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ADSORCAO DE ATRAZINA EM BIOCARVOES OBTIDOS A PARTIR DE COLMO DE

BAMBU

RESUMO

O setor agricola possui grande destaque na economia brasileira, a producao agricola esta
associada ao uso de pesticidas durante o ciclo das culturas, como € o caso da atrazina,
gue pode causar a contaminacao do ambiente, quando ndo atinge seu alvo. Sendo assim,
alternativas que minimizem as contaminagdes e impactos negativos da pratica agricola
sdo essenciais e urgentes. Desta forma, o presente estudo teve por objetivo avaliar a
capacidade de trés biocarvBes, em adsorver o herbicida atrazina. Para tanto, foram
utilizados trés biocarvbes, produzidos a partir do colmo de bambu, da espécie
Phyllostachys aurea a 350°C, 450°C e 550°C, nhomeados BE350, BE450 e BE550. Os
biocarvbes foram caracterizados quanto as propriedades fisicas e quimicas, por meio de
andlise elementar, caracterizacao de grupos funcionais (Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier - FTIR), avaliagdo da morfologia das superficies (Microscopia
Eletronica de Varredura - MEV), bem como, area superficial especifica (ASEger) € porosidade.
Estudo cinético foi realizado, visando determinar o tempo de equilibrio do processo de
adsorcdo, bem como, o0 mecanismo cinético que controla o processo. Também foram
modeladas isotermas de Langmuir e Freundlich. A determinacdo da atrazina, ap0s 0s
ensaios de adsorcdo, foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta Performance
(CLAE). As andlises realizadas apontaram que a capacidade de adsor¢do dos biocarvoes
diminuiu na ordem de BE 450 > BE 350 > BE 550, e tal capacidade esta associada as
caracteristicas fisicas e quimicas dos biocarvdes. Os trés biocarvées sdo bem representados
pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Todos biocarvbes exibiram elevada
afinidade para a adsorcdo do herbicida atrazina, contudo, o biocarvao produzido a 450 °C
demonstra maior capacidade de adsorcao.

Palavras-chave: isoterma de Freundlich, isoterma de Langmuir, modelo cinético,
Phyllostachys aurea.
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ADSORPTION OF ATRAZINE IN BIOCHAR OBTAINED FROM BAMBOO CULM

ABSTRACT

The agricultural sector has great influence in Brazilian economy. Furthermore, agricultural
yield has been associated with pesticides application during crop cycle, which atrazine is
applied for example, since it can cause environmental contamination when it does not
reach its target. Thus, there are some essential and imperative options that can minimize
contamination and negative impacts during agricultural practices. So, present study aimed
at evaluating the ability of three biochars in atrazine adsorption. Therefore, three biochars
produced from bamboo culm were used, whose species is Phyllostachys aurea, and
temperature ranged at 350 °C, 450 °C and 550 °C. The three studied biochars were
named as BE350, BE450 and BE550. They were characterized based on their physical
and chemical properties by elemental analysis, characterization of functional groups
(Infrared Spectroscopy Fourier Transform - FTIR), surfaces morphology evaluation
(Scanning Electron Microscopy - SEM) as well as specific surface area (ASEget) and
porosity. A kinetic study was carried out to determine the equilibrium period of adsorption
process and the kinetic mechanism that controls such process. Langmuir and Freundlich
isotherms were also modeled during this trial. Atrazine determination, after the adsorption
test, was carried out by High Performance Liquid Chromatography (HPLC). The obtained
analyses showed that the adsorption capacity of biochars decreased in the following order:
BE 450> BE 350 > BE 550, and such capacity has been associated with the physical and
chemical characteristics of biochars. The three studied biochars are well represented by
the kinetic model of pseudo-second order. At last, all biochars have shown high affinity to
adsorb atrazine; however, the biochar that was produced at 450 °C has shown the highest
adsorption capacity.

Keywords: Freundlich isotherm, kinetic model, Langmuir isotherm, Phyllostachys aurea.
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ADSORCAO DE ATRAZINA EM BIOCARVOES OBTIDOS A PARTIR DE COLMO DE
BAMBU

1 INTRODUCAO

O avangco da agricultura acarretou um aumento da produgdo alimenticia e
consequentemente o uso generalizado de pesticidas. No entanto, a elevada utilizagdo de
pesticidas constitui um risco para o meio ambiente. Diversos estudos apontam contaminacoes
diretas e indiretas do solo (JENNINGS e LI, 2014), aguas superficiais e subterrdneas
(DELLAMATRICE e MONTEIRO, 2014; PALMA et al., 2014), alimentos (WU et al., 2011a;
PANSERI, et al., 2014; BOADA et al., 2014), animais e seres humanos (KUMARI et al., 2015;
BARNHOORN et al., 2015; RUIZ-SUAREZ et al., 2015).

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamina-s-triazina) € um herbicida de acao
seletiva de pré e pds-emergéncia, amplamente utilizado para controle de ervas daninhas de
folhas largas e gramineas em culturas agricolas de milho, sorgo e cana-de-agucar (BORRAS
et al., 2010; MUDHOO e GARG, 2011). Tal herbicida é altamente movel, sendo téxico para
0S organismos aquaticos, plantas e seres humanos, quando nao atinge seu alvo (LASSERRE
et al., 2012)

Sendo assim, técnicas de remocédo de pesticidas sdo necessérias para atender os
requisitos de qualidade ambiental. A adsorcdo é uma dentre as técnicas para a remocgao de
triazinas (ROJAS et al., 2015). Esta técnica é considerada uma das mais eficazes para a
remocdo de contaminantes, ja que, possui baixo custo e facilidade de aplicacdo (WENG et
al., 2014; WANG et al., 2015).

O biocarvao € um produto proveniente do processo de pirélise da matéria organica
em condi¢cdes de pouca ou nenhuma presenca de oxigénio, resultando em um produto rico
em carbono, de granulacgdo fina e porosa (SOHI et al., 2009; STOCKMANN, 2011), tal material
vem sendo apontado como eficiente adsorvente de pesticidas, recebendo cada vez mais a
atencdo dos meios cientificos (YANG et al., 2006; ZHANG et al., 2006; CAO et al., 2009;
ZHENG et al., 2010; JONES et al., 2011; ZHANG et al., 2013; ZHAO et al., 2013; ZHU et al.,
2014; LIU et al., 2015; REN et al., 2016).

Além da capacidade de reter contaminantes o0s biocavdes possuem diversas
vantagens, melhorando as caracteristicas fisicas dos solos, sequestrando carbono, tratando
efluentes e reduzindo a producéo de gases do efeito estufa (LAIRD et al., 2010; CHEN et al.,
2011b; DOYDORA et al., 2011).

Embora existam estudos nesta area, pesquisas ainda mais minuciosas a respeito da
adsorcao de pesticidas em biocarvdes sdo fundamentais, afim de esclarecer questbes como
a interferéncia das caracteristicas fisico-quimicas no processo de adsorcao e ganhos relativos

a sua aplicacao tanto em solo, quanto em aguas. Conhecendo-se os beneficios da utilizacédo
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do biocarvdo como adsorvente de contaminantes e a utilizacdo exacerbada da atrazina na
agricultura moderna, o presente estudo tem por objetivo avaliar a capacidade de trés
biocarvdes produzidos em diferentes temperaturas de pirélise, em adsorver o herbicida

atrazina.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

A atrazina (CgH14CINs), com pureza 99%, foi adquirida junto a Sigma-Aldrich
Corporation e a solucéo estoque preparada em metanol na concentragdo de 500 mg L.

Os biocarvbes utilizados no presente estudo foram concedidos pela Embrapa
Floresta, localizada no municipio de Colombo-PR. Estes materiais foram confeccionados por
Maia et al. (2013) a partir do colmo da espécie de bambu Phyllostachys aurea (espécie

exotica), proveniente da Floresta Nacional de Irati-PR.

2.1.1 Producéo e caracterizagao do biocarvéao

De acordo com protocolo proposto por Maia et al. (2013), para a producdo do
biocarvao, os colmos de bambu foram secos em estufa a 110 °C pelo periodo de 24 horas. A
pirélise foi realizada em forno mulfa, sob baixa concentracdo de oxigénio, a temperaturas de
350 °C, 450 °C e 550 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min *, durante o periodo de 1 h.

Trés amostras foram produzidas a partir da espécie Phyllostachys aurea, nomeadas
de BE350, BE450 e BE550. Foram realizadas, analise imediata para determinacédo de pH
(RAJKOVICH et al., 2011), rendimento e analise elementar (C%, H%, O%, H/C, O/C).

Para a realizacdo dos ensaios de adsor¢cdo e demais caracterizacdes as amostras
(BE350, BE450 e BE550) foram moidas e peneiradas a 0,075 mm.

Os trés biocarvbes também foram caracterizados, por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), e avaliados quanto caracteristicas como: area superficial, diametro de poro, volume
total de poro e volume de microporos por método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Para a andlise em Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), as amostras foram compactadas em pastilhas de KBr na proporcédo de 1:100 (1,5 mg
de amostra para 150 mg de KBr), adquirindo-se 64 varreduras no intervalo de 4000 a
400 cm - com resolucéo espectral de 4 cm 1, de acordo com metodologia proposta por
Stevenson (1994).
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Para a caracterizacdo da &rea superficial, tamanho de poro, volume total de poro e
volume de microporos, as amostras foram submetidas a pré tratamento em temperatura de
150°C por 3 h sob vacuo, sendo a medigéo efetuada por sor¢do de gas nitrogénio, método
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Para a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) as amostras foram espalhadas
sobre fita de carbono dupla face, posteriormente, secas e metalizadas com uma fina camada
de ouro na superficie ("sputtering”). As micrografias foram obtidas no aumento de 1Kx, em
maédulo BSE (“backscattering”).

2.2 Ensaios de adsorcéo
2.2.1 Estudo cinético

Inicialmente realizou-se testes preliminares objetivando determinar as condi¢des
favoraveis para ocorréncia da adsor¢éo, ou seja, definiu-se a melhor relagdo entre a massa
dos biocarvdes e a solugéo do herbicida atrazina, para realiza¢do do teste cinético.

Os ensaios cinéticos de adsorgdo foram realizados em batelada, com trés repeti¢des.
Inicialmente preparou-se uma solucdo estoque (500 mg L-1!) de atrazina em metanol. Em
cada ensaio, 20 mg de biocarvao foram colocados em frascos Falcon de 50 ml, e adicionados
uma aliquota de 10 mL da solugdo de atrazina. A mistura foi agitada a 180 rpm, com
temperatura controlada de 22 + 0,5 °C. Os frascos de amostra foram retirados do agitador em
horas predefinidas (3, 6, 12, 24, 48, 96, 144, 192, 240, 288 h) centrifugados a 3500 rpm,
durante 1 h, e a mistura de cada frasco, foi imediatamente filtrada por filtro de membrana de
0,45 um, ligado a uma seringa.

A concentracdo da atrazina no filtrado foi determinada utilizando o Cromatografo
Shimadzu® Prominence, por meio de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. As leituras
foram realizadas sob as seguintes condi¢des de uso: coluna C-18 (4,6 mm x 150 mm x 5 pm),
fase mével acetonitrila/agua (50:50, v/v), detector UV — 270 nm, fluxo continuo de 1 mL min -2,
temperatura do forno de 35 °C, corrida de 6 minutos e volume de injecdo de 20 pL (LIU et al.,
2015; ZHENG et al., 2010).

Todos os tratamentos experimentais foram realizados em triplicada. A quantidade de

atrazina adsorvida nos biocarvfes em cada ensaio foi calculada pela Equagéo (1):

_ (Ci—Ceq)V

Qaa = —— — )

Em que, Qad representa a quantidade de atrazina adsorvida por grama de

biocarvdo (mg g -%) no tempo t (h), V: é o volume da suspenséo (L), Ceq: concentracédo de
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equilibrio de atrazina (mg L %), Ci: concentracao inicial de atrazina concentracdo (mg L, e
M (g): massa de biocarvéo.

O mecanismo cinético que controla o processo de adsor¢do foi avaliado
empregando-se os modelos de pseudo-primeira ordem (Equacéo 2) e pseudo-segunda ordem

(Equacéo 3). A validade dos modelos foi interpretada pela linearidade dos graficos log(q. — q;)

t .
vste q_ VS t respectivamente
t

K
log(de — qt) = logde =57t 2)

t 1 1
- = + =t 3
ar  KzQe?  qe (3)

Em que, Ki: representa a constante da velocidade da adsorcdo de pseudo-primeira
ordem; Kz: representa a constante da velocidade pseudo-segunda ordem; q: representa a
quantidade adsorvida no tempo (t); e ge: representa quantidade adsorvida no equilibrio

(mgg Y.

2.2.2 Isotermas de adsorcgao

Os ensaios de adsorcéo foram realizados em batelada, um total de trés adsorventes,
isto €, BE350, BE450 e BES50, foram estudados. As isotermas de adsorcdo para cada
adsorvente foram determinadas em cinco concentracdes diferentes (2 mgL 2, 4mgL %,
6mgL-%8mgL 'el0mgL %), com trés repeticbes em cada ponto de concentragéo.

Uma aliquota de 20 mg de cada adsorvente foi pesada em frasco Falcon de 50 mL,
seguido por 10 mL da solucdo de atrazina. Como determinado no equilibrio cinético, a mistura
foi agitada durante 10dias, a 180 rpm, em temperatura controlada de 22 + 0,5 °C,
posteriormente centrifugadas a 3500 rpm, durante 1 h. Antes da andlise por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia o sobrenadante foi filtrado em filtro de membrana de 0,45 um, ligado
a uma seringa.

A concentracdo da atrazina no filtrado foi determinada utilizando o Cromatografo
Shimadzu® Prominence, por meio de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. As leituras
foram realizadas sob as seguintes condi¢des de uso: coluna C-18 (4,6 mm x 150 mmx 5 pm),
fase movel acetonitrila/agua (50:50, v/v), detector UV — 270 nm, fluxo continuo de
1 mL min -1, temperatura do forno de 35 °C, corrida de 6 minutos e volume de injecdo de
20 pL (LIU et al., 2015; ZHENG et al., 2010). A quantidade de atrazina adsorvida no biocarvao

em cada ensaio foi calculada pela Equacéo (1):
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A partir dos resultados dos ensaios de adsor¢cédo determinou-se o modelo de isoterma
gue melhor representa o processo de adsor¢do da atrazina nos biocarves, para tanto
modelou-se isotermas de Langmuir e Freundlich.

Para avaliar o modelo de isoterma de Langmuir, utilizou-se a Equagéao 4.

_ Kp.dmax-Ceq
Qad - 14K, Ceq (4)

A linearizacdo da Equacéo 4 pode ser descrita como Equacéo 5.

Ceq 1 Ceq (5)

Qad KL-Gmax Amax

Em que, Qaqa: representa a quantidade adsorvida na fase sélida (mgg ~1); K
representa a constante de adsor¢do de Langmuir; gmax: maxima capacidade de cobertura da
monocamada (mg g ~1); Ceq: € a concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg L 2).

Para o modelo de isoterma de Langmuir calculou-se a constante adimensional

parametro de equilibrio, definida pela Equagéo 6.

1
r= 1+KL.Co (6)

Em que, K. representa a constante de adsorcdo de Langmuir; Co: € a maior
concentracdo inicial do adsorvato (mg L ).

Para avaliar o modelo de isoterma de Freundlich, utilizou-se a Equacéo 7.

1

Qua = Kr.Cl, (7)
A linearizacdo da Equacao 7 pode ser descrita como Equacéao 8.
1
anad = anf + ;lnCeq (8)

Em que, C¢q é a concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg L ~1); Kr constante
de Freundlich referente a capacidade de adsorcéo; e n: expoente de Freundlich referente a

eficiéncia do processo de adsorcao.
. .. . . . Ce
A validade dos modelos foi interpretada pela linearidade dos graficos Q—q VS Ceq €
ad

InQ,q Vs InC.q , respectivamente.

eq



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos biocarvdes

3.1.1 Propriedades fisico-quimicas

Em relagdo a composicdo elementar observa-se que todos os biocarvoes s&o ricos
em carbono. O aumento da temperatura de pirélise, levou ao aumento dos teores de carbono
e diminuicdo do rendimento (Tabela 1). De acordo com Sohi et al. (2009) o teor de carbono
de biocarvdes, esté inversamente relacionado ao rendimento, e ambos os parametros estédo
relacionados ao aumento de temperatura, ou seja, quanto maior a temperatura de pirélise,
menor a porcentagem de rendimento e consequentemente maior o teor de carbono do
biocarvdo. Também é possivel observar a reducdo das razées O/C e H/C com 0 aumento da
temperatura pirolitica, tal fato revela, o processo de desfuncionalizacdo da estrutura de
carbono

Tabela 1 Propriedades fisico-quimicas dos hiocarvbes

Biocarvoes
BE350 BE450 BE550
ASEger (M2 g1) 2,716 2,299 9,206
Dy (A) 117,16 110,36 59,58
Vp(cm? g1) 0,008 0,006 0,014
Vm(cm? g1) 0,0007 0,016 0,003
pH 8,0 9,5 9,5
Rendimento 52,1 34,3 31,0
C (%) 68,46 70,90 73,75
H (%) 4,50 3,94 3,63
N (%) 0,33 0,25 0,25
O (%) 26,71 24,91 22,38
H/C 0,07 0,06 0,05
o/C 0,39 0,35 0,30

ASEsgeT: representa area superficial especifica, determinada por N2, sor¢cdo usando método BET.
Dp: representa didmetro médio dos poros.

Vp: representa volume total de poros determinado em P/Po 0,99.

Vwm: representa volume dos microporos.

Avaliando as caracteristicas fisicas, é possivel observar que os trés biocarvbes
apresentaram area superficial especifica relativamente baixa, contudo, a area superficial
especifica, estd associada com a matéria-prima de producdo, dados da literatura apontam
diferentes valores de &reas superficiais para diferentes biomassas de producao (KIM et al.,
2013; ZHANG et al., 2013; LIAN et al., 2014; ABDEL-FATTAH et al., 2014; LIU et al., 2015).

Tendo em vista que a porosidade dos biocarvdes tem forte efeito sobre a adsorcéo
da atrazina, € possivel inferir que, a maioria dos poros dos trés biocarvdes encontra-se na
classe dos mesoporos, ja que, os poros de um adsorvente podem ser classificados em trés
classes de tamanho, baseado no diametro, as classes s&o: macroporos (> 500 A), mesoporos
(20 A <diametro <500 A, e microporos (<20 A) (IUPAC, 1985), entretanto, esta classificaco,

ndo exclui a presenca de macroporos e microporos. Os volumes totais de poros
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encontram - se na faixa de 0,0014 cm® g* (BE550) e 0,06 cm?® g (BE450) e os volumes de
microporos entre 0,016 cm?® g* (BE450) e 0,0007 cm?® g (BE350) (Tabela 1).

3.1.2 Analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

Diferentes quantidades e intensidades de picos s&o observadas, para os trés
biocarvbes, isso demostra as composicbes complexas dos materiais, esta variedade de
grupos funcionais, influencia o comportamento de adsor¢édo da atrazina nos biocarvoes
(DUMANLI e WINDLE, 2012).

Nota-se que todos biocarvbes possuem banda com alargamento significativo
variando de 3700 — 3000 cm -1, indicando presenca de grupo hidroxilo —OH, sendo menos
acentuada em BE450 e BE550 indicando, maior perda de 4gua dos materiais produzidos a

maiores temperaturas (LIU et al., 2105; ZHANG et al., 2013) (Figura 1).

——BE 350°
0,5 —— BE 450° A
—— BE 5560°

900.- 740 cm’”

3700 - 3000 cm”
0,4 4 Py

1512 cm’”’
1116 cm™ |

'

0,3 1

2916 cm’’

/

Absorbancia

0,2 1
1694 cm”

™\

J

0,1

L L B B B R L R R BN B B B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda (cm™)

Figura 1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), para os trés biocarvoes
(BE350, BE450 e BE550).

No biocavédo produzido a menor temperatura de pirélise (BE350) observa-se a
presenca mais expressiva dos seguintes picos: 2916 cm -1, o qual representa bandas
relacionadas aos estiramentos C-H de compostos alifaticos (ZHANG et al., 2013; KEILUWEIT
et al., 2010); 1694 cm ~1, o qual sugere grupos carboxilicos (LENG et al., 2011); 1512 cm ",
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associado a banda atribuida ao C=C aromatico (WU et al., 2011b); e 1116 cm %, atribuidos a
grupos C-O (CHEN et al., 2011a). Isto ocorre porque, biocarvies produzidos a menores
temperaturas, ou seja, por meio de combustdo incompleta, preservam seus grupos funcionais
e suas estruturas. Além disso, biocarvdes produzidos a maiores temperaturas geralmente
possuem menos grupos funcionais de troca iénica (LIAN et al.,2014), o que é evidenciado
pelo espectro de FTIR dos biocarvdes (Figura 1).

Bandas expressivas variando de 900 — 740 cm ~! sdo observadas nos biocarvoes
produzidos a maiores temperaturas (BE450 e BE550), estes espectros indicam a presenca de
C-H aromatico (ZHANG et al.,2013; LENG et al., 2011; KEILUWEIT et al., 2010), compostos

mais estaveis termicamente.
3.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O conjunto de micrografias, apresenta as morfologias das superficies dos biocavbes
produzidos, em trés temperaturas de pirélise. Observa-se que todos biocarvdes apresentam
textura de superficie irregular, com maior incidéncia de mesoporos (entre 20 A-500 A) (Tabela
1) (Figura 2a, 2b, 2c).

>~ e - - . B SRR A > P | il -
SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 15.31 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 15.33 mm WD: 15.32 mm 1
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 1.00 kx Det: SE pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 12/09/15 Performance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 12/09/15 SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d/y): 12/09/15 Performance in nanospace

S [ ‘ o
Figura 2 Imagens de microscopia eletrénica de varredura A) BE350 B) BE450 C) BE550, D) imagem
ampliada BE350 E) imagem ampliada BE450 F) imagem ampliada BE550.
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Nota-se que nos biocarvbées BE350 e BE450, as estruturas ndo sdo totalmente
definidas, devido a persisténcia de matéria organica em biocarvfes produzidos em menores
temperaturas de pir6lise (REHRAHA et al., 2016) (Figura 2d e 2e). Ja o BE550 apresentou
melhor organizagdo do material, formando melhores definicdes de estruturas, iniciando a
formagcdo de “colmeias”, evidenciando diferentes formagBes geométricas, e distinta
disponibilidade com a superficie externa, sendo assim, observa-se tanto poros abertos,
quanto fechados (Figura 2f).

3.2 Testes preliminares

Os testes preliminares subsidiaram a validacdo do método analitico no cromatégrafo,
determinando que o tempo de retencdo da atrazina é entre 4 min - 5 min (Figura 3).

Além disso, eles também avaliaram a melhor relacéo entre as massas dos biocarvoes
e as solucdes do herbicida atrazina, definindo as condi¢des favoraveis para ocorréncia da
adsorc¢do, para tanto, verificou-se contracbesde2mgL 2, 1,5mgL*, 1mgL*05mgLte
0,05 mg Lt Os resultados apontaram que ndo houve deteccdo da atrazina pelo
Cromatdégrafo Shimadzu® Prominence, nas concentracdes 0,5 mg L e 0,05 mg L 2, ou seja,
as moléculas de atrazina foram adsorvidas quase que totalmente nos biocarvdes, ficando
abaixo do limite detectavel, para tais concentragbes. Logo, optou-se pela utilizagdo de

concentragdes = 2 mg L 2, tanto para o estudo cinético, quanto para avaliacédo das isotermas.

uv

4.902

500000~

I} 1Det. A Chl
0.0 23 5.0

3
2.728
3.510

-
117,196

7.5 10.0 12.5 150
min
1 DetA Chl/230am

Figura 3 Cromatograma da amostra de atrazina e respectivo tempo de retencéo.

3.3 Estudo de equilibrio cinético

3.3.1 Efeito da concentracao inicial de atrazina e tempo de equilibrio cinético

O tempo de contato entre os adsorventes (BE350, BE450 e BE550) e o adsorvato
(atrazina) desempenha um papel importante no processo de adsor¢éo. E possivel observar
gque a atrazina foi adsorvida mais rapidamente nas primeiras 24 horas para todos os testes,

seguido por uma fase mais lenta de adsorcéo, alcancado o equilibrio em 240 horas (Figura
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4). Nas primeiras 24 horas, a remocao da atrazina foi de 44%, 59% e 46%, para BE350,
BE450 e BE550, respectivamente.

Em geral, existem trés passos no processo de adsorcédo, (1) uma fase instantanea
adsorc¢ao, (2) uma fase subsequente de adsorcao lenta, e (3) a fase de equilibrio (LIU et al
2015). Sendo assim, € possivel observar a diminuicdo da capacidade de adsor¢ao ao longo
do tempo, esta reducdo, pode ser causada principalmente pelo bloqueio gradual dos
mMicroporos € mesoporos, ou seja, ocorre uma ocupacao gradual dos sitios de adsorgéo
disponiveis dos biocarvdes, pelas moléculas de atrazina (PATEL et al., 2015).

1,20 -
....... JN——
1,00 A Qe o
---- > -
_— B Lot A
> S BT N VR <
(o) N N O Pt L e T LA b
£060 1 W ABE350°
=) .'. .0'.' ..... oot ]
S O A X OBE4500
040 14 A +X X BE550
0,20 1 @
K
0,00 + . . . . . .
0 48 96 144 192 240 288
Tempo (h)

Figura 4 Tempo de equilibrio para adsor¢do de atrazina nos trés biocarvdes, nas concentracdes
iniciais de 2 mg L -1, de atrazina.

Liu et al. (2015) avaliaram cinco biocarvdes produzidos a partir de residuos agricolas
e observaram que o equilibrio cinético foi alcancado em 196 horas, para todos biocarvoes

testados, tempo de equilibrio muito proximo ao presente estudo, corroborando com os

resultados encontrados.

3.3.2 Modelos cinéticos

Foram avaliados os modelos de pseudo-primeira ordem (Eq. (2)) e pseudo-segunda

ordem (Eq. (3)) para os trés biocarvoes. Segundo Tan et al. (2015) a maioria das pesquisas
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envolvendo adsor¢do em biocarvdes utilizaram modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem

e pseudo-segunda ordem.

Tabela 2 Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Biocarvbes
BE350 0,834 0,015 0,887 y=-0,0063x-0,0786 0,986 0,031 0,990 y=1,0141x+33,473
BE450 0,848 0,019 0,921 y=-0,0082x-0,0714 1,133 0,055 0,996 y=0,8823x+14,188
BE550 0,123 0,004 0,911 y=-0,0017x-0,0455 0,788 0,036 0,991 y=1,2683x+44,676

Ki: representa a constante da velocidade da adsor¢éo de pseudo-primeira ordem.
K2: representa a constante da velocidade da adsor¢éo de pseudo-segunda ordem.
ge: representa quantidade calculada adsorvida no equilibrio.

Os coeficientes de determinacdo (R?) e as constantes de velocidade (Kz), foram mais
elevados para os modelos de pseudo-segunda ordem, apontando que o modelo cinético que
controla o processo de adsor¢cdo do herbicida atrazina nos trés biocarvbes € bem
representado pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Tabela 2) (HO E MCKAY,
1999; VITHANAGE et al., 2015). O ajuste para o modelo de pseudo-segunda ordem sugere a
ocorréncia do processo de quimiossorcao, ou seja, a adsor¢do ocorre por for¢as de natureza
quimica, sendo caracterizada pela transferéncia de elétrons, rompimento e formacdes de
ligagbes (MEZZARI, 2002).

Baseado na constante de velocidade (K), é possivel inferir que a atrazina foi
adsorvida mais rapidamente no biocarvdo produzido a 450°C, tal biocarvdo também
apresentou a maior quantidade de adsor¢do (Tabela 2). A cinética de adsor¢cdo demostra uma
forte relagdo com as caracteristicas fisicas e quimicas dos biocarvdes. Os resultados da
cinética de adsorc¢ao influenciam o mecanismo de adsorcado, que pode envolver transporte de
massa e processos de reacao quimica (KOLODYNSKA et al., 2012; BOUTSIKA et al., 2013).

Mubarik et al. (2016) avaliando a adsorcdo do pesticida 2,4,6-triclorofenol por
biocarvao produzido a partir de do bagago de cana-de-agucar, também concluiu que o modelo
cinético que controla o processo de adsorcao de tal pesticida é de pseudo-segunda ordem.

Pesquisas envolvendo adsorcdo de metais pesados em biocarvao, apontam que o
modelo cinético que controla os processos de adsorcdo em biocarvoes é o de pseudo-
segunda ordem (TANG et al., 2015; KHARE et al., 2013; LU et al., 2012; KOLODYNSKA et
al., 2012). Estudos realizados por Sun et al. (2015), Mohan et al. (2014), Jia et al. (2013) e
Sun et al. (2013) apontam que o modelo cinético mais adequado para descrever o processo
de adsorcdo de contaminantes organicos em biocarvfes € o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem.
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3.3.3 Isotermas de adsorgéo

Os modelos de Langmuir (Eg. (5)) e Freundlich (Eq. (8)) foram utilizados para
descrever a adsor¢cao de atrazina para os trés biocarvdes na fase de equilibrio. A validade foi

. . i o ¢ |
interpretada pela linearidade dos gréficos Q—u‘; VS Ceq € InQ,q VS InCeq , respectivamente.
2,5
O 2,19
2
FI,.-\ ---------------- O
g 1’5 a O ----- A ........ A 1,42
E O e N
] 1 N A 008 OBEIG
O G. VPR X ........ 1
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0
0 2 4 6 g
Ceq (mg L)

Figura 5 Isotermas de adsorcéo da atrazina para os trés biocarvoes (BE350, BE450 e BE550), com
concentragdes iniciais de atrazinade2mgL 1, 4mgL 1, 6mgL218mgLlel0mglL 1

A Figura 5 apresenta as isotermas de equilibrio para adsor¢cdo da atrazina em
diferentes biocarvdes. Nota-se que a quantidade adsorvida de atrazina nos biocarvdes, é
diretamente proporcional ao aumento da concentracdo, sendo observado ao final do
processo, Qad-=1,42 mg g~ (BE350), 2,19 mg g (BE450), 0,98 mg g~ (BE550).

Tendo em vista os dados apresentados pela literatura, os resultados do presente
estudo apontam que os trés biocarvdoes sdo eficientes para a remog¢do da atrazina.
Pesquisadores como Zheng et al. (2010) estudando a adsorgdo de atrazina em biocarvao
produzido a 450°C, a partir da biomassa de residuos verdes, encontrou ao final do processo
Qas =1,2mg gL. Liu et al. 2015 comparando diferentes bicarvoes, derivados de residuos
agricolas, quanto a remocao de atrazina, ao final do processo, obtiveram Qa4 variando de
3,7mggtal5smgg™

E possivel observar que a capacidade de adsorcdo da atrazina nos biocarvoes
decresce na ordem BE450 > BE350> BE550 (Figura 5). Cabe salientar que a capacidade de
um adsorvente, estd diretamente ligada as caracteristicas como: tamanho de particula,
diametro de particula, volume total de poros, volume de microporos, area superficial. Assim,
para a correta interpretacdo dos resultados, tais caracteristicas devem ser estudadas

conjuntamente.
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Avaliando os processos de adsorcado, € possivel observar que o biocarvdao BE550
apresenta maior tamanho de particulas, melhor estruturacdo dos poros (Figura 2), maior
volume total de poros (0,014 cm® g?), e maior ASEget (9,206 m g-1) (Tabela 1), e ainda assim,
o0 material exibe pior capacidade de adsorcdo da atrazina, fato explicado, pelo pequeno
diametro de poro apresentado pelo material (59,58 A - aproximadamente 50% menor que 0s
demais) (Tabela 1), ou seja, o material exibe caracteristicas fisicas favoraveis a melhor
adsorcdo, contudo, o pequeno didmetro, impede o acesso das moléculas de atrazina
(tamanho da molécula de atrazina ~35 A — 40 A) aos poros, diminuindo assim a eficiéncia da
adsorcdo. Além disso, a menor presenca de grupos funcionais no biocarvdo BES50,
demostrado pelo espectro de FTIR (Figura 1), faz com que haja menores possibilidades de
ligacdo quimicas entre as moléculas de atrazina e o adsorvente BE550°.

Comparando BE350 e BE450, em relacdo a eficiéncia de adsorcdo, € possivel
observar que ambos apresentam tamanhos de particulas e estruturacdo de poros similares
(Figura 2), valores bem proximos de volume total de poros, ASEger, € didmetro de poro
(Tabela 1), todavia, o0 BE450° apresenta maior volume de microporos (0,016 cm? g'- volume
~95 % maior que BE350), o que confere-lhe, uma melhor eficiéncia de adsor¢édo. Lehmann e
Joseph (2009) apontam que 0S microporos Sao responsaveis para a ocorréncia de altas
capacidades de adsorcao.

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich foram determinados por
regressao linear dos gréficos linearizados e estéo listados na Tabela 3.

Tabela 3 Pardmetros de Langmuir e Freundlich para adsor¢éo da atrazina nos trés biocarvées (BE350,
BE450 e BE550)

Langmuir Freundlich
Biocarvoes qma>fl KL R? r Ki n R?
(mgg™)
BE350 0,579 1,781 0,987 0,062 0,709 2,645 0,974
BE450 0,532 2,480 0,892 0,046 0,955 2,611 0,924
BES550 0,784 1,064 0,952 0,100 0,584 4,717 0,831

r: constante adimensional, que indica eficiéncia do processo de adsorcéo.
n: constante adimensional, que indica eficiéncia do processo de adsor¢éo.

Uma série de modelos empiricos tem sido empregados para analisar os dados
experimentais e descrever o equilibrio de adsorcdo em biocarvdes. Avaliando as pesquisas
gue envolvem adsor¢cdo em biocarvdo é possivel constatar que os modelos que mais se
ajustam sdo os modelos de Langmuir e Freundlich.

Mubarik et al. (2016), Sun et al. (2013), Mahmoud et al. (2012); Ahmad et al. (2012),
Xu et al. (2011) avaliando a adsorcdo de biocarvbes produzidos a partir de diversas
biomassas, obtiveram melhor ajuste para isotermas de Langmuir. Sun et al. (2016) avaliando
a adsorcdo do fungicida propiconazole em biocarvdes, sugeriram que a isoterma de
Freundlich melhor se ajustava aos seus dados experimentais. Tais resultados sdo igualmente
encontrados por White Jr et al. (2015), Cabrera et al. (2014), Jia et al. (2013), Yao et al. (2013).
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A comparacao dos coeficientes de determinagcdo mostrados na Tabela 3 foi utilizado
para avaliar o modelo que melhor descreve o processo de adsorcdo da atrazina nos
biocarvbes. Sendo assim, os mais elevados coeficientes de correlacbes sugerem que o
modelo de isoterma de Langmuir se ajusta adequadamente aos dados experimentais nas
amostras BE350 (R?0,987) e BE550 (R?0,952). Ja para o biocarvdo BE450 (R? 0,924) os
resultados apontam que o modelo de isoterma de Freundlich se ajusta adequadamente aos
dados experimentais (Tabela 3).

No modelo de isoterma de Langmuir, o pardmetro “r” indica a eficiéncia do processo
de adsorc¢dao, logo, é possivel inferir que o processo de adsorcao da atrazina nos biocarvoes
BE350 (r=0,062) e BE450 (r=0,100) é favoravel (Tabela 3), pois valores de “r’ na faixa 0 <r
<1, indicam adsorc¢ao favoravel (HAMEED et al., 2008).

No modelo de isoterma de Freundlich, o parametro “n” indica a eficiéncia do processo
de adsorgdo, sendo assim, € possivel inferir que o processo de adsor¢gdo da atrazina no
biocarvdo BE450 (n=2,611) é favoravel (Tabela 3), ja que, valores de “n” na faixa 1 < n <10,

indicam adsorcao favoravel.

4 CONCLUSAO

Os biocarvdes produzidos a partir da biomassa de colmo de bambu da espécie
Phyllostachys aurea, exibiram afinidade para a adsor¢do do herbicida atrazina, contudo,
dentre os biocarvoes estudados, o biocarvdo produzido a 450 °C demonstrou maior
capacidade de adsorc¢ao.

O estudo cinético demonstrou que o tempo de equilibrio de adsorcdo da atrazina nos
biocarvdes é de 10 dias, e todos biocarvdes sdo bem representados pelo modelo cinético de

pseudo-segunda ordem.
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