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RESUMO

O biochar modificado produzido a partir do bagaco da cana-de-acucar pode ser
usado como adsorvente verde para remocao de ions metalicos potencialmente toxicos
de sistemas aquosos e efluentes. Neste trabalho, foi modificado quimicamente a
superficie do biochar a partir do bagaco de cana de aglUcar com ancoramento de
grupos isotiocianato, utilizando tiocianato de potassio. Os biochars foram utilizados
como adsorvente para remocao de Cd?*, Ni*, Pb?* e Cr3* de solucdes aguosas mono
e multielementar. A caracterizacdo dos biochars foi realizada por espectroscopia no
infravermelho com transformada por Fourier (FTIR), pir6lise acoplada a cromatografia
gasosa/espectrometria de massa (Pi-CG-EM), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) e andlise imediata por termogravimetria. Os resultados mostraram que a
modificacdo aumentou os teores de S e N na superficie dos biochars, particularmente
de grupos isotiocianato. As adsor¢des maximas foram observadas para biochars sem
e com modificagdo produzidos a 700 ° C e a pH 7. A cinética de adsor¢do de Cd?*,
Ni?*, Pb%* e Cr3* pelos biochars sem e com modificacdo foi melhor descrita pelo
modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Os resultados indicaram que a remocao
de ions metalicos pelo biochar modificado segue a ordem de Pb2*> Cr¥*> Cd?* = Ni**
e Cd?*> Pb?*> Ni** = Cr3® para o sistema mono e multielementares, respectivamente.
Adsorcao por fisissorgéo e quimisor¢cdo, complexacao, co-precipitacéo e troca idbnica
foram os principais mecanismos de adsorcéo envolvidos. A presenga de outros metais
na solucdo multielementar causou um efeito sinérgico na adsorcédo de Cr3*, Cd?** e
Ni2* e um efeito antagdnico na adsorcéo de Pb?*. O biochar modificado por moléculas
organossulfuradas pode ser um adsorvente eficaz para remover Cd?*, Ni?*, Pb?* e Cr3*
de solugbes aquosas e efluentes industriais.

Palavras-chave: Biocarvao, solidos — superficies, adsorcao, contaminantes
emergentes, metais pesados.



ABSTRACT

Modified biochar produced from sugarcane bagasse can be used as green
adsorbent for removal of potentially toxic metal ions from aqueous solutions and
effluents. In this study, a surface chemical-modified sugarcane bagasse biochar with
anchored isothiocyanate groups was prepared using potassium thiocyanate.The
biochars were used as an adsorbent for removal of Cd?*, Ni?*, Pb?* and Cr3* from
mono- and multi-element agueous solutions. The characterisation of the biochars was
performed by Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR), pyrolysis/gas
chromatography-mass spectrometry (Py-GC-MS), proximate analysis and energy
dispersive spectroscopy (EDS). The results showed that organosulphur modification
increased S and N contents on the surface of the biochars, particularly isothiocyanate
groups. The maximal adsorptions were observed for raw and modified biochars
produced at 700°C and pH 7. The adsorption kinetics of Cd?*, Ni?*, Pb?* and Cr3*
before and after biochar modification was best described by pseudo-second-order
kinetic model. The results indicated that the removal of metal ions by modified-biochars
follows the order of Pb?* > Cré* > Cd?* = Ni?* and Cd?* > Pb?* > Ni?* = Cr3* for mono-
element and multi-element system, respectively. . Adsorption for physissorption and
chemisorption, complexation, co-precipitation and ion exchange were the adsorption
mechanisms involved. The presence of other metals in the multi-element system
caused a synergistic effect on adsorption of Cr3*, Cd?* and Ni?* and antagonistic effect
on adsorption of Pb?*.Organosulphur modified biochar can be an effective adsorbent

for removing Cd?*, Ni?*, Pb?* and Cr®* from aqueous solutions.

Keywords: Biochar, solids - surfaces, adsorption, emerging contaminants, heavy
metals.
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1. INTRODUCAO

1.1. Remediacao/tratamento em ambientes aquaticos/efluentes

contaminados por metais potencialmente toxicos

A poluicdo ambiental causada pela contaminacdo por metais
potencialmente toxicos presentes em rios e lagos afetados principalmente por
efluentes industriais, € um dos problemas mundiais a serem resolvidos. Estes podem
causar diversos problemas tanto ambiental quanto patolégico, como encefalopatia,
comprometimento cognitivo, distirbios comportamentais, danos nos rins, anemia e
entre outras patologias (SARAVANAN e RAVIKUMAR, 2015).

A contaminacdo das aguas por ions metélicos pode afeta todo um ecossistema,
como atividades de pesca, transporte, dentre outras, além que dependendo da
concentracéo, no meio, 0s metais podem apresentar elevada toxicidade (MA, LIU, et
al., 2014).

Estes contaminantes inorganicos se originam nos recursos hidricos de diversas
fontes antropogénicas ou eventos da natureza, tais como de industrias de
galvanoplastias, na producdo de pigmentos, soldas, equipamentos eletrdnicos,
lubrificantes, estrume animal, combustiveis, lodo de esgoto, acessorios fotograficos,
bem como por polui¢céo difusa causada por fertilizantes e polui¢cdo do ar local (AHMAD,
RAJAPAKSHA, et al., 2014).

Existem muitas opc¢des que possibilitam a recuperacao dos recursos naturais e
tratamentos de efluentes, como tratamentos quimicos (oxidacao/reducao,
neutralizacdo, precipitacdo, absorcéo e eletroquimica), biolégicos e fisicos (adsorcgéao,
filtracao, floculagao/coagulagéo e flotacdo) (MALDONADO e WENDLING, 2009).

Pesquisas de substancias sustentaveis e eficientes, capazes de reter esses
metais sdo de grande importancia para o desenvolvimento de métodos para a
descontaminacdo ambiental desses sistemas hidricos e efluentes industriais.

A vista disso, a aplicacdo do biochar, um material eficiente e sustentavel obtido
através do processo termoquimico da biomassa, se apresenta como uma alternativa
mais econdmica aos carvies ativados.

As propriedades do biochar dependem da biomassa, condi¢cdes de pirolise e
tratamento posterior para aumento da sua capacidade adsortiva. Essas condi¢des séo

de suma importancia para o desenvolvimento de uma adsorvente que seja além de
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economicamente mais interessante, habil a concorrer com os atuais tratamentos ou
até substitui-los.

Assim, o tratamento quimico do biochar oferece algumas oportunidades no
aumento da capacidade adsortiva de metais em sistemas multielementar.

Desta forma, a principal motivagcéo deste trabalho foi modificar quimicamente
um adsorvente produzido a partir da pirélise da biomassa de cana-de-acgUcar,
aumentando sua capacidade adsortiva, capaz de remover estes metais (Cd?*, Cr3*,
Ni>* e Pb?*) da agua, otimizando suas condi¢cdes de sintese e de parametros de

adsorcao.

2. OBJETIVOS

2.1.1. Objetivos gerais

Modificar quimicamente o biochar provindo da biomassa de cana-de-acucar e
avaliar a influéncia dessa modificacdo nas caracteristicas estruturais e funcionais, na
capacidade de adsorcdo dos metais (Cd?*, Cr®*, Ni** e Pb?*) em solugdo aquosa,
visando o desenvolvimento de um material com aplicacdo em tratamento de aguas e

efluentes.

2.1.2. Objetivos especificos

e Obter o biochar a partir da pirélise do bagaco da cana-de-acucar em diferentes
temperaturas (300°C, 400°C, 500°C, 600°C e 700°C).

e Modificar quimicamente as amostras de biochar por adicdo do grupo funcional
isotiocianato.

e Caracterizar os biochars sem e com modificacdo por diferentes técnicas
instrumentais: espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e pir6lise acoplada a cromatografia
gasosa/espectrometria de massa (Pi-CG-EM).

e Determinar a capacidade adsortiva dos biochars com e sem modificacdo na
retencdo dos metais Cd?*, Cr®, Ni** e Pb?* presentes numa solucdo

multielementar e monoelementar.
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e Verificar os mecanismos de interagcdo entre o biochar e os metais, analisando

o impacto das propriedades quimica e fisica dos elementos no sistema.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Poluicdo ambiental por metais potencialmente toxicos em

recursos hidricos

A descarga de metais em rios e lagos € um problema de grande preocupacao
em todo o mundo, devido as crescentes concentracdes desses poluentes inorganicos
nos ambientes aquaticos e seus efeitos adversos na biota e na salde humana
(SHAKOOR, ALI, et al., 2013). Alguns ions metdlicos, como cadmio (Cd?*), crémio
(Cr3*/Cr®*), niquel (Ni**) e chumbo (Pb?*) sdo muito téxicos e estdo associados a
diferentes problemas patol6gicos, como encefalopatia, comprometimento cognitivo,
disturbios comportamentais, danos nos rins, anemia e outras condi¢des
(SARAVANAN e RAVIKUMAR, 2015).

Segundo dados da Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB)
apresentados nos relatorios de 2017/2018, os metais Niquel, Zinco, Cadmio, Chumbo
e Crémio apresentam resultados desconformes com os estabelecidos para aguas no
Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°® 05 de 2017 do Ministério da Saude e os
padrbes de qualidade de agua doce Classe 3 da Resolucdo do CONAMA 357/05
(CETESB, 2018).

Dentre os dados, a maior porcentagem de resultados desconformes foi
verificada em pontos localizados na Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos
(UGRHI) 6 — Alto Tieté, podendo esses esta associado intrinsecamente aos
lancamentos de efluentes industriais.

Em um estudo na Regido Amazénica, amostras de 4gua, sedimentos e solo
mostraram que alguns pontos do Rio Xingu, do Rio Fresco e de pocos de mineragéo
na regido sudeste da Amazénia Oriental estavam contaminados principalmente com
As, Hg, Cr, Pb e Ni, onde se concluiu que as atividades de mineracao e cassiterita
influenciam fortemente a mobilizacdo de metais, especialmente em compartimentos
abioticos (RIBEIRO, FACCIN, et al., 2017).

De acordo com Bakyayita (BAKYAYITA, NORRSTROM e KULABAKO, 2019),
em estudos na bacia do Lago Victoria, Uganda para avaliacdo dos niveis, especiacao

e toxicidade de metais, foi observado que as aguas superficiais, as aguas residuais,
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os lixiviados de aterros sanitarios e o escoamento superficial das varias sub-bacias da
bacia hidrografica do Lago Victoria estavam contaminados com metais,
provavelmente devido a atividades antropogénicas. Os corregos urbanos e o lixiviado
de aterro sanitario estudados apresentaram niveis elevados de metais vestigiais: boro,
antimoénio, arsénico, niquel, selénio, bario e chumbo, sendo esses provindos das
minas de extracdo de minérios (BAKYAYITA, NORRSTROM e KULABAKO, 2019)
As principais fontes de contaminacdo por metais em sistemas aquaticos sao
agroquimicas, producdo de combustivel, atividades de mineragéo e industrias (PARK,
OK, et al., 2016), o que torna essencial o tratamento eficiente dos recursos hidricos e

efluentes, a fim de remover os metais das aguas residuais e efluentes industriais.

3.2. Impactos da presenca de metais nos sistemas hidricos

O termo “metal” esta ligado no entendimento de muitas pessoas a substancias
extremamente téxicos, o que ndo € verdade diante as evidéncias cientificas. O efeito
de qualquer substancia em um sistema vivo depende sempre da concentracao
disponivel para as células (APPENROTH, 2010). Portanto, ndo existe substancias
extremamente toxicas, existe substancias que em concentracdes elevadas podem
causar toxicidade aos organismos.

Diversos ions metélicos sdo elementos essenciais para o0 metabolismo das
células em baixas concentracdes (micronutrientes), mas sdo toxicos em altas
concentracbes, como por exemplo o crdmio trivalente, onde este é essencial para o
controle da concentracao de lipoproteinas de baixa densidade no corpo humano, mas
gue em concentracdes elevadas no organismo humano é associado ao cancer
(BATOOLA, IDREESA, et al., 2019).

O niquel (Ni?*) apresenta uma toxicidade aos organismos vivos, podendo
causar efeitos graves como bronquite crénica, cancer no pulméo e seios nasais
(CETESB, 2017), classificado dentro do Grupo 2 de um possivel agente cancerigeno,
segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa em Céancer (IARC Monographs, 2017).
Segundo a Portaria 2914/11 o valor maximo de niquel permitido é 0,07 mg Lt em
agua potéavel, mas em 2015 foi observado uma toxicidade aguda nas aguas do Rio
Atibainha, associado a uma concentracdo de niquel acima do permitido (0,7 mg L)
(BRASIL. MINISTERIO DA SAUDE, 2011).
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O chumbo (Pb?*) é um metal que pode afetar quase todos os 6érgéos, sendo o
sistema nervoso 0 mais sensivel. Apresenta como efeitos a exposicdo aguda, sede
intensa, inflamacao gastrintestinal, vomitos e diarreias, ja em exposi¢cao prolongada
sdo observados efeitos renais, cardiovasculares, neurolégico, nos musculos e 0ssos.
A Portaria 2914/11 do Ministério da saude estabelece um valor maximo permitido de
0,01 mg L* de chumbo em agua potavel (BRASIL. MINISTERIO DA SAUDE, 2011).

O cadmio (Cd?*), igual ao crdbmio hexavalente (Cr®*) é classificado como um
agente cancerigeno do Grupo 1, devido aos casos de tumores pulmonares em
trabalhadores e animais expostos (IARC Monographs, 2017), sendo estabelecido um
valor maximo de 0,005 mg L de cadmio em agua potavel (BRASIL. MINISTERIO DA
SAUDE, 2011). A ingestdo de alimentos ou agua contendo altas concentracdes de
cadmio causa irritacdo no estdmago, levando ao vémito, diarreia e, as vezes, morte.
No Japao, na década de 60, a contaminacdo por cadmio da agua que irrigava as
plantacGes de arroz causou a doenga conhecida como “ltai-Itai”, caracterizada por
extrema dor generalizada, dano renal e fragilidade 6ssea (SUWAZONO, WATANABE,
et al., 2019).

O croémio trivalente € um micronutriente essencial para o metabolismo das
células em baixas concentracdes, ja na sua forma hexavalente, o crébmio, como
também citado, € altamente tdxico, cancerigeno e teratogénico para o corpo humano
(CHU, AMANO e MACHIDA, 2019) sendo permitido concentracédo de até 0,05 mg L+
de cromo total em agua potavel (BRASIL. MINISTERIO DA SAUDE, 2011).

Mesmo sendo o Cré* aproximadamente 100 vezes mais toxico que o Cr3* e ter
atraido mais preocupacdes devido a sua alta solubilidade em agua e mobilidade em
comparacao ao trivalente, o risco potencial de Cr3* ndo pode ser negligenciado devido
a sua conversdo viavel a Crb*. Raja et al (2008) em estudos recentes sugerem que o
cromo trivalente realmente produz danos as organelas celulares, DNA e proteinas e
pode ser letal para os organismos sendo que este interfere no processo biolégico
dependendo o ambiente do ligante ao redor do complexo (RAJA e UNNI.NAIR, 2008).

Além de impactos ambientais, o descarte de efluentes industriais sem
tratamento acarreta um impacto nos custos industrias, sendo que em diversos
municipio a cobranca pelo tratamento ou coleta do efluente ocorre sobre parametros
de volume, DQO (demanda quimica de oxigénio) e sdlidos suspensos (MIGLINO e
HARRINGTON, 1984).
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O Decreto N°10631 de 25 abril 2014 do Municipio de Araraquara, que fixa a
tarifa para o abastecimento de agua, para coleta, afastamento e tratamento de esgoto,
considera que a tarifa sobre o esgoto corresponde a 100% do volume de agua
consumida, sendo que se uma industrial gasta R$ 1.000,00 em consumo de 4gua este
valor é dobrado e a industria pagaria por volta de R$ 2.000,00 (desconsiderando dos
valores o0s gastos sobre os residuos solidos) (ARARAQUARA, 2014).

Como forma de incentivar o tratamento de efluentes, o Decreto N°10631 de 25
abril 2014 explicita em seu 4° Artigo que o esgoto ou efluente com volume acima de
200 m?3 pré tratado tera tarifa reduzida, conforme parametros matematico dispostas no
Decreto, que considera o valor de DQO no efluente a ser descartado (ARARAQUARA,
2014).

Assim, considerando-se a toxicidade destes metais ao ecossistema e 0 0s
custos no descarte desses efluentes industriais, pesquisas de materiais capazes de
reter esses metais sdo de grande importancia para o desenvolvimento de métodos

para a descontaminacdo ambiental de sistemas hidricos e efluentes industriais.

3.3. Métodos pararemocao de ions metalicos de sistemas aquéaticos e

efluentes

Véarios métodos tém sido utilizados para a remocdo de metais de solucdes
aquosas e efluentes incluindo bioacumulacéo, precipitacdo quimica, troca ibnica,
separacdo de membranas, adsorcao, floculagdo, coagulacéo, eletrodeposicao, etc.
(LI, LIU, et al., 2016)

A precipitacdo inorgéanica é o tratamento mais usado para a remocao de metais
dos sistemas aquaticos e efluentes, onde esse processo consiste na adicdo de um
agente precipitante, que ao reagir com 0s ions metalicos precipita em espécie
insolivel. Essa técnica apresenta vantagens como baixo custo e simplicidade no
processo, porém a producdo excessiva de lodo de precipitados requer tratamento
adicional e a longo prazo o descarte desses lodos gera impactos ambientais
(BARAKAT, 2011).

O uso da filtragao utilizando membrana tem recebido uma atencédo atualmente,
e dependendo do tamanho da particula do contaminante inorganico a ser removida
hé& varios tipos de filtracdo por membranas, como ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose

reversa. Na filtracdo por membranas € utilizado membrana permeavel para separar
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metais pesados, macromoléculas e solidos em suspensao de solugéo inorganica com
base no tamanho dos poros e no peso molecular dos compostos separadores, sendo
essa de alta seletividade de separacdo tem como desvantagem os requisitos de alta
energia envolvidas nesses processos (BARAKAT, 2011).

O método de adsorgcdo sdo os mais populares devido ao seu facil manuseio,
uso em ampla faixa de pH, propriedades de regeneracdo, simplicidade e alta
capacidade de ligacdo com os metais (MA, LIU, et al., 2014) (LI, LIU, et al., 2016). A
eficiéncia desse método depende principalmente das caracteristicas do adsorvente
usado (por exemplo, morfologia da superficie, porosidade e grupos funcionais) (ALI,
HAMAD, et al., 2016).

Adsorventes produzidos a partir de residuos agricolas sdo usados
recentemente como uma alternativa verde em relacdo aos métodos de adsorcdo
convencionais (por exemplo, adsorventes a base de carvao ativado e silica). Esses
adsorventes verdes podem agregar valor aos residuos agricolas que, de outra forma,
seriam queimados ou descartados no meio ambiente, contribuindo para reducéo no
custo do adsorvente (KYZAS e KOSTOGLOU, 2014)(ALI, HAMAD, et al., 2016).
Biochar € um exemplo de adsorvente verde derivado da pirélise de matéria organica
gue pode ser usado com sucesso para remover metais e poluentes organicos das
aguas residuais e efluentes (LEHMANN e JOSEPH, 2019) (PARK, OK, et al., 2016).

3.4. Biochar: modificacao para potencializagcédo na retencéo de metais

potencialmente toxicos

O biochar é um subproduto da pirélise da matéria organica, que representa
cerca de 25% em massa da biomassa (LEHMANN e JOSEPH, 2019), sendo essa
matéria na maioria dos casos residuos agricolas, como bagaco de cana-de-acglcar
(ZHOU, GAO, et al., 2013), hastes de algodédo (XIONG, SHIHONG, et al., 2013); palha
de arroz (QIAN, ZHAO e XU, 2013), entre outros detritos organicos.

O subproduto da pirélise da biomassa é rico em carbono estavel e poros, em
geral produzidos em temperaturas altas (300°C — 900°C), e este apresenta
demasiadas estruturas aromaticas, bem organizadas com menor presenca de N e O,
grupos funcionais estes que devido a pirolise sofrem desidratacéo e desoxigenacéao
(RAJAPAKSHA, CHEN, et al., 2016).
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Os parametros para o processo de pirélise, principalmente o tipo de biomassa
e atemperatura do reator, sdo de suma importancia para a qualidade do biochar, como
avaliado no trabalho de Bueno (2017), havendo um aumento dos poros do material de
1,8 m? g para 473,7 m? gt com o aumento da temperatura de pirolise de 250°C a
600°C.

A composicdo quimica e fisica do biochar fornece uma excelente semelhanca
com compostos ricos em carbono, como o grafeno (JIN et al. 2018), e como eles
também apresenta grande atividade para remo¢do de contaminantes através de
interacdes quimicas ou fisicas (RAJAPAKSHA, CHEN, et al., 2016).

Apesar de todas as vantagens do biochar, sua eficiéncia de remocéo de metal
€ geralmente menor que a eficiéncia dos métodos de adsorcdo convencionais por
carvao ativado (KYZAS e KOSTOGLOU, 2014). Essa menor capacidade de adsorcéo
€ atribuida a grupos funcionais superficiais insuficientes na superficie do biochar que,
conseguentemente, apresentam menor quantidade de sitios ativos (MA, LIU, et al.,
2014)

Estudos relacionados a modificacdes e aplicacdes de biochars modificados sao
recentes. Os principais artigos foram publicados a partir de 2010, e 0 um tema tem
aumentado exponencialmente nos ultimos 10 anos, como ilustrado na Figura 1.
Possiveis causas para esse aumento estejam relacionadas as vantagens que o
biochar fornece em relacdo aos meétodos terciarios de tratamento de agua, na
remocédo dessas substancias toxicas (AHMAD, RAJAPAKSHA, et al., 2014).

Os dados reportados foram obtidos no banco de dados do site “Web of
Science”, de janeiro de 2009 a dezembro de 2018, pesquisando artigos que
apresentam no titulo as palavras: biochar, adsorption or removal, metal e aqueous

como tépico.
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Figura 1. Distribuicdo anual (2009-2018) de artigos cientificos sobre biochar como remediador
ambiental na remogdo de metais potencialmente téxicos em sistemas aquosos
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Fonte: Autoria prépria

Dos 764 artigos sobre a adsorcdo de ions metalicos potencialmente toxicos por
biochar, apenas 10% envolve a modificacdo do biochar para aumento da capacidade
de adsorcdo destes ions e 4% apresenta estudos com base em sistemas
multielementar, mostrando assim uma discrepancia entre o numero de artigos
publicados com base em sistemas monoelementares e multielementares.

Como resultado, a modificacdo do biochar surgiu como alternativa para
aumentar a capacidade de adsorcao e a seletividade do biochar para remocao de
metais através da formacédo de novos grupos funcionais de superficie (MA, LIU, et al.,
2014) (YANG e JIANG, 2014).

Ha diversos métodos de modificacdo disponiveis, que estdo bem descritos na
literatura e que podem ser divididos em quatro categorias principais, ou Sseja,
modificagdes quimicas (JING, WANG, et al., 2014;YANG e JIANG, 2014; MA, LIU, et
al., 2014), modificagdes fisicas (FUNGO, GUERENA, et al., 2014), impregnacdo com
sorventes minerais (LIMA, BOATENG e KLASSON, 2010; LIMA, BOATENG e
KLASSON, 2010); (RAJAPAKSHA, VITHANAGE, et al.,, 2015) e modificacdes
magnéticas (MOHAN, KUMAR, et al., 2014;WANG, GAO, et al., 2015).

Na modificacdo quimica diferentes reagentes podem ser utilizados para a
producdo de biochar com maior capacidade de remocdo de contaminantes. A
polietilenimina (MA, LIU, et al., 2014) e o reagente de nitragdo (YANG e JIANG, 2014),
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por exemplo, foram utilizados para ancorar grupos amino (-NH2) no biochar para
remocdo de Cré* e Cu?*, respectivamente.

A modificacdo quimica do biochar melhora sua capacidade de sorcdo pois
aumenta os locais de sorcao e area de superficie, tornando a superficie do biochar
mais propicio a atracao eletrostética, complexacao na superficie e / ou co-precipitagdo
superficial, além de permitir maior afinidade de sorcéo através de interagcdes mais

fortes com grupos superficiais especificos, conforme descrito na Figura 2.

Figura 2. Atuacdo potencializada e os mecanismos do biochar modificado quimicamente
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A aplicacdo dos biochars modificados no tratamento aquatico/efluente para
remocdo de contaminantes esta concentrado principalmente em estudos, como
mostrado na Figura 3, da adsorcdo de metais potencialmente toxicos ( (XUE, GAO,
et al., 2012); (MA, LIU, et al., 2014); (SAMSURI, SADEGH-ZADEH e SEH-BARDAN,
2013)), moléculas organicas (JUNG, BOATENG, et al., 2015; LI, QU, et al., 2014;
JING, WANG, et al., 2014) e gases poluentes (FUNGO, GUERENA, et al., 2014;
ZHANG, ZHANG, et al., 2014 ;XIONG, SHIHONG, et al., 2013), sempre visando o

maximo de adsorcéo desses poluentes do ambiente em estudo.
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Figura 3. Diagrama das modifica¢des do biochar
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A modificacdo quimica proposta neste trabalho utilizando o tiocianato de
potassio (KSCN), é interessante pois esta molécula contém enxofre atdmico (S) e
nitrogénio (N) em sua estrutura, que sado bases moles e duras de Lewis, 0s quais
possuem pares de elétrons livres que podem ser compartilhados. Assim, espécies
metalicas podem ser adsorvidas através de quimissor¢ao ou fissor¢do na molécula de
isotiocianato. A base macia (S) e (N) dura, exibem forte capacidade de adsorgéo e
seletividade para ions metalicos considerados é&cidos duros e moles (ALFARRA,
FRACKOWIAK e BEGUIN, 2004). Portanto, os ions metélicos podem se ligar ao
isotiocianato por meio de complexacao ou interacao eletrostatica.

Assim, com o problema ambiental causado pelo crémio, chumbo, cadmio e
niquel, e sendo esses acidos duros (Cr3*), moles (Cd?*) e intermediarios (Ni** e Pb?*)
0 uso do biochar modificado com adi¢ao de grupos isotiocianato se mostra como uma
alternativa promissora na descontamina¢do ambiental.

Neste contexto o trabalho proposto pretende desenvolver a modificacdo
estrutural do biochar a partir do bagaco de cana-de-acucar para adsor¢ao de cromio,

chumbo, cadmio e niquel em meio aquoso em sistemas mono e multielementar.
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4. METODOLOGIA

O trabalho consistiu de cinco etapas principais: (i) o preparo do biochar por
pirdlise lenta do bagaco de cana-de-aciucar em diferentes temperaturas; (ii)
modificacdo quimica do biochar pela adicdo de grupos isotiocianato; (iii)
caracterizacdo dos materiais obtidos (iv) ensaios de adsorcdo multielementar e
monoelementar de Cd?*, Cr®*, Ni?* e Pb?* determinando-se os modelos cinéticos e
modelos isotérmicos de adsorcéo e (v) estudos de dessorcao/re-adsorcéo e em leito

fixo. A Figura 4 apresenta um panorama do trabalho.

Figura 4. Fluxograma dos procedimentos experimentais utilizando neste trabalho
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4.1. Preparo das amostras

A biomassa (bagaco de cana-de-acucar, espécie Saccharum spp) para a
producéo do biochar, foi inicialmente lavada com agua da torneira, seca em estufa a
80 °C por 12h e depois triturada em um moinho de facas tipo Willye (NL -226-02 —
New Lab) com rotacéo fixa de 1730 rpm, e a amostra designada com a sigla BMCA
(biomassa de cana de acucar). Apés a moagem, a biomassa do bagaco de cana de
acucar foi peneirada numa peneira de malha de 65 mesh (0,210 mm de abertura) para
padronizacdo o tamanho das particulas, visto que o tamanho das particulas de
biomassa interfere significativamente no rendimento da producdo do biochar
(DEMIRBAS, 2004).

4.2. Condicdes de pirélise da amostra BMCA

A pirdlise da amostra de BMCA foi realizada utilizando um forno mufla modelo
1800 3P (EDG), com controlador microprocessador modelo EDGCON-3P para ciclos
completos de rampas, patamares e resfriamentos. A pir6lise da amostra BMCA foi
realizada num reator anular de aco inoxidavel de 9,0 cm de diametro interno e 12,5
cm de comprimento (0,82 cm?d).

Os biochars foram obtidos por 5 diferentes temperaturas: 300°C, 400°C, 500°C,
600°C e 700°C, sendo esses designados pelas siglas BMCA300, BMCA400,
BMCA500, BMCA600 e BMCA700. Na pirélise das amostras, o aquecimento ocorreu
de forma lenta, num regime de 5°C min, pois em regime lento o rendimento é de
aproximadamente 35% de por¢ao sélida em comparacgao aos 10% obtidos em pirdlise
rapida (> 5°C min?!) (BEN e RAGAUSKAS, 2013). ApOs atingir a temperatura
programada, a amostra permaneceu em pirdlise por 120 minutos em temperatura
constante (MONTERO, MONTEIRO, et al., 2018).

Seguidamente, as amostras foram resfriadas por 12 horas a temperatura
ambiente, peneiradas novamente em malha de 65 mesh (0,210 mm de abertura),
pesadas e suas massas registradas para os calculos de rendimento na producao do

biochar.
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4.3. Modificac&o quimica dos biochar utilizando tiocianato de potassio
(KSCN)

A modificagdo quimica das amostras BMCA300, BMCA400, BMCAS5O00,
BMCAG600 e BMCA700 foi desenvolvida com base em estudos de tiocianagao de
aminas aromaticas (KHALILI, 2016). Para a reacdo de modificacdo, 20 g de amostra
de biochar foi transferida para 400 mL de solucéo de tiocianato de potassio (1 mol) e
H.O., (400 mmol). Esta solucéo foi agitada a 175 rpm por 24 horas a 25°C.

Apos a reacdo, o biochar modificado foi lavado com agua destilada, filtrado a
vacuo e seco em estufa a 70°C por 6 horas. Apdés a secagem o biochar tratado teve
sua massa mensurada para os calculos de rendimento massico.

Os produtos obtidos a 300, 400, 500, 600 e 700°C foram designados pelas
siglas BMCA300SCN, BMCA400SCN, BMCA500SCN, BMCAGBO00SCN e
BMCA700SCN, respectivamente.

4.4. Rendimento massico da biomassa pirolisada

O rendimento dos produtos pirolisados e dos biochar modificados foram
calculados a partir da Equagédo 1, onde a partir das massas iniciais antes dos
processos (massa da biomassa e massa do biochar sem modificacdo) e com as
massas finais pos os processos (pirolise e modificacdo quimica) foi calculado o

rendimento.

R, =100 x (%) Equacéo (1)
i
Sendo:
Rb = rendimento dos produtos pirolisados ou dos biochar modificados (%)
mi = massa inicial antes dos processos (Q)

mt = massa final apds os processos (g)
4.5. Potencial hidrogenidnico

O potencial hidrogeniénico (pH) dos diferentes biochars sem modificacdo e

modificados foram obtidos segundo o método proposto pelo International Biochar
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Initiative (IBI,2015). Este método consiste na mistura de uma suspensao sélido: liquido
na relacdo 1:20 (m v') com tempo de residéncia de 90 minutos, entre a massa de
biochar e volume de agua destilada, seguida da imersao de um eletrodo na suspenséao
para determinagdo do pH do biochar. Todas as amostras foram filtradas antes da

afericdo por uma membrana de 0,45 pm.

4.6. Determinacéo do pH de carga zero

Para a determinagcéo do pH de carga zero dos biochars sem modificacdo e
modificados foram utilizadas solugées de NaOH 0,1 mol Lt e HCI 0,1 mol L para
ajustar o pH entre 2 a 12 das suspensodes contendo 50 mL de agua deionizada e 50
mg dos biochars. As suspensdes com diferentes valores de pH foram colocadas em
um shaker a 25°C com agitacéo constante a 175 rpm.

Apos 24 horas, os pH das suspensdes foram novamente aferidos, e a variagdo
determinada (ApH = pHrinal - pHiniciat), para a construcdo do gréfico de ApH versus
pHinicia. O pH no qual a curva cruza o eixo horizontal € denominado como o pH de
carga zero, isto €, onde o biochar apresenta uma igualdade entre a quantidade de

cargas negativas e cargas positivas em sua superficie (MONTERO, et al., 2018).

4.7. Espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X (EDS)

Os materiais foram caracterizados quanto a sua informacdo qualitativa de
composicao realizada por meio da espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As
andlises de EDS foram feitas utilizando um detector Hyper SD Dry de raios-X acoplado
ao equipamento Analytical Scanning Electron Microscope - JEOL JSM-6010LA

As amostras foram colocadas numa fita de carbono e em seguidas metalizadas
utilizando um metalizador Denton Vacuum Desk V, onde este pelo processo de
sputtering deposita sobre as amostras uma fina camada de 10 nm de ouro (Au) e
paladio (Pd), com a finalidade de melhorar a condutividade da superficie das amostras
e como consequéncia gerar melhores imagens do material.

Para a quantificacdo de C, N, O e S aplicou-se um potencial de aceleracdo de
10 kV nas resolucdes entre 5 e 10 um, sendo realizadas analises pontuais e total das

areas selecionadas das amostras na ampliagdo de 3500x.
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4.8. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As amostras sem e com modificacdo (sem nenhum pré-tratamento) foram
caracterizadas quanto aos grupos funcionais presentes em sua superficie, sendo
utilizado um espectrometro Perkin Elmer Spectrum 65. Todos os espectros de FTIR
foram coletados na regido espectral compreendida entre 4000 e 650 cm™, utilizando
4 cm de resolugdo espectral e 32 scans s de varredura usando a técnica de reflexédo
total atenuada (ATR).

4.9. Pirblise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de
massa (Pi-CG-EM)

Pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa é uma
ferramenta analitica muito utilizada na analise de matérias macromoleculares e é
amplamente aplicado aos estudos de proteinas, polimeros e matéria organica
complexa (GALLOIS, TEMPLIER e DERENNE, 2007).

Nas analises por Pi-CG-EM, durante a pir6lise as moléculas grandes clivam em
suas ligagbes mais fracas, gerando assim fragmentos moleculares menores e mais
volateis. Esses fragmentos sdo separados entdo por cromatografia gasosa e
analisados por espectrometria de massa, onde os dados gerados podem ser usados
como impressao digital para comprovar as caracteristicas do material ou para se obter
informagdes estruturais (HALKET e ZAIKIN, 2006).

A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa foi
realizada com um sistema integrado consistindo de um pirolisador de filamento
aguecido (CDS Pyroprobe 5150) equipado com uma sonda de platina e um suporte
de amostra de tubo de quartzo, um cromatografo de gas capilar (Varian 450) equipado
com uma coluna SPB-5 de fase ligada 5% polidifenil/95% poliidimetilsiloxano (30 m
comprimento x 0,25 mm diametro interno, 0,25 um de espessura de filme) (Sigma-
Aldrich) e um espectrometro de massa ion trap (Varian 220 —MS).

O instrumento Pi-CG-EM foi operado sob as condi¢cdes: pirdlise a 600°C por 5s
com a interface Pi-CG a 150°C; cromatografia em fase gasosa de 50 a 280°C a 10°C

min, fluxo de hélio 1 mL min, split 1:120, injetor a 250°C e linha de transferéncia
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CG/EM a 220°C; os espectros de massa foram adquiridos a 70 eV usando um
analisador de ion trap, a 1 scans s entre 40 a 350 m/z com o software MS Data
Review Version 6.9.2. (CHIAVARI e GALLETTI, 1992). Cerca de 3 mg de cada biochar
foi adicionada no tubo de amostra de quartzo, onde as extremidades foram
preenchidas com |a de quartzo.

Os fragmentos de pirdlise foram identificados a partir dos espectros de massa
obtidos e comparados com a biblioteca espectral da plataforma da National Institute
of Standards and Technology (NIST).

4.10. Anédlise imediata pela técnica termogravimétrica

A andlise imediata € amplamente utilizada para determinar a umidade, a
matéria volatil (VM), o carbono fixo (FC) e o teor de cinzas dos biochars. Amostras de
10 mg foram introduzidas em cadinhos de alumina no aparelho SDT TG-DTA 2960
simultdneo da TA Instruments.

O método termogravimétrico foi iniciado em temperatura ambiente e aquecido
até 110° C, com taxa de aquecimento de 50°C min-t em atmosfera de CO2 com vazéo
de 110 mL / min e isoterma de 15 min em atmosfera de CO:2 para determinagao da %
de umidade do material, seguido de um aquecimento em atmosfera de CO2 de 110°C
a600° C com taxa de aguecimento de 50 °C min, isotérmica por 30 min em atmosfera
de CO:2 para quantificacdo da % de material volatil e isotérmica por 30 min em ar
sintético com vazao de 110 mL / min para determinacdo da % de carbono fixo dos
materiais (TORQUATO, CRNKOVIC, et al., 2017). A % de cinzas foi determinando

subtraindo de 100% o somatorio das % de umidade, material volatil e carbono fixo.

4.11. Ensaio de adsor¢do multielementar (Cd?*, Cr3*, Ni?* e Pb?*) em

diferentes pH

Os estudos do efeito de pH 3, 5 e 7 na adsorcéo dos metais Cd?*, Cr3*, Ni** e
Pb?* foi realizado pelas andlises de especiacdo obtidas no software Visual MINTEQ
3.1 e ensaios de adsor¢cao nas amostras sem e com modificacdo. Em batelada os
testes foram realizados em duplicatas, adicionando a 100 mL da solucéo
multielementar de 1 mg L de cada metal, uma massa de 100 mg de amostra de

biochar. A suspensao foi mantida em agitacdo a 175 rpm por 24 horas a 25°C. Durante
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esse periodo, foram coletadas aliquotas de 2 mL no tempo inicial de 0 minutos e no
tempo final apds 24 horas.

Apoés a retirada das aliquotas estas foram filtradas em filtros de 0,45 pm e
analisadas utilizando um espectrémetro de emissao Gptica com plasma indutivamente
acoplado, marca Varian modelo 720 (ICP — OES).

A capacidade de adsorcéo dos biochars foi calculado a partir da Equacéo 2.

Q=Vx (ﬂ) Equacéo (2)

m
Sendo:

Qe = capacidade de adsorc¢éo do biochar (mg g?)

ci = concentracdo inicial do metal (mg L)

ct = concentracao final do metal (mg L)

v = volume da suspenséao (L)

m = massa do adsorvente (g)

4.12. Estudo cinético da adsor¢do monoelementar e multielementar
(Cd?*, Cr3*, Ni%* e Pb?*)

O estudo cinético traz informacao importante sobre os mecanismos e a eficicia
da adsorgéo em estudo, demonstrando os processos de controle da taxa de adsorgéo
(MONTERO, et al., 2018).

Analises da cinética de adsorcédo foram realizados em enlermeyer contendo
100 mg de BCMA700 / BCMA700SCN com 100 mL da solugdo mono ou
multielementar de 50 mg L* (Cd?*, Cr®*, Pb?* e Ni?*) a pH 7. As suspensdes foram
agitadas a 175 rpm por 300 minutos. Aliquotas (2 mL) foram coletadas aos 0, 10, 20,
30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 min e filtradas com filtros de seringa de celulose
de 0,45 um. Os metais Cd?*, Cr3*, Pb?* e Ni?* no filtrado foram quantificados por ICP-
OES.

Os estudos cinéticos de adsorcao fornecem informacdes importantes sobre a
taxa de remocédo do soluto da solucdo aquosa. A cinética de adsorcao depende das
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato e adsorvente, e condi¢cdes
experimentais como pH, temperatura de pirolise, etc. (MONTERO, MONTEIRO, et al.,
2018).
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Modelos tedricos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram
utilizados para descrever os mecanismos de sorcdo de Cd?*, Cr¥*, Pb?* e Ni?* nos
biochar com e sem modificacdo, em sistemas mono e multielementares. Os modelos
cinéticos linearizados de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem sao descritos
pelas Equacodes 3 e 4, respectivamente:

log(Qe — q.) = log Q. — ().t Equagdo (3)

2,303

t 1 t ~
a = %02 + Q— Equacao (4)

onde ki1 (mint) e k2 (mg g* min-!) é a constante da taxa de adsorcéo da pseudo-
primeira ordem e da pseudo-segunda ordem, respectivamente, Qe € a capacidade de
adsorcéo do biochar (mg g*) (Equacéo 2), gt é a capacidade de adsor¢do no momento
t (mg g?t) eté otempo (min).

4.13. Estudo da adequacéao das isotermas de adsor¢édo multielementar e

monoelementar

Os estudos da adequacao das isotermas de adsorcao foram realizadas através
da adicdo de 100 mg de BCMA700 ou BCMA700SCN em 100 mL de solucdes
multielementar e monoelementar de Cd?*, Cr®*, Ni** e Pb?", nas concentracdes
variando de 1 a 50 mg L a pH 7 e 25°C. As suspensdes foram agitadas a 175 rpm
por 300 min. Aliquotas (2 mL) foram retiradas no tempo inicial 0 min e apés 5 horas,
filtradas com filtros de seringa de celulose de 0,45 pm. Os metais no filtrado foram
guantificados por ICP-OES.

Os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin- Radushkevich foram
utilizados para descrever o comportamento de adsor¢cdo das amostras de biochar nos
sistemas mono e multielementares (Cd?*, Cr3*, Ni’* e Pb?") antes e depois da
modificacdo. Os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin- Radushkevich séao

descritos pelas equacoes 5, 6, 7 e 8, respectivamente:
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Langmuir: Q, = % Equacédo (5)
Freundlich: Q, = Kng/" Equacdo (6)
H K qmaxC? =

Sips: Q, = &(T Equagéo (7)

1 2
Dubinin- Radushkevich : Q, = Qse(‘ﬁ[mn(”c_e)“ Equacdo (8)

onde K, ,Kr e Kqséo a constante de ligacdo de Langmuir relacionada as energias de
interacdo (L mg™?), a constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorgédo
relativa do adsorvente, e constante de equilibrio da reacdo de adsorcéo,
respectivamente (MA, LIU, et al., 2014) ; gmax (Mg g*') é a capacidade maxima de
adsorcdo do adsorvente, Ce a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L) e n/N
€ a constante da intensidade de adsor¢cdo (Freundlich / Sips) (MONTERO,
MONTEIRO, et al., 2018). O modelo de Dubinin- Radushkevich apresenta em sua
equacdo Qs que é a constante de Dubinin- Radushkevich (mg g?), B que esta
relacionado a energia livre de adsorcdo E (kJ mol?') por molécula de adsorvato no

momento da transferéncia da fase liquida para a superficie do sélido sendo

determinada pela razédo E = 1/2,/28 (HU e ZHANG, 2019).

4.14. Influéncia da capacidade de trocaidnica e precipitacao na
adsorcéo de Cd?*, Cr3*, Ni%* e Pb?*

Como forma de investigar a influéncia da capacidade de troca idnica e
precipitacdo na adsorcdo de Cd?*, Cr3*, Ni** e Pb?", 100 mg de BCMA700 ou
BCMA700SCN em 100 mL de solu¢do multielementar de Cd?*, Cr3*, Ni** e Pb?*, na
concentragdo de 1 mg L* a pH 7, se manteve sob agitacdo a 175 rpm por 5 h. Para
controle amostras sem metais foram preparadas nas mesmas condi¢oes.

Foram retiradas aliquotas no tempo inicial e apés 5 horas, filtradas com filtros
de seringa de celulose de 0,45 pum e estas analisadas por ICP-OES para Ca, Mg,K, P,
Cd?*, Cr3*, Ni* e Pb?* (PENIDO, MELO, et al., 2019).
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4.15. Estudo de dessorcgédo e re-adsorcgao

Experimentos de dessorcao e re-adsorcao foram realizados para analisar se a
adsorcéo de Cd?*, Cr3*, Ni?* e Pb?* no biochar sem e com modificacéo é reversivel ou
irreversivel. Os testes foram realizados adicionando 100 mg de BCMA700 ou
BCMA700SCN a 100 mL de solugdes multielementares (Cd?*, Cr®*, Ni** e Pb?*) na
concentragdo de 1 mg L. As suspensdes foram ajustadas para pH 7 e agitadas a 175
rpm por 300 min a 25 °C.

Apés a adsorgdo, as amostras de biochar foram recuperadas por filtracdo a
vacuo e secas a temperatura de 25°C. Posteriormente, a dessorcdo foi realizada
adicionando 100 mL de uma solucdo de HNO3z a 0,1 mol L aos biochars secos,
conforme descrito por KOtODYNSKA, KRUKOWSKA e THOMAS (2017). As
suspensodes foram agitadas a 175 rpm por 300 minutos e aliquotas foram retiradas no
tempo inicial e apds 300 minutos. As aliquotas foram filtradas através de membranas
de 0,45 um e os metais quantificados por ICP-OES. Os ciclos de dessorcao e re-

adsorcao foram realizados em 3 ciclos, conforme metodologia descrita anteriormente.

4.16. Experimentos de adsorcédo multielementar em coluna de leito fixo

Os ensaios de adsorcdo em coluna de leito fixo foram realizados com as
amostras de BCMA700 e BCMA700SCN, empacotados em uma coluna de vidro com
3 cm de comprimento e 2,0 cm de diametro. Aproximadamente 2,3 g de BCMA700 ou
BCMA700SCN foram empacotados em colunas separadas. Um 1 L da solucéo de
alimentacdo contendo 5 mg L de Cd?*, Cr¥*, Pb?* e Ni** a pH 7 foi bombeada na
coluna por uma bomba peristéltica (Mildo, Brasil) com vazéo de 3,2 mL min-t a 25°C.
Aliquotas de efluente de 2 mL foram coletadas em intervalos de tempos determinados
e analisadas por ICP OES.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Rendimento massico da producéo do biochar

Observa-se na Figura 5, que o biochar produzido a partir de BMCA apresenta

um decréscimo no rendimento de producéo, da menor temperatura de pirélise para a
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maior. A partir dos valores de rendimento, percebe-se que a pirdlise em um reator
anular € um processo que apresenta um rendimento massico consideravel sendo uma

via significativa por néo utilizar gas nitrogénio.

Figura 5. Rendimento massico na producéo dos biochar da biomassa do bagaco de cana
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Fonte: Autoria prépria

O rendimento massico na pirolise da biomassa do bagaco da cana de agucar é
influenciado em grande parte pelos componentes presente na estrutura da biomassa:
celulose, hemicelulose e lignina. A decomposicdo da hemicelulose ocorre entre 200 e
300°C, seguido da decomposicao da celulose entre 200 e 500°C e da lignina em 200
e 600°C, sendo classificado esse processo de decomposi¢ao primaria, sendo nessa
etapa que ocorreu a maior degradacdo de biomassa (RANGABHASHIYAM e
BALASUBRAMANIAN, 2019). Acima de 600°C o processo de pirdlise € denominado
decomposicéo secundaria onde com o aumento da temperatura do processo, reacoes
secundarias ocorrem dentro da matriz solida (RANGABHASHIYAM e
BALASUBRAMANIAN, 2019).

Em pirdlise acima de 600°C rea¢des secundarias ocorrem na fase de vapor ou
na fase solido, sendo predominante a formacdo de gases com minima de biochar
(RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN, 2019), e as amostras tendem a
estabilizar o rendimento de producao, onde, portanto, a temperatura de pirélise ndo é

mais um parametro significativo no rendimento massico.
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5.2. Modificacdo quimica dos biochar por adi¢do de grupos

isotiocianato

A particula de biochar é constituida principalmente por moléculas arométicas e
grupos oxigenados, que se acomoda superficialmente no material, nas formas de
acidos carboxilicos, fendis e lactonas. Ja a molécula do ligante isotiocianato (NCS),
apresenta atomo de nitrogénio e enxofre, elementos estes que apresentam pares de
elétrons ndo ligantes, podendo se comportar como base de Lewis e complexar com
as espécies metalicas.

A funcionalizacdo do material, demostrada na Figura 6, apresenta uma possivel
reacdo de substituicdo eletrofilica, onde eventualmente o eletréfilo (*'SCN-OH) é
atacado por areno / cetona enolizavel presente na superficie do biochar, ocorrendo
assim a modificagéo da superficie.

Figura 6.Mecanismos de reacdo entre o biochar e o ion tiocianato
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+
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Ataque eletrofilica por cetona endlica

Fonte: Autoria prépria

Ambas hipéteses de rea¢cdo comegcam na ativacao pelo peréxido de hidrogénio
(H202) que gera (SCN-OH)* e produz assim o cation -SCN*. Na substituicao eletrofilica

aromatica/ cetona endlica, este eletrofilo € atacado por grupos aromaticos / cetona
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endlica presente no biochar, modificando assim o material e adicionando grupamentos
isoticianatos na superficie do biochar.

Observando os espectros de FTIR na Figura 9 da Secéo 5.6, percebe-se que
as bandas entre 1104 — 1166 cm™ relacionadas as bandas do estiramento axial da
ligagdo —CO de compostos fendlicos, apresenta uma modificacdo em sua banda na
comparacao entre as amostras com e sem modificacdo, sendo evidéncias que o
mecanismo de modificacdo do biochar esteja relacionado com a substituicdo
eletrofilica aromatica. A técnica de Pi-CG-EM também confirma a substituicdo
eletrofilica aroméatica quando se realiza a retrossintese do anel 1,3-tiazolidina-2-tiona
da molécula 6- (1,1-dimetil-tioureido) benzotiazole - 2 (3H) —tiona, topico discutido com
maior detalhe na Secéo 5.7.

Para confirmar a hip6tese da formacéo de (OH-SCN)*, retirou uma amostra da
reacdo e isolou-se um precipitado amarelo apos a filtragdo do biochar da solucédo. O
espectro de infravermelho desse precipitado amarelo, demonstrado na Figura 7,
mostra bandas caracteristicas de tiocianato (-SCN) entre 2054 e 2186 cm™ e grupo
hidroxila (-OH) em 3178 cm™

Figura 7. Espectro de FTIR do precipitado amarelo de HO--SCN
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Fonte: Autoria propria

Toda discussao acima sobre a modificagdo quimica dos biochar por adicdo de
grupos isoticionatos foi confirmada e corroboram com as técnicas analiticas de

caracterizagao utilizadas e sequencialmente apresentadas neste trabalho.
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5.3. Influéncia da temperatura de pirélise e da modificagcdo quimica no

pH das amostras

Da mesma maneira que o rendimento altera com 0 aumento da temperatura de
pirélise, o pH do biochar também varia com temperatura de pirélise. Assim, analisando
a Tabela 1, com o aumento da temperatura de pirélise, temos também um aumento
no pH das amostras de biochars produzidas. Isto ocorre por que o aumento na
temperatura de pir6lise contribui para uma maior perda de grupos funcionais acidos
(acidos carboxilicos, fendis e lactonas), e o aumento da basicidade da solucdo
aguosa, devido a maior concentracao de grupos funcionais basicos na superficie do
material, tais como cetonas, carbonatos, pirenos e cromenos (RANGABHASHIYAM e
BALASUBRAMANIAN, 2019).

Tabela 1.Efeito da temperatura de pirdlise e da modificagdo quimica no pH de biochar da biomassa
de bagaco de cana de agucar

pH
Temperatura de pirdélise (°C) Biochar Biochar
Sem modificacdo modificado
300 55 5.2
400 6,4 7,3
500 6,8 7,5
600 7,1 7,6
700 10,2 7,7

Quanto ao pH das amostras de biochars modificados na Tabela 1, se observa
gue para a amostra de biochar sem e com modificagcdo a 300°C os valores de pH
estdo proximos, quanto que para as demais amostras os valores de pH tendem a

permanecer dentro do intervalo entre 7,33 - 7,72.

5.4. Influéncia datemperatura de pirélise e da modificagcdo no pH do

ponto de carga zero (pHcz)

O pH afeta diretamente no processo de adsorcdo, de maneira que esse
determina o grau de distribuicdo das cargas na superficie do adsorvente. Dessa forma,
o estudo do pH de carga zero é necessario para se compreender como € a interacao

eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato, sendo que a carga do adsorvente e do
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adsorvato devem ser opostas para que haja uma maior interacdo eletrostatica entre
ambos (NASCIMENTO , LIMA, et al., 2014).

O pH do ponto de carga zero (pHpzc) € o0 ponto onde o pH abaixo desse valor a
superficie do adsorvente € positivo, enquanto que acima do valor do pHpzc € negativa.
Assim, analisando a Tabela 2 obtida a partir dos gréaficos de ApH versus pHinicial, €
possivel observar que as amostras BMCA300, BMCA300SCN, BMCA500SCN,
BMCAG00SCN e BMCA700SCN apresentam pHpzc com valores proximos de 6, sendo
gue em pH < 6 a superficie das amostras se encontram carregadas positivamente e
em pH > 6 carregadas negativamente. Quanto as amostras BMCA400, BMCA500,
BMCAG600, BMCA700 e BMCA400SCN apresentam pHpzc de valores préximos de 7,5,
sendo que em pH < 8 a superficie das amostras se encontram carregadas

positivamente e em pH > 8 carregadas negativamente.

Tabela 2.Ponto de carga zero determinados para as amostras de biochar sem modificagéo e biochar
modificado quimicamente

pH
Temperatura de pirdlise (°C) Biochar Biochar
sem modificagdo modificado

300 6 55
400 7 7,25
500 8 6

600 7,75 6,25
700 } 7,5 » 6,35

5.5. Anélise imediata

A Figura 8, apresenta as curvas termogravimeétricas utilizadas para a obtencéo
dos resultados da andlise imediata de BMCA300, BMCA400, BMCA500, BMCA600,
BMCA700, BMCA300SCN, BMCA400SCN, BMCA500SCN, BMCAB600SCN e
BMCA700SCN. A partir da sequéncia de aquecimento, é possivel a quantificacao de
umidade, matéria volatil, carbono fixo e cinzas de forma significativa em tempos curtos
em comparacdo com o método convencional (TORQUATO, CRNKOVIC, et al., 2017).
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Figura 8. Analise imediata das amostras de biochar normal e modificados usando método
termogravimeétrico.
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Fonte: Autoria propria

Este método forneceu perfis termogravimétricos especificos para cada
amostra, demonstrando claramente as diferencas de composicdo entre elas,
principalmente quando se compara as amostras sem e com modificagao
(TORQUATO, CRNKOVIC, et al., 2017)

Na Tabela 3, sdo apresentadas as porcentagem de umidade, matéria volatil,

carbono fixo e cinzas das amostras de biochar normal e modificado.

Tabela 3.Porcentagem de umidade, carbono volatil, carbono fixo e cinzas obtidos das amostras de
biochar normal e modificados usando o método termogravimétrico.

Amostras % Umidade % Volateis % Carbono Fixo % Cinzas
BMCA300 6,87 37,46 51,54 4,13
BMCA300SCN 6,93 36,42 53,86 2,79
BMCA400 5,78 26,67 62,98 4,57
BMCA400SCN 5,18 32,22 58,68 3,92
BMCA500 8,84 14,09 74,18 2,89
BMCA500SCN 3,42 25,20 67,26 4,12
BMCAG600 7,44 8,02 80,91 3,63
BMCAG600SCN 3,73 21,84 74,39 0,04
BMCA700 9,28 2,34 83,94 4,44

BMCA700SCN 3,98 19,60 71,13 5,30
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Analisando os dados de umidade na Tabela 3, observa-se uma variagao nas
amostras de biochar sem modificacdo entre 5,78 — 9,28%, sendo nas amostras de
biochar modificado essa variacdo menor, entre 3,42 — 6,93%. Essa diminuicdo da
umidade dentre as amostras modificadas, mostra que a adigcao de grupos isotiocianato
possivelmente desobstruiu poros dos biochars sem modificagdo que estavam
preenchidos com moléculas de agua, tornando estes disponiveis para a adsorcéo
(KLIEVE e SEMMENS, 1980).

O aumento de carbono fixo entre as amostras BMCA300, BMCA400,
BMCA500, BMCA600 e BMCA700 é diretamente proporcional ao aumento da
temperatura de pirélise, devido ao aumento nas concentracfes de matéria volatil
liberada da biomassa de cana-de-acucar com 0 aumento de temperatura da pirélise e
gerando uma matriz de carbonos rigidos e amorfos (CROMBIE, MASEK, et al., 2013).

Comparando o teor de material volati das amostras de biochar sem
modificac&o, percebe-se que os valores sédo inversamente proporcionais ao aumento
da temperatura de pirdlise. Devido ao aumento relativo da perda de matéria volatil da
biomassa com o aumento da temperatura, também a proporcdo de carbonos
aromaticos no biochar aumenta, pois ocorre a perda inicialmente de agua, seguido de
hidrocarbonetos, H2, CO e CO2 e da conversdo de grupos alquilo a arilo por
mecanismos de desidratacdo, descarboxilizacdo, aromatizacdo, condensacao
intramolecular e polimerizacdo (LIU, JIANG e YU, 2015).

As amostras BMCA400SCN, BMCA500SCN, BMCAG600SCN e BMCA700SCN
apresentaram um teor de material volatil maior, tendo um aumento entre 17,2% e
88,1% em comparacdo com as amostras de biochar ndo modificado, sendo esse
aumento diretamente proporcional a temperatura de pirolise. O carbono fixo das
amostras modificadas € menor em comparagcdo as amostras BMCA400, BMCA500,
BMCAG600 e BMCA700, variando entre -4,3% e -15,3%, sendo esse aumento
diretamente proporcional a temperatura de pirolise. Tanto o0 aumento do material e
volatil e a diminuicdo do carbono fixo pode estar associado a modificacdo quimica,
onde 0s grupos isotiocianato séo volatilizados entre 110°C e 600°C, durante a analise

termogravimétrica das amostras modificadas.
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5.6. Espectroscopiade infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os principais grupos funcionais dos biochars, normalmente sao carbonos
arométicos e heterociclicos (AHMAD, RAJAPAKSHA, et al.,, 2014). Contudo,
dependendo das caracteristicas da biomassa utilizada na pirolise, as condicdes no
processamento térmico e o tratamento quimico nos materiais, 0s grupos funcionais
presentes nos biochars podem variar, influenciando diretamente no processo de
adsorcéao (LI, DONG, et al., 2017).

Analisando os espectros de FTIR na Figura 9, nota-se que 0s espectros dos
biochar modificados em comparacao com biochars sem modificacdo apresentam duas
bandas entre 2100-2200 cm* que indicam a presenca de grupos isotiocianato na
superficie das amostras de biochar, e permitem afirmar a ocorréncia da reacéo.

Na Tabela 4 s&o destacadas as principais bandas que caracterizam cada

biochar sem e com modificacdo, nos cinco regimes de pirdlise.

Figura 9. Espectros de FTIR para biochars normal e modificado com KSCN/H20:.
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O grupo tiocianato no reagente da modificacdo dos biochar apresenta banda

caracteristica em 2140 cm™ mas ao reagir com o biochar este se converte a

isotiocianato e assim ha uma diminuicdo na frequéncia caracteristica devido a

contribuicdo do efeito de ressonancia presente na molécula de isotiocianato (LIEBER,
RAO e RAMACHANDRAN, 1959).

Tabela 4. Principais bandas presentes nos biochars produzidos e modificados

Amostras

BMCA
300

BMCA
400

BMCA
500

BMCA
600

BMCA
700

BMCA
300SCN

BMCA
400SCN

BMCA
500SCN

BMCA
600SCN

BMCA
700SCN

Grupos
Funcionais

3368

3368

3633

3362

3317

3320

3333

3320

3319

Deformagcéo axial
de —OH ou NH

2922

2922

2917

2924

2929

2922

3050

2915

Estiramento axial
da ligagdo —CH

2181

2183

2177

2177

2164

2046

2041

2047

2039

2288

Estiramento
N=C=S

1702

1689

1695

1692

1695

1701

1698

1704

1710

Estiramento C=0
de grupos
carbonilas do
aldeido

1594

1594

1581

1572

1563

1594

1594

1550

1543

1535

Vibragéo angular
fora do plano da
ligacdo C-H de
aromaticos

1425

1439

1425

1348

Absor¢éo da
ligagcdo —CH
angular fora do
plano de
aromatico

1210

Comprimento de onda (cm™)

1203

1258

1217

1226

1219

1220

1210

Estiramento axial
da
ligacdo —CO de
compostos
fendlicos

1156

1105

1166

1162

1104

1137

1122

Estiramento axial
da
ligacdo —CO de
compostos
fendlicos

1055

Estiramento de
silicatos,
polissacarideos e
vibragdes
de compostos
fosfato

819

883

876

870

879

832

883

883

875

871

751

747

747

745

753

793

753

760

743

734

Dobramentos
fora do plano
C-H de
aromaticos
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5.7. Pirdlise acoplada a cromatografia gasosa/ espectrometria de
massa (Pi-CG-EM)

A técnica de Pi-CG-EM foi utilizada para a verificacdo da modificacdo quimica
das amostras do biochar, onde a partir dos fragmentos gerados no pirolisador e
analisados por cromatografia gasosa e espectrometria de massa foi possivel obter
informacdes de moléculas presentes na composicdo do material.

Avaliando os dados obtidos a partir da técnica de Pi-CG-EM apresentados no
Anexo 1 (a - e), Figura 10 e Tabela 5, percebe-se que as amostras BMCA300,
BMCA400, BMCA500, BMCA600 e BMCA700 apresentaram picos significativos para
0 método aplicado, sendo esses compostos tipicos de amostras de biochar como
alquilbenzenos, arométicos policiclicos, alcenos/alcinos,acidos graxos, compostos
contendo nitrogénio, heterociclicos contendo nitrogénio, furanos e seus derivados,
fenol e compostos fendlicos (SONG e PENG, 2010).

Figura 10. Cromatogramas Pi-CG-EM das amostras de biochar (A) BMCA300; (B) BMCA400; (C)
BMCA500; (D) BMCA600; (E) BMCA700
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Tabela 5.Derivados das amostras de biochar normal identificados por Pi-CG-EM

NUumero Tempo de Composto Composicéao m/z
do pico retencdo (min) P elementar | (intensidade em %)
1 5,099 Tolueno C7Hs 92 (20), 91 (100)
2 8,531 Fenol CsHsOH 94 (100), 66 (21)
. 108 (55), 107 (100),
3 10,115 4-Metilfenol C7HsO 77 (16)
e 122 (28), 107 (100),
4 11,589 4-Etilfenol CsH100 77 (12)
73 (38), 60 (100), 57
5 16,041 Levoglucosano CeH1005 (25), 40 (62)

Quanto os cromatogramas das amostras BMCA300SCN, BMCA400SCN,
BMCA500SCN, BMCA600SCN e BMCA700SCN descritos também no Anexo 1 (f —
k), na Figura 11 e na Tabela 6, é verificado o surgimento de 7 picos nos tempos 2.878,
3.2377 4.421, 16.581, 19.981 e 22.651, sendo esses fragmentos marcadores de

unidades de grupos isotiocianato nas amostras modificadas.

Figura 11.Cromatogramas Pi-CG-EM das amostras de biochar modificado (F) BMCA300SCN,;
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Tabela 6.Derivados das amostras de biochar modificado identificados por Pi-CG-EM

NUumero Tempo de Composto Composicéo m/z
do pico | retencado (min) P elementar |(intensidade em %)
59 (80), 57 (9),
46 (48), 45 (70),
6 2,878 Guadinina CHsN3 44 (42), 44 (80),
43(80), 42 (46),
41 (20)
Dissulfeto de 77 (3),75 (20),
! 3,217 carbono CSe 76 (100)
Isotiocianato de 73 (83), 45 (35),
8 4,421 metila C2H3NS 43 (96)
: 194 (25), 192 (98),
9 16,581 Ciclohexassulfureto Se 64 (55)
6- (1,1-dimetil- 226 (23), 224
tioureido) (76),162 (12),
10 19,981 benzotiazole - 2 | C1H2SNs 150 68) 06 (30),
(3H) -tiona 63 (100), 43 (8)
258 (37), 256
Ciclo octatomico de (200),192 (6),
11 22,651 enxofre Ss 160 (10), 128 (12),
96 (4), 64 (52)

As andlises dos espectros de massa das amostras de biochar modificado,
apresentado na Tabela 6, mostrou a predominancia de compostos organossulfurado
derivados do tratamento das amostras de biochar com KSCN/H202, corroborando com
os obtidos por EDS (Tabela 7). Confirmando assim a presenca de grupos sulfénicos
na estrutura do biochar modificado.

A Figura 12 e 13 mostra a abundancia normalizada dos compostos
representados nos cromatogramas das amostras de biochar sem e com modificacéo.

Diferencas relevantes na Figura 12 sao encontradas para a distribuicao relativa
de compostos nos biochar sem modificagdo, assim, com o0 aumento da temperatura
de pirolise é observado uma diminuicdo entre 0s compostos aromaticos, relacionado
com a perda de OH e CHs na forma de agua e metano durante a pirélise.

Quanto a abundancia da molécula de levoglucosano, esta relaciona-se com a
pirélise de carboidratos, como amido e celulose (LIU, JIANG e YU, 2015), assim é
observado na Figura 12 que hd uma maior abundancia de levoglucosano gerado pelas
amostras de biochar sem modificacao, principalmente nas amostras de BMCA300 e
BMCA400, como esperado.
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Levoglucosano é um intermediario importante da pirélise da celulose, onde este
durante a pirolise pode formar levoglucosenona através de uma desidratacdo, que
entdo pode prosseguir para uma desidratacdo, descarboxilacdo, aromatizacdo e

condensacdao intramolecular, para formar o biochar (LIU, JIANG e YU, 2015).

Figura 12. Abundancia relativa de compostos aromaticos e derivado de celulose ([1] -tolueno, [2] -
fenol, [3] - 4-metilfenol, [4] - 4-etilfenol e [5] - levoglucosano)
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Fonte:Autoria prépria

Analisando a abundéncia de compostos nos cromatogramas das amostras
modificadas, da Figura 13, percebe-se que ha uma diminuicdo dos compostos

aromaticos e um aumento na abundancia de compostos organossulfurados.
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Figura 13. Abundancia relativa de derivados organossulfurados ([6] - guanidina, [7] - dissulfeto de
carbono, [8] - isotiocianato de metila, [9] - ciclohexasulfeto, [10] - 6- (1,1-dimetil-tioureido) benzotiazol-
2 (3H) -tiona e [11] - ciclo octatomico de enxofre)
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Fonte: Autoria prépria

Avaliando os cromatogramas da Figura 11, o pico 6 e 7 esta relacionado com
a conversao do isotiocianato em tioureia e tiocianato de guadinina, sendo o pico 7 0
de maior intensidade dentre os cromatogramas das amostras modificada. O pico 6
pertencente a molécula de guanidina, € gerada possivelmente da converséo do grupo
isotiocianato em tioureia e tiocianato de guanidina em 200°C, sendo que ao sofrer
desaminagdo e polimerizagdo a 350°C o tiocianato de guanidina produz
dicianodiamida e melamina, tendo como liberacéo desses processos as moléculas de
amonia (NHs3) e dissulfeto de carbono (CS2), respectivo esse ao pico 7 dos
cromatogramas (ZHANG, LI, et al., 2018)

Os compostos dos picos 9 e 11, ciclohexassulfureto e ciclo octatomico de
enxofre respectivamente, forma-se durante a pirélise no pirolisador com os radicais
Sz, que séo altamente reativos, como demonstrado nas Equacdes 9 e 10. A formagao
desses dois compostos se assemelha aos produzidos no processo Claus, onde a
carga de géas acido do processo é convertida a enxofre gasoso nas formas alotropicas
Sz, Se e Ss (GUIMARAES, 2006).
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A
35, - S Equac&o (9)

A
4S5, - Sg Equaco (10)

Na compreensdo do mecanismo envolvido na modificacdo, o composto 6- (1,1-
dimetil-tioureido) benzotiazole - 2 (3H) —tiona, respectivamente o 10, auxilia nessa
compreensao ao analisarmos sua estrutura. Observando a estrutura desse composto

na Figura 14, este contém um anel 1,3-tiazolidina-2-tiona ligado a um anel aromético.

Figura 14. Estrutura do composto 6- (1,1-dimetil-tioureido) benzotiazole - 2 (3H) —tiona

H,N N s
S

S

Iz

Fonte: Autoria propria

Realizando a retrossintese anel 1,3-tiazolidina-2-tiona, como demonstrado na
Figura 15, percebe-se que possivelmente este foi gerado da reacdo entre 0 grupo
isotiocianato e tiol ligados ao anel aromatico.

Figura 15. Retrossintese (a) e sintese (b) do composto 6- (1,1-dimetil-tioureido) benzotiazole - 2 (3H)
—tiona
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Fonte: Autoria prépria
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Isso evidencia que possivelmente durante a modificagdo, o grupo tiocianato
tenha se ligado nos anéis aromaticos da estrutura do biochar, hipotese essa que
também é confirmada ao se avaliar a ligacédo do grupo tioureia na outra extremidade

do anel aromatico.

5.8. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Por meio das andlises semi-quantitativas dos elementos presentes nha
superficie dos biochars sem modificacéo a partir da técnica de EDS, nota-se avaliando
a Tabela 7, que os principais elementos presentes na superficie sdo o carbono,
oxigénio e nitrogénio. Observa-se que com o aumento da temperatura de pirélise ha
uma diminuicdo da porcentagem de oxigénio, devido a perda dos grupos funcionais
oxigenados como hidroxila, &cidos carboxilicos e amino pelos mecanismos de
descarboxilagéo, descarbonilagéo, desidratacao e despolimerizacao
(RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN, 2019).

Tabela 7.Analise semi-quantitativa dos elementos da superficie das amostras de biochar por EDS:
Intensidade e porcentagem em massa dos elementos encontrados

Teor (%)
Amostra C N 0 S
BMCA 68,8 2,0 23,9 0

BMCA300 805 19 175 0
BMCA300SCN 816 35 125 24
BMCA400 835 24 141 0
BMCA400SCN 76,9 95 113 23
BMCAS500 855 29 108 01
BMCA500SCN 81,1 7,7 7,3 3,8
BMCAG600 88,0 35 7,6 0,1
BMCAG00SCN 83,8 7,3 4,7 3,7
BMCA700 88,4 3,73 57 0,1
BMCA700SCN 69,6 1451 39 10,7

E possivel também verificar um aumento nas porcentagens elementares de
nitrogénio e enxofre nas amostras de biochar modificados, estas em relacdo as
amostras de biochar sem modificacdo. Assim, com uma maior presenca de atomos
de nitrogénio e enxofre, isso indica que ocorreu a modificacdo quimica na superficie

do biochar.
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5.9. Ensaio de adsorcdo multielementar (Cd?*, Cr3*, Ni’* e Pb?*) em

diferentes pH e amostras de biochar

O pH é um parametro que influencia diretamente a sorcdo de metais pelo
biochar, ja que este determina a especiacdo do metal na solucao e a carga superficial
do material (LI, DONG, et al., 2017).

Para a determinacdo dos pH para o teste experimental de adsor¢cdo com as
amostras com e sem modificacdo, foi utilizado o software visual MINTEQ que
contribuiu para verificar a especiacdo dos metais em solucdo aquosa a 25°C.

Como resultado, simulacdes foram realizadas antes dos testes usando o
software Visual MINTEQ para prever a especiacdo quimica dos metais Cd?*, Cr3*,
Pb?* e Ni?* em diferentes valores de pH (3, 4, 5, 6, 7 e 8) a 25°C.

Figura 16. Simulacao da distribuicdo das espécies de cadmio, chumbo, niquel e crémio usando o
software visual MINTEQ a partir da concentracdo de 1 mg L™ variando o pH da solucéo de 3,0 a 8,0,
para aplicacédo nos estudos de adsorcao
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Fonte: Autoria prépria
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Os resultados das simulagbes apresentado na Figura 16 mostraram que as
espécies sollveis livres Cd?* e Ni?* foram predominantes em todos os valores de pH
entre 3 e 8, em porcentagem de concentracdes entre 99 — 100%. Além disso, espécies
soltveis de Cr3* estavam presentes em maior concentracdo no pH 3 (81 %), tendo
entre pH 4 e 6 maior concentracéo da espécie Cr(OH)?* (71 —56 %) eentrepH 7 e 8
maior concentracdo de Cr(OH)s (78 - 97%).As espécies sollveis de Pb?* foram
predominantes apenas em pH entre 3 e 7 (99 — 80%), sendo em pH 8 maior
predominacdo de espécie de PbOH* (69 %).

Assim, sendo o Cd?*, Ni** e Pb?* predominante em todo valor de pH entre 3 e
7, e 0 Cr¥ predominante em pH 3, os testes da influéncia do pH na adsor¢éo com as
amostras de biochar com e sem modificacdo foram realizados em pH 3, 5 e 7,
permitindo visualizar a influéncia da distribuicdo quimica das espécies de Cd?*, Cr3*,
Pb?* e Ni?* no comportamento adsortivo das amostras de biochar.

A Figura 17 e 18 mostra a capacidade de adsorcéo pelas amostras de biochar
em funcéo do pH para os ions Cd?*, Cr3*, Ni** e Pb?*.

Figura 17. Efeito do pH na capacidade de adsorc&o dos fons metalicos Cd?* (a), Cr3* (b), Ni** (c) e
Pb?* (d) pelas amostras de biochar sem modificacédo a 25°C
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Figura 18.Efeito do pH na capacidade de adsorcdo dos ions metélicos Cd?* (a), Cr3* (b), Ni* (c) e
Pb?* (d) pelas amostras de biochar sem modificacdo a 25°C
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Fonte: Autoria prépria

Conforme pode ser observado nas Figuras 17 e 18, o valor de pH onde o
processo de adsorcao foi mais favorecido foi o pH 7 para todos os metais em ambos
sistemas (mono e multielementar). Em pH 3 e 5 houve uma forte repulséo
eletrostatica, hipétese corroborada com os resultados obtidos para a determinacéo do
pH de carga zero (Sec¢ao 5.4).

Todas as amostras de biochar apresentaram um valor de pH de carga zero
superior a 5,5, isto é, a superficie dos biochars se encontram mais carregadas
positivamente entre pH 3 e 5 e como analisado pelas simulagdes do MINTEQ, temos
maior presenca de céations de Cd?*, Pb?*, Ni** e Cr®, o que ndo proporciona uma
elevada adsorc¢ao pelos biochars. A medida que os valores de pH se tornam menores
(pH < 5), é observado outro fenbmeno que explica a baixa adsor¢cdo, que seria a
presenca de uma maior concentracdo de ions H*, tornando como consequéncia a
protonacédo dos sitios negativos de adsorcao.

A adsorcéo favoravel em pH 7 se deu devido a reducgdo da repulsdo de cations
dos complexos pela superficie dos biochar, dado que todas as amostras

apresentavam uma superficie mais carregada negativamente, que em pH 3 e 5.
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Como forma também de otimizar a condicdo de temperatura de pirélise na
producdo do biochar, foram analisados os dados da capacidade adsortiva pelas
amostras BMCA300, BMCA500, BMCA600, BMCA700, BMCA300SCN,
BMCA500SCN, BMCAG00SCN e BMCA700SCN em pH 7, e estes apresentados na
Figura 19.

Figura 19. Efeito da temperatura de pirdlise na capacidade de adsorgéo dos ions metalicos Cd?*,
Cr¥, Ni?* e Pb?* pelas amostras de biochar sem e com modificagdo a 25°C

1.0 4 2+

—a— Cd
—e—Cr*

oA A R
- S

0.6 4

Qe (mgg")

0.5+

Fonte: Autoria prépria

Os dados dos experimentos de adsorcéo para verificar a influéncia e a
otimizacdo da temperatura de pirolise, realizadas em pH 7, foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA) por meio do teste F e as médias comparadas pelo teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade, usando-se o programa Past verséao 3.

Observa-se gque entre os materiais testados, as amostras de biochar BMCA700
e BMCA700SCN apresentaram maior eficiéncia na adsorcéo (para os ions Ni2* e Cd?")
entre os biochar com e sem modificacéo, respectivamente, sendo que na adsor¢ao de
Cd?*, Cr®*, Pb?* e Ni** pela amostra BMCA700 (0.85, 0.88, 0.89 e 0.82 mg g*
respectivamente) e BMCA700SCN (0.95, 0.93, 0.92 e 0.93 mg g?), estas diferem
estatisticamente entre si e entre as demais amostras testadas, pelo teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade.

A maior eficiéncia de remocao dos ions Ni** e Cd?* pelas amostras BMCA700

pode ser explicado pela maior area superficial da amostra (LIU, JIANG e YU, 2015),
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uma vez que com o aumento da temperatura de pirdlise, os elementos (como a
matéria volatil, por exemplo) que podem obstruir os poros sdo eliminadas ou séo
decompostas termicamente, aumentando assim a area de superficie (RAFIQ,
BACHMANN, et al., 2016).

Para a amostra modificada BMCA700SCN, a maior eficiéncia de remogéo dos
contaminantes inorganicos pode estar relacionado pela maior presenca de sitios
ativos no material, pois de acordo com os dados de EDS (Secéo 5.8), se nota que a
amostra a BMCA700SCN é a que apresenta maior teor de atomos de nitrogénio e
enxofre na superficie, atomos estes que interagem por atragdo eletrostatica com os
fons Cd?*, Cr¥*, Pb?* e Ni?*

Assim, baseado nos resultados obtidos as amostras BMCA700 e
BMCA700SCN em pH 7, foram aplicadas nos experimentos subsequente de cinéticas
e isotermas de adsorgéo.

5.10. Estudo cinético

A cinética de adsorcdo entre as espécies de Cd?*, Cr®*, Pb?" e Ni?* e as
amostras sem e com modificacdo foram avaliadas usando modelos matematicos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, descritos nas Equacdes 3 e 4. Os
parametros obtidos para o estudo cinético da adsorcdo de Cd?*, Cr¥*, Pb?* e Ni?*,
pelas amostras BMCA700 e BMCA700SCN para as solugbes monoelementar e
multielementar sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Parametros cinéticos da adsorgéo de Cd?*, Cr®*, Pb?* e Ni?* (50 mg L ') em solugdes
monoelementar e multielementar por BMCAB700 e BMCA700SCN

Solucdo monoelementar (Cd?*, Cr3*, Pb2" e Ni?)

Modelo Cinético

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Adsorvente ions . k
2 Qe 1 |§1_1 R? Qe -1 (mgzg_l R?
(mg g?) | (min'?) (Mg g?) | i)
Cr* 146,58 | 1,20 |0,0443| 0,73 | 43,29 | 0,0395 | 0,99
NiZ* | 2,61 922 |0,0109| 0,90 2,77 0,0160 | 0,93
BMCAT00 Cd* | 2,95 541 ]0,0150| 0,92 2,97 0,0222 | 0,98
Pb%" | 47,18 1,49 1]0,0331| 0,95 47,17 0,0999 1
Cr¥* | 48,20 | 11,34 [0,0038| 0,71 | 48,31 | 0,3296 | 0,99
Ni2* 7,99 1,13 0,0176| 0,89 6,82 0,0187 0,99
BMCA700SCN ! ! .
Cd* | 7,06 2,62 [0,0092| 0,92 8,69 0,0314 | 0,99
Pb?* | 47,18 2,64 0,0496| 0,92 47,17 0,0864 1
Solugdo multielementar (Cd?* + Cr3* + Pb?" + Ni%")
Modelo Cinético
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Adsorvente fons K
2 Qe -1 P-<l-1 R? Qe -1 (mgzg_l R?
(mg g7) | (Min™) MIg) | “nind
Cr** | 36,48 | 342,24 |0,0229| 0,96 38,46 0,2181 0,99
12+
BMCAT00 Ni 34,48 | 344,95 |0,0248| 0,61 36,36 0,2292 0,99
Cd?* | 22,00 1,48 0,0022| 0,91 24,33 0,0420 0,99
Pb?* | 33,34 50,95 |0,0157| 0,81 35,71 0,2529 0,99
Cr¥* | 39,70 3,85 |0,0289| 0,98 40,32 0,0362 1
Ni?* | 39,65 53,04 |0,0152| 0,85 40,16 0,1512 0,99
BMCA7 N : ’ ’
CATO0SCN "eie 2542 | 333 |0,0069] 099 | 25,25 | 0,2063 | 0,99
Pb2 | 38,62 | 4,59 [0,0027| 081 | 39,37 | 0,9217 | 0,99

As amostras BMCA700 e BMCA700SCN foram melhor ajustadas a um modelo

cinético de adsorcdo de pseudo-segunda ordem ao considerar a proximidade dos

valores experimentais de adsor¢ao (gexp) com 0s estimados por cada modelo na

condicéo de equilibrio (Qe) e ao alto coeficiente de determinacao linear (R?), indicando

um bom ajuste do modelo cinético aplicado.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem assume que, a etapa de controle

de taxa pode ser uma reacdo quimica envolvendo forcas de valéncia através do

compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvido (ALIA, HAMADA,

et al., 2016).
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5.11. Estudo da adequacédo das isotermas de adsorgdo multielementar e

monoelementar

Nos estudos de adsorcéo, as isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e
Dubinin-Radushkevich (Equacbes 5, 6, 7 e 8) sdo 0os modelos classicos amplamente
utilizados para o entendimento do mecanismo de adsor¢cdo e para uma possivel
guantificacao de adsorvato presente na superficie do adsorvente (NERIS, LUZARDO,
et al., 2019).

Os dados de adsorcdo das solucbes de monoelementar e multielementar
contendo Cd?*, Cr¥*, Pb?* e Ni?* foram ajustados aos modelos isotérmicos a partir do
método de regressao nao-linear usando-se o software OriginPro versédo 8, onde os

ajustes nao lineares séao apresentados nas Figuras 20 e 21.



Figura 20. Isotermas adsorcdes tedricas e experimental da adsorcdo de Cd?*, Pb?*, Cr* e Ni?*
por BMCA700: Cd?* (a), Pb2* (b), Cr3* (c) e Ni?* (d), e BMCA700SCN Cd?* (e), Pb2* (f), Cr®* (g)
e Ni?* (h) a 25° C em solugdo monoelementar
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Figura 21. Isotermas adsorcao tedricas e experimental da adsorgéo de Cd?*, Pb?*, Cr3* e Ni®*
por BMCA700: Cd?* (a), Cr3* (b), Ni2* (c) e Pb?*(d) e BMCA700SCN Cd?* (e) , Cr3* (f), Ni2* (g) e
Pb?*(h) a 25°C em solugdo multielementar

124 404
104
304
84
6 > 204 B
E
] g
104
M Experimental W Experimental
24 —— Freundlich Sips
—— Langmuir —— Freundlich
o Sips 0 L] —— Langmuir
7 — Dubinin-Radushkevich — Dubinin-Radushkevich
T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Ce(mgL™) Ce(mglL™)
25 40
354
204
304
154 25
"o 20 ( )
o
10 C g D
~ 154
@
[¢]
5. 104 B Experimental
MW Experimental — Langmuir
Sips 54 — Freundlich
n —— Freundlich Sips
o9 Dubinin-Radushkevich o —— Dubinin-Radushkevich
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 35 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Ce(mgL™) Ce(mgL™)
304
40 ——
25 -
20 304
B 3
2o (F)
E
10 4 o)
[¢]
104
B Experimental W Experimental
54 Freundlich Sips
— Langmuir Freundlich
Sips 0 ] Langmuir
0 Dubinin-Radushkevich Dubinin-Radushkevich
T T T T T T T 1 T T T T T T T
-2 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12
Ce(mgL™) Ce(mgL™)
40 4
40 4
354
30 30
254
‘o
20 (G) o 20 ( )
g H
o 15
[¢]
10 W Experimental 104 M Experimental
Sips — Langmuir
—— Freundiich 5 —— Freundiich
od . Langmuir Sips
Dubinin-Radushkevich od Dubinin-Radushkevich
T T T T T T T T d T T T T T 1
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Ce(mgL™") Ce(mgL™)

Fonte: Autoria prépria



66

Os parametros (Kt, Kr, Kg ,Qmax,n, Qs,B e E) obtidos das isotermas de Langmuir, Freundlich ,Sips e Dubinin-Radushkevich
(D-R) pelas amostras sem e com modificagdo sédo mostrados na Tabela 9 e 10.

Tabela 9.Parametros das isotermas de adsorgdo de uma solugdo de Cd?*, Cr¥*, Pb?* e Ni?* (Co = 50 mg L) monoelementar por BMCA700 e BMCA700SCN

BMCA700 BMCA700SCN
Cd#* Cr3+ Ni2* Pb%* Cd?z* Cr3t Ni2* Pb%*
% de remocao 7% 99.80% 5% 98% 16% 99.06% 14% 99.80%
Langmuir
Qmax (Mg g) 3.56 35.18 2.6 53.16 6.14 37.55 9.67 62.99
Ke 0.12 1.7 0.58 3.08 1.77 1.06 0.15 6.99
R2 0.79581 0.65655 0.94412 0.85776 | 0.84825 | 0.79898 | 0.95011 0.8413
Freundlich
Kr 0.7 13.41 1.06 36.67 3.44 15.35 2.14 69.39
N 2.52 2.65 4.15 2.38 5.48 2.74 2.75 2.19
R? 0.73513 0.53659 0.75714 0.7477 0.89695 | 0.64039 0.8596 0.71683
Sips
Qmax (Mg g'*) 2.73 32.46 2.47 41.83 8.04 32.96 8.01 47.2
Ke 2.21 6.41 0.56 29.88 0.87 4.69 0.05 1.37E+09
N 4.47 3.09 1.42 1.94 0.59 3.99 2.31 10.77
R? 0.87082 0.45769 0.93793 0.77219 | 0.89924 | 0.99595 | 0.96103 0.9954
Dubinin-Radushkevich (D-R)
Qs(mg g?) 2.69 33.71 2.35 46.23 5.61 34.94 8.04 59.25
B 4.23E-06 | 1.02E-07 | 2.80E-07 | 4.03E-08 | 1.97E-08 | 1.56E-07 | 1.52E-06 | 2.42E-08
E (kJ mol?) 0.34 2.21 1.34 3.52 5.04 1.79 0.57 4.55
R? 0.80673 0.69646 0.92952 0.88615 | 0.78914 | 0.9146 0.9805 0.85436
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Tabela 10.Parametros das isotermas de adsorgédo de uma solugéo de Cd?*, Cr3*, Pb?* e Ni%* (Co = 50 mg L™') multielementar por BMCA700 e BMCA700SCN

BMCA700 BMCA700SCN
Cd?* Cr3+* Ni2* Pb2* Cd?* Cr3+* Niz* Pb2*
% de remocao 64% 100% 97% 99% 69% 95% 97% 99%
Langmuir
Qmax (Mg g%) 25.64 53.71 52.91 87.5 90.67 95.67
KL 0.09 4.5 NC 2.69 0.03 1.78 NC 0.8
R? 0.92802 | 0.93586 0.90664 | 0.99188 | 0.94457 0.94041
Freundlich
Kr 2.22 54.25 1.4 41.99 2.98 08.84 17.13 44.08
N 1.36 1.72 0.45 1.7 1.21 1.13 0.7 1.28
R? 0.90784 | 0.87914 | 0.93342 | 0.86841 | 0.98784 | 0.93653 | 0.84629 | 0.92011
Sips
Qmax (Mg g) 11.92 40.29 20.32 35.63 4952 25.51 41 41.25
Ke 0.0173 45.75 3.43E-06 | 8.99E+04 0.042 9.22E+02 1.9 28.82
N 3.82 1.69 18.99 6.27 1.24 0.95 5.47 2.65
R? 0.99048 | 0.95858 | 0.99447 0.9521 0.99047 | 0.98132 | 0.99614 | 0.99649
Dubinin-Radushkevich
Qs 12.99 57.63 43.40 42.14 27.42 40.57 63.00 51.21
B 1.51E-06 | 3.80E-08 | 1.79E-06 | 3.90E-08 | 3.65E-06 | 2.92E-08 | 3.68E-07 | 7.04E-08
E (kJ mol?) 0.58 3.63 0.53 3.58 0.37 4.14 1.17 2.67
R? 0.98608 | 0.96788 | 0.94622 0.91676 0.93862 0.98826 0.94822 0.98088

NC = ndo convergiu
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Os dados de adsorcéo do Ni?* em solu¢Ges monoelementar, apresentou melhor
ajuste, entre os quatros modelos, na isoterma de Langmuir, indicando uma distribuicao
homogénea de Ni?* nos sitios ativos da amostra BCMA700 enquanto a adsorcéo de
Cr3* e Pb?* apresentou melhor ajuste na isoterma de Dubinin-Radushkevich.

Os valores da adsorcdo de Cd?* se ajustou melhor na isoterma de Sips no
sistema monoelementar tanto para a amostra BMCA700 quanto para a amostra
BMCA700SCN, onde este modelo de isoterma apresenta aspectos de dois modelos
associados (Langmuir e Freundlich), como adsor¢gdo em monocamada e
heterogeneidade da superficie do adsorvente. Quando n = 1, o modelo de Sips se
iguala as caracteristicas do modelo de Langmuir, quando n esta entre 1 e 0 o modelo
engloba mais caracteristicas do modelo Freundlich (UMPLEBY, BAXTER, et al.,
2001), sendo o valor de n>> 1 indica uma interagcdo cooperativa entre um local de
sorcdo e os ions adsorventes (KEREN, BORISOVER e BUKHANOVSKY, 2015). Com
um valor de n igual a 4.77, a adsorcdo Cd?* indica que h& cooperacdo nas interacdes
sorbato-sorvente na adsorcédo de Cd?*.

Na adsor¢do multielementar pela amostra BMCA700 e monoelementar
BMCA700SCN, os valores de Cd?* e Ni?* apresentaram melhor ajuste para a isoterma
de Sips, sendo o valor de n > 1 para todos os valores de adsor¢ao.

O modelo Langmuir ajustou-se melhor aos dados de adsorcdo de Cd?* no
sistema multielementar com amostra de biochar modificado, enquanto os valores Ni?*,
Pb?*, nas mesmas condicdes ajustaram-se a isoterma de Sips, com n maior que 1, o
Cr*3* apresentou melhor ajuste na isoterma de Dubinin-Radushkevich.

No sistema multielementar, o Ni** ndo apresentou convergéncia a isoterma de
Langmuir em ambas amostras (BMCA700 e BMCA700SCN), o que é explicado
principalmente pelo formato tipo S apresentado pelos dados de Ni?* na Figura 21 (c)
e (9). Esse tipo de gréafico em forma de S ocorre quando a afinidade de um ion para a
superficie do adsorvente aumenta depois que uma quantidade significativa é ligada a
superficie do biochar. Consequentemente, a inclinacdo da isoterma aumenta. Essa
afinidade é inicialmente fraca, e o aumento é derivado da modificacdo da superficie
do adsorvente pelo soluto ou da ligagdo de ions a ions previamente ligados a
superficie do adsorvente. Um platd é observado na curva quando esse tipo de local
de ligacao é saturado (GRANT, LEMKE, et al., 1998).
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A equacdo isotérmica de Langmuir ndo estima Qmax € KL com erro padrdo
aceitavel para gréficos tipo-S (GRANT, LEMKE, et al., 1998). O problema de ajustar
plotagens que ndo sao da categoria L ja foi abordado por Gu e colaboradores, que
modificou a equacao de Langmuir para aplicacdo em varias categorias (H, L, S, C) de
plotagens isotérmicas e no entanto, essa equacao ainda ndo se encaixa em graficos
isotérmicos tipo S (GU, SCHMITT, et al., 1994).

A partir dos valores da do parametro E da isoterma de Dubinin-Radushkevich,
relacionado a energia de adsorcao, é possivel prevé o tipo de adsor¢cao que ocorre.
Assim analisando os valores de E das Tabela 9 e 10, temos que esses se encontram
em ambos os sistemas (mono e multielementar) e ambas amostras (BMCA700 e
BMCA700SCN) abaixo do valor de 8 kJ mol?, indicando que ocorreu uma adsorcéo
fisica (HU e ZHANG, 2019).

Observa-se, no sistema monoelementar, que a capacidade maxima de
adsorcdo do adsorvente (Qmax (Mg g?)) descrita no modelo de Sips, pode ser
organizada na seguinte ordem: Pb?* (41, 83) > Cr3* (32,46) > Cd?* (2,73) > Ni** (2,47)
para a amostra BMCA700 e Pb?* (47,19) > Cr3* (32,95) > Cd?* (8,04) = Ni®* (8,01)
para a amostra BMCA700SCN. Comparando o valor Qmax entre as amostras
BMCA700 e BMCA700SCN no sistema monoelementar, o biochar modificado teve
capacidade maxima de adsorcdo de Cd?* e Ni?* aumentada trés vezes, indicando que
o tratamento com KSCN / H20:2 foi eficiente no aumento da capacidade de adsorcéo
de Cd?* e Ni?* do biochar.

O aumento na eficiéncia de remocéao, pode ser devido a presenca dos grupos
funcionais de isotiocianato, que contem enxofre e nitrogénio na amostra modificada
proporcionando mais locais de adsorcéo, principalmente para Cd?* e Ni?*.

No conceito de acidos e bases duros e moles (HSAB), o Cd?* é um &cido mole
e Cr3* é considerado um acido duro respectivamente, assim a interagédo entre o Cd?*
e com o enxofre do isotiocianato (base mole) produz vinculos de caréter
marcadamente covalente, dissociados com dificuldade e a interacdo do Cr3*com o
nitrogénio e oxigénio (bases duras) também sdo dissociados com dificuldade. O Ni?*
e Pb?* sdo considerados acidos intermediarios, os quais podem tem afinidade tanto
por bases duras, onde a ligagcdo ocorre praticamente por interacdes eletrostaticas,
guanto pelas bases moles, onde as interagdes ocorrem por ligacdes covalentes, onde
normalmente, para estes ions, utilizam-se ligantes contendo nitrogénio, como o
presente do grupo isotiocianato (PEARSON e SONGSTAD, 1967).
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Na amostra sem modificacdo, h4 maior presenca de grupos oxigenados, como
apresentado na Secao 5.7, e a troca catidnica entre grupos de superficies oxigenadas
(base dura) e as ligacdes didnicas de Cd?* e Ni** sdo mais facilmente dissociadas
(ALFARRA, FRACKOWIAK e BEGUIN, 2004).

No sistema multielementar de adsorgéo a capacidade maxima de adsor¢édo do
adsorvente Qmax (Mg g1) descrita no modelo Sips, pode ser organizada na seguinte
ordem Cr3* (40,29) > Pb?* (35,63) > Ni** (20,31) > Cd?* (11,91) para a amostra
BMCA700, ordem igual ao associado a constante de hidrélise e dureza ordem,
mostradas na Tabela 11. Na adsor¢ao multielementar pela amostra BMCA700SCN a
ordem de Qmax (Mg g?t) Cd?* (49,52) > Pb?" (41,25) > Ni?* (40,99) = Cr3* (40,44),
proximo ao associado a ordem de maciez na Tabela 11.

Tabela 11. Sequéncias de metais de acordo com suas propriedades fisico-quimicas

Propriedades Sequéncia metal
Eletronegatividade 2 Pb?* (2,33) > Ni%* (1,91) > Cr *3 (1,66) > Cd?* (1,69)
Raio idnico (A°) 2 Pb2* (1,19) > Cd?* (0,97) > Niz* (0,69) > Cr3* (0,52)
Maciez ° Pb2* (3,58) > Cd?* (3,04) > Ni?* (2,82) > Cr3* (2,70)
Dureza @ Cr3* (0,147) > Pb?* (0,131) > Ni?* (0,126) > Cd?* (0,081)
Log da 1° constante Cr3* (-3,70) > Pb?* (-7,60) > Ni?* (-9,90) > Cd?* (-10,10)
de hidrolise 2

2 (KINRAIDE e YERMIYAHU, 2007)
b (MISONO, OCHIAL, et al., 1967)

Percebeu-se que na adsor¢cdao multielementar a presenca de outros metais
causou um efeito sinérgico e antagbnico na adsorcdo em ambas as amostras,
conforme descrito em seguida pelo efeito dos valores de interacéo ionica.

O efeito da interacdo ibnica no processo de adsorcdo de um sistema de
multiplos elementos, pode ser representado pela razao entre a capacidade maxima
de adsorcdo multielementar e a capacidade do mesmo metal na solucao
monoelementar, de modo que Qmaxmulti / Qmaxmono > 1 & sor¢do é promovido pela
presenca de outros ions metélicos (efeito sinérgico), Qmaxmutti / Qmaxmono = 1 Ndo h&
interacéo observavel e se Qmaxmuti / Qmaxmono < 1 @ sor¢éo € suprimida pela presenca
de outros ions metalicos (efeito antagdnico).

Os resultados para Qmaxmuti / Qmaxmono @ partir do ajuste pelo modelo de Sips
(Cr3* (1,24), Ni* (8,22), Cd?* (4,36) e Pb?* (0,85) para BMCA700 e Cr3* (1,23), Ni%*
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(5,11), Cd?* (6,15) e Pb?* (0,87) para BMCA700SCN) mostraram que a presenca de
outros metais afeta significativamente a adsorcdo de todos os ions metdlicos. A
adsorcdo de Cr3, Ni** e Cd?* é cooperativa, isto &, apresentou um aumento de
adsorcao com a presenca de outros ions metalicos utilizando ambas as amostras. Na
adsorcdo de Pb?* ocorre o efeito antagonico, isto é, a adsorcdo é suprimida pela
presenca de outros ions metalicos em solucéo.

A modificacao do biochar na adsorcdo multielementar, promoveu um aumento
no Qmax, principalmente Cd?* (11,91 mg g* para 49,52 mg g*) e Ni** (20,32 mg g*
para 41 mg g1), resultado do aumento de grupos promovendo uma maior interacéo

eletrostatica.

5.12. Influéncia da capacidade de troca ibnica e precipitacdo na
adsorcéo de Cd?*, Cr3*, Ni?* e Pb?*

Como analisado pela técnica de analise imediata (Se¢&o 5.5) os biochars sem
e com modificacdo possuem em sua composi¢cao quantidades de cinzas, que sdo 0s
elementos minerais (por exemplo, K,Ca, Mg, CO3%) existentes nas forma de 6xidos
ou carbonatos, proveniente da biomassa.

Demostrado na Figura 22, € possivel observar um aumento de K, Mg e Ca em
solucdo apds a adsorcédo Cd?*, Cr3*, Pb?* e Ni?*, que sugere que os metais em solucéo
multielementar pode ser adsorvido pelo biochar com e sem modificacdo por
mecanismo de troca i6nica com Ca?*, Mg?* e K*. Assim, os ions fracamente ligados
ao biochar sé@o capazes de trocar esses ions (K, Mg e Ca), pelos ions metalicos da
solucdo multielementar através do contato (PENIDO, MELO, et al., 2019).
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Figura 22. Concentracdo de K, Ca e Mg em solucdo antes (SM) e apés (CM) adsorcéo de Cd?*, Cr3*,
Pb?* e Ni?* pelas amostras BMCA700 e BMCA700SCN

. K
I Mg
I Ca

Ca”* Mg* K7/mgL"

BMCA700 (SM) BMCA700 (CM)  BMCA700SCN (SM)  BMCA700SCN (CM)

Fonte: Autoria propria

Pesquisas anteriores relataram co-precipitacdo de metais na superficie dos
biochars por carbonato (CO3%) e fosfatos (PO4*) liberado dos biochars durante o
processo de adsorcdo (PENIDO, MELO, et al., 2019). Assim, como mostrado na
Figura 23, a concentracdo de P total na solugdo apds adsorcéo dos ions metélicos
foram menores quando comparadas a solucdo sem a presenca dos metais (P soltvel

em agua) para ambas as amostras biochars, especialmente para BMCA700SCN.

Figura 23. Concentracio de fosforo (P) total na solugdo antes (SM) e apds (CM) adsorcdo de Cd?*,
Cr®*, Pb?* e Ni?* pelas amostras BMCA700 e BMCA700SCN

Total P (mg g”)

BMCA700 (SM) BMCA700 (CM)  BMCA700SCN (SM) BMCA700SCN (CM)

Fonte: Autoria propria



73

Assim os componentes minerais como PO43 originarios das matérias-primas,
presente nas amostras BMCA700 e BMCA700SCN, desempenharam um papel
importante na co-precipitacéo dos ions de Cd?*, Cr3*, Pb?* e Ni?*, servindo como locais

de adsorcao eficazes.

5.13. Mecanismo de adsorcédo de Cd?*, Cr3*, Ni>* e Pb?* no sistema mono
e multielementar pelas amostras BMCA700 e BMCA700SCN

No processo de adsorcdo pode existir dois tipos principais de mecanismos
entre adsorvente e adsorvato: adsorcdo quimica e fisica. Neste trabalho, os dados
obtidos a partir do ajuste néo linear da isoterma de Dubinin-Radushkevich,
demonstram que a adsorcdo em ambas as amostras (BMCA700 e BMCA700SCN) e
ambos os sistemas (mono e multielementar) é de carater fisico, isto é, adsorvato
interagem por interagdes de van der Waals.

O modelo de pseudo-segunda ordem que teve maior ajuste aos dados de
adsorcdo em ambas as amostras (BMCA700 e BMCA700SCN) e ambos os sistemas
(mono e multielementar) indica que também que a etapa de controle de taxa pode ser
a adsorcao quimica envolvendo forcas de valéncia por meio do compartilhamento ou
troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvido formando ligagBes quimicas
durante a adsor¢do de Cd?*, Cr3*, Ni** e Pb?*.

Os metais Cd?*, Cr¥*, Ni** e Pb?* existente na solucdo aguosa como cations
também podem ser removidos via atracao eletrostéatica, onde a atracao eletrostéatica é
confirmada pelo fato da maior adsor¢éo ocorrer em pH 7, pois a pH 7 a superficie das
amostras se encontram com maior densidade de carga negativa e possibilita uma
maior atracao eletrostatica entre os adsorventes e 0s adsorvatos.

A presenca de grupos funcionais, como o grupo carboxil, de carbonil conjugado
(principalmente cetonas e ésteres) e grupos oxigenado na superficie da amostra
BMCA700, demonstrados pela analise do FTIR e Pi-CG-EM (Sec¢édo 5.6 e 5.7,
respectivamente), podem ser responsavel pela adsor¢cdo quimica, pois 0s pares
solitarios de elétrons do oxigénio dos grupos citados anteriormente podem se ligar
com os ions metdlico, positivamente carregados, dessa forma promovendo a
ocorréncia do fendbmeno de quimissorgao.

Na amostra BMCA700SCN o aumento na eficiéncia de remocéo de Pb?*, Cr®*,

Cd?* e Ni%*, se d4, como citado na Secéo 5.11, ao aumento dos grupos funcionais de


https://pt.wikipedia.org/wiki/For%C3%A7as_de_Van_der_Waals
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isotiocianato contendo enxofre e nitrogénio, como também demonstrado pela analise
do FTIR e Pi-CG-EM (Secéo 5.6 e 5.7, respectivamente, que proporcionou mais sitios
de adsorgdo para a interacdo entre o acido duro (Cr3*), mole (Cd?*) e intermediario
(Pb?* e Ni?*) com as bases moles (S) e duras (N e O) da superficie modificada.

O aumento dos ions Ca,K e Mg na solugdo pos adsorcdo dos ions metélicos,
como apresentado na Secdo 5.12, indica que o processo de troca ibnica ocorre
durante a adsorcdo dos metais na superficie de ambas as amostras (BMCA700 e
BMCA700SCN). Na Secédo 5.12 também se confirma que ocorre a co-precipitacao dos
metais na superficie de ambos os materiais, podendo este fendmeno acontecer devido
interacéo entre o mineral PO4* e os ions metalicos.

No sistema multielementar a adsorcdo dos ions Cd?*, Ni** e Cr®* indicam que
hd uma associacdo entre os ions adsorvidos nas amostras BMCA700 e
BMCA700SCN, sendo essa adsorcdo conhecida como cooperativa, onde a presenca
de multielementos, serviriam como barreiras estéricas para as moléculas adsorvidas
da camada inferior, impedindo que os ions adsorvidos na camada inferior deixassem
a superficie (LIU, 2015).

Ja o Pb?* diferente dos outros ions metdlicos, apresentou uma adsorcéo
competitiva no sistema multielementar, podendo esse efeito causado devido ao seu
tamanho. Observando a Tabela 11, temos que o Pb?*, possui 0 maior raio iénico entre
0s ions, e um raio iénico grande é retido com menor intensidade em comparacéo ao
um ion de raio pequeno, devido que esse chega mais perto da superficie e a atracao
eletrostatica é maior (NIA, HUANG, et al., 2019).

5.14. Ciclos de dessorcédo e adsorcédo de Cd?*, Cr3*, Pb?* e Ni?* por

biochar sem e com modificacéo

Os experimentos de dessorcdo indicam se a adsorcdo de Cd?*, Cr3*, Pb%** e
Ni2* é reversivel e o reuso do adsorvente. A Figura 24 mostra a eficiéncia de dessorgéo
de Cd?*, Cr®*, Pb?* e Ni?* usando 0,1 mol L** de HNOs. A eficiéncia de dessorc¢édo (%)
de Cd?*, Cr®*, Pb?* e Ni** foide 61 + 3,45+ 1, 73 + 3 e 68 + 2, respectivamente para
BCMA700 e 50 £ 3, 58 £ 0, 63 £+ 4 e 50 = 5, respectivamente, para a amostra
BCMA700SCN.
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Figura 24. Eficiéncia de dessorcdo de Cd?*, Cr3*, Pb?* e Ni?* de BCMA700 e BCMA700SCN
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Fonte: Autoria prépria

A amostra BCMA700SCN em comparagéo com o BCMA700 apresentou menor
% de dessorcdo de Cd?*, Pb?* e Ni** ( -18%, -14% e -27%, respectivamente),
indicando uma alta afinidade entre esses ions metalicos com a superficie do biochar
modificado (BCMA700SCN), suportando os resultados das isotermas e dos testes de
adsorcao multielementar (secdo 5.11). Por outro lado, a eficiéncia de dessorcao dos
fons Cr3* foi maior no BMCA700 que no BMCA700SCN (aumento de 23%), também
suportando os resultados das isotermas e dos testes de adsorcdo multielementar
(Secédo 5.11.) Indicando que o Cr¥* tem baixa afinidade com o BCMCA700SCN.

Avaliando a utilidade do adsorvente sem e com modificacdo, 3 ciclos de re-
adsorcdo foram realizados nas amostras BMCA700 e BMCA700SCN, como

demonstrado na Figura 25.

Figura 25. Eficiéncia de re-adsorc¢éo de Cd?*, Cr¥*, Pb?* e N?* de (a) BCMA700 e (b) BCMA700SCN
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Fonte: Autoria propria
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A amostra BMCA700SCN néo apenas teve uma alta capacidade de adsorgéo,
mas também possuia um maior desempenho estavel durante o 2° ciclo de adsorcéo.
Onde apos, serem dessorvidos, os sitios ativos foram renovados e, portanto, as
atividades de adsorcao do biochar modificado foi recuperado, com maior eficiéncia em
comparacgao ao biochar ndo modificado.

5.15. Adsorcao em colunade leito fixo
Os resultados dos estudos de adsor¢gdo em colunas de leito fixo nas colunas
de vidro (Figura 26) indicam que o uso de BMCA700SCN para remocéo de Cd?*,

Cr3*, Pb?* e Ni?* em solucdo multielementar é aplicavel, uma vez que o adsorvente

apresentou uma boa taxa de remocéo (99,6 % para todos os metais).

Figura 26. Porcentagem de adsorcéo de Cd?*, Cr3*, Pb?* e Ni?* em coluna de leito fixo por BMCA700
e BMCA700SCN
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Fonte: Autoria propria

A adsorcdo de Cd?* e Ni?* foi maior no BMCA700SCN (99,6% de ambos os
metais) quando comparado ao BMCA700 (63% e 60%, respectivamente), tendo mais
sitios de maior interacdo com esses metais através do aumento de bases moles em

sua estrutura, como também demonstrado nos resultados do teste em batelada.
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A maior adsorcédo de Cd?*, Ni**, Pb%* e Cr3* é atraente para aplicacbes de
remediacao e filtro in situ, pois é necesséria eficiéncia para produzir novos materiais

e tecnologias.

6. CONCLUSAO

Neste estudo, um novo adsorvente foi preparado pela modificacdo do biochar
produzido a partir de bagaco de cana com KSCN / H20z2, introduzindo mais grupos
enxofre e amino na superficie do biochar. Os resultados mostraram que a modificacéo
melhorou significativamente o desempenho de adsorcédo de Cd?*, Ni?*, Pb?* e Cr3*no
biochar modificado.

A remocdo de Cd?*, Ni%*, Pb?* e Cr®* foi eficiente nas amostras modificadas,
pois a presenga do grupo funciona isotiocianato aumentou os locais ativos de
adsorcao para ambos os materiais. Tanto o biochar sem e com modificagéo obtiveram
bons resultados de remoc¢ao somente quando produzidos a 700°C e a pH 7. A cinética
de adsorcao seguiu o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para todos os ions
metalicos analisados.

A presenca de outros metais no sistema de multielementares causou sinergia
na adsor¢do de Cr¥*, Ni** e Cd?* e efeito antagbnico na adsorcédo de Pb?* nas duas
amostras.

A presenca do grupo funcional isotiocianato e a presenca de fosforo, calcio,
potassio e magnésio na superficie do biochar modificado sugeriram que os ions
metalicos foram praticamente adsorvidos por mecanismos de complexagdo na
superficie, de co-precipitacdo e troca iénica.

A adsorcdo em coluna e em leito fixo mostrou que a modificacdo do biochar
pode ser usada como material de sor¢céao eficaz em filtros e barreiras reativas para
remover Cd?*, Ni%*, Pb?* e Cr3* dos fluxos de &gua e efluentes industriais.

Este estudo serviu de base para futuras pesquisas focadas em remediacao de
aguas residuais e também pode contribuir para descontaminacao de outros sistemas

ambientais poluidos por ions metélicos.
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1.1. Espectros de massas e suas respectivas fragmentacdes
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e) Levoglucosano
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g) Dissulfeto de carbono
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k) Ciclo octatomico de enxofre
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