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RESUMO

A adsorcdo de ions metélicos com residuos agroindustriais tem mostrado resultados
promissores na remediacdo de aguas contaminadas. Nao obstante, a porcentagem de remocao
depende das propriedades do adsorvente, pelo que € necessario a aplicacdo de técnicas que
melhorem suas caracteristicas. Neste sentido, o tratamento com plasma é uma tecnologia
propicia para modificar a superficie dos materiais tanto fisica como quimicamente. Por
conseguinte, o presente estudo tem como intuito investigar a eficiéncia de remocéo do mercurio
de solucbes aquosas utilizando bagaco de cana de agUcar tratado pela técnica de plasma. Para
iSs0, a biomassa bruta e pirolisada a uma temperatura de 300°C (biochar), foi tratada em um
reator de plasma de baixa temperatura, utilizando hexafluoreto de enxofre (SFe) como géas de
trabalho. Foram estudados trés tempos de tratamento (2, 30 e 60 min) com trés poténcias fixas
(80, 190 e 300 W); e uma presséo de trabalho de 16 Pa. Os efeitos das modificagdes foram
avaliados pelas seguintes técnicas: microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (EDS/MEV) e infravermelho por transformacao de Fourier
(FTIR). Foi realizado um estudo comparativo da porcentagem de remocao de mercurio com 0s
adsorventes obtidos e avaliado o pH de carga zero na faixa de 2 a 12. Posteriormente foi
realizado um desenho experimental aplicando a metodologia de superficie de resposta para
definir o melhor adsorvente e as melhores caracteristicas para o estudo de cinética e de
isotermas de adsorcdo. Os resultados das caracterizagBes indicam algumas alteracdes nas
estruturas dos materiais, relacionadas principalmente com o aumento da porosidade. Além
disso, foi possivel confirmar a incorporacdo do flior em todos os adsorventes, mas o enxofre
so foi detectado em algumas amostras. Os espectros do FTIR confirmaram a presenca destes
elementos, ressaltando as bandas CF e SO. O adsorvente que teve um melhor efeito do
tratamento com plasma para a remoc¢ao de mercurio foi o bagaco de cana de agUcar tratado com
uma poténcia de 300 W durante 60 min, com uma porcentagem de remocao de um 83,67% em
comparacdo ao bagaco de cana de agucar sem tratamento que foi de 57,95%. O mecanismo de
adsorcdo apresenta comportamento tanto fisico como quimico, mas destaca-se a quimissorcao.
O modelo de Freundlick teve um melhor ajuste aos dados experimentais com um R? de 0,98.
Como concluséo final pode-se dizer-que a tecnologia a plasma tem a capacidade de melhorar

tanto as caracteristicas fisicas como quimicas do adsorvente de bagago de cana de agucar.

Palavras chave: Adsorc¢do, Tratamento a plasma, mercurio, flior, mineracdo de ouro, bagaco

de cana de agucar, biochar.



ABSTRACT

The adsorption of metal ions with agroindustrial residues has shown promising results in the
remediation of contaminated water. However, the percentage of removal depends on the
properties of the adsorbent, so it is necessary to apply techniques to improve its characteristics.
In this sense, plasma treatment is a suitable technology to modify the surface of the materials
both physically and chemically. Therefore, the present study aims to investigate the efficiency
of mercury removal from aqueous solutions using sugarcane bagasse treated by plasma
technique. For this purpose, raw and pyrolyzed biomass at a temperature of 300°C (biochar),
was treated in a low temperature plasma reactor using sulfur hexafluoride (SF6) as a working
gas. Three treatment times (2, 30 and 60 min) with three fixed powers (80, 190 and 300 W);
and a working pressure of 16 Pa were studied. The effects of the modifications were evaluated
by the following techniques: scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS/SEM) and Fourier transform infrared (FTIR). A comparative study of the
percentage removal of mercury was carried out, for the obtained adsorbents and The point of
zero charge was evaluated in the range of 2 to 12. Subsequently, an experimental design was
carried out applying the response surface methodology to define the best adsorbent and the best
characteristics for the study of kinetics and adsorption isotherms. The results of the
characterizations indicate some alterations in the structures of the materials, mainly related to
the increase in porosity. Furthermore, it was possible to confirm the incorporation of fluoride
in all adsorbents, but sulfur was only detected in some samples. The FTIR spectra confirmed
the presence of these elements, highlighting the CF and SO bands. The adsorbent that had a
better effect of plasma treatment for mercury removal was the sugar cane bagasse treated with
a power of 300 W for 60 min, with a removal percentage of 83.67% compared to the untreated
sugar cane bagasse that was 57.95%. The adsorption mechanism shows both physical and
chemical behavior, but chemisorption stands out. The Freundlick model had a better fit to the
experimental data with an R2 of 0.98. As conclusion, it can be said that the plasma technology
has the ability to improve both the physical and chemical characteristics of the sugarcane

bagasse adsorbent.

Keywords: Adsorption, Plasma treatment, mercury, fluoride, gold mining, sugarcane bagasse,

biochar.
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1 INTRODUCAO

A mineracdo artesanal de ouro em pequena escala (ASGM, siglas em inglés de
Artisanal and small-scale gold mining”) é a responsavel por aproximadamente 20% do ouro
do mundo, além de ser uma importante fonte de ingressos econémicos para as comunidades
rurais (MANTEY et al., 2020; RAKOTONDRABE et al., 2018). No entanto, essa atividade é
uma ameagca potencial para o ambiente natural, devido aos impactos negativos como erosao e
mudancas no uso do solo, destruicdo de ecossistemas, geracao de residuos e poluicdo do ar,
agua e solo (FAGBENRO et al., 2021).

Entre as maiores problematicas ambientais ocasionadas por esta atividade econdmica
destaca-se a liberagdo de substancias toxicas como o mercurio. De fato a ASGM ¢é a responsavel
por aproximadamente 38% das emissdes globais de Hg, sendo considerada a principal fonte
antropogénica de mercrio no mundo (VELEZ-TORRES; VANEGAS, 2022). Este metal é um
oligoelemento potencialmente nocivo e um dos principais produtos quimicos de preocupacao
da Organizacdo Mundial da Sadde (OMS). Devido a sua capacidade de bioacumulacdo e
biomagnificacdo ao longo da cadeia alimentar, somado ao seu alto potencial de neurotoxicidade
e teratogenecidade, que pode provocar graves riscos a saide humana e a biota aquéatica (DA
SILVA MONTES et al., 2022; GYAMFI et al., 2021; MARRUGO-MADRID et al., 2022).

Esta situacdo afeita diretamente a varios paises do mundo, por exemplo a Colémbia, é
0 terceiro maior produtor de ouro da América Latina, com uma producdo média anual de 57,5
t , das quais s6 13% vem do setor formal (VELEZ-TORRES; VANEGAS, 2022). Esse pais
utiliza aproximadamente 200 t de Hg anualmente para a mineracéo de ouro, gerando emissoes
entre 30 a 70t , sendo considerado como o terceiro maior pais poluidor de mercdrio no mundo
e o primeiro per capita (SALAZAR-CAMACHO et al., 2022).

Existem véarios métodos fisicos, quimicos e bioldgicos que tém sido utilizados para a
remocao de ions de Hg de solu¢Bes aquosa como a separacdo por membrana, 0Smose reversas,
precipitacdo quimica, oxidacdo eletroquimica, troca ibnica, adsorcao, entre outros (SINGH et
al., 2021). Porém, muitos desses tratamentos requerem altos investimentos, altos custos
operacionais e, na maioria das vezes apresentam baixa eficiéncia para cumprir com as
regulacdes internacionais (LICONA-AGUILAR et al., 2022).

Em particular, a adsorgéo tem se destacado em relagdo aos tratamentos convencionais

por ser uma técnica mais simples, rapida, eficaz e econdmica, posto que diferentes tipos de
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materiais podem ser usados como adsorventes (SHAHABI NEJAD; SHEIBANI, 2022). Os
residuos agricolas, por exemplo, sdo materiais promissores nesta area devido a suas
caracteristicas ecoldgicas, baixo custo, alta capacidade de adsorcdo, facil regeneracdo e
disponibilidade (SUN; WEN; YAN, 2018).

O bagago de cana de agucar (SB siglas em inglés para “sugarcane bagasse”) ¢ um
residuo produzido em grande escala pela indUstria agucareira. Esse residuo é composto
principalmente por celulose (42%), hemicelulose (25%), lignina (20%) e silica. Possui sitios de
ligacdo que sdo capazes de captar ions metalicos, posicionando-o, desta maneira, como um
adsorvente favoravel de baixo custo (BAI et al., 2022; KULKARNI et al., 2022). Diversas
pesquisas tém avaliado o potencial do SB para a remogdo de ions metalicos em solugcdes
aquosas (BAI et al., 2022; EZEONUEGBU et al., 2021; HARRIPERSADTH et al., 2020;
KULKARNI et al., 2022; LICONA-AGUILAR et al., 2022). Muitos destes estudos realizam
modificagdes sobre a biomassa bruta, com a finalidade de melhorar as propriedades fisico-
quimicas do material e assim proporcionar uma eficiéncia de remocao mais promissora (KHAN
et al., 2021).

Existem inGmeras abordagens para ajustar as propriedades fisico-quimicas da superficie
desse material. Porém, estes métodos geralmente tém baixa eficiéncia de modificacéo, precisam
de maiores tempos de tratamento, altas temperaturas e geram poluicdo secundaria (ZHANG et
al., 2022b). Neste cenario, a tecnologia de plasma vem sendo considerada uma ferramenta
altamente eficiente para a preparacdo ou modificacdo das propriedades dos materiais, além de
ser energética e ambientalmente viavel, devido ao fato de que ndo gera residuos ou emissoes
atmosféricas apreciaveis (MOHAMMED; JEELANI; RANGARI, 2021; RIBEIRO, 2017).
Essa tecnologia é constituida por um gas ionizado contendo espécies energéticas, que interagem
fortemente com as superficies dos materiais a ele exposto, criando novos sitios ativos para ligar

grupos funcionais, e assim modificar a estrutura do material tratado (ZHANG et al., 2022b).

O tratamento com plasma € eficaz para a funcionalizacdo da superficie, enquanto
mantém as propriedades fisicas e quimicas do material. (HU et al., 2020; WANG et al., 2018a).
Para materiais adsorventes € uma técnica que melhora a estrutura porosa e aumenta 0s grupos
funcionais ativos na superficie, o que tem como resultado um aumento na capacidade de
adsorcao de diferentes tipos de contaminantes (HU et al., 2020; WANG et al., 2018a; ZHANG
et al., 2019, 2022h).
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No entanto, até agora ndo foi usada esta técnica para aumentar os grupos ativos de flior
em residuos agricolas, como o SB, com a finalidade de adsorver mercurio de efluentes liquidos.
Portanto, o objetivo do presente estudo € avaliar a capacidade de adsor¢do de mercurio, em
diferentes tipos de adsorventes (com e sem pirolises) obtidos a partir de SB e tratados com um

novo método de modificacdo utilizando plasma néo térmico de hexafluoreto de enxofre (SFe)
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia de adsorcdo de ions de mercdrio (I1), em adsorventes produzidos a partir
de bagaco de cana de agUcar e tratados com um novo método de modificacdo utilizando plasma

de baixa temperatura de hexafluoreto de enxofre.

2.2 Objetivos especificos

= Alterar a superficie dos adsorventes obtidos a partir de SB (com e sem pirolises) por
meio da técnica de plasma a baixa temperatura, utilizando hexafluoreto de enxofre (SFe)
como gas de trabalho.

= Caracterizar a estrutura e a composicao dos adsorventes preparados a partir do SB,
utilizando as técnicas: Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletrdnica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios X (MEV/EDS).

= Determinar o pH de carga zero para 0s adsorventes obtidos com tratamento a plasma.

= Determinar a capacidade de adsorcao, de mercurio (1), dos adsorventes criados obtidos
por pirolise e por ativacdo a plasma, obtendo as isotermas de adsorcao.

= Obter e analisar a cinética de adsor¢do e 0s mecanismos de interacdo dos ions de
mercurio (11) com os adsorventes produzidos.

= Comparar a capacidade de adsorcdo e o comportamento dos adsorventes obtidos por

pirolises e 0s adsorventes tratados a plasma
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A mineracéo de ouro

O ouro faz parte da vida humana desde os primordios da civilizacdo e, na maioria das
culturas, permaneceu como um poderoso simbolo de riqueza e poder, por isso é considerado o
metal precioso mais importante do mundo, com reservas de aproximadamente 54.000
toneladas, as quais se estimam que estejam distribuidas principalmente em paises como
Australia, Africa do Sul e Rissia (BRUNO et al., 2020; SOUSA et al., 2022).

O maior produtor de ouro no mundo, no ano 2021, foi a China, respondendo por cerca
do 9,3% da producéo global. Na sequéncia aparece, a Russia com 9,2% da producdo mundial,
Australia com 8,8%, Canada com 5,4% e Gana com 3,6%. Os paises da América do Sul também
realizaram um aporte significativo neste mercado, em especial o Peru com 3,5%, o Brasil com
2,5% e a Colémbia com 1,7% (WORLD GOLD COUNCIL, 2022).

A demanda global deste metal esta crescendo com o passar dos anos, passando de 450
t/ano para quase 600 t/ano (MARTINEZ; RESTREPO-BAENA; VEIGA, 2021). Isso
influenciou seu preco de mercado, o qual aumentou exponencialmente. No ano 2020 chegou a
US$ 1.800/0z, tendo um incremento de um 41% em comparacdo ao ano 2012, que atingiu a
média de US$ 1.269/0z, mais de quatro vezes o valor do ano 2001 de US$ 271/0z (MARTINEZ;
RESTREPO-BAENA,; VEIGA, 2021; SOUSA et al., 2022).

O impacto dramatico na economia global, em particular nas pequenas empresas,
inspirou novas corridas de ouro e aumentou 0 nimero de garimpeiros artesanais e de pequena
escala para mais de 20 milhdes de pessoas. Aproximadamente metade dos 43 milhdes de
garimpeiros artesanais, estdo envolvidos diretamente na ASGM, e milhdes mais indiretamente,
em vista de que este mercado ja esta presente em mais de 70 paises (MARTINEZ; RESTREPO-
BAENA; VEIGA, 2021).

Esta indUstria resulta uma importante fonte econdmica em muitas partes do mundo, no
entanto é considerada uma atividade informal e/ou ilegal, devido a falta de regulamentacéo
efetiva (JONKMAN; DE THEIJE, 2022; NGOM et al., 2022). A ASGM ¢é caracterizada pela
extragdo e processamento mineral de baixa tecnologia e mao-de-obra intensiva, fornece as
populagdes rurais uma fonte de renda e contribui significativamente para o crescimento

econdmico regional e nacional. Porém, requer uma combinacdo de desmatamento, demoli¢do
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do solo, mineracdo de minas, uso de gua e produtos quimicos usados para recuperar 0 metal
precioso, como mercurio, cianetos e &cidos ((FISHER et al., 2021; MARTINEZ; SMITH,;
VEIGA, 2022).

3.1.1 Processo de extracdo de ouro —amalgamacéo

A amalgama é um dos métodos mais antigos e rudimentares usado para extracao de
ouro, que tem sido transmitido de geracdo em geracdo. O Hg é combinado com minério
contendo ouro, que forma um amalgama que dissolve e extrai 0 metal precioso do lodo. Essa
mistura de amalgama é espremida a mao, em um pedaco de tecido, para eliminar o excesso de
mercurio liquido ndo ligado ao ouro (VEIGA; ANGELOCI-SANTOS; MEECH, 2014,
ZOLNIKOV, 2012).

Posteriormente, a amalgama resultante, que contém de 40 a 50% de Hg, pode ser
separado do metal precioso por um processo de decomposi¢édo. Para isso € usado magarico de
propano ou gasolina, ou outros agentes de aquecimento intenso (em torno de 460°C) que
permita evaporar o0 mercurio e expor o ouro. Este processo produz um doré de ouro que contém
cerca de 2-5% de mercurio residual, dependendo da eficacia do processo de evaporacdo. Em
alguns casos, como 0s observados em alguns paises africanos, quando as amalgamas séo
gueimadas em fogueiras de baixa temperatura, o doré contém até 20% de mercurio (VEIGA;
ANGELOCI-SANTOS; MEECH, 2014).

Peguenos mineradores artesanais preferem o método de amalgamacao de mercurio por
muitas raz@es, incluindo: disponibilidade e acessibilidade do Hg, facilidade de processamento,
producdo imediata do metal e menor responsabilizacdo por repercussdes perigosas
(ZOLNIKOV, 2012).

Existem muitos perigos associados a esta técnica de processamento, principalmente para
a saude, que ocorre pela inalacdo de vapor de Hg, produzido pela queima da combinacdo de
mercurio/lodo. As emissdes ndo inaladas circulam pelo ambiente através do ar, e é assim que
as essas particulas terminam sendo distribuidas e depositadas em varios tipos de solo e em
ambientes ndo designados (ZOLNIKQOV, 2012).
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3.1.2 A problematica ambiental da mineracéo de ouro

A mineracdo e a fundicdo de metais produzem grandes beneficios econdmicos para o
desenvolvimento da infraestrutura e da industria dos paises, no entanto também podem resultar
em muitos problemas ambientais devido ao acumulo e difusdo de grandes quantidades de
rejeitos de minas. Esses contaminantes podem causar sérios danos ao local e ao entorno devido
a seu acumulo no solo, por meio de deposicdo atmosférica seca e Umida e pela descarga de
aguas residuais (Ql et al., 2022).

Na China, quase 83% dos solos foram poluidos devido a liberacdo de metais, como
mercurio (Hg), arsénico (As) e cobre (Cu) de rejeitos de minas. Embora alguns metais (por
exemplo, Cu, Zn e Mn) sejam elementos necessarios para o crescimento de microrganismos e
plantas, podem causar efeitos toxicos e prejudiciais a biota em altas concentracées (ZHANG et
al., 2021).

Além do impacto ambiental, também se observam impactos nas economias locais, nas
estruturas sociais e nos valores culturais (LYYTIMAKI; PELTONEN, 2016). Por exemplo, as
comunidades que dependem diretamente de recursos naturais e servicos ambientais para sua
subsisténcia sdo as mais afetadas. Tais comunidades muitas vezes sofrem deslocamento por
atividades de mineracdo e suportam os efeitos da criacdo de terrenos baldios de minas a céu
aberto, remocéo de solo superficial, poluicdo dos sistemas de agua, ar e solo, lixiviacdo acida,
assim como também desmatamento (BETANCUR-CORREDOR et al., 2018).

Apesar disso, uma das consequéncias mais representativas que deixa a ASMG ¢€ a
poluicdo gerada pelo uso do mercdrio. Essa atividade é uma das principais fontes
antropogénicas de Hg. Dados do ano 2015, mostram que 38% das emissfes atmosféricas do
mercurio, foram geradas pelo garimpo de ouro (838 t/ano). Ja a contaminacao das aguas e do
solo provocada por essa atividade corresponde a 67% das liberagcdes antropogénicas, ou seja,
1.200 t/ano (CHENG et al., 2022).

3.2 Mercurio

A auséncia de planejamento, a industrializacdo e a urbanizacdo acelerada, tém

provocado graves impactos sobre 0 meio ambiente. Vale destacar os elementos potencialmente
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toxicos o PTE (siglas em inglés de “Potentially Toxic Element”) (GHEITASI et al., 2022).
Estas substancias, principalmente metais e metaloides, s&o gerados normalmente do
intemperismo de materiais parentais. Porém, hoje em dia, devido a uma grande variedade de
atividades antropogénicas, tem-se acumulando substancialmente nas superficies, e sdo
considerados os contaminantes inorganicos mais importantes (PAN et al., 2018; RICOLFI et
al., 2020)

O mercurio (Hg) é um elemento toxico, que faz parte dos PTE e que afeta a saude
humana e dos ecossistemas. Esse metal € liberado no meio ambiente, devido a processos
naturais como erupgdes vulcanicas e intemperismo de rochas, ou por atividades antropogénicas
como queima de combustiveis fosseis, fundicdo de metais, mineracdo, entre outras
(OUTRIDGE et al., 2018; YANG; LIU; WANG, 2020).

Desde o século XIX, a polui¢do por Hg tornou-se cada vez mais grave, posto que devido
a atividades industriais, a concentracdo nos solos e nos sedimentos foi elevado de 3 a 10 vezes.
Ja nas aguas superficiais, o teor deste metal triplicou, 0 que ocasionou também aumento nas
concentracdes detectadas em animais. Hoje em dia, as espécies marinhas do Artico tém
concentracdes 10 a 12 vezes maiores de Hg em comparacdo as encontradas em tempos pré-
industriais (LIU et al., 2021; YANG et al., 2020). Uma Avaliacdo Global de Mercurio, no ano
2018, mostra que as emissdes deste elemento no ar, causadas por fontes antropogénicas, sao de
aproximadamente 2.220 t. Comparado com o periodo do inicio dos descobrimentos (1450 dC)
a concentracao total de Hg na atmosfera aumentou aproximadamente 450% em comparacao
com os niveis naturais (YANG; LIU; WANG, 2020). Na Figura 1 apresenta-se 0 or¢camento
global de Hg, mostrando o impacto antropogénico no ciclo do Hg desde o periodo pré-

antropogénico (antes de 1.450 dC) até o ano 2018.

O mercurio € um metal extremamente raro na crosta terrestre, geralmente na forma do
mineral cindbrio (sulfeto de mercdrio, HgS), possuindo uma abundancia de massa média de
apenas 0,09 mg/Kg (GENCHI et al., 2017). Esse elemento pode ser encontrado em uma
variedade de formas quimicas, incluindo, merctrio elementar (Hg®), mercdrio iénico (Hg*,
Hg*?) e a espécie mais tdxica, o metil-mercurio, (CHs Hg* , (CHs)2 Hg), além de contar com
sete isotopos estaveis (2% Hg, 2% Hg, 2°Hg, °*Hg, *°Hg, ®Hg e 1**Hg) (DA SILVA MONTES
et al., 2022; DUAN et al., 2020). Cada forma tem um perfil toxicoldgico Unico e difere nos
mecanismos de transporte e deposi¢do no corpo, como também, no destino metabdlico (YANG
et al., 2020).
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Figura 1 - Orgamento global de Hg para o0 ano 2018
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Fonte: (OUTRIDGE et al., 2018).

Legenda: As porcentagens entre parénteses representam o aumento estimado em massa ou fluxo devido as
atividades humanas desde o periodo pré-antropogénico. Unidades de massa em quilotoneladas (kt), fluxos em

quilotoneladas por ano (kt/a)).

O mercurio elementar (Hg®), é liquido a temperatura ambiente, mas rapidamente pode-
se transformar em vapor, por sua alta volatilidade. Esta caracteristica faz que seus efeitos se
estendam, devido ao longo tempo de vida que fica suspenso na atmosfera (aproximadamente
um ano), o que facilita sua dispersdo global e que possa ser depositado em massas de terra ou
oceanos longe de sua fonte (GENCHI et al., 2017; LIU et al., 2021). O HgPé oxidado no ar e
transformado em suas formas inorganicas (Hg* e Hg*?), que sdo liberadas durante eventos de
chuva e depositadas no solo e nas aguas de rios, lagos e oceanos, mas pode ser reemitido para
a atmosfera. Nos ecossistemas aquaticos, o0 mercurio fica nos sedimentos ou distribuido por
toda a coluna de agua, porém, a interacdo do metal com fatores bidticos e abioticos,

principalmente com bactérias anaerdbias, pode transformé-lo em sua forma organica
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(metilmercurio ou MeHg), processo denominado como metilagdo (GENCHI et al., 2017,
HAUSER-DAVIS et al., 2020; JIANG et al., 2018).

3.2.1 Impactos ambientais do mercurio

O MeHg é considerado como a forma mais perigosa do mercurio, posto que pode
atravessar facilmente as membranas celulares e é rapidamente incorporado na cadeia alimentar.
Esse processo leva a biomagnificacdo, ou seja, ao acimulo de Hg nos seres vivos com o0 avango
dos niveis troficos da cadeia alimentar, de modo que os animais carnivoros contém mais
mercurio do que os animais herbivoros (CRESPO-LOPEZ et al., 2021). E por isso que se tem
encontrado que grandes peixes predadores, aves e mamiferos marinhos, podem ter quantidades
de metil mercurio até 100.000 vezes maiores que o meio aquatico circundante (GENCHI et al.,
2017).

Esse metal pode causar impactos negativos na fisiologia, comportamento e reproducéao
dos animais, como deficiéncias neuroldgicas, distarbios imunologicos ou baixa eclodibilidade
dos ovos (ALBERT et al.,, 2021). Eventos de envenenamento associados ao Hg foram
documentados em algumas espécies que comem peixes, como aves marinhas (ALBERT et al.,
2021; BAUCH et al., 2022), tubardes (HAUSER-DAVIS et al., 2020), focas, ursos e belugas,
as quais apresentaram concentracfes maiores de Hg em comparacdo com as outras duas
espécies (ALBERT et al., 2021).

3.2.2 Impactos na satde humana do mercurio

O mercario (Hg) ocupa o terceiro posto entre 0s elementos mais tdxicos para a saude
humana, de acordo a Agéncia do Governo dos Estados Unidos (EEUU) e para o Registro de
Substancias Toxicas e Doencas (ATSDR) (BUDNIK; CASTELEYN, 2019). Estima-se que
cerca de 19 milhdes de pessoas em todo 0 mundo estdo em risco de exposicdo a esse metal,
representando um desafio global de satde publica (CRESPO-LOPEZ et al., 2021).

Esse elemento ndo tem nenhum papel fisiolégico conhecido no metabolismo; além
disso, o corpo carece de mecanismos eficazes para excreta-lo, de modo que pode acumular-se

ativamente nos individuos; tendo como consequéncia que um ser humano que pesa de 70-75
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kg, possa ter aproximadamente ao longo da sua vida, até 13 mg de Hg em seu corpo. (GENCHI
et al., 2017).

Tanto o Hg®, como 0 MeHg sdo neurotoxicos, enquanto os sais de mercrio inorganico
(Hg*. Hg*?) sdo nefrotdxicos. O mercdrio se liga a inimeras estruturas bioldgicas bloqueando
sua atividade. De fato, tem uma alta afinidade por grupos sulfidrila (-SH) de aminoécidos,
proteinas, enzimas e antioxidantes contendo enxofre, como glutationa, N-acetilcisteina e &cido
a-lipdico. A glutationa, por exemplo, fornece cerca de 30% a 40% da capacidade antioxidante
do plasma e é o antioxidante intracelular, assim como também, mitocondrial, mais potente para
protecdo contra estresse oxidativo, inflamacéo e doengas cardiovasculares (BJJRKLUND et
al., 2017; GENCHI et al., 2017). De modo que, quando 0 Hg ingressa no organismo, ele torna
essas proteinas e enzimas inativas, podendo se acumular em 6érgéos especificos do corpo
humano, causando intoxicacdo cronica e, portanto, doencas no sistema nervoso central, figado
e rins (YANG et al., 2022).

Especificamente o metilmercudrio apresenta maior solubilidade em lipidios do que as
espécies inorganicas, o que faz com que seja rapidamente absorvido pelo organismo e
distribuido amplamente para todos os tecidos (GENCHI et al., 2017). Esse elemento tem a
capacidade para atravessar a camadas bilipidicas das membranas biolégica, como as barreiras
hematoencefalica e placentéaria, facilitando seu acesso ao sistema nervoso central (SNC) e ao
feto, respectivamente. Consequentemente, a exposicdo mesmo que a pequenas quantidades de
Hg pode levar a consequéncias deletérias durante o desenvolvimento do embrido (CRESPO-
LOPEZ et al., 2021; GENCHI et al., 2017).

O SNC ¢é considerado o principal 6rgdo alvo do MeHg. A intoxicacdo aguda em
humanos leva a distdrbios de coordenacdo, motores e deterioracdo progressiva dos sentidos
visuais e tateis, entre outros sintomas. Este conjunto de alteragcdes neuroldgicas é chamado de
Sindrome de Minamata devido a um surto de 1956 na Baia de Minamata, no Japdo. Este
episodio de intoxica¢do humana, juntamente com outros surtos, permitiu a compilacdo de dados
suficientes para o desenho de vérias diretrizes. Por exemplo, a OMS propde uma ingestao
semanal toleravel de 1,6 pg MeHg por quilograma de peso corporal. No entanto, muitas
populacdes vulneraveis em todo o mundo consomem frequentemente quantidades de mercdrio
bem acima desse limite, incluindo populagdes ribeirinhas da Amazénia (CRESPO-LOPEZ et
al., 2021).



25

3.1.4 Convencdo de Minamata

Devido aos impactos anteriormente mencionados em 19 de outubro de 2013, foi adotada
a Convencdo de Minamata sobre Mercurio, um tratado concebido para reduzir as emissdes
globais de Hg. Até o momento, 128 paises assinaram a Convencédo e 119 ratificaram. Entrou
oficialmente em vigor em 16 de agosto de 2017 (CRESPO-LOPEZ et al., 2021; HILSON et al.,
2018, p. 4).

A Convencdo de Minamata determina que os residuos, como as substancias que contém
mercurio, devem ser gerenciados de forma ambientalmente correta, tendo um especial cuidado
em seu manuseio, coleta, transporte e descarte. Portanto, foram desenvolvidas Diretrizes
Técnicas sob a Convencéo de Basileia (2011), as quais sdo requisitos de seguranca rigorosos
que precisam ser atendidos para evitar contaminagdo secundaria por volatilizacéo ou lixiviagdo
em meio aquoso. (CHALKIDIS et al., 2020).

A Convencao, concentra-se fortemente no ASMG, que é a maior fonte de dados de
emissdes antropogénicas de mercdrio (37%) (HILSON et al., 2018). Por isso, 0 Artigo 7 trata
sobre esse tipo de minas e coloca questdes sobre a gestdo do amalgama de mercurio e dos
compostos de cianeto de mercdrio. Enquanto que o Artigo 12, refere-se aos locais contaminados

com mercurio de instalag@es industriais e ASMG (LEE et al., 2020).

No entanto, a lacuna entre as disposi¢es da Convencdo de Minamata e as politicas de
gestdo adotadas em todo o mundo ainda é grande, razdo pela qual os paises precisam trabalhar
para desenvolver tecnologias de tratamento de rejeitos, para remediacao de locais contaminados
com mercurio e preparar estratégias apropriadas de gestdo (CHALKIDIS et al., 2020; LEE et
al., 2020).

3.2.3 Tratamentos convencionais

Para reduzir os danos gerados pelo mercurio, a salde humana e ao meio ambiente,
pesquisadores desenvolveram um grande nimero de tecnologias para a remocao desse metal de

solugdes gasosas ou aquosas, como apresenta-se na Tabela 1.
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Tabela 1 - Tecnologias pesquisadas para a remocéao de Hg

Tipo de tecnologia Pesquisas

Oxidacéo avancada (CAO et al.,, 2021; LIU et al., 2019; ZHANG
et al., 2019)

Adsorc¢ao (ULLAH et al., 2021; WANG et al., 2021,
ZHAO et al., 2022)

Oxidacao catalitica (CUI et al., 2022; JIANG et al., 2022;
ZHANG et al., 2022a)

Oxidacéo fotocatalitica (CAI et al.,, 2022; CHAUDHARY et al.,

2022; LIU et al., 2020a)

Fonte: Autoria prépria

Para a remocdo de mercurio, em estado gasoso, as tecnologias de remocédo
representativas incluem principalmente oxidacdo catalitica, adsorcdo, oxidacdo avancada,
oxidacao tradicional, etc (LIU; ADEWUYI, 2016; OCHEDI; LIU; HUSSAIN, 2020). Na
Figura 2 apresenta-se uma classificacdo detalhada das tecnologias usadas para remocéo de Hg

de gases de combustéo.



Figura 2 - Classificacédo de tecnologias para remocgédo de Hg de gases de combustao.

Fonte: (LIU; ADEWUY]I, 2016)
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Enquanto que para remocdo de Hg de solucBes aquosas, as tecnologias comuns de
tratamento incluem troca ibnica, coagulacdo convencional, biorremediacdo, oxidacéo,
precipitagdo quimica, osmose reversa, nanofiltracdo, método de eletrolises, método de reducédo
de metais, adsorcéo, etc. Na Figura 3 mostra-se os tratamentos utilizados para remocéo de
mercurio de solucBes aquosas. A maioria dessas tecnologias de remocéo existentes ainda tem
uma ou mais desvantagens, como altos custos de aplicacdo, baixa eficiéncia de remocdo,
tecnologia ndo confiavel e problemas secundarios de poluicdo (OCHEDI; LIU; HUSSAIN,
2020; YAN et al., 2021).

Figura 3 - Classificacdo de tecnologias para remoc¢édo de Hg de solucGes aquosas
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Fonte: (OCHEDI; LIU; HUSSAIN, 2020)

3.3 Processo de adsorc¢ado

Entre os métodos utilizados para a remocéo de metais de solu¢des aquosas ou gasosas,
a adsorcgdo tem recebido ampla atengéo, devido a sua operacédo relativamente simples, baixo

custo e alta eficiéncia de remocéo (LI1U et al., 2022a).
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Essa técnica é uma operacdo de transferéncia de massa, em que se estuda a habilidade
de certos solidos (adsorvente) em concentrar em sua superficie determinadas substancias
existentes como fluidos liquidos ou gasosos (adsorvato), possibilitando a separacdo dos
componentes desses fluidos. Uma vez que 0s componentes adsorvidos estdo sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie por unidade de massa sélida mais favoravel sera a
adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014). Os mecanismos de adsor¢do podem ser divididos
principalmente em adsorc&o fisica e adsor¢do quimica, no entanto, em um processo real esses

dois tipos de processos ocorrem ao mesmo tempo (YAN et al., 2021).

A fisissorcdo ou adsorcao fisica ocorre devido interacfes intermoleculares relativamente
fracas entre a superficie solida (adsorvente) e as moléculas do fluido (adsorvato), que podem
ser atribuidas as forcas de London, forcas dipolo-dipolo e interagdes de Van der Waals, onde
as bandas sdo facilmente quebradas devido as interacdes de coesdo molecular. Ja a quimissorgéo
ou adsor¢do quimica envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e
a superficie do adsorvente, resultando em uma nova ligacdo covalente. As interacdes da
quimissorcdo sdo duas ordens de grandeza mais fortes do que as da fisissor¢do. Na
quimissorcdo, forma-se uma monocamada de adsorvato sobre o adsorvente, enquanto na
fisissorcdo ocorre a formacéo de multicamadas de adsorvato sobre o adsorvente (AL-GHOUTI;
DA’ANA, 2020; NASCIMENTO et al., 2014).

A capacidade e a taxa de adsorcdo dependem principalmente das caracteristicas do
adsorvente, como a area superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros, a
distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente
e da natureza do material precursor. Por conseguinte é considerado o componente mais
importante neste tipo de tratamento (DERMAWAN et al., 2022; NASCIMENTO et al., 2014).

Existem quatro etapas sucessivas relacionadas ao processo de adsor¢do em adsorventes
porosos: transporte em massa, difusdo no filme, difusdo intraparticula e fixacdo adsortiva. O
filme ou a difusdo intraparticula, ou em combinacédo, € a etapa mais comumente limitante da
velocidade (HU et al., 2023).
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3.3.1 Equilibrio de adsorcgao — Isortermas de adsorcéo

Para ter um maior entendimento do processo de adsorcdo é importante ter informacéao
sobre o equilibrio de adsorgdo. Isto ocorre quando uma determinada quantidade de adsorvato €
colocado em contato com certo volume de adsorvente, etapa na que as moléculas ou ions
tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracao de soluto
na fase liquida (Ce) permaneca constante, neste instante é dito que o sistema atingiu o estado
de equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (ge) é determinada (AL-GHOUTI;
DA’ANA, 2020; NASCIMENTO et al., 2014).

A distribuicdo dos solutos entre as fases solida e liquida pode ser refletida pelas
isotermas de adsorcao e suas correspondentes equacdes, ja que sdo elas as que caracterizam os
processos de adsorcdo de forma completa e minuciosa. Em outras palavras, a isoterma de
adsorcdo descreve e prevé a quantidade de material adsorvido em fungdo da pressdo (ou
concentracdo) a uma temperatura constante (HU et al., 2023; MOZAFFARI MAJD et al., 2022).

A modelagem isotérmica € um método confiavel para prever mecanismos de adsor¢ao
e observar a relacéo entre adsorventes e metais em condi¢des de equilibrio. Este método, pode
quantificar e fornecer informacdes sobre o sistema de adsor¢do, como capacidade maxima de
adsorcao, forca de adsorcdo e estado de adsorcao. Além disso, tem um grande significado para
a pesquisa basica, devido a que permite projetar, otimizar e solucionar problemas de processos
de adsorcdo industrial. No sistema de adsorc¢éo, todo o processo desde o inicio da adsorcéo até
0 equilibrio é determinado por varios fatores, como pH da solucdo, temperatura, forca de
adsorcdo, concentracdo inicial de adsorvato e natureza do adsorvente (CHEN et al., 2022). A
continuacdo na Tabela 2 amostra-se cada um dos fatores que afetam o equilibrio de adsor¢édo

de metais.
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Tabela 2 - Fatores que afeitam o equilibrio de adsor¢cdo de metais

Fator

Efeito

pH

A carga da superficie do adsorvente pode ser afeitada pelo pH, como
também a distribuicdo das espécies metalicas e a dissociacdo do grupo

funcional nos sitios ativos.

Temperatura

A temperatura pode alterar o equilibrio de adsorcdo dependendo se a
reacdo entre o metal e os adsorventes é um processo exotérmico ou
endotérmico. Além disso, pode afeitar a solubilidade e as interacdes

moleculares com as particulas sélidas.

Concentracéo
inicial do

contaminante

A porcentagem de remoc¢do de metais € diretamente afetada por sua
concentracdo inicial em solugdo. Uma alta concentracao inicial aumenta
a transferéncia de massa do metal para as superficies do adsorvente e,
uma vez que as superficies estejam saturadas com o poluente, as

interacdes desses metais livres com os adsorventes seriam dificultadas.

Dose de

adsorvente

A capacidade de adsorcdo geralmente aumenta com 0 aumento das
dosagens de adsorvente, porque isso fornece um maior nimero de locais
de adsorcdo disponiveis para 0os metais. No entanto, quando a dosagem
ultrapassa um determinado nivel, a capacidade de adsorcdo pode
diminuir devido ao empilhamento das particulas, reduzindo as

superficies ativas para 0 contaminante.

lons coexistentes

O metal pode coexistir com um grande nimero de outros ions, como
Ca?*, Na*, Mg?*, K*, CI", SO4*> e NO3~ em aguas residuais ou ambientes
aquaticos naturais, o que tem um impacto significativo na adsorcédo de
jons de metais. A presenca desses ions pode reduzir a capacidade de
remocao de certos metais pela competicdo pelos sitios de adsorcdo em
solucdo. 1sso ocorre devido a que uma dosagem fixa de adsorvente pode
fornecer apenas um numero finito de sitios de ligacdo em sua superficie,
que, uma vez saturados, competem com ions de outros metais,

especialmente em concentragdes mais altas.

Fonte: (CHEN et al., 2022)
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Na maioria das vezes, a isoterma de adsorcdo é obtida alterando as concentragdes
iniciais de soluto ou dosagens de adsorvente e mantendo as outras condicGes constantes. Os
diferentes tipos de curvas isotérmicas ocorrem principalmente devido a diferenca nos
mecanismos de adsorc¢do, que podem ser usados para diagnosticar a natureza da adsor¢éo (HU
et al., 2023).

Durante a ultima década, trés abordagens fundamentais formularam uma ampla
variedade de modelos isotérmicos, como o de Langmuir (LANGMUIR, 1916, 1918),
Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Temkin (TEMKIN; PYZHEV, 1940), Sips (SIPS, 1948),
modelo Brunauer (BRUNAUER; EMMET; TELLER, 1938), e varios outros isotérmicos. A
primeira abordagem considera a cinética onde as taxas de adsorc¢éo e dessorcéo sdo iguais, e 0
equilibrio de adsorcao serd definido como um estado de equilibrio dindmico. A segunda é
baseada na termodindmica, fornecendo uma estrutura derivada de véarios modelos de
isotérmicas de adsorcdo com diferentes formas. Na terceira abordagem, a ideia principal é gerar
uma curva caracteristica (AL-GHOUTI; DA’ ANA, 2020). A continuacdo explica-se dois dos

modelos mais utilizados:

- Modelo isotérmico de Langmuir

O modelo da isoterma de Langmuir, uma das primeiras isotermas proposta, €
inicialmente empregado para quantificar e contrastar o desempenho de adsorcdo de gases em
uma superficie solida (MOZAFFARI MAJD et al., 2022). Esse modelo assume ao adsorvato e
ao adsorvente de maneira ideal e é empregado para superficies homogéneas em as que a
adsorcdo ocorre em sitios localizados, definidos, idénticos e equivalentes, com uma espessura
de uma molécula de camada adsorvida. O processo de adsorcdo é baseado em uma reacao
quimica reversivel em que as taxas de adsorcdo e dessorcdo sdo iguais no equilibrio (AL-
GHOUTTI; DA’ANA, 2020).



33

Figura 4 - Mecanismos de adsorcéo propostos pelo modelo de isoterma de Langmuir.
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Fonte: (WANG; GUO, 2020)

- Modelo de isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é o primeiro modelo de isoterma proposto por Herber
Freundlich com base em resultados experimentais. Este modelo é aplicavel nos estudos de
adsorcdo em superficies rugosas e multissitios, outrossim, € a primeira relacdo conhecida que
descreve a adsorcdo ndo ideal e reversivel, ndo restrita a formacdo de monocamada. Este
modelo empirico pode ser aplicado a adsor¢cdo multicamada, com distribui¢do ndo uniforme de
calor de adsorcdo e afinidades sobre a superficie heterogénea (MOZAFFARI MAJD et al.,
2022; WANG; GUO, 2020). De acordo com este ponto de vista, a quantidade adsorvida é a
soma da adsorcdo em todos os sites até que a energia de adsorcdo diminua exponencialmente

no final do processo de adsorcdo (CHEN et al., 2022)

O modelo de Freundlich, ao contrario do modelo isotermo de Langmuir, ndo é restrito
a adsorcdo de monocamadas e também pode ser aplicado a multicamadas adsorcdo. O modelo
de Freundlich descreve a adsor¢do monocamada quando quimissorcao € o principal mecanismo
de adsorcdo; enquanto que ela descreve a adsor¢do multicamadas quando a fisissorcdo € a

principal mecanismo (CHEN et al., 2022).
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3.3.2 Cinética de adsorc¢éo

Os estudos cinéticos permitem identificar o tempo de equilibrio necessario e o tempo de
contato ideal para um processo de adsor¢do (BACHMANN; CALVETE; FERIS, 2021). Em
outras palavras, a cinética de adsor¢do € entendida como a taxa de remocdo do adsorvato na
fase liquida em relag&o ao tempo, envolvendo um processo de transferéncia de massa de um ou
mais componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente, o0s quais deverdo migrar através dos macroporos até as regiées mais interiores desta
particula (NASCIMENTO et al., 2014).

A cinética de transferéncia de massa de adsorcao inclui trés etapas. A primeira etapa
consiste na difusdo externa, ou seja, o adsorvato é transferido atraves do filme liquido ao redor
do adsorvente. A diferenca de concentracdo entre a solucéo e a superficie do adsorvente é a
forca motriz da difusdo externa. A segunda etapa é a difusdo interna, a qual descreve a difusédo
do adsorvato nos poros do adsorvente. E finalmente a terceira etapa é a adsorcdo do adsorvato
nos sitios ativos do adsorvente (WANG; GUO, 2020).

3.3.3 Desenho experimental - Metodologia de superficie de resposta (RSM)

Os processos de adsorcdo sdo afetados por muitos fatores externos como o pH,
concentracdo de adsorvato, dosagem de adsorvente, temperatura, tempo de contato, etc.
Portanto, € muito importante determinar quais sdo 0s niveis 6timos desses parametros para ter
a melhor porcentagem de adsor¢do (ALTUN; ECEVIT, 2022). O método convencional para
identificar o ponto 6timo de estudo inclui o teste de um parametro por vez, enquanto mantem
0s outros pardmetros constantes. Este método é demorado e pode ndo refletir o 6timo global
que maximiza a resposta, devido a possivel interacdo sinérgica entre os fatores estudados. E por
isso que a metodologia de superficie de resposta (RSM) tem sido empregada para prever 0s
pontos Otimos de diferentes parametros em tempo reduzido e com menor quantidade de
experimentos, além de mostrar o nivel de efeito sinérgico de variaveis independentes com as
respostas (ABD et al., 2022).

Nos processos de otimizacdo usando RSM, também sdo levadas em consideracéo as

interagcBes entre os diferentes fatores mencionados anteriormente. Trata-se de um método
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estatistico confiavel, especialista na avaliacdo de sistemas de tratamento de &guas residuais.
Este método tem diferentes abordagens. Entre eles, 0 método de superficie de resposta Box-
Behnken é um método de otimizacdo apropriado e atualizado baseado em planejamentos
fatoriais incompletos de trés niveis (ALTUN; ECEVIT, 2022). Por todas as vantagens
anteriormente mencionadas, cada vez ¢ mais comum sua aplicacdo em estudos de adsor¢ao
(DING et al., 2023; KAYNAR et al., 2023; MOZAFFARI MAJD et al., 2022; MUKHERJEE;
RAHAMAN, 2023; YAN et al., 2021).

3.3.3 Tipos de adsorventes de metais

Diferentes materiais tém sido estudados para a remocao de mercurio, entre 0s quais
destacam-se 0s baseados em carbono, devido a sua grande area superficial, quimica de
superficie flexivel e ampla variedade, 0 que o cataloga como um adsorvente promissor (LI1U et
al., 2020b). Na Tabela 3 apresenta-se os principais adsorventes baseados em carbono estudados

na literatura.

Tabela 3 - Tipos de adsorventes baseados em carbono

Tipo de adsorvente Definicéo

Carvao ativado E o adsorvente mais utilizado devido & alta area de superficie,
estruturas de poros favoraveis e grupos funcionais de oxigénio de
superficie suficientes. Porém, o carvdo ativado bruto geralmente
mostra um desempenho limitado na remocdo de metais sendo
necessario modificagdes que melhorem suas caracteristicas (LIU et
al., 2020b)

Coque ativado Adsorvente a base de carbono poroso, que néo é totalmente ativado

em comparagdo com o carvao ativado. Possui maior resisténcia
mecanica, melhor regenerabilidade e menor custo de capital do que
o0 carvéo ativado (LIU et al., 2020b)

Biochar Material poroso sustentavel a base de carbono produzido a partir da

pirélise de varios recursos de biomassa (ou seja, plantas, madeira,
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residuos animais ou industriais, etc.). Os biochars geralmente
possuem espéecies minerais e superficie com carga negativa, que
tém contribuigdes significativas para a adsor¢do de cétions de
metais pesados e contaminantes organicos polares da &gua por meio
de precipitacdo, interacdo eletrostatica e mecanismos de troca
ionica (KAZAK; TOR, 2022).

Carbono de baixa

dimensao

S&o materiais de carbono emergentes, 0s quais possuem pelo menos
uma borda fisica pequena o suficiente para confinar elétrons. Este
efeito de confinamento quantico reduz a dimensionalidade dos
materiais, conferindo-lhes propriedades distintas e novas que néao
sdo apresentadas em suas formas volumosas, dentro esse grupo esta
o grafeno, nanotubos de carbono e as esferas de carbono (LIU et
al., 2020b)

Composto de

carbono e polimero

A incorporacao de heteroatomos na matriz de carbono pode alterar
as estruturas eletronicas de materiais carbonaceos, o que pode levar
a uma melhora na capacidade catalitica e de adsorcdo. Neste grupo
destacam-se o carbono ligado a metais, ja que pode formar uma
estrutura metal-organica que apresenta grande potencial na
separacdo de gases. Enquanto que o nitrogénio ligado ao carbono
pode produzir nitreto de carbono grafitico, que € um polimero, o
qual tem atraido cada vez mais atencdo devido a sua alta
estabilidade térmica e quimica, biocompatibilidade ambientalmente
e estrutura eletrénica distinta (LI1U et al., 2020b)

Fonte: Autoria prépria

Cada adsorvente apresentam vantagens e desvantagens no momento de sua aplicacéo,

no entanto, utilizar materiais a base de residuos agricolas tem varios beneficios incluindo menor

custo, disponibilidade abundante, baixa toxicidade, facilidade de regeneracédo e reutilizacéo,
permeabilidade, facil manuseio e uma grande area superficial (GOPALAN; BUTHIY APPAN;

ABDUL RAMAN, 2022). Além disto, esses residuos causam uma pressao adicional sobre o

meio ambiente, gerando efeitos adversos no solo, ar e recursos hidricos, assim como também,

consequéncias na salde da populacdo e na sustentabilidade do ecossistema, portanto seu

reaproveitamento traria vantagens ecoldgicas adicionais (DERMAWAN et al., 2022a).
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O biochar pode ser produzido em uma etapa (carbonizagdo e ativacdo sdo realizadas
simultaneamente) ou duas etapas (carbonizacdo e ativacdo sdo realizadas separadamente)
usando o processo de pirdlise. A maioria dos biochars na literatura utilizaram o processo de
pirdlise ou carbonizacdo e, em seguida, foram ativados com agentes quimicos apropriados, que
consumiram muitos produtos quimicos, recursos financeiros e energia (DERMAWAN et al.,
2022a).

A temperatura de pirélise € uma variavel que é inversamente proporcional ao rendimento
massico de producdo, ou seja, a medida que se aumenta a temperatura, diminui-se a quantidade
de biochar produzido, como observa-se na pesquisa de DIVBAND HAFSHEJANI e
colaboradores (2016). Isso deve-se ao fato que o rendimento esta associado aos componentes
presentes na estrutura da biomassa: celulose, hemicelulose e lignina. A hemicelulose se
descompbe a uma temperatura de 200 a 300°C, seguido pela celulose que ocorre de 200 a 500°C
e a lignina 200 a 600°C. (ALVES MACEDO, 2020). Além disso, a pirdlise em taxas de
aquecimento lentas e temperaturas inferiores a 450°C produzem maiores quantidades de
biocarvio (AL-RUMAIHI et al., 2022). E por isso que de acordo a pesquisa realizada por
DIVBAND HAFSHEJANI e colaboradores (2016) a uma temperatura de 300°C o biochar
apresenta 0 maximo indice de rendimento de matéria organica estavel, que é um parametro
importante nos processos de adsorcdo. Além disso, IWUOZOR et al. (2022) sugere que
temperaturas menores de 300 °C favorecem o rendimento do biochar em comparacdo com
temperaturas mais altas. 1sso pode acontecer devido a que altas temperaturas favorecem a

formacdo de gases ndo condensaveis que, por sua vez, reduzem o rendimento do biocarvéo.

Muitos pesquisadores afirmam que a etapa de ativacdo ou modificacdo é essencial para
aumentar a capacidade de adsorcdo do adsorvente, que pode ter como intuito melhorar as
caracteristicas fisicas ou quimicas do material. A modificacdo fisica altera principalmente a
estrutura dos poros, como a area de superficie especifica, volume bem como o tamanho dos
poros e pode ser realizada por aquecimento, utilizando micro-ondas e ultrassom (WANG et al.,
2018b). Por outro lado, as técnicas de modificacdo quimica melhoram a capacidade de sor¢éo,
ao aumentar os locais de sorcédo e a area superficial, o que torna a superficie do biochar mais
propicio para a atracdo eletrostatica, complexacdo na superficie e / ou co-precipitacdo
superficial (ALVES MACEDO, 2020). Tal técnica inclui a adicdo de &cido, bases, sais
metéalicas ou 6xidos, porém esses métodos geralmente precisam de varias horas a alguns dias
para aquecimento e geram poluigdo secundaria (KAZAK; TOR, 2022; ZHANG et al., 2022b).

Em vista disso, o processo de modificacdo é mais viavel quando se desenvolve um método
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simples, que economize tempo e seja eficiente. Na Figura 5 apresenta-se as caracteristicas

fisico-quimicas que podem ser melhoradas mediante modificacdes.

Figura 5 - Propriedades e atuagéo potencializada do biochar
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Fonte: (ALVES MACEDO, 2020)

3.4 Tecnologia de plasma

O plasma é um gas composto por ions, elétrons, radicais livres, moléculas excitadas e
neutras (CHEN, 2016; YE et al., 2022). Na natureza, ele pode ser encontrado no interior de
estrelas, nebulosas gasosas, raios, assim como também, na aurora boreal, enquanto que de
maneira artificial esta presente dentro de lampadas fluorescentes ou pixels de televisGes de
plasma (LATA et al., 2022).
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Atualmente, o plasma pode ser utilizado em muitas aplicagdes ou ferramentas, como no
processo de revestimento, ataque, tratamento e modificacdo de materiais. No plasma, as
moléculas de gés estdo em estado ionizado, facilitando a obtencdo dos fragmentos moleculares
desejados. (ZHANG et al., 2020).

Este tratamento é considerado uma técnica de modificacdo ambiental verde, que oferece
varias vantagens sobre 0s métodos quimicos ou térmicos, sendo isento de solventes, rapido, ndo
toxico, versatil e energeticamente eficiente, além de ser um processo de baixo custo e baixo
consumo de energia (DUAN et al., 2020; MOHAMMED; JEELANI; RANGARI, 2021). Por
isso, tem recebido uma atencdo significativa devido a sua eficacia no processamento de muitos
tipos de matérias primas, como residuos plasticos, residuos de cozinha e residuos agricolas
(DERMAWAN et al., 2022b).

De acordo com a temperatura do gas (Tg), o plasma pode ser dividido em plasma de alta
temperatura (ou seja, Tg > 5000 K) e plasma de baixa temperatura (ou seja, T <5000 K). Este
altimo, por sua vez pode ser dividido em plasma néo térmico (NTP ou plasma frio) e plasma
térmico (YE et al., 2022). No plasma térmico, os elétrons e as particulas pesadas estdo em
equilibrio térmico, mas no plasma frio ou ndo termico, os elétrons sdo mais quentes, mas 0s
fons e 0s neutros estdo a temperatura ambiente, por isso também é conhecido como plasma
atmosférico frio (LATA et al., 2022).

Considerando o tipo de poténcia, a descarga de plasma pode ser dividida em plasmas de
corrente continua, plasma de corrente alternada, plasmas capacitivamente acoplados, plasmas
acoplados indutivamente (ICPs, siglas em inglés para Inductively Coupled Plasma), plasmas de
micro-ondas, plasmas de ressonancia ciclotron de elétrons, plasmas de descarga de
radiofrequéncia (RF) e plasmas de pulso. Além disso, dependendo da configuracéo do eletrodo,
do material dielétrico aplicado ou da estrutura do reator, varios plasmas podem ser gerados,
incluindo descarga incandescente, descarga corona, descarga de barreira dielétrica, plasmas de

arco deslizante e muitos outros (YE et al., 2022).

Durante o tratamento, varias espécies ativas como radicais, elétrons e ions podem ser
produzidas pela descarga do plasma, desencadeando reacGes fisicas e quimicas entre as
superficies dos materiais € 0s grupos funcionais, que sdo dificeis de serem realizadas por
reacfes quimicas convencionais. Praticamente todos os materiais solidos podem ser
modificados por meio deste tratamento de plasma, com minima ou nenhuma preparacéo de
superficie (DUAN et al., 2020; MOHAMMED; JEELANI; RANGARI, 2021).
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Pode-se gerar um plasma de baixa temperatura de modo relativamente simples por meio
da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos contidos em um sistema
hermeticamente fechado, contendo um gas a uma pressao suficientemente baixa, no entanto,
também é possivel a geracdo de plasma de baixa temperatura em pressdo atmosférica
(RIBEIRO, 2017).

A aplicacdo de energia térmica (aguecimento) ou campos eletromagnéticos (campos
elétricos ou luz de alta energia), fazem que os elétrons livres sejam acelerados, adquirindo assim
energia cinética suficiente para ionizar o gas, por meio de colisdes dos &tomos e moléculas
presentes na atmosfera do sistema. Além das colisdes ionizantes, ocorrem também colisGes com
eletrons com energia inferior a necessaria para gerar a ionizacéo dos a&tomos ou moléculas, mas
o suficiente para promover elétrons da particula para um nivel de maior energia, gerando assim
um estado excitado. Este &tomo ou molécula excitado pode entéo transferir essa energia para
outra particula por meio de impacto ou entdo emitir essa energia como um foton, processo que

é o responsavel pela luminosidade caracteristica dos plasmas (RIBEIRO, 2017).

A descarga de plasma de baixa temperatura € regulada pelo mecanismo de avalanche de
ionizacdo baseado em Townsend. Onde, @ medida que avanca o processo de ionizacdo do gas,
continua as avalanches de elétrons e fons que estdo presentes no intervalo do gas. E assim que
as descargas de ions sdo aceleradas para o catodo (ou seja, eletrodo de aterramento), enquanto
as avalanches de elétrons sdo aceleradas para o anodo (ou seja, eletrodo de alta tensdo). A alta
intensidade das descargas permite que as avalanches de ions liberem elétrons do eletrodo terra,

iniciando a liberacao de gas autossustentavel (MISNAL et al., 2022).

A utilizacdo de um campo elétrico é o método mais conhecido para aplicacdes técnicas
de plasma de baixa temperatura. Considera-se informalmente que as fontes de plasma operando
em temperaturas proximas a ambiente abaixo de 60°C podem ser reconhecidas como plasmas

de baixa temperatura ou plasma frio (MISNAL et al., 2022) .

3.4.1 A tecnologia de plasma na adsorcéo de contaminantes

A tecnologia de plasma vem atraindo cada vez mais interesse de pesquisa na
modificacdo de superficies de materiais, porém, tem sido pouco estudada sua aplicagdo em

adsorventes provenientes de residuos agricolas. Alguns trabalhos como o de Mohammed,
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Jeelani e Rangari (2021) avaliaram a eficacia do uso do plasma de baixa temperatura, com
Argonio (Ar), Oxigénio (O2) e Hexafluoreto de Enxofre (SFs) como gases de trabalho, para
alterar as propriedades da superficie, como também as energias de ligacdo, funcionalidades e

morfologia de particulas hibridas de silica/carbono sintetizada a partir de casca de arroz.

Por outro lado, Zhang e colaboradores (2022) avaliaram a capacidade de remocéo de
contaminantes organicos como a ciprofloxacina, de um biochar de palha de milho, obtendo um
incremento na capacidade de remocéo de 31,6% a 71 — 85,7% depois do tratamento com plasma

de radiofrequéncia de amonia.

Adicionalmente, Lee e colaboradores (2021) estudaram a viabilidade de misturar duas
técnicas de modificacdo em um biochar de bagaco de café, para o qual realizou-se primeiro uma
modificagdo quimica ao impregnar o elemento ferro ao material, e posteriormente aplicou-se a
técnica de plasma frio, com o intuito de que o efeito sinérgico destas duas técnicas favoreca a
remocao de azul de metileno, o qual deu resultados promissores, com porcentagens de remocao
maiores ao 72%. Paralelamente, Dermawan e colaboradores (2022b) estudaram a capacidade
de remogéo do mesmo poluente com biochars de palha de arroz (Oryza sativa) e chuva de ouro
(Cassia fistula) modificados por outra técnica de plasma denominada plasma de micro-ondas
a pressao atmosférica, os resultados indicam que essa técnica pode gerar adsorventes de alta

qualidade.

Karim e colaboradores (2017) utilizaram plasma térmico de argdnio para produzir
biochar de uma Unica etapa a partir de peddnculo de bananeira. Obtendo resultados favoraveis,

como o aumento do teor de potassio a medida que era incrementado o tempo de tratamento.

Outros estudos avaliaram a implementacdo do plasma na remogéo de metais, como o
Kazak e Tor, (2022), os quais aplicaram plasma de oxigénio frio em biochar de vinhaca para
remocao de Pb (II), aumentando a capacidade de adsorcdo até 481 mg/g. Enquanto que Zhang
e colaboradores (2019) estudaram seis biochars elaborados com diferentes biomassas e
funcionalizados com H.S para a remog&o de mercurio, aumentando a eficiéncia de 26,4 % para
95,5% com plasma de descarga de barreira dielétrica (DBD). Resultados semelhantes obtiveram
Wang e colaboradores (2018a) ao modificar diferentes biochars com plasma nao térmico de

cloro (Figura 6), verificaram melhora na capacidade de remocéo do mercdrio de 8% para 80%.
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Figura 6 - Esquema da modificacdo de biochar pela técnica de plasma
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4  MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacao dos adsorventes

Neste trabalho para a producdo do adsorvente foi utilizado SB, obtido da regido do
estado de Séo Paulo. O SB, espécie Saccharum spp, foi previamente lavado em agua corrente,
com a finalidade de eliminar impurezas superficiais, e seco a 80°C em uma estufa com
renovacdo de ar por 12 h. Posteriormente, essa biomassa foi triturada em um moinho de facas
tipo Willye (NL — 226 — 02 — New Lab) com rotacédo fixa de 1730 rpm, e peneirou-se usando

uma malha de 35 mesh (0,50 mm de abertura) para padronizar o tamanho das particulas.

Uma parte da amostra foi submetida a um processo de pir6lise para produzir o biochar.
Para isso, 100 g de SB foram colocados em um reator anular de aco inoxidavel de 9,0 cm de
diametro interno, 12,5 cm de comprimento e com uma capacidade volumétrica de 795,2 cm?®.
A pir6lise foi realizada em um forno tipo mufla (EDG 1800) a uma temperatura de 300°C,
atingida a uma taxa de 5°C/min, sob condic¢des de oxigénio limitado. Apés atingir a temperatura
de pir6lise, manteve-se o processo por 120 min, apds o qual o sistema foi resfriado durante 12
h. O adsorvente obtido foi pesado para calcular o rendimento de producdo (R) utilizando a

Equacdo 1 e foi designado pela sigla SBB (siglas em inglés para “sugarcane bagasse biochar”).
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R(%) = % 100 1)

Onde:

R: Rendimento de producéo (%)

Ms. massa do material pirolisado — biochar (g)
Mi: massa inicial da biomassa (g)

4.2 Modificagdo com plasma

A modificacdo do adsorvente foi realizada pela exposicédo a plasmas de gases reativos. Para
tal, foi utilizado um reator de aco inoxidavel, de aproximadamente 6 L de volume, equipado

por dois eletrodos horizontais, circulares e de placas paralelas, de aproximadamente 10 cm de
diametro (Figura 7).
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Figura 7 — Reator de plasma. A) Representacdo esquematica do sistema de tratamento a

plasma B) Fotografia do reator de plasma utilizado neste trabalho.
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O gés de trabalho SFs (hexafluoreto de enxofre) foi introduzido ao sistema mediante tubos
de aco inoxidavel e poliméricos, e o controle do fluxo foi feito por valvulas agulha. Utiliza-se

um mandmetro Pirani (Edwars APGX) para medir a pressdo do sistema.

O sinal elétrico de excitacdo do plasma foi fornecido por de um gerador de réadio frequéncia
(RF) de 13,56 MHz, modelo Tokyo Hy-Power RF-300 W, conectado ao eletrodo inferior a por
meio de um casador de impedancia marca Tokyo Hy-Power MB — 300, que permitiu maximizar

a transmissdo da poténcia a descarga.

Para os tratamentos, as amostras foram previamente deixadas na estufa a uma temperatura
de 120°C por 12 h para remover a umidade do ambiente. Posteriormente, foram pesados 3 g de
SB ou 2 g de SBB (de acordo com o tratamento) e o material foi acomodado em um prato de
aco inoxidavel de 7 cm de diametro externo, 5 cm de didametro interno e 2 cm de altura. Este

prato foi produzido e desenvolvido especialmente para suportar esse tipo de amostra.

O prato foi posicionado sobre o eletrodo inferior, o sistema foi fechado e bombeado até a
pressdo de base do sistema de 4 Pa, utilizando uma bomba mecénica marca Edwards. Depois
de estabilizar a pressdo foi administrado o gas de trabalho, hexafluoreto de enxofre ultrapuro

(99,99%), produzindo uma presséo de trabalho de 16 Pa.

O tratamento a plasma foi baseado principalmente no estudo de Mohammed; Jeelani e
Rangari (2021), e Resende e colaboradores (2018), tendo especial aten¢do na incorporacgéo de
fldor num material organico e em melhorar as caracteristicas fisicas do adsorvente, por essa
razao neste trabalho foram aplicadas trés poténcias RF de 80 W, 190 W ou 300 W ao eletrodo
inferior, enquanto que o eletrodo superior foi ligado ao terra. Foram estudados 3 tempos de
tratamento (2, 30 e 60 min). As amostras foram rotuladas seguindo um padrdo de “material,
poténcia e tempo de tratamento”, por exemplo, “SB 80 W 2 min” significa que foi modificado
SB em plasma de 80 W e de 2 minutos de duracdo. Na Tabela 4 apresenta-se a nomenclatura

das amostras e 0s parametros estudados nos tratamentos.

Para cada um dos tratamentos mencionados na Tabela 4 foram utilizados de 2 a 3 g de
material. Todavia, para realizar os estudos de adsor¢do € necessario um minimo de 10 g, razdo

pela qual, cada tratamento foi repetido de 4 a 5 vezes dependendo do material.
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Tabela 4 - Condicdes estudadas no tratamento

Nome Material Tempo (min) Potencia (W)
SB 80 W 2 min 2
SB 80 W 30 min 30 80
SB 80 W 60 min 60
SB 190 W 2 min 2
SB 190 W 30 min SB 30 190
SB 190 W 60 min 60
SB 300 W 2 min 2
SB 300 W 30 min 30 300
SB 300 W 60 min 60
SBB 80 W 2 min 2
SBB 80 W 30 min 30 80
SBB 80 W 60 min 60
SBB 190 W 2 min 2
SBB 190 W 30 min SBB 30 190
SBB 190 W 60 min 60
SBB 300 W 2 min 2
SBB 300 W 30 min 30 300
SBB 300 W 60 min 60

Fonte: Autoria prépria

4.3 Caracterizacao dos adsorventes

As amostras de biochar produzidos utilizando apenas a pirdlise e o biochar tratado com
plasma nas diferentes condicdes foram avaliados quanto a sua morfologia, composicao quimica

elementar e seus grupos funcionais, utilizando as técnicas descritas a seguir.



47

4.3.1 Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (MEV/EDS)

A estrutura morfoldgica, bem como a porosidade das particulas foi avaliada mediante o
analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), no equipamento JEOL JSM-6010
Analytical SEM, equipado com um detector de raios X Dry SD Hyper (EX-94410T1L11) com
resolucdo de 129 a 133 eV para a linha Mn Ka a 3000 cp. As amostras foram previamente
colocadas sobre uma porta amostras usando uma fita de carbono dupla face. Para aumentar a
condutividade das amostras durante a analise por MEV, o material foi recoberto por uma fina
camada condutora pela pulverizagdo catddica sob vacuo da liga Au-Pd (ouro-paladio) em
corrente de 30 mA por 120 segundos (Denton Vacuum Desk V).

As micrografias de elétrons secundarios foram adquiridas nas amplia¢Ges de 500 x, 1000
x e 3500 x, utilizando uma tensdo de aceleracdo de 10 kV, com um spot size de 30, o que

corresponde a um diametro de feixe de 10 mm.

Por outro lado, a caracterizacdo semi-qualitativa da composicdo quimica foi realizada
por meio de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), utilizando o detector anexo ao
microscopio, como ja mencionado anteriormente e aplicando a mesma tensao e spot size. Foram
realizadas analises pontuais e totais das areas selecionadas na ampliacdo de 1000x e oS
elementos estudados foram: Carbono (C), Nitrogénio (N), Oxigénio (O), Silicio (Si), Potassio
(K), Enxofre (S), Fldor (F) e Mercario (Hg).

4.3.2 Caracterizacdo por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes foram caracterizados por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), no equipamento
Espectrometro Jasco modelo FTIR-410, utilizando o modo refletancia difusa; para o qual, uma
quantidade da amostra foi misturada com KBr, numa proporcéo 99% KBr - 1% amostra. Para

cada amostra foram realizadas 128 varreduras na faixa compreendida entre 4000 e 500 cm™™.
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4.4 Estudo de adsorcdo de Mercurio

4.4.1 Estudo da porcentagem de adsorcdo de mercurio para os adsorvedores obtidos

Com a finalidade de comparar a porcentagem de remocédo de mercdrio (Hg (1)) para
todos os adsorventes SB e SBB (com e sem tratamento de plasma a baixa temperatura) obtidos
neste trabalho, foram feitos ensaios de adsorcéo sob as mesmas condicgdes de temperatura, pH,
concentracdo, dosagem e tempo. A partir deste teste experimental foi possivel definir o
adsorvente para o qual seria feito o estudo de adsorcao (obtencdo das isotermas e cinetica de

adsorcéo).

Em total foram testados 20 adsorventes e as condi¢des escolhidas se basearam em um
analise previa da literatura (Tabela 4) (MARINS; PARAQUETTI; AYRES, 2002; SUN; WEN;
YAN, 2018; ZHAO et al., 2022). Para o ensaio foi preparada uma solucéo de trabalho em um
baldo volumetrico de 500 ml, diluindo 50 ml de Hg (11) de uma solucao padréo de 100 mg/l em

agua ultrapura, para obter uma concentragéo final de 10 mg/I.

Em batelada os testes foram realizados em triplicata, adicionando 5 ml da solucéo de
trabalho e 25 mg (5 g/l) de cada adsorvente em tubos de ensaio. A suspensao foi mantida em
agitacdo a 175 rpm por 48 h, com uma temperatura de 25°C e com um pH de 7, devido ao fato
de que neste pH apresenta-se a maioria das espécies quimicas do Hg (MARINS;
PARAQUETTI; AYRES, 2002). Posteriormente foram coletados 2 ml de cada amostra e a
concentracdo final foi quantificada utilizando-se um espectrometro de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (marca Agilent Techologies, modelo 720 series).
Os parametros ICP-OES utilizados nessas analises sdo: tocha axial, nebulizador concéntrico,
gerador de radiofrequéncia (RF) = 40 MHz, poténcia RF = 1,1 kW, vazdo de gas refrigerante

(Argbnio) = 15,0 I/min, vazdo de gas auxiliar = 1,5 I/min, vazao de nebulizacdo = 200 kPa.

A capacidade de adsorc¢do dos adsorventes foi calculada a partir da seguinte Equacao 2:

0c Ci—Cr (2)

Il
<
*
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Onde:

Qe: capacidade de adsorcéo do adsorvente (mg/g)
Ci: concentragéo inicial do Hg (mg/l)

Cs. concentracéo final do Hg (mg/l)

v: volume da solucéo (1)

m: massa do adsorvente (g)

A eficiéncia de remog&o se calculou com a Equacéo 3 apresentada a seguir

ER(%) =

(Ci —Cp) (3)

i

Onde:
ER: porcentagem de Hg adsorvido
Ci: concentragdo inicial (mg/l)

Cr. concentrag&o final (mg/l)

Este procedimento experimental, também possibilitou determinar qual dos adsorventes
tiveram a melhor porcentagem de adsorcdo e assim, definir o adsorvente para o qual seria feito

0 estudo de adsorcdo (obtencéo das isotermas e cinética de adsorcao).

4.4.2 Desenho experimental e método de superficie de resposta

O RSM foi aplicado no estudo com a finalidade de otimizar o processo de adsorcéao foi
realizado no tipo de adsorvente (SB o SBB) que apresentou maior diferenga significativa ao
realizar o tratamento com plasma. Para esse estudo foi utilizado o software estatistico Design —
Expert (Versdo: 13.0.5.0). Nesta pesquisa, trabalhou-se com 5 ensaios no ponto central, 6

variaveis com trés niveis (minimo, maximo e meio) e em triplicata, para um total de 98 ensaios.
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A Tabela 5 apresenta os parametros estudados e os niveis selecionados, 0s quais basearam-se

numa analise prévia de condigdes que tém sido reportada como adequada nos processos de

adsorcdo de mercurio (SHAHABI NEJAD; SHEIBANI, 2022).

Tabela 5 - Variveis estudadas no desenho experimental

Variavel Unidade Nivel
Baixo Meio Alto

Potencia Watts 80 190 300
Tempo de min 2 30 60
tratamento
pH 2 7 14
Tempo de min 15 157 300
contato
Dosagem mg 6,2 15,6 25
Concentracdo  mg/I 5 10 20
de Hg

Fonte: autoria propria

4.4.3 Ponto de carga zero (pHpz)

O pH pode afetar a carga da superficie do adsorvente e a especiacao do adsorvato. Neste

sentido, um indicador da tendéncia de uma superficie tornar-se positiva ou negativamente

carregada em funcdo do pH, é o valor do mesmo requerido para que a carga liquida do

adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHpzc), em outras palavras, o ponto de

carga zero € o valor de pH onde as concentracdes superficiais negativas e positivas sdo iguais,

portanto, a carga superficial ser& negativa quando o pH > pHpc e positiva quando pH < pHpzc
(GEORGIN et al., 2022; NASCIMENTO et al., 2014; SARMA; MAHIUDDIN, 2014).

O ponto de carga zero (pHpzc) foi obtido segundo a metodologia aplicada por Gémez-

Herrera (2021) e foi feito no adsorvente que apresentou a melhor capacidade de adsorgdo do

item 4.4.1 e 4.4.2. Para o qual foi preparado 1 L de solugdo de NaCl a 0,01 mol/L com é&gua
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ultrapura. Em seguida foi dividido em erlenmeyers de 50 mL e em cada um foi ajustado o pH
com valores entre 2 e 12 (incrementando cada 2 unidades). Para o ajuste usou-se acido
cloridrico (HCI) 0,1 mol/L e hidréxido de s6dio (NaOH) 0,1 mol/L. A cada solu¢do foram
adicionados 100 mg do adsorvente e foram agitados com uma velocidade de 175 rpm, durante
24 h e com uma temperatura de 25°C. O pH final foi determinado com o medidor de pH digital
Tecnal (Tec-2). Finalmente foi calculada a diferenca do pH aplicando a seguinte Equacdo 4 e
construiu-se um grafico de ApH versus pHiniciai. O ponto de interse¢do da curva com o eixo x

corresponde ao pHpzc.

(ApH = pHipiciat — PHfina1) (4)

4.3.6 Estudo de adsorcéo de mercurio (Hg(l1)) para o melhor adsorvente

Testes de adsorcdo em batelada foram realizados em Erlenmeyers de 125 ml. Estes
ensaios foram realizados apenas com o adsorvente que apresentou o melhor resultado de
adsorcdo de mercurio no teste preliminar. Todas as amostras foram ajustadas para a condicao
de pH 7, como uma solucéo de HCl a 0,1 M e outra de NaOH a 0,1 M. Para determinar o
rendimento de adsorcdo do adsorvente para a remoc¢do de mercurio, 5 g/L de cada adsorvente
foi misturado com 125 ml de solucdo de mercurio (Il), com uma concentracdo de 10mg/L,
agitando por 48 h em uma mesa agitadora, a 25 £ 2 °C e 175 rpm. A capacidade e o rendimento

de adsorcéao foram calculados com as Equaces 2 e 3.

— Cinética de adsorc¢édo

Para a obtencdo da curva de cinética de adsorgdo, a concentracgdo inicial foi de 10 mg/L
Hg (11) e com uma dosagem de adsorvente de 1,25 g/L. Foram retiradas aliquotas de 2 ml nos

seguintes tempos predeterminados de 0,5, 1,5 3, 6, 9, 24 e 48 horas.
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Modelos tedricos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO)
foram utilizados para descrever os mecanismos de adsor¢do de Hg (1) no adsorvente que

apresentou os melhores resultados no teste preliminar.

A cinética de pseudo de primeira ordem de Lagergren é a mais comumente utilizada
para o sistema de adsorcdo liquido-sélido. O modelo pseudo-primeira ordem descreve a cinética
de adsorcdo de uma espécie em uma particula adsorvente pela seguinte equacdo ndo linearizada
(BENJELLOUN et al., 2021):

Qt: Qe (1 - e _Klt) (5)

Onde:

K1: constante da taxa de adsorcao de pseudoprimeira ordem (1/min)
Qe: quantidade adsorvidas (mg/g) no equilibrio
Qt: quantidade adsorvida (mg/g) em funcao do tempo

t: tempo (min) referente a cada uma das aliquotas

No modelo cinético de Pseudo Segunda Ordem a adsorcdo ocorre em dois locais de
superficie, esse modelo foi proposto por Blanchard em 1984 e pode ser expressado pela seguinte
Equacéo ndo linearizada (BENJELLOUN et al., 2021; GOMEZ-HERRERA, 2021):

QZKlyt (6)

Q=13 Q.Kl,t

Onde

KI: constante da taxa de adsor¢do de pseudosegunda ordem (g/ (mg.min))
Qe: quantidade adsorvidas (mg/g) no equilibrio

Qt: quantidade adsorvida (mg/g) em funcdo do tempo

t: tempo (min) referente a cada uma das aliquotas
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— Isotermas de adsorgéo

Para os experimentos de isoterma de adsorgao as concentragdes iniciais de Hg (11) foram
5 — 40 mg/l, o tempo de equilibrio foi de 48 h e a dosagem foi de (1,25 g/l, 2,5 g/L e 5 g/l).

As isotermas obtidas, podem ser analisadas por diferentes equacdes isotérmicas a partir
de modelos tedricos ou empiricos, embora, ndo todas tém se encontrado apropriadas para o
estudo devido a sua complexidade (BEDIA et al., 2018). Os modelos isotérmicos mais usados
para a adsorcao em fase liquida foram os propostos por Langmuir (1918) e Freundlich (1906).
As Equac0es 7 e 8 a seguir descrevem respectivamente cada um desses modelos em suas formas

linearizadas.

Ce 1 N Ce (7
Qe Kl* Qmax Qe

Onde

Qe: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do material adsorvente no equilibrio
(mg/g)
Qmax: capacidade maxima de adsor¢do na monocamada (mg/g)
KL.: constante de adsorcdo de Langmuir (I/mg)
Ce: concentracao no equilibrio (mg/l)).
1 8

Log Q. = Log Ks *alogCe ®
Onde
Qe: quantidade de adsorvato presente na fase sélida no equilibrio (mg/g)

KF: constante de adsor¢édo de Freundlich (mg/g)

Ce: concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg/l)
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1/n: fator de heterogeneidade de Freundlich.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao dos adsorventes

5.1.1 Rendimento massico da producdo do biochar

Obteve-se um rendimento massico de (60,7 = 1,2) %, esse valor é superior ao reportado por
ALVES MACEDO (2020) de 46,5% aproximadamente em bagaco de cana e ao de GOMEZ-
HERRERA (2021) de 47,5 % em casca de café. No entanto esta dentro da faixa de
comportamento reportada por DING et al. (2014), os quais estudaram o rendimento de producgéo
de biochars de SB produzidos a diferentes temperaturas (250 - 600°C). As perdas ou
diminuicdo da massa estdo associadas a volatilizacdo da materia organica e a liberacéo da agua,
0 que leva ao aumento na quantidade de C fixo e diminuicdo na quantidade de H e O
(DIVBAND HAFSHEJANI et al., 2016; MONTERO et al., 2018).

Depois do tratamento com plasma, tanto o SB como o SBB apresentaram um rendimento
superior ao 95%. As perdas foram principalmente associadas a erros na manipulacdo do
equipamento devido ao espalhamento da amostra durante o processo para obter vacuo no reator.
Em comparacdo com outros estudos KAZAK; TOR (2022) atingiu-se eficiéncias semelhantes

de 96, 97 e 99% em biochars de vinhaca tratados com plasma de oxigénio frio.

Um adsorvente produzido em uma etapa (unicamente tratamento com plasma) em
comparacdo a um adsorvente produzido em duas etapas (pirélise e tratamento) teria
aproximadamente um 35% mais de rendimento massico que o outro, o qual seria uma vantagem

importante a ter em conta a nivel industrial.
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5.1.2 CaracterizagOes dos adsorventes por MEV — EDS

As micrografias obtidas a partir da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV),
apresentadas na Figura 8, mostram as caracteristicas superficiais do SB (A) e do tratado com
plasma de baixa temperatura (B — J). J& a Figura 8 apresenta SBB (A) e o biochar tratado pela

técnica de plasma (B —J).

Na micrografia do SB (Figura 8. A) observa-se uma estrutura fibrosa, heterogénea, em sua
maioria lisa e com poucos poros ou com poros pequenos para serem perceptiveis a uma
ampliacdo de 1000 x, que deve estar relacionado a complexidade estrutural do material natural.
Interessante ressaltar que resultados semelhantes foram reportados por LIU et al. (2022b) e
VEIGA et al. (2021).

Ao realizar o tratamento a plasma observe-se que a estrutura principal foi preservada, mas
houveram alteracbes morfologicas do material. Identifica-se a aparicdo de poros, em especial
no SB tratado como uma poténcia de 300 W (Figura 8.D, Figura 8.G e Figura 8.J). No
tratamento conduzido com esta poténcia por 60 minutos alem da porosidade, a morfologia
evidenciou-se mais irregular em comparacdo aos outros tratamentos (Figura 8.J). Nos SBs
tratados a 80 W (Figura 8.B, Figura 8.E e Figura 8.H), houve principalmente, ruptura das fibras
como claramente é constatado na micrografia da amostra tratada pelo menor tempo (Figura
8.H), todavia, quando o tempo de exposi¢cdo é aumentado para 30 a 60 minutos poros comecam
a ser evidenciados. De acordo a Liu; Zhou e Liu (2022) o incremento da poténcia e do tempo
de tratamento podem aumentar a rugosidade da superficie devido ao efeito corrosivo do plasma,

pelo que a morfologia tende a ser mais irregular.
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Figura 8 - Micrografia de elétrons secundarios do SB bruto e tratado a plasma com diferentes
tempos de exposigdo e poténcias do sinal de excitacdo. A) SB bruto; B) SB 80 W 2 min; C)
SB 190 W 2 min; D) SB 300 W 2 min; E) SB 80 W 30 min; F) SB 190 W 30 min; G) SB
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Figura 9 - Micrografia de elétrons secundarios do SBB bruto e tratado a plasma com
diferentes tempos de exposicao e poténcias do sinal de excitacdo. A) SBB bruto; B) SBB 80
W 2 min; C) SBB 190 W 2 min; D) SBB 300 W 2 min; E) SBB 80 W 30 min; F) SBB 190
W 30 min; G) SBB 300 W 30 min; H) SBB 80 W 60 min; I) SBB 190 W 60 min; J) SBB
300 W 60 min.
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Ao submeter o material ao processo de pirdlise, houve um aumento da porosidade
superficial, relacionada com a degradacdo térmica do material e com a perda de alguns
compostos, gerando a quebra de ligagdes quimicas da estrutura original (GOMEZ-HERRERA,
2021). Além disto, a morfologia apresenta estrutura na forma de placas sobrepostas com
menores tamanhos de particulas que as observadas para o SB. As micrografias do SBB
submetidas ao tratamento a plasma por diferentes tempos e com diferentes poténcias sao
apresentadas nas Figuras. 9. B a 9. J. Nelas, evidencia-se claramente a presenga de poros na
superficie da estrutura, ndo detectados na Figura 9.A, ao fato permite afirmar que o tratamento
com plasma alterou as caracteristicas morfoldgicas do material. De acordo com WANG et al.
(2018b), tal alteracéo pode ser atribuida a acdo dos eletrons energéticos e radicais livres ativos

presentes no sistema de plasma.

A micrografia da Figura 9.H (80 W — 60 min) revelou uma maior quantidade de poros
e fendas em comparacdo ao obtido com os tratamentos, o que contribui para ter uma area
superficial e porosidade (KARIM et al., 2017). N&o obstante, observa-se que ao incrementar a
poténcia a 190 W (Figura 9.1) e posteriormente a 300 W (Figura 9.J),a porosidade diminui, o
que pode ser causado ndo so pela ruina da estrutura dos poros pela alta poténcia, sendo também
pela ocluséo dos poros com alguns grupos que contem fltor e enxofre criados no plasma, como

o0 concluiram KAZAK e TOR (2022) ao tratar biochar de vinhaca com plasma de oxigénio.

A composicéo elementar do SB e SBB, bruto e tratado pela técnica de plasma, analisada
pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) é apresentada na Tabela
6. Os principais elementos presentes nas superficies foram carbono, oxigénio e nitrogénio.
Depois do tratamento térmico houve um aumento na porcentagem de carbono entre 0 SB e 0
SBB de 4,44% e uma diminuicdo no teor de oxigénio de 13,3%, 0 que sugere que, com 0
aumento da temperatura ocorreu, um maior grau de carbonizacdo e uma reducdo dos grupos
funcionais oxigenados como hidroxila, acidos carboxilicos e aminas, devido aos mecanismos
de descarboxilacdo, descarbonilacdo, desidratacdo e despolimerizacdo (ALVES MACEDO,
2020; FAN et al., 2022). Resultados semelhantes foram reportados por DIVBAND
HAFSHEJANI et al. (2016) e GOMEZ-HERRERA (2021). Por conseguinte, as amostras de
SBB, tratadas com plasma, tinham em média um teor maior de C e uma menor porcentagem de

O que as amostras modificadas de SB.
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Tabela 6 - Analise semi-quantitativa da composicdo quimica elementar da superficie das
amostras do biochar pela técnica EDS

Amostra C(%) N (%) O(%) Si(%) K(%) F(%) S (%)

SB 86,28 1,51 11,20 0,38 0,62 - -

SB 80 W 2 min 78,27 10,42 9,11 0,12 0,7 1,15 0,21

SB 80 W 30 min 79,34 11,31 8,48 0,1 0,30 0,37 0,09

SB 80 W 60 min 86,12 2,51 9,96 0,37 0,03 0,33 -

SB 190 W 2 min 85,57 2,44 10,94 0,27 0,40 0,38 -

SB 190 W 30 min 87,14 1,12 10,97 - 0,48 0,29 -
SB 190 W 60 min 87,43 1,33 9,02 1,41 0,65 0,16 -
SB 300 W 2 min 75,45 12,94 10,95 - 0,43 0,23 -
SB 300 W 30 min 87,97 - 11,74 0,07 0,14 0,08 -
SB 300 W 60 min 91,58 - 8,04 - 0,27 0,11 -

SBB 90,29 - 9,48 - 0,23 - -

SBB 80 W 2 min 82,67 1,07 13,99 0,59 0,53 0,15 -

SBB 80 W 30 min 83,19 2,69 12,74 0,54 0,69 0,15 -

SBB 80 W 60 min 89,28 - 8,84 - 1,28 0,6 -
SBB 190 W 2 min 80,28 1,61 14,07 1,46 2,47 0,11 -
SBB 190 W 30 min 82,60 1,17 14,63 - 0,81 0,79 -
SBB 190 W 60 min 85,41 1,15 11,45 0,28 1,62 0,09 -
SBB 300 W 2 min 89,22 1,15 8,74 - 2,31 0,15 -

SBB 300 W 30 min 89,92 2,15 7,41

0,44 0,08 -

SBB 300 W 60 min 91,75 1,66 5,13

0,64 0,07 0,75

Fonte: Autoria propria

Adicionalmente, foi possivel observar que todos os materiais tratados tiveram um
aumento na porcentagem de flior e em algumas houve a presencia de enxofre, o que confirma

a interacdo do plasma de SFs com 0s adsorventes.
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Figura 10 - Gréfico de barras dos principais elementos encontrados nos adsorventes. A)
Porcentagem de carbono nos adsorventes de SB. B) Porcentagem de carbono nos adsorventes
de SBB. C) Porcentagem de oxigénio nos adsorventes de SB. D) Porcentagem de oxigénio
nos adsorventes de SBB. C) Porcentagem de flior nos adsorventes de SB. D) Porcentagem de
flior nos adsorventes de SBB.
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Fonte: Autoria propria

De acordo a Resnik e colaboradores (2018) a dissociacdo do SFe pode ser esperada de

acordo com a seguinte Equacao:

SE,+ e - SF,_ 1 +F+e” (10)

Porém, o comportamento da dissociacdo e, portanto, a concentracdo de radicais como
SFs, SFa, SF3, SF2, SF, S e F dependem da densidade eletronica e da temperatura, que por sua
vez depende da pressdo. Em contraste, Amorim et al., (2020) afirmam que em plasma de baixa
pressdo, altas temperaturas de elétrons sdo produzidas altas concentracdes de F, o que somado

a alta eletronegatividade do SFs leva a producéo de ions negativos, por meio de reagcdes como:

SFg+ e~ = SFJ (11)

Por conseguinte o teor de flior nas amostras é por sua alta afinidade com o carbono e
o hidrogénio da superficie, o que faz que sejam formados grupos volateis HF e CF, contribuindo
para a geracgéo de ligacOes pendentes na estrutura dos adsorventes (MOHAMMED; JEELANI;
RANGARI, 2021; RESENDE et al., 2018). Em outras palavras, as ligagdes pendentes sdo

criadas pela remocdo de um atomo na superficie do material, o qual acontece por erosdo
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quimica, ou pelo processo de bombardeio na etapa de deposicdo ou tratamento. Ou seja, a
quantidade de ligagcdes pendentes na superficie dos filmes em crescimento serd reduzida porque
o fluor ird a passivar estas ligagdes, de modo que, no filme a-C:H, o uso de alta energia de
bombardeio libera o hidrogénio da rede estrutural a razdo de que a ligacdo C-H é mais fraca do
que a ligagédo C-F (ARAUCANO HOLGADO, 2012).

A presenga do enxofre nas amostras SB 80 W 2 min, SB 80 W 30 min e SBB 300 W 60
min pode estar justificada pelo fendmeno anteriormente mencionado, onde se pode produzir
uma ligacdo C-S, a qual tem uma energia de ligacdo de apenas 2,8 eV, 0 que sugere condi¢cdes
de plasma de energia relativamente baixa, como o confirmam as amostras em SB (menor tempo
e poténcia de tratamento). O enxofre também pode estar envolvido no aumento da reticulacéo
(AMORIM et al., 2020) .

Na Figura 10 é possivel observar como varia a propor¢éo de C, O e F nos adsorventes
em cada um dos tratamentos, em geral tanto para as amostras de SB como para as de SBB,
percebe-se que ao comecar o tratamento com plasma, tem uma diminui¢éo no teor de C, devido
a adicdo dos grupos funcionais produzidos a partir do SFe. Essa reducéo de carbono também
foi reportada por Mohammed, Jeelani e Rrangari (2021). Porém, ao manter o tempo de
tratamento 2 a 30 e a 60 minutos, o C ia aumentando, o que pode dever-se a que o plasma
também este fazendo uma ruptura das ligacdes quimicas do material, como o faz o tratamento

térmico.

Nos adsorventes SBB evidencia-se um comportamento no teor de O (Figura 10. D), o
qual vai diminuindo & medida que aumenta o tempo de tratamento, um efeito semelhante ao
reportado por Liu; Zhou e Liu (2022) e Muvhiiwa et al. (2019). Por sua vez no SB apresenta-
se uma diminuicdo no teor de F com o aumento do tempo de tratamento, 0 que pode ser
explicado pela interacdo do flior com o hidrogénio, liberando HF, uma molécula altamente
volatil (RESENDE et al., 2018; YANG et al., 2022) .

Observa-se uma relacdo na composicdo elementar entre o SB modificado com uma
poténcia de 300 W e um tempo de 60 minutos com o biochar sem tratamento, principalmente
pela quantidade de carbono e oxigénio, mas com a diferenca que o primeiro apresenta fluor,
pela incorporagéo feita pelo tratamento a plasma. 1sso sugere que o plasma pode estar causando
um efeito semelhante ao tratamento térmico (pirélise), devido a que o plasma é formado quando
moléculas de gas colidam com elétrons, resultando em um plasma altamente condutor de

eletricidade. Como a taxa de fluxo do gas (transportador) aumenta, o nimero de colisGes entre
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elétrons e atomos de gas aumenta, fazendo com que a temperatura do gas suba pela diminuicdo
da temperatura do elétron (DERMAWAN et al., 2022b).

Na Figura 11, € possivel observar os pontos onde foi encontrado enxofre. A fig 11. A e
a Fig 11. B sdo do SB tratado a uma poténcia de 80 W, com um tempo de 2 e 30 minutos
respectivamente. Nas imagens ilustra-se que o elemento apareceu nas superficies rugosas. Caso
contrério, ocorreu com a amostra da Fig 11. C, que é do SBB, posto que este depositou-se em
uma superficie mais lisa e com condicGes de tratamento opostas ao das outras Figuras (maior
poténcia e maior tempo de tratamento). Pelo que se pode concluir que o processo de pirolise
possivelmente vai afeitar as condi¢fes nas quais pode ocorrer a deposicdo do enxofre na
superficie do material. A fixacdo de S € explicada pela possivel formacdo de espécies como
SF2, SF4 e SoF10 no plasma de SFe (AMORIM et al., 2020).

Figura 11 - Micrografias das amostras que apresentaram enxofre. A) SB 80 W 2 min; B) SB
80 W 30 min; C) SBB 300 W 60 min
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5.1.3 Caracterizag0es dos adsorventes por FTIR

Na Figura 12 mostra os grupos funcionais presentes no SB bruto e tratado, enquanto que na
Figura 13 apresenta os grupos funcionais do biochar bruto e modificado, obtidos pelo espectro
de transmissdo FTIR. Os grupos funcionais dos adsorventes de SB e SBB ndo mudaram
significativamente ap6s a modificacdo com plasma. No entanto apareceram algumas bandas e
foram alterados as intensidades das bandas ap0s a pirolise e o tratamento. Os principais grupos
funcionais encontrados neste tipo de materiais normalmente sdo carbonos aromaticos e
heterociclicos, porém podem variar de acordo ao tipo de material, pirolise e tratamento de
ativacdo (fisica e / ou quimica), o que influenciara posteriormente no processo de adsorcao
(ALVES MACEDO, 2020).

Os resultados dessas analises indicam a presenca de uma banda na faixa entre 3400 — 3600
cm 2, a qual, atribui-se as vibragGes -OH dos grupos hidroxila e carboxila. Este pico diminui
sua intensidade no biochar bruto e tratado (Figura 13) em comparagdo com os espectros do SB
(Figura 12) provavelmente devido a carbonizacdo que teria evaporado parte da agua estrutural
contida no material vegetal (DZOUJO et al., 2022; SHAHABI NEJAD; SHEIBANI, 2022).
Além disso, também se observa uma diminuicéo desse pico ao aumentar o tempo de tratamento

e a poténcia.

A banda mostrada na faixa de 2865 e 2918 cm  foi atribuida as vibragGes de estiramento
de grupos alifaticos —CHz, a intensidade desta diminuiu & medida que aumentava o tempo de
tratamento e a poténcia. Além disso, o pico foi menor nos espectros da Figura 13 em
comparagdo com os da Figura 12, possivelmente pela decomposicao da lignina causada pelo

tratamento térmico e a modificacdo com plasma (MANYATSHE et al., 2022).



Figura 12 - . Espectros de transmissédo FTIR do SB bruto e modificado. A) Espectro
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completo no comprimento de onda de 500 a 4000 cm-1; B) Destaque da regido onde estéo
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Figura 13 - Espectros de transmissdo FTIR do biochar bruto e modificado. A) Espectro
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completo no comprimento de onda de 500 a 4000 cm-1; B) Destaque da regido onde estéo

presentes a maiorias dos grupos funcionais que contém fllor e enxofre.
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5.2 Estudo de adsor¢ao de Mercurio

5.2.1 Estudo da porcentagem de adsor¢do de mercurio para os adsorventes obtidos

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados do estudo de adsorcao feito com todos os
adsorventes, tanto os elaborados com SB como 0s que passaram primeiro por uma etapa de
modificacdo fisica (pirdlise). Todos 0s materiais apresentam uma porcentagem de adsor¢do
maior ao 50%, isso se deve ao fato do bagaco de cana de acucar ser reconhecido como um
biorresiduo abundante globalmente, com uma alta porcentagem de celulose e lignina em
comparagao a outros residuos agricolas convencionais, além de possuir excelentes propriedades
quimicas (como teor de umidade (4,4-8,7% em peso), teor de cinzas (0,90-9,6% em peso),
material volatil (69,8-81,0% em peso), teor de carbono (39,8-47,3% em peso etc.) que sdo
necessarias para um processo de adsorc¢éo ideal (RAJ; CHAUHAN; PAL, 2022).

Evidencia-se que o tratamento térmico melhorou a capacidade de adsorcdo dos SBBs
em comparacdo com os adsorventes feitos com SB, isso acontece devido ao efeito da
temperatura de pirdlise, o qual estd diretamente relacionado com a area superficial do
adsorvente, e pelo tanto com seus macroporos e microporos, 0s quais sdo chaves no processo
de adsor¢cdo (MUKHERJEE; ZIMMERMAN; HARRIS, 2011). No entanto, nao foi possivel
avaliar o impacto do tratamento a plasma sobre o biochar, posto que a maioria dos adsorventes
tiveram uma remocdo acima do 90% ou seja uma concentragdo final menor ao 0,6 mg/l, e ao
limite de quantificacdo ser 0,67 mg/l, todo valor inferior foi considerado o mesmo, (remogéo

>90.92%), 0 que ndo possibilitou fazer uma comparacao entre os tratamentos de SBB,



Tabela 7 - Resultados do estudo de adsor¢do de mercurio para todos os adsorventes obtidos
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Adsorvente Concentracao final de Hg(l1) % de Remocgao
(mg/l)
SB 3,10+0,48 57,9
SB 80 W 2 min 3,19+0,40 56,8
SB 80 W 30 min 2,51 +0,45 65,9
SB 80 W 60 min 2,70+0,11 63,3
SB 190 W 2 min 2,92 +0,36 60,4
SB 190 W 30 min 2,58 + 0,31 65,1
SB 190 W 60 min 2,11 +0,19 71,5
SB 300 W 2 min 2,99 +0,03 59,5
SB 300 W 30 min 1,92 +0,06 73,9
SB 300 W 60 min 1,21 +£0,77 83,7
SBB 0,30 +0,03 95,9
SBB 80 W 2 min 1,68 £0,14 77,3
SBB 80 W 30 min 0,64 + 0,28 91,3
SBB 80 W 60 min < 0,67 mg/l >90,9
SBB 190 W 2 min 0,77 +0,14 89,5
SBB 190 W 30 min < 0,67 mg/l >90,9
SBB 190 W 60 min <0,67 mg/l >90,9
SBB 300 W 2 min <0,67 mg/l >90,9
SBB 300 W 30 min <0,67 mg/l >90,9
SBB 300 W 60 min <0,67 mg/l >90,9
Concentracao inicial 7,38 £ 0,30
Limite de deteccéo 0,20
Limite de 0,67

Fonte: Autoria propria

guantificacdo

No SB observa-se um efeito significativo gerado nas amostras que tiveram o tratamento

com plasma, onde a medida que aumenta a poténcia e o tempo de tratamento, também aumenta
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a capacidade de adsorcdo, ressaltando principalmente o SB tratado durante 60 minutos e com
uma poténcia de 300 W (Figura 14), o qual teve um 25,72 % mais de remocao de mercurio que
0 SB bruto. De acordo a um estudo publicado Kang et al. (2020), existe uma relagéo diretamente
proporcional entre a area superficial do adsorvente com a quantidade de energia administrada
ao reator (poténcia) e o tempo de tratamento. Ao relacionar esses resultados com os obtidos na
caracterizacdo MEV-EDS (Tabela 6), evidencia-se que o adsorvente tratado com essas
condicBes é o que tem mais afinidade com o SBB, pelo que confirmar-se a viabilidade da técnica
de plasma para a producéo de biochar. Resultados semelhantes obtiveram Kang et al. (2020) e
Karim et al. (2017).

Para os adsorventes obtidos por tratamentos a plasma de 2 minutos (menor tempo de
tratamento), os resultados de porcentagem de adsorcdo s@o praticamente muito préximos do
valor que se obtém para o SB ou inferior a esse valor. Esse efeito aconteceu tanto para o0 SB
como com SBB, e pode ser explicado porque ao produzir o plasma o primeiro que acontece é a
interacdo do gas com o adsorvente, pelo que pode ter ocorrido num primeiro momento uma
oclusdo dos poros com os grupos de flior e enxofre criados no plasma, o que ndo permitiu que
0 mercurio ficara na area superficial do adsorvente (KAZAK; TOR, 2022). No grafico 14 ¢

possivel visualizar a porcentagem de remocéo de todos os adsorventes de SB.

Figura 14 - Capacidade de remocao dos adsorventes feitos com SB
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Fonte: Autoria propria
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5.2.2 Desenho experimental e método de superficie de resposta (RSM)

O desenho experimental foi realizado para os adsorventes que apresentaram os melhores
resultados confiaveis com o tratamento a plasma, portanto, de acordo com analise anterior, foi
executado em todos os adsorventes de SB tratado a plasma. Para estudar detalhadamente a
significancia do modelo estatistico, os principais efeitos dos fatores e seus termos de interacao
foram avaliados por meio de testes de probabilidade no grafico de probabilidade normal
apresentado na Figura 15. Os efeitos insignificantes sdo normalmente distribuidos com média
zero e tendem a cair ao longo de uma linha reta no grafico, enquanto que os efeitos significativos

aparecem como outliers no grafico de probabilidade normal (HU; WANG; LI1U, 2016).

Figura 15 - Probabilidade normal dos adsorventes de SB
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Na Figura 15 observa-se que o pH é o fator que se encontra mais longe da reta e,
portanto, é o que tem maior relevancia neste estudo de adsorcéo de mercurio (11). O pH inicial
cumpre dois papeis fundamentais no processo de adsorcdo posto que é o responsavel da carga
superficial do adsorvente e também a formacdo dos diferentes tipos espécies de mercurio
(WANG et al., 2023a). E assim que com base no pH da soluco, os ions de Hg(ll) assumem
véarias formas, incluindo Hg?* , Hg(OH)*, Hg(OH)?> e Hg(OH)* (SAHU; PATEL;
KURWADKAR, 2022). Por exemplo num estudo de adsor¢do de Hg feito por Gihar, Kumar e
Kumar (2021) a variacdo do pH teve um efeito significativo, no qual dependo do valor tiveram
uma porcentagem de remogéo de 53,5% para um pH de 2 e a medida que aumentava o pH de 4

a 6, a adsorcao também melhorou, atingindo uma remocao de até 90% das solucGes aquosas.

Figura 16 - Gréafico de Pareto dos adsorventes do SB
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De acordo ao gréfico de probabilidade normal (Figura 15) a dosagem e o tempo de
contato também tiveram um alto impacto no processo de adsorcao. Essa informacgdo pode ser
comprovada no grafico de Pareto apresentado na Figura 16, onde os efeitos que estdo a baixo
do limite de Bonferroni mas acima do limite t podem ser significativos (moderadamente
importantes) e finalmente os que estdo baixo o limite t ndo sdo significativos (LIANG et al.,
2015). Desta forma para a adsorcdo de Hg (I1) os efeitos fatoriais ordenados do maior ao menor
impacto sdo C (pH) > E (dosagem) > D (tempo de contato) > B (tempo de tratamento) > A
(poténcia) > F (concentracdo de Hg), pelo que em comparacdo com 0s outros fatores, neste

estudo de adsorcdo, a concentracdo de mercdrio e a poténcia para o tratamento ndo foram
significativas.

Figura 17 - Modelo 3D de resposta da superficie no SB da % de remocéo vs tempo de
tratamento vs pH

100

80
-

60

40'5-‘.

20

Remogao
o, S

3 B: Tempo de tto

Fonte: Autoria propria

Foram gerados os gréaficos tridimensionais da superficie com a finalidade de estimar os

efeitos da combinacgdo das variaveis, na Figura 17 apresenta-se 0 modelo 3D da relagdo entre o
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tempo de tratamento e o pH com a porcentagem de remocao, onde evidencia-se que um tempo
curto e um pH baixo apresentam a menor adsor¢do. A baixa capacidade de remocdo sob
condicdes &cidas é atribuida a protonacdo parcial dos sitios ativos e a competicdo com o ion
hidrogénio (H™), o que ocupou os locais de adsorcdo, tornando a superficie do biocarvdo
positiva. Isso, teve um efeito desfavoravel com o mercurio, posto que as principais espécies do
Hg em pH baixo (Hg?* e Hg(OH)" ) sdo restritas a ligacdo com os sitios de adsorc&o carregados
positivamente (LIU et al., 2022c; WANG et al., 2023a). Resultados semelhantes foram
encontrados nos estudos de Gihar, Kumar e Kumar, (2021), Sahu, Patel e Kurwadkar (2022) e
Wang et al. (2023b).

Figura 18 - Superficie de resposta no SB da % de remocéo vs tempo de tratamento vs
poténcia
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Por outro lado, na Figura 18 mostra o0 modelo 3D da superficie de resposta da interacéo
do tempo de tratamento e a poténcia com a porcentagem de remocao. E possivel observar que

a medida que aumenta o tempo de tratamento e a poténcia, também aumenta a porcentagem de
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remocao, como se conclui no estudo de porcentagem de adsorgdo e como se visualiza na Figura
14. Portanto, 0 adsorvente que apresenta as melhores condi¢Ges para a remogdo do mercurio de

solucBes aquosas € o material tratado a plasma durante 60 min e com uma poténcia de 300 W.

5.2.3 Ponto de carga zero (pHpzc)

O pH de carga zero é necessario para compreender a interacdo eletrostatica entre o adsorvato e
0 adsorvente, devido a que as cargas destes devem ser opostas para que haja uma maior
interacdo entre ambos (ALVES MACEDO, 2020). Na Figura 19 ilustra-se o grafico do pHpx,
onde a intersecdo da curva com 0 eixo X apresenta uma igualdade entre a quantidade de cargas
negativas e cargas positivas na superficie do adsorvato. Analisando o grafico 19, o pHpc esta
aproximadamente num valor de 4,8. Por conseguinte, em um pH < 4,8 a superficie das amostras

se encontraram carregadas positivamente e em um pH > 4,8 estardo carregadas negativamente.

Figura 19 - Gréafico do pH de ponto de carga zero
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5.2.4 Estudo de adsorcdo de mercurio (Hg(ll)) para o melhor adsorvente

— Cinética de adsorcéo

Os estudos de cinética fornecem informacdes mais precisas sobre as taxas de adsor¢ao
do adsorvente. Pelo que na Figura 20 observa-se o mecanismo de adsor¢do do mercurio (I1) em
adsorventes tratados com plasma de fltor, o grafico 20.A apresenta o resultado da modelagem
matematica de pseudo-primeira ordem e a Figura 20.B mostra o grafico de pseudo-segunda
ordem, os quais obtiveram um R? de 0,987 e 0,984 respectivamente. O ajuste razoavel da
cinética de adsorcdo de mercurio aos dois modelos, sugere que a adsor¢do acontece por uma
combinagdo de processos fisicos e quimicos. Resultados semelhantes foram reportados por

Tang e colaboradores (2022) num estudo de adsorcéo de mercdrio com biochar sulfurado.

Por uma parte o PPO considera uma adsorcéo fisica, que é baseada em uma forga motriz
linear da transferéncia de massa na fronteira de uma interface liquido-sélido (BUIDAK, 2020),
enquanto que o modelo PSO descreve uma etapa de limitacdo associada a uma taxa quimica de
interacdo de forcas de valéncia ou por transferéncia de elétrons, em vez de forcas de resisténcia
da camada superficial (GOMEZ-HERRERA, 2021). Pode-se inferir que tanto o efeito do
plasma na area superficial do adsorvente, como a adi¢ao de grupos funcionais de fltor e enxofre

contribuiram no processo de adsor¢édo de ions de mercdrio.
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Figura 20 - Modelos cinéticos de adsorcdo de Hg (I1) em solucGes aquosas por adsorvente

tratado com plasma. A) Modelo cinético de pseudo primeira ordem. B) Modelo cinético de
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— Isotermas de adsorgéo

Com a finalidade de analisar o comportamento de adsor¢éo do adsorvente SB 300 W 60
min para a remocao de mercurio (I1) de solucGes aquosas, foi feita a modelagem isotérmica a
partir da forma linearizada dos modelos: Langmuir e Freundlich. Na Figura 21 apresenta-se 0S

resultados obtidos.

No modelo de Langmuir observa-se um coeficiente de regressdo (R2) muito baixo de
0,0148, pelo que pode se concluir que este modelo ndo descreve adequadamente o fendmeno
de adsorcéo entre o adsorvente SB 300 W 60 min e o mercurio, pelo tanto os resultados para a
capacidade de adsor¢do ndo seriam validos. Por outro lado, o0 modelo de Freundlich teve um
melhor ajuste aos dados experimentais com um R? de 0,98, 0 que sugere uma distribuicio nio
uniforme de sitios heterogenos na superficie e um processo de adsor¢do em multicamadas
(OUMABADY et al., 2022). O mesmo comportamento de adsorcéo foi reportado por Bailon et
al., (2022) para um biochar impregnado com enxofre para a remoc¢do de mercurio de solos

contaminados.

Figura 21 - A) Isoterma de adsorcdo. B) Modelo linearizado de Langmuir. C) Modelo

linearizado de Freundlich
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Na Figura 21.C observa-se que a capacidade de adsorcéo prevista pelo modelo Freundlich
(Kf) é de 2,785 mg/g, um valor superior ao reportado por Bailon et al. (2022). O valor de n é
de 3,66, 0 que indica uma adsorc¢do favoravel, ja que esta dentro da faixa de 1 a 10, além disso,
valores de n acima de 1 mostram uma maior forca de adsorcéo nos sitios ativos do adsorvente,
(DERMAWAN et al., 2022b; OUMABADY et al., 2022) portanto, a quimissor¢do predomina
neste processo de adsorcao e pode-se concluir que o fltor inserido no tratamento com plasma
melhora a capacidade de adsorcdo de mercurio. O parametro 1/n neste estudo foi de 0,27 e
representa a heterogeneidade da superficie, a qual aumenta a medida que o valor fica mais perto
de 0 (TAN et al., 2016).

6 CONCLUSSOES

Neste estudo, adsorventes feitos a partir de bagaco de cana de agucar (com e sem pirdlise)
foram utilizados para investigar sua capacidade de adsor¢do de ions de mercurio de solucdes
aquosas. Um novo método foi proposto para melhorar a caracteristicas dos adsorventes,
aumentando os sitios ativos de flior no material e as caracteristicas fisicas como o a area

superficial e a porosidade, a partir de uma ativacéo de um ou dois passos.

Os resultados das caracterizagcbes confirmam que efetivamente o plasma de baixa
temperatura, causa modificacfes nos adsorventes, sem danificar sua estrutura principal. Os
resultados do MEV indicam um aumento da estrutura porosa, com 0 aumento do tempo de
tratamento. Também os resultados da EDS/MEV apresentam que efetivamente o fllor foi
incorporado em todos materiais, mas o enxofre so foi detectado em algumas amostras. O teor
de carbono foi maior ao aumentar o tempo de tratamento, no entanto, o flior teve um efeito

inverso gque pode ser relacionado a formacdo de HF.

A eficiéncia de remocdo do SB tratado com 300 W e 60 minutos foi a mais alta, com uma
porcentagem de remocdo do 83,67%, correspondendo a 25,72% a mais que o0 SB sem
tratamento. O biochar teve uma porcentagem de remocdao superior que a do SB, em sua maioria
acima do 90%, causada pela melhoria das caracteristicas com tratamento térmico, feito
previamente sobre os adsorventes, porém ndo foi possivel avaliar o impacto do tratamento a
plasma sobre a capacidade de remogdo de Hg do SBB, j& que a concentragdo final era menor

que o limite de quantificacdo, o que impediu ter diferencas significativas entre os tratamentos.
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O desenho experimental confirmou a importéancia do pH neste tipo de adsorgao. A partir
dos diagramas de 3D foi possivel conferir que o adsorvente com as melhores caracteristicas foi
0 modificado com a maior poténcia e tempo de tratamento, este adsorvente teve um

comportamento semelhante ao biochar.

A partir do modelo cinético foi possivel concluir que o mecanismo de adsor¢do para o SB
300 W 60 min apresenta um comportamento tanto fisico como quimico, posto que os modelos
de cinética de primeira e segunda ordem apresentaram bons ajustes. Nao obstante, os resultados
das isotermas de adsor¢do amostraram um bom ajuste com 0 modelo de Freundlich, no qual foi
possivel concluir que predominava a adsor¢do quimica, portanto neste estudo os sitios ativos

tem um papel muito importante para remogéo de mercurio.

Pelos resultados deste trabalho conclui-se que o uso da técnica de plasma de baixa
temperatura de SFe pode ser usada com sucesso para melhorar as caracteristicas do SB e assim
promover uma melhor adsorcéo de ions de mercuario em solucdo aquosa, quando se utiliza pH
de 7.
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