,08 90,33 88,23 90,99
de remog¢ao (%)
Porcentagem de
remocdo em 2 h de 64,42 77,54 83,35 74,02 87,73
contato (%)
Quantidade de massa
adsorvida por grama de 0,0076 0,0168 0,0271 0,0353 0,0455
turfa (mg g)
Concentra¢do apos 0,2447 0,3184 0,2902 0,4709 0,4507
adsor¢do (ug L)
TF
Porcentagem mixima 77,71 87,64 85,43 90,38 92,09
de remog¢ao (%)
Porcentagem de
remocdo em 2 h de 73,18 83,71 81,30 77,14 87,06
contato (%)
Quantidade de massa
adsorvida por grama de 0,0078 0,0175 0,0256 0,0361 0,0460
turfa (mg g'l)
Concentracdo apds 0,2228 0,2473 0,4371 0,3847 0,3953

adsor¢do (ug LY

A Figura 16 mostra a variacio da porcentagem de remocdo de pireno em funcio do

tempo, para ambas as amostras de turfa. A partir desses resultados, juntamente com aqueles da

Tabela 7, foi possivel verificar que a porcentagem de remocao obtida em aproximadamente 2

N

horas de contato foi proxima a porcentagem méaxima obtida da adsor¢do de pireno,

demonstrando, mais uma vez, a maior velocidade do processo nas primeiras horas. Para a solu¢io

. - . 1 . . . e .
de pireno com concentrag¢do igual a 1 pg L™ houve uma variacdo mais significativa em termos de

porcentagem de remocdo, quando comparada as demais concentra¢des. Provavelmente, devido a

baixa quantidade de pireno em solucdo, deva ocorrer o processo de adsor¢do e dessor¢do ao
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mesmo tempo, como consequéncia da agitacdo do sistema. Por outro lado, para as solu¢des mais

concentradas, essa intensa variacao nao foi observada.

Porcentagem de Remocio (%)

T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (h)

Porcentagem de Remocao (%)

50 - F——T—

T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (h)

Figura 16. Porcentagem de remocao do pireno pelas amostras de turfa.

Observando os dados de porcentagem méxima adsorvida de pireno (Tabela 7), foi
verificado que, para ambas as amostras, 0 aumento da concentra¢do de contaminante em soluc¢ao
acaba promovendo um aumento na porcentagem de remocdo. Comparando-se o potencial de
adsorcdo das duas turfas, ndo houve diferencas significativas entre as mesmas. Nas solucdes de

pireno com concentracio igual a 5 ug L houve uma remocio de mais de 90% do contaminante,
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tanto para a TD como para TF. Para a TD, o percentual de remo¢do mdxima para as
concentracdes de 1 a 5 pug L™ ficou entre 75,53 ¢ 90,99%, valores ligeiramente inferiores aqueles
da amostra TF, que ficou entre 77,71 e 92,09% (Tabela 7). Esses resultados sdo corroborados
pelos dados obtidos na caracterizagdo, os quais evidenciaram uma grande similaridade entre as
amostras estudadas, tanto em termos de estrutura como de composicdo. Sendo assim, essa
semelhanca entre as mesmas explica os dados de adsor¢do semelhantes da TD e da TF. Além
disso, os indices de remocdo de pireno associados as duas amostras de turfa colocam em
evidéncia a elevada eficiéncia deste material em processos de adsor¢do. Outros estudos de
adsorc¢d@o envolvendo o pireno tém sido reportados na literatura. Hwang e Cutright [80] avaliaram
o efeito do tempo de contato no comportamento de adsor¢d@o e dessor¢do do pireno utilizando um
tipo de solo como material adsorvente. Nesse experimento, a remog¢do de pireno foi da ordem de
87,5%. Em outro trabalho desenvolvido por Lei e colaboradores foi avaliada a eficiéncia de
quatro espécies de microalgas na remocao de dois HPA em solugdo, em experimentos separados.
Nesse estudo, em particular, foi constatada a remog¢ao de 73,5% do pireno presente em solugdo, o
qual utilizou a espécie Selenastrum capricornutum [1].

A adsor¢do do pireno por nanoparticulas de prata também t€ém se apresentado na
literatura com elevado indice de remocgdo, alcangando percentuais da ordem de 96-99% [81].
Porém, por ndo ser um material natural, necessita de sintese e, posteriormente, pode se tornar
mais uma espécie de residuo, além dos custos de sua utilizacio que é aumentado quando
comparado com adsorventes naturais como a turfa, que pode ser reutilizada. No trabalho
realizado por Sathishkumar et al. [60], a turfa foi aplicada na remocdo de microcistina-LR, um
exemplar de cianotoxina, conseguindo adsorver 90% desse material. Em seguida, foi atingido um

indice de dessor¢do de 94% deste composto pela turfa, possibilitando a sua reutilizagdo.
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A turfa aplicada na remocao de diversos compostos tem mostrado indices elevados de
capacidade de adsor¢@o, como no caso do corante azul de metileno, onde uma amostra de TD
conseguiu remover cerca de 99% do seu contetido [29]. Fernandes e colaboradores empregaram a
TD na remocdo de hormoénios e, para o 17f-estradiol, foi alcangado um indice de adsorc¢do de
76,2% [38]. A taxa de remoc¢ao de fosfato pela turfa, no estudo realizado por Xiong e Mahmood
[42], foi de 94-99%, comprovando a eficdcia deste tipo de material em processos de adsorcao.

A eficiente remog¢do do pireno pode ser atribuida ao seu elevado valor de coeficiente
de parti¢do octanol/dgua (K,,), de 5,18 [13]. Nos ultimos anos, o K,, vem sendo muito utilizado
em vdrias dreas, com um nimero elevado de publicacdes divulgando a sua correlagcdo com outras
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas dos compostos, além do sucesso de seu uso na
estimativa de fatores de bioconcentracdo, coeficiente de particdo carbono organico/dgua,
toxicidade e solubilidade [82]. Diante desses aspectos, a hidrofobicidade do pireno, como
consequéncia de seu valor de K,,, provavelmente contribuiu para a elevada porcentagem de

remocao desse composto pelas amostras de turfa aqui estudadas.

4.2.3 Isotermas de equilibrio de adsorcao

Em um processo de adsor¢do, as isotermas sdo extremamente importantes para
descrever como as moléculas de adsorvato estdo distribuidas entre a fase liquida e a fase s6lida
no equilibrio. O equilibrio de um dado sistema € alcangcado quando ndo hd mudancas nas
concentracdes do adsorvato em ambas as fases desse sistema. O equilibrio reflete a capacidade
e/ou a afinidade de um adsorvente por um adsorvato, sob um dado conjunto de condi¢des em que

o sistema € submetido [83]. Assim, a correlacdo dos dados de equilibrio por meio de equagdes
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tedricas ou empiricas € essencial para o delineamento de sistemas de adsor¢do [84]. Nesse estudo,
as isotermas de Langmuir [85] e Freundlich [86] foram utilizadas para avaliar os processos de
adsorcao.

O modelo de Langmuir assume que a adsor¢cdo € homogénea e ocorre em sitios
especificos do adsorvente formando uma monocamada. Além disso, as moléculas adsorvidas em
um sitio de adsor¢cdo ndo devem afetar a adsorcdo das demais moléculas. A forma linear da

isoterma de Langmuir € dada pela seguinte expressao:

< +—< (equagdo 3)

onde C, é a concentracio de equilibrio do adsorvato (mg L™); ¢. é a quantidade de adsorvato
adsorvida no equilibrio (mg g'l); e K, (L mg'l) e O (mg g'l) sdo parametros de Langmuir
relacionados a afinidade dos sitios de adsor¢do e a quantidade mdxima de adsorvato necessdria
para formag¢dao da monocamada adsorvedora, respectivamente.

O modelo de Freundlich, por outro lado, considera que a adsor¢do ocorre em
superficies heterogéneas e nao estd limitada a formagdo de uma monocamada [87], prevendo que
a quantidade de soluto adsorvido € funcdo da concentracdo de soluto da solugdo. Este modelo
empirico mostra ser coerente com uma distribuicio exponencial de sitios ativos, caracteristico de
superficies heterogéneas [88]. A forma linear da isoterma de Freundlich é dada pela seguinte

expressao:

1
In q., = In KF +;1n Ce (equagﬁo 4)
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onde Kr (L mg'l) € a constante de Freundlich que esta relacionada a capacidade de adsor¢do e n é
um parametro que estd relacionado a intensidade de adsor¢@o. Além disso, esses dois parametros
podem indicar se a natureza do processo de adsor¢do € favordvel ou desfavoravel [89].

Os resultados de adsorcdo do pireno pelas amostras de turfa ndao foram descritos
adequadamente pelo modelo de Langmuir. Os graficos de C./q, versus C, ndo foram lineares e,
consequentemente, os valores de R ndo foram satisfatdrios; para a TD o valor de R foi de -0,7285
e para a TF foi de -0,7427. Por outro lado, o modelo de Freundlich ajustou bem os resultados de
adsorcd@o do pireno para ambas as amostras, com valores de R de 0,8865 para a TD, e de 0,9172
para a TF [38]. Supde-se que os locais de ligacdo mais fortes sejam inicialmente ocupados e que
o potencial de ligacdao é reduzido com o aumento da taxa de ocupagdo local, sugerindo que o
processo de adsor¢cdo do pireno pelas turfas estudadas ocorra em multiplas camadas,
corroborando a discussdo apresentada no item 4.2.1, sobre a ocupacdo dos sitios ativos das turfas.

Os valores de Kr e n, calculados por meio da equacdo 4 e pelas isotermas de
Freundlich (Figura 17), estdo apresentados na Tabela 8. Os valores de Ky encontrados para as
amostras TD e TF nos estudos com o pireno foram de 0,314 e 0,210 L mg'l, respectivamente.
Nos sistemas avaliados, os valores de n foram de 0,312 para a TD, e de 0,454 para a amostra TF.
Segundo Xiong e coautores, um alto valor para n indica uma adsor¢do favordvel [42]; mais
especificadamente, € afirmado que valores de n entre 1 e 10 representam bom potencial de
adsorcdo [90, 91]. Os valores de n encontrados consideram a adsor¢do como uma agdo
desfavoravel. Porém, valores de n menores que 1 também foram encontrados para processos
eficientes de adsorcdo, como por exemplo, na remocdo de microcistina-LR por uma amostra de
turfa a qual apresentou um indice de 90% de remocdo em solucdo [60], corroborando os

resultados aqui apresentados.
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Figura 17. Isotermas de Freundlich para as amostras de turfa na adsor¢ao do pireno.

Tabela 8. Parametros de Freundlich para a adsor¢do do pireno pelas amostras de turfa
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TD TF
Kr (L mgh) n R Kr (L mgh n R
0,314 0,312 0,8865 0,210 0,454 0,9172
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4.2.4 Parametros cinéticos

O estudo cinético dos processos de adsor¢ao fornece dados tteis sobre a eficiéncia de
adsorcdo e viabilidade das operagdes. Varios modelos cinéticos sdo disponiveis para examinar o
mecanismo de controle do processo de adsorcdo e testar os dados experimentais [90]. A cinética
do processo de adsorcdo do pireno frente as amostras TD e TF foram conduzidos em pH =5 e
avaliada por meio das equacdes de pseudoprimeira ordem [92] e pseudossegunda ordem [93],

abaixo apresentadas:

In(g, —q,) =Ing, -kt (equacgdo 5)
t 1 1 _
—= >+ —1 (equagdo 6)
qt que qe

onde ¢; (mg g") é a quantidade de pireno adsorvida no tempo t (h); ¢. (mg g™") é a quantidade de
pireno adsorvida no equilibrio; e k; (h") e k, (g mg” h™) sdo as constantes de velocidade de
adsor¢do de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem, respectivamente. Os valores de k; e
g. podem ser obtidos a partir da interceptacdo e da inclinagc@o da reta, respectivamente, e ndo ha
necessidade de saber previamente qualquer parametro [78].

Os parametros apresentados na Tabela 9 sugerem um processo de adsor¢do de
pseudossegunda ordem para ambos os sistemas estudados. Os valores de R foram maiores do que
0,9970 para todas as concentracOes de pireno estudadas, demonstrando um alto coeficiente de
correlagdo em relagdo a variacdo linear de #/g, com o tempo ¢ (equacdo 6). Uma adsor¢cdo de
pseudossegunda ordem indica que o processo € dependente tanto da quantidade de pireno, quanto

dos sitios ativos presentes nas turfas. Resultados similares também foram observados na adsor¢do
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do azul de metileno por amostras de turfa [29] e na adsor¢cdo dos hormonios 173-estradiol e 17a-
etinilestradiol utilizando turfa decomposta [38]. Os valores de k; ficaram na faixa de -1098,41 a
5661,99 ¢ mg™' h™' para a TD, e de -7436,70 a 1098,56 g mg” h™' para a TF, sendo o maior valor
para os experimentos que empregaram as solu¢des de pireno na concentracdo de 2 pg L™, tanto
para a TD quanto para a TF.

A quantidade calculada de pireno adsorvido no equilibrio (g.), para ambas as turfas,
foi muito préxima do valor obtido experimentalmente (Tabela 9). Sendo assim, a adsor¢do do

pireno pela TD e pela TF pode ser explicada pelo modelo cinético pseudossegunda ordem.

Tabela 9. Parametros cinéticos da remocao do pireno pelas amostras de turfa.

Concentracao TD
d(e plie.{l)o k, R q. experimental q.teodrico
He (gmg'h™) (mgg") (mgg™")
1 -1098,41 0,9970 0,0066 0,0060
2 5661,99 0,9999 0,0161 0,0157
3 -826,08 0,9999 0,0259 0,0252
4 211,50 0,9999 0,0344 0,0337
5 227,75 0,9980 0,0449 0,0437
Concentracao TF
d(e plie_{l)o k, R q. experimental q.teodrico
He (gmg'h™) (mgg") (mgg™")
1 -7436,70 0,9983 0,0074 0,0072
2 1098.,56 0,9999 0,0172 0,0171
3 346,19 0,9998 0,0255 0,0255
4 80,82 0,9999 0,0359 0,0363

5 143,86 0,9998 0,0451 0,0455
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4.2.5 Parametros termodinamicos

A capacidade de adsorcdo depende de parametros termodindmicos como a variagao
da energia livre de Gibbs (4G), variacdo de entalpia (4H) e variacdo de entropia (4S) [94]. Os

valores associados a energia livre de Gibbs foram calculados de acordo com as equacdes 7 e 8:

ad,e
K, = Te (equagdo 7)
AG = —RThhK, (equagdo 8)

onde C,4,. (Mg L'l) € concentracdo do pireno nas amostras de turfa no equilibrio; K,; é a constante
de equilibrio aparente; 4G (J mol'l) ¢ a energia livre de Gibbs; R (8,314 ] K! mol'l) ¢é a constante
universal dos gases; e T (295 K) € a temperatura absoluta do sistema.

Um valor negativo para 4G indica uma natureza espontanea do processo de adsorcao,
ndo necessitando de valores de energia de ativacdo elevados para o mesmo ocorrer [95, 26]. Os
resultados de 4G apresentados na Tabela 10 diminuem a medida que a concentra¢do de pireno
em solucdo aumenta, indicando uma maior espontaneidade da adsor¢do devido a maiores
possibilidades para que as moléculas de pireno sejam acomodadas nos sitios ativos de ambas as
turfas. Todas essas questdes estdo relacionadas diretamente com a entropia (4S5) do processo.

Portanto, a contribui¢cdo de 4S na equacdo 9 aumenta consideravelmente:

AGoads = AI{oads - TASoadS (equa(}ﬁo 9)
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Se a contribuicdo da entalpia (4H) for desprezada, a equagcdo 9 pode ser reduzida a

equacgdo 10 e, consequentemente, os valores de A4S podem ser estimados:

AG®°
— T =87y, (equagdo 10)

Tabela 10. Pardmetros termodinamicos da remog¢do do pireno pelas amostras de turfa.

Concentraciao TD TF
d(e i K AG A4S K 4G A4S
He Lgh Imo" JK'mo") (Lgh (kJmol') JK'mol?
1 1,97 -1,67 5,65 3,01 -2,70 9,16
2 4,16 -3,50 11,85 6,30 -4,52 15,31
3 6,48 -4,58 15,53 5,85 -4,33 14,69
4 6,17 -4,46 15,12 8,58 -5,27 17,87
5 8,76 -5,32 18,05 9,41 -5,50 18,64

Valores positivos de A4S revelam uma organizagdo randomica do adsorvato na
interface sélido/solugdo [94]. A Tabela 10 mostra um aumento na entropia do processo de
adsor¢c@o com o aumento da concentragcdo de pireno utilizada. Um valor positivo e crescente para
A4S indica um aumento na entropia do sistema, o que implica em um aumento da aleatoriedade na
interface sélido/solucdo devido a mudangas estruturais no adsorvato e no adsorvente e a afinidade

do adsorvente pelo adsorvato.
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CAPITULO V

5. CONCLUSAO

Neste trabalho buscou-se caracterizar as duas amostras de turfa (TD e TF) por meio
das técnicas de MEV, CHNS, TG, FT-IR e RMN 13C, previamente aos estudos de adsor¢do do
pireno. Os resultados obtidos revelaram que a amostra TF apresenta resquicios vegetais ainda
evidentes, o que ndo é observado na TD, um material mais homogéneo visualmente. No entanto,
ambas as amostras apresentaram-se muito semelhantes estruturalmente entre si. De modo geral,
os dados obtidos nessa primeira etapa reforcam a ideia de que as amostras sejam constituidas
majoritariamente de estruturas alifdticas. Estruturas aromadticas também foram encontradas,
porém, os resultados indicaram uma quantidade inferior das mesmas, quando comparada com a
presenca de estruturas alifaticas. Para a amostra TF, os resultados mostram a presenca de
estruturas fenolicas, relacionadas a presenca da lignina nesta amostra, por ser um material mais

integro do que a TD.

Com relacdo ao potencial de adsor¢do, frente ao contaminante pireno, as mesmas
mostraram-se eficientes, sendo os percentuais de remog¢ado de até 90,99% para a TD, e de 92,09%
para a TF. O aumento da concentragdo de pireno proporcionou um aumento na quantidade de
massa adsorvida para ambas as turfas. Possivelmente, a saturacdo dos sitios ativos induza a
formacdo subsequente de camadas adsorvedoras. Esse fato € corroborado pelo modelo de
Freundlich aplicado, uma vez que o mesmo ajustou melhor os dados de adsor¢do para ambas as

turfas, indicando que esse processo ocorreu em multiplas camadas. Os resultados também foram
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avaliados pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem, sendo o
ultimo aquele que melhor representa a cinética do processo de adsor¢do do pireno pelas turfas. Os
valores dos parametros termodinamicos revelaram que a adsor¢@o de pireno pelas amostras TD e

TF € espontanea nas condi¢des experimentais utilizadas.

Finalmente, o conjunto de dados obtidos abre perspectivas para a utilizagdo desse

adsorvente natural na remocao de pireno presente em efluentes ou ainda em dguas residuais.

6. PERSPECTIVAS DESTE TRABALHO

e Avaliar outras varidveis do sistema de adsor¢do, como por exemplo, tamanho das
particulas das turfas e temperatura do sistema;

e Auvaliar o processo de adsorcao utilizando mais modelos de isotermas de equilibrio, como
Isotermas de Redlich-Peterson, Tempkin, Toth, entre outras;

e Verificar a influéncia da variagdo do pH no processo de adsor¢cdo do pireno pelas
amostras de turfa;

e O conjunto de dados obtidos abre perspectivas para a utilizagdo desse adsorvente natural

na remog¢ao de pireno presente em efluentes ou ainda em dguas residuais;
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