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COMPOSITO DE CINZAS DE CARVAO MODIFICADO COM BETA
CICLODEXTRINA

Campo da Invencdo

[001]. Na categoria de Produto, o compdsito de cinzas de
carv@do modificado com beta ciclodexirina (CDZFA-1) é
caracterizado por apresentar a concentracdo de 1 g/L de
Betaciclodexirina em 20 g/L de Zedlita de cinzas de carvdo.

[002]. Na categoria de Processo, o compodsito CDZIFA-1 é
caracterizado por complexar, ao mesmo tempo, em dgua, os metais
Cdadmio, Zinco e Chumbo e adsorver, em dgua, os disruptores enddcrinos
Fenotiazina e Bisfenol A.

[003]. Na categoria de Processo, o compodsito CDIFA-1 é
caracterizado por, ao mesmo tempo, complexar metais pesados e adsorver

disruptores enddcrinos orgdnicos em agua natural de rios.

Fundamentos da Invencdo e Estado da Técnica

[004]. Os disruptores enddcrinos inorgdinicos, como os metais pesados
cddmio, chumbo e zinco, assim como os disruptores enddcrinos organicos,
como a fenoftiazina e o Bisfenol A, sdo elementos toxicos e de dificil
remediacdo em Aguas, como serdo apresentados a seguir.

[005]. A USEPA (“United States Environmental Protection Agency”)
define disruptores endodcrinos (EDCs) como agentes exdgenos que
interferem na sintese, secrecdo, tfransporte, recepcdo, acdo ou eliminacdo
dos hormdnios naturais do corpo, que sdo responsdveis pela manutencdo
da homeostase (preservacdo da const@ncia interna), reproducdo,
desenvolvimento e comportamento. A Comunidade Europeia estende os

efeitos adversos dos EDCs a prole dos organismos expostos. A acdo dos
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EDCs dda-se pelo blogueio, pela mimetizacdo, estimulacdo ou inibicdo da
producdo dos hormonios naturais.

[006]. Estes compostos sdo amplamente utilizados pela sociedade
moderna, sendo encontrados em produtos farmacéuticos, produtos de uso
pessoal, podendo ser inorgdnicos (como metais pesados) e orgdnicos
(como ex. as fragrancias), pesticidas, antioxidantes, pldsticos, produtos
industrializados, Bisfenol A, ftalatos e tensoativos, entre outros.

[007]. Zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvdo, no Brasil, foram
amplamente investigadas para tratamento de dgua, devido a elevada
drea superficial especifica e da alta capacidade de troca de cdtions, baixo
custo, e resisténcia mecanica.

[008]. A ciclodextrina € um material de baixa toxidade e apresenta
uma excelente biocompatibilidade. Muitos estudos comprovam que sua
estrutura permite a formacdo de complexos de inclusdo estdveis do tipo
hospede-hospedeiro.

[009]. Muitos pesquisadores relataram o uso de zedlitas modificadas
para remover anions e poluentes orgdnicos.

[010]. O cdadmio &€ um metal altamente toxico, e € um dos
contaminantes mais investigados. Sua origem, estd fortemente relacionada
com as suas aplicacdes industriais. O chumbo € um metal pesado, objeto
de numerosos estudos, e de especial vigildncia, fato para o qual contribui,
cerfamente, a sua elevada toxicidade e niveis de ocorréncia, e €, inclusive,
utiizado como elemento-modelo, para estudo de outros metais, com os
quais mantém algumas semelhancas quimicas, mas que apresentam maior
dificuldade de determinacdo analitica. O zinco € um elemento importante
para os seres vivos. De acordo com o manual Merck, o ser humano
necessita da ingestdo de 5 a 10 mg/dia de zinco, para crescimento das
criancas, e, em forno de 8 a 15 mg/dia, para manutencdo da saude do
adulto. Em excesso, as grandes quantidades de zinco, em geral adquiridas
pelo consumo de alimentos dcidos ou de bebidas contfidas em latas, com

revestimento de zinco (galvanizadas), podem produzir um sabor metdlico,

Petica0 870170045698, de 30/06/2017, pag. 3/32



3/21

voOmitos e problemas no estbmago. A ingestdo de 1 g ou mais pode ser
mortal. (MANUAL MERCK, 2013).

[011]. O Bisfenol-A (BPA) € um disruptor enddcrino, e estd presente em
resinas epoxi utilizadas nos selantes de embalagens de alimentos enlatados,
como uma unidade de mondmero de polimeros de policarbonato, e, como
plastificante, em cloreto de polivinila. Ao longo dos anos, o BPA tem sido
largamente empregado em polimeros, os quais levaram a um aumento da
probabilidade de exposicdo. Apesar da amplitude de estudos, atualmente,
sobre os riscos potenciais & saude, associados com a exposicdo ao BPA, as
repercussoes atuais sdo inconclusivas.

[012]. A Fenotiazina € um disruptor enddcrino e estd presente
principalmente em inseticidas e na drea farmacéutica como antipsicoticos
(bloqueador da dopamina), anti-histaminicos, analgésicos, sedativos,
hipotensores, antieméticas, antibidticos, antiprotozodrios e antissépticos.

[013]. Diversos residuos gerados pela industria tém sido estudados
para obter um aproveitamento e minimizar os impactos ambientais, dentre
0s quais, as cinzas de carvdo. Como apresentam em grande quantidade,
vindas da geracdo de energia térmica no Brasil, esta pesquisa relata uma
sintese de um novo composto a partir destas cinzas de carvdo de material
zeolitico (ZFA) de baixo custo, por inclusdo de B-ciclodexirina (BCD), e
testado como um agente remediador para Cd*2, In*2, Pb*2 e
contaminantes orgdnicos, como a Fenotiazina e BPA.

[014]. Todos os elementos citados anteriormente se dissociam na
dgua, em corregos, lagos, rios e oceanos. Muitos autores descrevem a
dificuldade na remediacdo desses elementos em dguas.

[015]. A Lei n° 9.782, de 26 de janeiro de 1999, em seu artigo 7°,
paragrafo IV, define que a VigilGncia Sanitdria estabelece normas e
padrdes sobre limites de contaminantes, residuos toxicos, desinfetantes,
metais pesados e outros, que envolvam risco d saude.

[016]. A Agéncia Nacional de Aguas (ANA) publicou, no Didrio Oficial

da Unido, em 31 de outubro de 2013, que o Programa Despoluicdo de
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Bacias Hidrograficas (Prodes) terd uma verba para despoluicdo das bacias.
Segundo o Relatdrio de Conjuntura dos Recursos Hidricos no Brasil — Informe
2012, o Brasil frata somente, cerca de 30% dos esgotos domeésticos urbanos
produzidos.

[017]. O Relatdério de Manejo de Aguas Pluviais Urbanas (2008, p.379)
produzido pela FINEP, em conjunto com vdrias universidades brasileiras,
enfidades privadas e governo, constata que as técnicas de remediacdo
em daguas de metais pesados € obtida com uma remog¢do na ordem de
95% para o Pb, 55% para o Zn, e nada apresenta, em termos de remocdo
do Cd, demonstrando que as dAguas de escoamento superficial,
provenientes de drea de confribuicdo, ndo atendem os limites
estabelecidos pela resolucdo do CONAMA n°357/2005, para os metais
pesados analisados (RIGHETTO, 2007).

[018]. A aplicacdo de um modelo de distribuicdo sugere que 48% do
BPA lancado no ambiente tem tendéncia de ligar-se ao solo e sedimento,
enguanto 50% permanece na coluna d'agua (STAPLES, 1997, 1998).

[019]. Diversos tipos de zedlitas de carvdo ao longo dos anos foram
utilizadas para a retirada de metais pesados de dgua. Mas € ineficaz para
a retirada de contaminantes orgdnicos da dgua. A betaciclodextrina foi
utilizada de varias formas para a remediacdo de contaminantes orgénicos
da dgua. Mas € ineficaz para a remediacdo de contaminantes inorgdnicos
da agua

[020]. O Compdsito CDZFA-1 foi sintetizado para a remediacdo ao
mesmo tempo de contaminantes orgdnicos e inorgdnicos da dgua, ou seja,
ao mesmo tempo, complexar metais pesados e adsorver disruptores

endodcrinos orgdnicos em dgua natural de rios.
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Descricdo da abordagem do problema técnico

[021]. Vdrios contaminantes inorgdnicos e orgdnicos foram estudados
ao longo dos anos. Autores comprovaram o efeito cumulativo nos
organismos € na natureza de alguns deles, exemplos tanto inorgdnicos,
cddmio, chumbo, zinco, quanto orgdnicos, Fenotiazina e Bisfenol A.

[022]. A CDZFA-1 € um novo compodsito, de baixo custo como material
adsorvente, capaz de adsorver tanto contaminantes inorgdnicos (Cd, Pb e
Zn) como orgdnicos (Bisfenol A - BPA e Fenotiazina).

[023]. Os compdsitos preparados foram comparados com 0s
materiais de partida e caracterizados, avaliando-se inclusive a estrutura e
porosidade dos mesmos. Os estudos dos comportamentos desses materiqis
na adsorcdo e remediacdo foram feitos a diferentes condicdes inclusive de
pH, diferentes concentracdes, e em matrizes de dgua bidestilada e em
amostra de dgua de rio natural.

[024]. Foram estudados os ions metdlicos, cadmio (ll), chumbo (ll) e
zinco (ll) em concentracdes diferentes, em dgua bidestilada, e dgua natural
de rio. As solucoes, em dgua bidestilada, foram contaminadas com Cd (8,
20, 50 ppm e 220 g/L), Pb (8. 20 € 50 ppm) e Zn (50, 100 e 200 ppm), e em
dgua natural de rio foram contaminadas com Cd (50 ppm), Pb (50 ppm) e
Zn (50 ppm).

[025]. Os resultados das remediacoes apds andlise de concentfracdo
por Espectroscopia de Absorcdo Atdmica mostraram que a reducdo de
cddmio remediado, por batelada, por um dos compdsitos de zedlita
alcancou, em dgua destilada, até 99,9%; a reducdo de chumbo e de zinco
alcancou até 99,8%; com os ions Cd?*, Pb2+ e Zn2*, de forma conjunta
presentes em Agua bidestilada, os resultados mostraram reducdo de até
99.5%, 98.6%, e 98,2%, respectivamente, e em amostra artificialmente
contaminada de agua do rio Iguacu, alcancou até 98,7%, 89,4%, e 91,2%,

respectivamente, para os mesmos metais. Resultados de ensaios por MEV e
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EDS/EDS-MAPA comprovaram a complexacdo dos ions metdlicos com a
zedlita ZFA.

[026]. Foram avaliados também, os contaminantes org&nicos Bisfenol
A, Fenoftiazina, e o comportamento de adsorcdo dos materiais zeoliticos,
em dAgua bidestlada e dgua do rio Iguacu. As solucdes, em dAgua
bidestilada e dgua natural de rio, foram contaminadas com 60 ppm de
Bisfenol A e 60 ppm de Fenoftiazina. A reducdo para o Bisfenol A e
Fenotiazina somente ocorreu quando a remediacdo se deu com o
compdsito, alcancando 12,8% e 98,1%, respectivamente, em amostra
contaminada artificiaimente de dgua do rio Iguacu.

[027]. O estudo das extracoes, mostrou que nGo houve uma variagdo
significativa quanto ao pH. A Unica influéncia fisico-quimica de influéncia
na extracdo foi a concentracdo. Mesmo assim houve variacdo de andlise
de concentracdo apenas para os metais, em dgua bidestilada. Nos demais
ensaios, em dgua natural de rio, € nos contaminantes orgdnicos, ndo houve
um estudo de variacdo de concentfracdo (foram feitos na mesma
concentracdo). Os resultados desta tese comprovaram a viabilidade da
sintese de formacdo do novo compdsito, CDZFA-1. Os resultados
comprovaram a eficdcia do novo compdsito (CDZFA-1), tanto na
remediacdo de contaminantes inorgdnicos (metais Cd?*, Pb?* e InZ¥)
quanto de contaminantes orgdnicos (Bisfenol A e Fenotiazina) em amostras

aquosas, tanto de laboratério quanto em dgua natural de rio.

Descricdo detalhada da Invencdo

1. MATERIAIS E METODOS

1.1 MATERIAIS

a) REAGENTES
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[028]. Todos os reagentes utilizados para estudos experimentais foram
de grau andlitico.
o BCD (Aldrich - EUA, MW = 1135,01 g/mol) foi utilizada sem
purificacdo adicional;
o A zedlita ZFA foi obtida a partir de amostras de cinzas de carvdo
coletadas, em filiro de mangas de uma planta de Usina de carvado,
localizada na cidade de Figueira, no Estado do Parand, Brasil.
o Foram utilizados sistemas de dgua ultra-pura, ou Millipore Milli-Q
no IPEN e dgua bidestilada e desionizada, do Laboratério de Equilibrio
Quimico, UFPR.
o As solucdes de agua e Cd?* foram padronizadas para serem
utilizadas para os testes de remediacdo. Solucdo de 8, 20, 50 mg/L e
220 g/L foram feitas a partir de um sal P.A. de cloreto (CdCl2.2H-20,
Aldrich - EUA, PM = 228,35 g/mol) da Titrisol® (Merck, Alemanha) foi
diluido para fazer uma solucdo aquosa padrdo de Cd2* em HNO3 ou
HCI (ambos os acidos Merck, Alemanha).
o Foram preparadas solucoes de 8, 20, 50 ppm para o Pb?+, feitas
a partirde um sal p.a. de cloreto (PbCl; - 99,999%, Sigma-Aldrich - EUA,
PM =278,116 ppm), e 50, 100 e 200 ppm de Zn?* (ZnCl; - 298%, Sigma-
Aldrich - EUA, PM = 136,30 ppm). Foram utilizados sais de Zn%* e Pb2*
da Titrisol® (Merck, Alemanha) que foram diluidos para fazer solugcoes
aquosas padrdo de Zn?* e Pb2*, com HCI ou HNO3 (ambos os dcidos
Merck, Alemanha).
. Também foi avaliada a efetividade das zedlitas frente a mistura
dos trés ions Cdz2*, 50 ppm Pb?*, 50 ppm e Zn2*, 50 ppm, em Agua
bidestilada e na dgua do rio Iguacu.
o Foram preparadas solucoes de 60 ppm, 70:30, 50:50, 30:70 e
05:95 dlcool absoluto/agua, para a fenotiazina (Ci2H9NS 99,5% Merck,
Alemanha PM=129,6 g/moal).
o Foram preparadas solucdes de 60 ppm, para a Bisfenol A - BPA
(Ci15H1602 99.1% Merck, Alemanha PM= 228,28 g/moal) .
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b) AMOSTRA DE AGUA DO RIO IGUACU

[029]. Para a retfirada da dgua do rio Iguacu, a idéia primdaria era
retirar o efluente (chorume) que saisse diretfamente do aterro sanitario da
Caximba, para analisar e fazer a remediacdo. Porém o mais proximo que
foi possivel foi coletar a dgua a montante do aterro sanitdrio.

[030]. O aterro sanitdrio da caximba, de acordo com SMMA -
Secretaria Municipal do Meio Ambiente - Departamento de Limpeza
PUblica, a operacdo do Aterro Sanitdrio foi iniciada em 20/11/1989,
localizado ao sul do Municipio de Curitiba, no bairro da Caximba. A drea
total do aterro sanitdrio € de 1.015.000m?, sendo que a drea para disposicdo
de residuos totalizou aproximadamente 439.540 m2.

[031]. Quando encerrou suas atfividades em 31/10/2010, o aterro
sanitario de Curitiba, recebia diariamente, em média, 2.400 toneladas de
residuos solidos urbanos atendendo Curitiba e Municipios da Regido
Metropolitana.

[032]. Ao longo da vida Ufil, o aterro sanitdrio de Curitiba recebeu
12.133.794,80 toneladas de residuos solidos urbanos. Atualmente sdo usados
os servicos de manutencdo; fratamento do percolado (chorume) e
monitoramento ambiental e geotécnico. O endereco: Estrada Delegado
Bruno de Almeida, 0O, bairro Caximba, Curitiba - PR.

[033]. O Ponto de coleta da dgua para andlise foi o Rio Iguacu, a
montante do ponto de lancamento do chorume aterro sanitdrio caximba,
elevacdo 890m, utilizado um GPS: S-25° 37" 17.312", O-49° 20" 0.931".

1.2 METODOLOGIAS
[034]. A composicdo mineral de amostras de sélidos foi determinada
por difracdo de raios-X (DRX), num difractémetro Bruker D8, previamente

equipado com um tubo de CuKa. Uma corrente de 30 mA e uma voltagem

de 40 kV foram empregados. Os dados de DRX foram coletados na
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variacdo 26 de 5-70°. A composicdo quimica das cinzas de carvdo, da
zedlita ZFA e do compdsito CDZFA-1, foi determinada por ensaios de
fluorescéncia de raios X (XRF), utilizando um equipamento Rigaku RIX-3000.

[035]. O comportamento térmico foi feito com a andlise simultGnea
de DTG - DSC num equipamento TA Instrument, modelo SDT-Q 600, a uma
taxa de aquecimento de 20 °C/min em ar (20 ml/min) até 1200 °C. Para as
amostras, foram utilizados cadinhos de alumina com 20 mg de amostra. A
transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared - FTIR) (FTIR Nicolet Nexus
670-870) foi feita com KBr e a curva obtida frabalhada foi para a regido de
comprimento de onda de 4000-400 nm.

[036]. As medidas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio foram
realizados em equipamento ASAP 2010, Micromeritics Instrument Corp.,
usando gds N2 a 77 K. As amostras foram desgaseificadas, sob véacuo a 50
°C, por 12 h antes de efetuar a medicdo. As dreas de superficies foram
calculadas com os dados de isotérmica de sorcdo, utilizando o método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) (Phan et al., 2002), na gama de pressoes relativas,
P/PO = 0,003-0,3.

[037]. Para os espectrogramas fotoelétricos (XPS) foi utilizado um
espectrdbmetro Fisons MT500, equipado com um analisador de elétrons
hemisférico (CLAM2) e uma fonte de raio X, Mg Ka, operada a 300 W. A
pressdo residual na cdmara de andlise foi mantida abaixo de 108 Torr,
durante aquisicdo de dados. A energia residual foi de 20 eV, que é fipica
para estas condicdes de alta resolucdo. As intensidades foram estimadas
afravés do cdilculo da drea sob cada pico, apds subtracdo do branco e
ajuste da curva experimental, a uma mistura de Lorentz e de linhas de
Gauss, para proporcdo variavel. A precisdo das energias de ligacdo foi
determinada, fazendo-se referéncia ao pico Cls, em 285 eV.

[038]. Zeta-potencialidades e pontos isoelétfricos (IEP) foram medidos
usando um equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS, onde 0,0080 + 0,0001 g
de amostra sélida foi diluida em 50 ml de dgua destilada e, em seguida, as

suspensdes foram agitadas com um banho de ultra-som (ultrasom H-D, JP
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Selecta, Espanha), a 40 °C, durante 60 min. As medicdes do potencial Z
foram realizados & temperatura ambiente.

[039]. A caracterizacdo morfoldgica das amostras foi realizada por
equipamento Field Emission Gun, onde a Microscopia Eletrdnica de
Varredura - MEV foi operada a 25 keV e o EDS (Energia dispersiva de raios-X
no equipamento JEOL JSM-6360 INSTRUMENT, e operada a 15 keV.

[040]. Nas micrografias por MEV, foram feitas de duas formas:
primeiramente as amostras foram avaliadas sem metalizacdo (para andlise
de metais e insolUveis) e depois, as amostras foram metalizadas com ouro.
Antes de serem metalizadas, as amostras foram analisadas com EDS, nas
condicdes: tempo: 70,0 seg, Acc.Voltage: 15,0 kV, 1,5 kx, Take Off Angulo:
34,9 ou 34,1 graus.

[041]. As concentfracdes do cdtion Cd?, Pb2* e In2* foram
determinadas por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com chama, pelo
equipamento AAS (SprectrAA 220FS - espectrometro de absorcdo atémica
- VARIAN), pelo LACAUT - UFPR, usando um padrdo Titrisol®, Merck,
Alemanha, de Cd?* para as curvas de calibracdo, depois de diluicoes
adequadas.

[042]. Para os ensaios de cromatografia, foi utilizado o cromatdgrafo
Agilent 1100, com Sistema composto por bomba quaterndria, detector
DAD, Forno de colunas e degasser. Na Fase Movel foi utilizada a
composicdo de acetonitriia e dgua na proporcdo de 60:40. Foi utilizado o
modo de eluicdo isocratico. Coluna: Zorbax Eclipse C18 (150 mm X 4,6 mm,
tamanho da particula de 5 Im); Temperatura da coluna: 40°C; Fluxo da
Fase Movel: 1,0 mL/min Volume de injecdo: 20 L. Foi feito o monitoramento
nos comprimentos de onda de 230 nm, para o Bisfenol-A (SODRE et al., 2007)
e 250 nm para a Fenotiazina (Junqueira, 2007). O software utilizado para o
cdlculo das concentracdes foi o Chemistation A.09.10. A identificacdo foi
realizada comparando os tempos de retencdo dos picos obtidos para o
padrdo e para as amostas, analisadas sob as mesmas condicoes

experimentais.
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2. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 SINTESE DO COMPOSITO DE CINZAS DE CARVAO MODIFICADA POR
BCD (CDZFA)

[043]. ZFA sdlido foi adicionado a vdrios beckers, contendo solucoes
aquosas de BCD, em diferentes concentracoes (g/L; consultar a Tabela 4).
Cada mistura foi agitada num agitador termostdtico, mecdanico (25,0 £0,5
°C; 120 rpm), durante 7 h. Cada suspensdo foi filfrada e os produtos solidos
obtidos foram secos ao ar ambiente. Os soélidos obtidos que foram
considerados para estudos posteriores: volume de solucdo de BCD 20 g/L e
2 g/L. Os compdsitos obtidos foram nomeados como CDZFA-1 (ensaios de
remediacdo) e CDZFA-7 (espectros FTIR) foram o Unicos que foram melhor

estudados.

2.1.1 ENSAIO DE TEMPO OTIMO DE REMEDIACAO

[044]. Os tempos otimos de remediacdo foram avaliados para a
zedlita ZFA e para o composito CDZFAT.

[045]. Uma amostra com massa precisa de 0,1000 g de zedlita ZFA foi
agitada com 20 ml de solucdo aquosa contendo ion Cd?+, em pH 5, durante
1 h, auma concentracdo de 50 ppm (o0 mesmo procedimento foi feito para
o0 composito CDZFA-1, no lugar da zedlita ZFA). Foram avaliados os tempos
de 15, 30 minutos, 1 e 2 horas, simulando o tempo em que o material
zeolitico ficaria em uma estacdo de tratamento de dguas (de 1 a 2 horas).
As solucdes de todos os ensaios de remediacdo foram filfrados em papel
de filtfro malha tipo quantitativo e os sélidos foram secos numa estufa (35 °C,
por 1 hora) e depois & temperatura ambiente, por 2 dias. Os filfrados obtidos

forom adequadamente armazenados e as concenfracdes remanescentes
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de Cdzr foram determinadas por AAS. Todos os estudos de remediacdo
foram feitos no minimo, em duplicata. As concentracdes remanescentes
obtidas por AAS em cada tempo escolhido, para a zedlita ZFA e para o

composito CDZFA estdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1. Avaliacdo do tempo étimo de complexacdo, zedlita ZFA e
composito CDZFA

Avaliac¢ao por Tempo
PH 5 ZFA-49.430ppm CDZFA-49.430ppm
Cd 15 min 8,24 7.37
Cd 30 min 1,42 1,08
Cdlh 0,66 0,38
Cd2h 0,62 0,37

[046]. Como ndo houve uma variacdo significativa do tempo de 1
para 2 horas na concentracdo do ion Cd?+, foi estabelecido como o tempo
otimo para as remediacoes, 1h.

[047]. Para a escolha do compdsito, foram feitos testes preliminares.
Primeiramente foi determinado qual compdsito seria trabalhado. A tabela
2 mostra as condicdes experimentais para sintetizar os diferentes

compositos.

Tabela 2. Condicdes experimentais para sintetizar os diferentes compdsitos
obtidos, CDZFAs

Peticio 870170045698, de 30/06/2017, pag. 13/32



13/21

. BCD Dose (massa zedlita
COMPOSITO [{ g(f:L}] Vulurrge D) (/1) / T agi* ()
CDZFA-1 1 20 7
CDZFA-2 10 20 )
CDZFA-3 4 150 7
CDZFA-4 0.5 20 7
CDZFA-5 1 50 7
CDZFA-6 1 20 24
CDZFA-7 1 2 7

(*) T a4 = Tempo de contato

[048]. Os resultados de testes de complexacdo iniciais (ver tabela 5)
realizados com 2 horas de contato, com as concenfracdes de solucdo
aquosa padrdo de 220 mg/L de cristal violeta, apresentaram o composito

nomeado CDZFA-1 como o adsorvente mais eficaz entre aqueles na tabela
3.

Tabela 3. Percentual de Remocdo do Cristal Violeta pela zedlita ZFA e
zedlitas modificadas CDZFA.

Material Remogio de
Zeolitico Cristal Violeta (%)

ZFA 55.8

CDZFA-1 62,7

CDZFA-2 44,7

CDZFA-3 46,0

CDZFA-4 40,0

CDZFA-5 39.0

CDZFA-6 3l.5

[049]. O compdsito CDZFA-7 foi sintetizado a partir da zedlita ZFA, para

aumentar a concenfracdo de BCD e compard-la com a CDZFA-1 em
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ensaios posteriores de caracterizacdo. Assim, as zedlitas CDZFA-1 e CDZFA-
7 foram selecionados para as experiéncias relatadas.

[050]. A partir da escolha do compdsito, foi feita a andlise semi-
quantitativa da composicdo quimica dos elementos da cinza de carvdo,
da zedlitas ZFA e do compdsito CDZFA-1, de acordo com a andlise realizada
no IPEN e descrita na tabela 4. Uma vez que é uma andlise semi-
quantitativa, esta andlise apenas mostra a semelhanca entre a zedlita ZFA

e o compodsito CDZFA-1.

Tabela 4. Andlise semiquantitativa da composicdo quimica dos elementos
da cinza de carvdo e das zedlitas ZFA e CDZFA de acordo com a andlise no
IPEN.
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ANALISE SEMIQUANTITATIVA

Técnica Analitica: Fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda

RG 1903/13 RG 1904/13 RG 1905/13
Compostos Cinzas de Carvio ZFA CDZFA-1
Teor (%) Teor (%) Teor (%)
SiO, 51+2 42+2 39+2
Al,O3 24+1 251 27+1
Fe,03 12+1 16+1 161
K,O 4,0+0,4 1,6+0,2 1,310,2
CaO 2,310,2 3,010,3 3,010,3
MgO 1,6+0,2 2,7+0,3 2,1+0,1
SO; 1,5+0,2 0,25+0,03 1,1+0,1
TiO, 1,3+0,1 1,7+0,2 1,6+0,2
Na,O 1,2+0,1 6,6%0,7 8,5+0,9
ZnO 0,43+0,04 0,62+0,06 0,560,06
As,03 0,37+0,04 0,13+0,01 0,05+0,01
P,0s 0,21+0,02 0,06+0,01 0,04+0,01
Us0g 0,10+0,01 0,11+0,01 0,09+0,01
PbO 0,09+0,01 0,1040,01 0,08+0,01
V,0s 0,08+0,01 <0,02 <0,02
MnO 0,06+0,01 0,08+0,01 0,13+0,01
Zr0, 0,05+0,01 0,05+0,01 0,04+0,01
Cr,03 0,04+0,01 0,05%0,01 0,03+0,01
SrO 0,0210,01 0,0310,01 0,02+0,01
GeO, 0,02+0,01 <0,02 <0,02
NiO 0,02+0,01 0,0210,01 0,02+0,01
Rb,0; <0,02 <0,02 <0,02
Y,03 <0,02 <0,02 <0,02

2.2 REMEDIACAO DE CONTAMINANTES INORGANICOS - METAIS
CADMIO, CHUMBO E ZINCO EM AGUA DO RIO

[051]. Os ensaios de remediacdo de Cd?t, para as outra
concentracdo escolhida (50 ppm) e, a capacidade de complexacdo com
o composito e CDZFA-1, sdo apresentados nas tabelas 5.

[052]. A complexacdo de ions metdlicos, no compdsito CDZFA-2, foi
praticamente completa, mesmo para valores de pH muito baixos, o que

confirma que a reducdo na concentracdo inicial ndo foi causada apenas
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por precipitacdo de produtos de hidrdlise insolUuveis de Cd2*, que em pHs
dacidos ainda ndo acontecem. Também nestas experiéncias, a zedlita ZFA
apresenta uma remediacdo ligeiramente melhor com o Cd2* emrelacdo ¢
CDZFA-1.

Tabela 5. Capacidade de complexacdo do Cd?* CDZFA-1 em diferentes
pHs para o Cdzt, Co = 49,43 ppm

PH Ct ppm g (mg/g)
4 0,44 9.80

5 0,38 9,81

6 0,74 9,74

7 0,59 9,77
7.5 0,25 9,84

8 0,33 9,82

9 0,28 9,83

[053]. Os valores relativos a capacidade de complexacdo do Cd?*
sobre a zedlita e o compdsito, nas tabelas 5 mostra que ndo hd uma
modificacdo significativa em relacdo ao pH, denfro da mesma
concenfracdo inicial, indicando que o metal € complexado em sitios
independentes do pH.

[054]. As tabelas 6 mostra a capacidade de complexacdo para o

Zn2* para as concentracdes iniciais de 48,50 ppm.

Tabela 6. Capacidade de complexacdo do Zn2* sobre ZFA e CDZFA-1 em
diferentes pHs Zn2t, Co = 48,50 ppm

PoH Ci ppm a (mg/9)
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4 0,67 9.57
5 0,59 9.58
6 1,1 9.48
7 0,62 9.58
7.5 0.38 9.62
8 0.17 9.66
9 0,31 9.64

[055]. Os valores relativos a capacidade de complexacdo do Zn?*
sobre a zedlita e o compdsito, na tabela é mostra que ndo hd uma
modificacdo significativa em relacdo ao pH, denfro da mesma
concentracdo inicial, indicando que o metal € adsorvido em sitios
independentes do valor de pH.

[056]. Estudou-se também a complexacdo dos ions, em sistema
terndrio com os metais Cd2*, Pb2* e Zn2* com o compdsito e CDZFA-1, como
uma funcdo da sua concentfracdo inicial e do pH, 4 e 7 da solucdo de
partida, utilizando-se amostra de dgua do rio Iguacgu.

[057]. A tabela 7 mostra uma pequena reducdo na capacidade de
complexacdo da zedlita e do compdsito quando foi utilizado a dagua

contaminada em laboratdrio do rio Iguacu, em relacdo a dgua bidestilada

Tabela 7. Efeito do pH inicial na remocdo dos ions metdlicos presentes em
sistema terndrio (50 mg/L cada) em agua do Rio Iguacu (RI) e em dagua
bidestilada (AB) sobre ocompdsito CDZFA

a) Compésito CDZFA-1 q (mg/g)
Cd Pb In
AB | RI AB | R AB | RI
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4 9.71 8.12 9.46 797 9.61 8,07
7 2.73 8.11 9.44 7,97 9.63 8.07
10 9.61 8.14 2.19 8,02 9.49 8,10

2.2.1 CARACTERIZACAO DO COMPOSTO ANTES E DEPOIS DOS ENSAIOS
DE REMEDIACAO

a) CARACTERIZACAO EDS - MEV

[058]. A figura 1 mostra as micrografias (MEV) das zedlitas CDZFA-1 (a)
e CDIFA-7 (al) e CDZFA-1 apds a remediacdo da solucdo de 220 g/L de
Cd?+ a diversos pHs.

[059]. Nas figuras 1 (a) e (al) pode ser visto que os padroes da zedlita
ZFA sdo marcantes na compdsito CDZFA-1, e no compdsito CDZFA-7, a qual
foi sinfetizada para aumentar e, consequentemente, expor a contribuicdo
de CD para as micrografias (conforme a tabela 5). E possivel observar
também que, em altas concentracdes iniciais relativas a Cd?* antes do
processo de remediacdo, para valores de pH inferiores a 10, a formacdo de
produtos insolUveis ja estd presente como mostram as figuras 1 (c) e (d).
Quando a concentragcdo de Cd?* € abaixo de 100 ppm, no compdsito,
CDZFA, mesmo a pH 10, ndo hd também muitos hidroxidos insolUveis
formados, como mostra a figura 1 (g).

[060]. Nas micrografias em MEV metalizadas (Figura 2), a camada de
revestimento de ouro protege a superficie da amostra, permitindo a
utiizacédo de um feixe de luz, com intensividade mais elevada e, por
conseguinte, pode ser aumentado o contraste, de forma a obter uma
melhor resolucdo.

[061]. A figura 3 mostra o EDS/mapas do compdsito CDZFA-1 apds a
remediacdo com os ions Cd?*, Pb2* e Zn2+, pH 10 - 50 ppm em dgua do rio
lguacu.

[062]. Na figura 3 € possivel observar os ions Cd?t, Pb?* e In?*,

homogeneamente espalhados no compdsito CDZFA-1, mesmo em pH 10.
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Para oion Cd?*, em pH 10, aparece hidrolisado em composto insolUvel. Para
0 zinco e chumbo, como ndo aparecem, em quantidades significativas,
espécies insolUveis, mesmo em pH 10, este resultado mostra que os ions P2+
e In%t, e parte dos ions Cd?*, apresentam-se complexados a estrutura da
compodsito CDZFA-T.

[063]. Estes ensaios comprovaram a eficdcia do compdsito CDZFA-1

na remediacdo de metais em dgua destilada e em dgua do Rio Iguacu.

2.3 REMEDIACAO DOS CONTAMINANTES ORGANICOS FENOTIAZINA E
BISFENOL A ADICIONADOS A AGUA BIDESTILADA E AMOSTRA DE AGUA DO
RIO Iguacu.

2.3.1 ENSAIOS CROMATOGRAFICOS

[064]. Devido & baixa solubiidade em dgua da Fenotiazina, foram
feitos vdarios testes de solubilidade, com dagua bidestilada e etanol - dlcool
absoluto (P.A.) nas proporcoes volumétricas 70:30 (70% dlcool e 30% dgua
bidestilada), 50:50 (50% dlcool e 50% agua bidestilada), 30:70 (30% dlcool e
70% agua bidestilada) e 05:95 (05% dlcool e 95% agua bidestilada).

[065]. Os resultados da cromatografia liquida de alta eficiéncia CLAE
para a fenotiazina, estdo colocados na Figura 4 (Cromatograma do Padrdo
de Fenotiazina 60 ppm com Fenotiazina em solucdo de dlcool e dgua
bidestilada na proporcdo 05:95), Figura 5 (Cromatogramas do compdsito
CDZFA-1 (Amostras 1 e 2) com Fenofiazina em solu¢cdo de dlcool e dgua
bidestilada na proporcdo 05:95), Figura 6 ( Cromatograma da Fenotiazina
Padrdo 60 ppm em solucdo de dlcool e dgua do Rio Iguacu na proporcdo
05:95), Figura 7 (Cromatogramas do composito CDZFA-1 (Amostras 1) com
Fenotiazina em solucdo de dlcool e dgua do Rio Iguacu na proporcdo
05:95.

[066]. Os resultados da cromatografia liquida de alta eficiéncia CLAE

para o Bisfenol A, estdo colocados na Figura 8 (Cromatograma do Padrdo
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60 ppm de Bisfenol A dgua do Rio Iguacgu), Figura 9 (Cromatograma do
composito CDZFA-1 com Bisfenol A em dgua do Rio Iguacu).

[067]. A Figuras 5 mostra o resulfado da Fenotiazina, em dagua
bidestilada, pH 7. A compdsito CDZFA-1 (feita em duplicata) apresentou
uma adsorcdo de 93.23%. A explicacdo pode estar na concentracdo do
etanol p.a. A fenotiazina € solUvel em etanol. Porém, como foi visto na parte
de revisdes da literatura, a BCD é muito pouco soluvel em etanol, portanto,
quando a propor¢cdo de etanol p.a./dgua bidestilada passou para 5:95,
respectivamente, a BCD passa a agir na adsorcdo da fenotiazina.

[068]. A Figura 7 mostra os resultados da fenotiazina, em solucdo de
Etanol P.A. e dgua do rio Iguacu, na proporcdo de 5:95, pH 7. O compdsito
CDZFA-1 apresentou uma adsorcdo de 98,13%. Quando a proporcdo de
etanol PA - dguario Iguacu passou para 5:95, a BCD pode agir na adsorcdo
da fenotiazina. Na dgua de rio, outros compostos orgénicos ajudam na
complexacdo da fenotiazina.

[069]. A figura 2 mostra os resultados do Bisfenol A, feito em solucdo
de dAgua do rio Iguacu, pH 7. O compdsito CDZFA-1 apresentou uma
adsorcdo de 12,76%.

[070]. Os ensaios comprovaram a eficdcia do compdsito CDZFA-1 na
remediacdo dos contaminantes orgdnicos Bisfenol A e fenotiazina, tanto

em Agua bidestilada quanto em agua natural de rio.

Descricdo dos Desenhos:

Figura 1. Micrografias por MEV, ndo metalizadas (15.0 kV x 3.00k): (a)
pura CDZFA-1, (al) pura CDZFA-7. Depois da remediacdo de CDZFA-1 da
solucdo de 220 g/L Cd?* a pH: (b) pH 4, (c) pH 7 e (d) pH 10. Da CDZFA-1
depois da remediacdo de solucdo Cd?* a 50 ppm a (e) pH 4, (f) pH 7 and

(g) pH 10.
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Figura 2. Micrografias por MEV metalizadas com ouro (25 kV x 20.0k)
da zedlita (a) CDZFA-1 pura e para CDZFA-7 pura (al). E CDZFA-1 depois da
remediacdo de solucdo de 220 g/L de Cd?* em (b) pH 4, (c) pH 7 and (d)
pH 10. E o compdsito CDZFA-1, 50 ppm Cd2* em (e) pH 4, (f) pH 7 e (g) pH
10.

Figura 3 - Espectros por EDS/mapas do compdsito CDZFA-1 apds a
remediacdo dos ions Cd?*, Pb2* e Zn?*, pH 10 — 50 ppm em dgua do Rio
lguacgu.

Figura 4 - Cromatograma do Padrdo de Fenotiazina 60 ppm com
Fenotiazina em solucdo de dlcool e dgua bidestilada na proporcdo 05:95.

Figura 5 - Cromatogramas do compdsito CDZFA-1 (Amostras 1) com
Fenotiazina em solucdo de dlcool e dgua bidestilada na proporcdo 05:95.

Figura 6 - Cromatograma da Fenotiazina Padrdo 60 ppm em solucdo
de dlcool e dgua do Rio Iguacu na proporcdo 05:95.

Figura 7 - Cromatogramas do compdsito CDZFA-1 (Amostras 1) com
Fenotiazina em solucdo de dlcool e dgua do Rio Iguagu na proporgcdo
05:95.

Figura 8 - Cromatograma do Padrdo 60 ppm de Bisfenol A dgua do
Rio Iguacu.

Figura 9 - Cromatograma do compdsito CDZFA-1 (Amostra 1) com

Bisfenol A em Ggua do Rio Iguacu.
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REIVINDICAGCOES

1. USO DE CDIZFA-1 - COMPOSITO DE CINZAS DE CARVAO
MODIFICADO COM BETA CICLODEXTRINA, com concentracdo de 1 g/L
de Betaciclodextrina em 20 g/L de Zedlita de cinzas de carvdo,

caracterizado por ser para complexar metais pesados e adsorver

disruptores enddcrinos orgdnicos em dagua.

2. USO DE CDIFA-1 - COMPOSITO DE CINZAS DE CARVAO
MODIFICADO COM BETA CICLODEXTRINA, com concentracdo de 1 g/L
de Betaciclodextrina em 20 g/L de Zedlita de cinzas de carvdo, de

acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por ser para complexar,

em agua, os metais Caddmio, Zinco e Chumbo e adsorver, em dgua, os

disruptores enddcrinos Fenotiazina e Bisfenol A.
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DESENHOS

Figura 1
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Figura 2
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Figura 4
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Figura 5
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Figura 6
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Figura 7
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Figura 8
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Relatério Padrao Externo
ordenado por : Sinal
Calib. Dados Modificados : 3/3/2015 15:18:30
Multiplicador : 1.0000
Diluicdo : 1.0000
Sinal 1: DAD1 8, 5ig=230,16 Ref=360,100
7 valor
Tempo Ret. Tipo Area Amt/Area  Medido Grp Nome
[min]) : | [=AU*s]) ; | [=g/L) "
2.225 BB 3943.11279 1.53403Je-2 60.48009 Bisfencl
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Figura 9

Data dainjecio  ; 3/3/2015 13:51:00

Nome do Arquive : CDZFA-1 RIO Bisfenoll Localizacdo : Vial 1
Operador : Briel
Arquive : C:\HPCHEM\1\METHODS\BISFENOL.M

Ultima alteracBo : 3/3/2015 13:04:33 bv Eriel
(Modificado apds o carregamento)
Arquivo de Andlise : C:\HPCIEM\1\METHODS\BISFENOL.M
Ultima alteracBo : 4/3/2015 14:19:45 by Eriel
(Modificado apds o carregamento)
Bis Fenol

DAD1 B, $ig+230,16 Ref=3£0,100 (EDGARSISFOXCT.D)
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Relatério Padrio Externo
Ordenado por : Sinal
Calib. Dados Modificados : 3/3/2015 15:18:30
Multiplicador : 1.0000
Diluicdo : 1.0000
Sinal 1: DAD1 B, Sig=230,16 Ref=360,100
. valor
Tempo Ret. Tipo Area Amt/Area  Medido Grp Nome
[min] [=AU*s] [=g/L)
2.268 BB 3439.32812 1.53403e-2 52.76046 Bisfenol
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