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MODELAGEM FENOMENOLOGICA DA ADSORCAO DE ATRAZINA EM BIOCARVOES
DE CASCA DE ARROZ

RESUMO

A atrazina € um dos herbicidas utilizado para remocdo de ervas daninhas em culturas
agricolas e, devido a sua toxicidade, sdo necessérias alternativas para remo¢do do meio
ambiente. A adsor¢do em biocarvao tem sido reconhecida como uma técnica eficiente para
a remocao de contaminantes organicos. Nesse estudo, dois biocarvdes, produzidos a partir
da casca de arroz em diferentes temperaturas de pirélise (400 e 700 °C), foram comparados
quanto a capacidade de adsorcdo de atrazina. Os biocarvbes foram caracterizados por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), caracteristicas de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Dados
experimentais cinéticos e de equilibrio foram obtidos para os dois biocarvdes para avaliar as
isotermas de Langmuir, Freundlich e BET, e a cinética pela difusdo intraparticula. A
caracterizacdo por BET e a andlise por MEV dos biocarvées mostraram maior porosidade
para o biocarvao produzido em maior temperatura. Os tamanhos de poros foram pequenos
(15 A) para os biocarvdes e favorecem o processo de adsor¢éo da atrazina. Os dados de
equilibrio mostram que o processo de adsorcao é favoravel, e a isoterma Langmuir descreve
bem o sistema para o biocarvdo a 400 °C e a isoterma de Freundlich o de 700 °C. Os
resultados mostraram um efeito positivo causado pela temperatura de pirdlise, os quais
sugerem maior capacidade de adsorcdo experimental do biocarvéo para o herbicida quando
produzido a 700 °C. O biocarvdo de casca de arroz € considerado material eficiente para
remocao de atrazina a partir de meios aquosos. A partir dos dados cinéticos, foram obtidos
tempos de equilibrio diferentes para os dois biocarvdes. Para a descricdo dos dados de
adsorcdo cinética para os biocarvoes, aplicou-se um modelo fenomenolégico baseado na
difusdo intraparticula, e o0 modelo ajustou-se bem aos dados para cada biocarvao.

Palavras-chave: modelagem matematica; difusdo intraparticula; Langmuir; Freundlich; BET
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PHENOMENOLOGICAL MODELING OF ATRAZINE ADSORPTION IN RICE HUSK
BIOCHARS

ABSTRACT

Atrazine is one of the most applied herbicides worldwide, and it is used to remove weed in
agricultural crops, although, alternatives are required to remove it from the environment
because its toxicity. Adsorption in biochars has been recognized as an efficient technique to
remove organic contaminants. In this study, two biochars, produced from rice husk at
different pyrolysis temperatures (400 and 700 °C), were compared for atrazine adsorption
ability. The biochars were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), characteristics of Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Kinetic and equilibrium experimental data were obtained for both biochars to evaluate
Langmuir, Freundlich and BET isotherms, as well as kinetics by intraparticle diffusion. The
characterization by BET and SEM analysis of biochars showed higher porosity for the
biochar produced at the highest studied temperature; Pore sizes for biofilms were small
(15 A), favoring the atrazine adsorption process. The equilibrium data show that the
adsorption process is propitious, and the Langmuir isotherm could describe well the system
for biochar at 400 °C, while Freundlich isotherm did it at 700 °C. The results showed some
positive effect caused by pyrolysis temperature, which has indicated the highest
experimental adsorption capacity of the studied herbicide by biochar when produced at
700 °C, and the rice husk biochar was considered an efficient material on atrazine removal
from aqueous media. Based on the kinetic data, different equilibrium times were obtained for
both biochars. Thus, in order to describe kinetic adsorption data for biochars, a
phenomenological model based on intraparticle diffusion was applied, and the model fitted
well to those data for each biochar.

Keywords: mathematical modeling; intraparticle diffusion; Langmuir; Freundlich; BET



1 INTRODUCAO GERAL

7

O uso disseminado de pesticidas é consequéncia do avango da agricultura
juntamente com o aumento da produc¢do alimenticia. No entanto, a aplicacdo de pesticidas
em demasia acarreta riscos para 0 meio ambiente, principalmente no que diz respeito a
contaminacédo da &gua e do solo.

Dentre o0s inUmeros pesticidas existentes, a atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-s-triazina) € considerada um herbicida tipico e eficaz no controle de ervas
daninhas de folhas largas e gramineas (KUMAR; JHA, 2015). A atrazina possui meia vida
longa, mobilidade, grande potencial de lixiviacdo e elevada estabilidade quimica em solos e
aquiferos e é frequentemente detectada em aguas (GAO et al., 2019). Também foi relatado
gue a atrazina pode causar poluicdo ambiental difusa ou levar a grandes preocupac¢des com
0 meio ambiente e a saude humana, mesmo em baixas concentra¢des, principalmente
porque se trata de um produto quimico desregulador endécrino (CHRISTIN et al., 2004;
BORRAS et al., 2010; OUYANG et al., 2016).

Segundo dados de comercializacdo disponibilizados pelo Instituto Brasileiro de Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais (IBAMA), entre os anos de 2009 e 2016, o composto
esteve na lista dos dez mais vendidos no pais. Nesse periodo, foram vendidas
aproximadamente 160 mil toneladas de pesticidas, sendo a atrazina o quarto mais vendido
no ano de 2016 (BRASIL, 2019).

Nesse sentido, técnicas eficientes de remocdo de contaminantes organicos sao
necessarias e a técnica de adsorcdo tem sido considerada um dos métodos mais eficazes,
pois tem alta eficiéncia, simplicidade de projeto, baixo custo de instalacdo e operacdo
(BOGUSZ et al., 2015; LIU et al., 2015; WANG et al., 2015). Alguns trabalhos relataram a
remocado de triazinas de meios aquosos utilizando a técnica de adsor¢cdo (COUGNAUD et
al., 2010; LIU et al., 2015; ROJAS et al., 2015; GAO et al., 2019).

O biocarvdo vem sendo utilizado como adsorvente para remog¢ao de contaminantes
organicos e inorganicos. Este material tem baixo custo de produc¢éo pois, em sua fabricagéo,
utilizam-se subprodutos agricolas, os quais geralmente seriam residuos. A eficiéncia de
remocdo de pesticidas por este material depende, principalmente, de suas propriedades
fisicas e quimicas, as quais podem ser controladas, principalmente, pela fonte de matéria-
prima e as condi¢bes de pirdlise (TAN et al., 2015; ZHANG et al., 2015; USMAN et al.,
2016).

Assim, para constatar a viabilidade de um adsorvente, a capacidade de adsorcéo, a
estabilidade sob diferentes condi¢cdes e o tipo de mecanismo associado ao processo de
adsorcao devem ser estudados (SCHEUFELE et al., 2016). Para tal, a cinética, o equilibrio
de adsorcdo e os modelos matematicos sdo ferramentas importantes para o estudo.

Modelos fenomenoldgicos sdo recomendados para descrever o equilibrio e a adsorcdo
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cinética, uma vez que revelam parametros cinéticos fisicamente significativos, os quais
permitem a ampliacao dos processos de adsor¢cdo (MONTE BLANCO et al., 2017).

O uso de modelagem matemética é importante para a interpretacdo dos dados
experimentais para desenvolver melhorias nas caracteristicas do adsorvente e otimizar as
condi¢Bes operacionais do processo visando ao tratamento de aguas em escala industrial
(MARIN et al., 2014; YAO, CHEN, 2015).

A parir do conhecimento dos beneficios da utilizacdo do biocarvdo como adsorvente
de contaminantes, fica clara a importancia do desenvolvimento de pesquisas visando ao uso
de novos adsorventes de baixo custo na remocao e/ou reducdo de pesticidas em aguas e
solos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Avaliar o potencial de dois biocarvBes produzidos a partir da casca de arroz em

diferentes temperaturas de pirélise em adsorver atrazina de meios aquosos.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o tempo de equilibrio do processo de adsorcéo;

¢ Avaliar a isoterma que melhor se ajusta aos dados experimentais;

e Avaliar o mecanismo de transferéncia de massa que controla o processo de
adsorcao; e

e Comparar dois biocarvdes produzidos a partir de diferentes temperaturas (400 °C e

700 °C) quanto ao processo de adsorgdo de atrazina.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Atrazina

A atrazina € um dos herbicidas mais utilizados mundialmente (DELWICHE et al.,
2014; LIU et al., 2015; KUMAR; JHA, 2015; GAO et al.,, 2019). Usada para controlar
gramineas e ervas daninhas de folhas largas, principalmente em culturas de milho. A
atrazina e seus metabdlicos sdo frequentemente encontrados em aguas subterraneas, rios,
lagos e solos (ZHENG et al., 2010; ZHAO et al., 2013). Este herbicida € altamente movel,
téxico para organismos aquaticos, plantas e seres humanos (LASSERRE et al., 2012; LIU et
al., 2015).

A ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria) classificou a atrazina como
classe Il de toxicidade, na qual se enquadram os compostos medianamente toxicos
(BRASIL, 2019b). Segundo Carmo et al. (2013), a atrazina tem potencial de toxicidade
cronica principalmente nos sistemas hormonal e reprodutor. A ingestdo do composto em
concentragdes acima dos valores maximos permitidos (VMP) por muitos anos pode
acarretar problemas cardiovasculares e dificuldades reprodutivas (USEPA, 2019a). A
exposicdo ao agrotéxico pode ter efeitos como irritacdo da pele, falta de ar, espasmos
musculares e problemas genéticos (USEPA, 2019b).

No Brasil, o VMP para o composto em agua potavel é de 2 ug L™ (BRASIL, 2017). As
legislagbes do Canadd, Australia e Estados Unidos definem, respectivamente, 5 ug L?
(atrazina e metabolitos), 20 ug L™ e 3 ug L™ para os valores maximos permitidos (HEALTH
CANADA, 2017; NHMRC/NRMMC, 2011; USEPA, 2019b). No entanto, a Unido Europeia
estabelece valores mais restritivos, a soma das concentracdes de agrotdxicos em agua
potavel ndo deve ultrapassar 0,5 ug L™, e as concentra¢des individuais devem ser inferiores
a 0,1 yg L™ (EUROPEAN UNION, 1998).

3.2 Processos de adsorgédo

A remocdo de contaminantes, a partir de grandes volumes de &gua ou solo
contaminados, pode ser alcancada utilizando a via de imobilizacdo por adsorcdo em
materiais de baixo custo (MOHAN et al., 2014). O processo de adsor¢do é um dos métodos
mais eficientes para remog¢do de contaminantes organicos e inorganicos (BORAH et al.,
2018) e é caracterizada por um controle de processo facil e requisitos de baixo custo
(INYANG et al., 2012; Yl et al., 2016).

Os adsorventes mais populares utilizados sdo os materiais a base de carbono e seus
complexos (BOGUSZ et al., 2015).
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O processo de adsorcado de um sistema sélido-liquido pode ser geralmente descrito
por quatro etapas limitantes: (a) transporte do adsorvato da fase aquosa para o filme que
envolve a particula do adsorvente; (b) transporte do adsorvato através do filme até a
superficie das particulas do adsorvente (difusdo externa); (c) transferéncia do adsorvato da
superficie para o interior das particulas do adsorvente, por difusdo através dos poros
(difuséo intraparticula); (d) retencdo dos ions nos sitios ativos do material adsorvente, pelo
processo de adsorgdo (AKSU; ISOGLU, 2005; XIANGLIANG et al., 2005; KALAVANTHY et
al., 2005; MONTANHER et al., 2007).

O processo de adsorcdo pode ser classificado como adsor¢do quimica ou fisica,
dependendo da natureza das forcas superficiais (NUNES, 2009). A posicdo dos grupos
funcionais sobre a superficie do adsorvente determina o tipo de interacdo que ocorre entre
adsorvato/adsorvente e assim define se o processo é adsor¢éo fisica ou quimica (McKAY,
1996).

A adsorcéo fisica ocorre quando as moléculas de uma substancia séo retidas na
superficie de um solido adsorvente devido a existéncia de forcas de Van der Walls (do tipo
ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), sem a ocorréncia de uma reacao
quimica e apresenta calor de adsorgéo relativamente baixo em relagdo a quimiossorcgéo,
com carater reversivel. Na fisiossorcdo, a superficie do adsorvente é coberta por uma
camada de adsorvato e, além dessa, outras podem ser depositadas. E um fenémeno rapido
e permite a recuperacdo do adsorvato pelo processo inverso, denominado eluicdo
(ADAMSON; GAST, 1997).

Na adsor¢do quimica ou quimiossor¢cdo, ocorre efetiva troca de elétrons entre o
sélido (adsorvente) e a molécula adsorvida (adsorvato). Isto faz com que o adsorvato se
ligue mais fortemente a superficie do sélido por interacdes fortes e geralmente irreversiveis
(MELO, 2009).

3.3 Biocarvao

Biocarvdo € uma forma de carbono negro ambiental, de granulagéo fina e porosa,
resultante da queima incompleta de biomassa rica em carbono (UCHIMIYA et al., 2010;
INYANG et al., 2012). E um produto produzido pela decomposicdo térmica de matéria
organica em condicOes relativamente baixas de temperatura (<700 °C) e com pouca ou
nenhuma presenca de oxigénio (OLESZCZUK et al., 2013; TYTLAK et al., 2015).

Este material tem recebido atencdo crescente uma vez que tem capacidade de
armazenar grande quantidade de carbono, aumentar a produtividade de culturas, melhorar a

qualidade do solo, diminuir a lixiviacdo de nutrientes e reduzir os requisitos de irrigacdo e
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fertilizantes (LIU et al., 2011; MOHAMMADI et al., 2011; USMAN et al., 2016; CZEKALA et
al., 2016; Ll et al., 2017; LIANG et al., 2017).

Porém, atualmente, devido a sua alta porosidade, alta area de superficie e aos varios
grupos funcionais de superficie, também est4 sendo dada atencdo substancial a aplicagao
dos biocarvbes nao apenas sob a perspectiva agroambiental, mas também quanto aos
processos para remover contaminantes organicos e inorganicos (AHMAD et al., 2014,
MOHAN et al., 2014; BOGUSZ et al., 2015; TAN et al., 2015; USMAN et al., 2016; GAO et
al., 2019). Esta técnica é considerada uma das mais eficazes no que diz respeito a remocéo
desses contaminantes, uma vez que possui baixo custo e facilidade de aplicacdo (WENG et
al., 2014).

A capacidade de adsorgéo de contaminantes por biocarvdo depende, principalmente,
da fonte de biomassa (matéria-prima) e das condi¢bes de pirdlise (ZHANG et al., 2015;
JIANG et al., 2016; KHAN et al., 2017; GAO et al., 2019).

Neste contexto, uma variedade de adsorventes por pirélise ou tratamentos quimicos
foram desenvolvidos e utilizados como uma técnica eficaz e de baixo custo para a remogao
de contaminantes em agua e solos (INYANG et al., 2012; USMAN et al., 2016). Os materiais
naturais estdo amplamente disponiveis em grandes quantidades e possuem grande
potencial como adsorventes de baixo custo e ecolégicos (BOGUSZ et al., 2015). Estes
adsorventes podem ser derivados de varios materiais como subprodutos agricolas, materiais
de residuos, residuos animais e materiais lenhosos (INYANG et al., 2012). Segundo Khan et
al. (2017), o biocarvao derivado de inameros residuos agricolas tem sido utilizado como um
adsorvente eficaz. Muitos estudos tém utilizado as cascas de amendoim, de trigo, de arroz,
a palha de milho, serragens e folhas (INYANG et al., 2012; ZHAO et al., 2013; LIU et al.,
2015; USMAN et al., 2016; GAO et al., 2019).

As propriedades fisicas e quimicas dos biocarvbes preparados nas mesmas
condi¢cbes sao diferentes devido as diferencas na composi¢cdo de cada matéria-prima ou a
temperatura de pir6lise (GAO et al., 2019).

As matérias-primas sdo convertidas a partir de diferentes métodos térmicos para
produzir os biocarvdes, os quais incluem pir6lise lenta e rapida, gaseificacdo, tratamento
hidrotérmico, carbonizacdo e torrefacdo. O tratamento térmico pode ser realizado com
diferentes temperaturas finais e com diferentes taxas de aquecimento, que sao responsaveis
pela qualidade e custo dos biocarvoes (AHMED et al., 2016).

Ahmed et al. (2016) afirmam que o rendimento dos biocarvbes diminui com o
aumento do rendimento de gases a medida que a temperatura do processo de pirélise é
elevada a altas temperaturas. Assim, a temperatura de pirdlise afeta ndo somente a
guantidade como a qualidade dos biocarvdes produzidos a partir de uma quantidade de
matérias-primas. Segundo Meng et al. (2018), os biocarvées produzidos a partir de residuos

de plantas tém uma &rea superficial grande e menor capacidade de troca de cations. Alguns
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estudos apontam que a area superficial alta pode aumentar a capacidade de adsorcédo dos
biocarvbes (BIN et al., 2011).

Recentemente, trabalhos foram realizados sobre a adsorcdo de atrazina por
biocarvao. Delwiche et al. (2014) mostraram que o uso de 1 kg/m?2 de biocarvéo produzido a
partir do pinheiro poderia diminuir a lixiviagdo de atrazina de uma coluna de solo
homogeneizada em 52%. Deng et al. (2014) observaram que o0s biocarvbes preparados a
partir de residuos de mandioca quando adicionados ao solo podem aumentar a adsor¢éo de
atrazina. Liu et al. (2015) analisaram a capacidade de seis biocarvdes derivados de
diferentes residuos agricolas em adsorver atrazina, com grande potencial de adsorcdo. No
geral, esses estudos mostraram que os biocarvies exibiam forte afinidade para adsor¢céo de

atrazina.

3.4 Casca de arroz

Segundo as estatisticas da Organizacdo das Na¢des Unidas sobre Alimentacdo e
Agricultura — FAOSTAT, o Brasil é o nono maior produtor de arroz do mundo, perde apenas
para paises asiaticos (FAOSTAT, 2014).

Durante o processo de producéo do arroz, ocorrem as fases de beneficiamento e de
classificagdo quando, além do arroz, ocorre também a geracdo de residuos. A casca do
arroz € o subproduto mais significativo gerado nesta etapa. O volume representa cerca de
20% da massa do arroz em casca, e causa preocupacdo devido a este grande volume
gerado e pela lenta absorcdo natural quando descartado no meio ambiente (PANDEY; et al.,
2000; ABDULRAZZAQ et al., 2014).

A casca de arroz é estimada como uma biomassa produzida de maneira sustentavel,
além de ser uma alternativa para o uso tradicional da biomassa, assim como a madeira
(BUDEMBERG, 2013). Tem sua reutilizagdo limitada devido ao contetdo significativo de
cinzas e a disponibilidade distribuida (SUN et al., 2017). Atualmente, tais recursos estao
apenas sendo desperdicados (VALIX et al., 2017), além de ocasionarem contaminag&o por
combustéo direta e queima aberta (SUN et al., 2017; MA et al., 2016).

A casca de arroz € um material fibroso, composto basicamente por celulose, lignina,
silicio e matéria organica. Ha cerca de 80% de silicio na casca de arroz e sdo também
encontrados os compostos K, P e S, oriundos dos fertilizantes utilizados na plantacdo do
arroz (DELLA et al., 2006).

Os sistemas de combustéo por pir6lise tém grande importancia para a utilizacdo da
casca de arroz, uma vez que os problemas de incrustacdes e/ou escoriacdes relacionados
com cinzas sdo minimizados devido a retencdo de cinza de combustivel com o biocarvao

antes da combustdo. A aplicacdo de biocarvdo proveniente de casca de arroz ao solo
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demonstrou capacidade efetiva de reciclagem de nutrientes (PRATIWI; SHINOGI, 2016;
MARSHALL et al., 2017;), além da efetividade em sequestrar carbono (YUE et al., 2016).

Os métodos convencionais da utilizacdo da casca de arroz, como a queima aberta ou
a compostagem, sao ineficientes na reciclagem de nutrientes e fornecem pouco valor
agregado ao subproduto. Além disso, emissdes reduzidas de material particulado também
foram relatadas quanto a combustéo de pir6lise quando comparado a outros processos de
combustdo direta em pequena escala (DUNNIGAN et al., 2017). Assim, a utilizacdo da
casca de arroz para producdo de produtos de valor agregado, ou seja, biocarvao, € uma
abordagem atraente para a gestdo sustentavel de residuos no que diz respeito a utilizacdo
de subprodutos com elevado teor de cinzas.

De acordo com Dunnigan et al. (2017), o processo de combustéo por pirélise fornece
um caminho para a agregacao de valor a subprodutos agricolas de elevado teor de cinzas
através da co-producéo de bioenergia e biocarvdo. E, segundo pesquisas recentes, 0
biocarvdo derivado da casca de arroz apresenta grande potencial de adsorgdo de
contaminantes do solo e da agua, quando comparado aos biocarvbes frequentemente
utilizados e produzidos, por exemplo, a partir de casca de madeira e nozes (LINGAMDINNE
et al., 2015).

3.5 Modelos Matemaéticos

A utilizagdo da modelagem matematica é uma ferramenta importante na avaliacao e
interpretacdo de mecanismos de transferéncia de massa de dados experimentais. Nesse
sentido, a identificacdo do passo limitador da transferéncia de massa € essencial para a
eficiéncia do processo de adsor¢do, tanto em colunas de leito fixo como em batelada. O
conhecimento adquirido pelos modelos pode ser usado para melhorar as caracteristicas dos
adsorventes, para previsdo de resposta e otimizac&o de processos.

A modelagem matematica e a simulacdo de processos podem ser validadas com
base em dados experimentais de laboratoério e, posteriormente, seus resultados de
simulacdo podem auxiliar na identificagdo de mecanismos de transferéncia de massa,
interpretacdo e analise de dados experimentais, previsdo de respostas e otimizacdo de
processos (MARIN et al., 2014).



3.5.1 Modelos de Isoterma

Quando uma solugdo é posta em contato com o adsorvente e o sistema atinge o
equilibrio, este estado de equilibrio nada mais € do que a igualdade das velocidades em que
as moléculas ou ions s&o adsorvidos e dessorvidos na superficie do adsorvente. E isso que
o conceito de “equilibrio” implica. Isto &, no equilibrio, a adsor¢cao nao deixa de ocorrer, mas
suas velocidades (taxas) sdo iguais. Nesse sentido, a velocidade de adsorcdo €
proporcional a concentracao do adsorvato no liquido (SOHN; KIM, 2005; NASCIMENTO et
al., 2014).

Faz-se também o uso de varios modelos de isotermas para a descricdo do processo
de adsorcgéo. Tais modelos sdo fundamentais para descricdo de como o adsorvato interage
com o adsorvente, de forma que, compreendendo a natureza da interacdo, seja possivel
realizar o melhor uso do adsorvente (DEBRASSI et al., 2011). Alguns dos modelos de

isotermas existentes sdo os modelos de Langmuir, Freundlich e BET.

3.5.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918) é uma das equacdes mais utilizadas para
representagcdo de processos de adsorcdo, pois fornece um parémetro quantitativo,
relacionado a maxima capacidade de adsor¢do e a um qualitativo que expressa a energia de
ligacdo (LINHARES et al., 2008). Este modelo é baseado nas suposicdes de que a adsorgcéo
ocorre em monocamada, com um numero finito de sitios ativos. A superficie de adsorcéo &
homogénea, isto €, a adsor¢cdo € constante e independe da extensdo da cobertura da
superficie. A adsorcdo torna-se maxima quando uma camada monomolecular cobre
totalmente a superficie do adsorvente (HU et al.,, 2012; WITEK-KROWIAK et al., 2011;
COPE et al., 2014; TAN et al., 2015).

A isoterma de Langmuir utiliza as constantes (max € K., €m que gmax representa a
capacidade maxima de adsorcdo e a constante K_ esta relacionada com a energia livre de
adsorcao, que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorvato, ou
seja, a interacdo adsorvente/adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). Baixos valores de K.

indicam que as forgas de interacdo adsorvente/adsorvato ndo sao fortes.

3.5.1.2 Modelo de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich (1907) relaciona a quantidade de material
adsorvido e a concentragdo do material na solucéo, cujas caracteristicas sdo empiricas. Tal

modelo empirico considera o solido heterogéneo e adsor¢do em multicamadas, aplicado a
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sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamada (NGAH;
HANAFIAH, 2008; FEBRIANTO et al., 2009; NASCIMENTO et al.; 2014).

Uma adsorcéao favoravel tende a ter um valor de n (constante de Freundlich) entre 1
e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1 n™") mais forte é a interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1 n* for igual a 1, isso indica que a
adsorcdo € linear, ou seja, as energias sao idénticas para todos os sitios de adsorcdo
(DELLE-SITE, 2001).

Segundo Nascimento et al. (2014), a equacao de Freundlich ndo é capaz de prever
dados de equilibrio de adsorcdo quando sado utilizadas faixas muito elevadas de
concentracdes. Além disso, esta equacdo ndo € reduzida a expressao de adsorcéo linear,
guando se tem uma concentracdo muito baixa. No entanto, geralmente, os trabalhos
encontram-se dentro de uma faixa de concentracdo considerada moderada, assim pode ser

utilizada para ajuste de dados.

3.5.1.3 Modelo de BET

A isoterma de BET é um modelo introduzido nos sistemas de gas sélido por
Brunauer, Emmett e Teller (1938), derivada da isoterma de Langmuir, prevé que ndo ha
limite para o numero de camadas que podem se conectar ao material da superficie. O
modelo de BET descreve o comportamento de adsorcado em mono e multicamadas, além de
ocorrer em varias camadas independentes e iméveis. O equilibrio é alcancado em cada
camada individualmente, tem ampla aplicacdo na andlise de area de superficie e distribuicao
de tamanho de poro pela técnica de fisissor¢cao de N, (DO, 1998; SCHEUFELE et al., 2016).

No modelo BET, as moléculas de uma camada atuam como sitios vazios prontos
para adsorver a camada seguinte, ou seja, admite que, uma vez formada a primeira
camada, a superficie formada é tida como se estivesse descoberta. As isotermas de BET

sao caracterizadas pelo tipo “S”.

3.5.2 Difusao Intraparticula

E fundamental ampla investigagdo de fenémenos de transferéncia de massa e
equilibrio na avaliacdo do processo de adsorcao, para melhor compreensao do processo.
Os modelos cinéticos classicos (pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich,
entre outros) sdo amplamente difundidos, porém, ao se utilizarem essas metodologias, as
etapas de transferéncia de massa e a identificacdo de mecanismos sado insuficientes, uma
vez que as taxas cinéticas desses modelos podem néo ter significado fisico (PLAZINSKI et
al., 2009).
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Além disso, os modelos cinéticos sédo independentes dos dados de equilibrio. Assim,
a compreensao dos passos limitadores da velocidade da transferéncia de massa (isto é, os
passos difusionais no filme liquido e da intraparticula) e a adsorcdo nos locais podem ser
comprometidas, particularmente para adsorventes porosos e macromoléculas, em que tais
passos sdo frequentemente dominantes (MONTE BLANCO et al., 2017).

O modelo cinético de difusdo intraparticula, proposto por Weber e Morris (1963), é
utilizado para estabelecer os parametros cinéticos de adsorcéo. E frequentemente utilizado
para descrever o processo de adsor¢cao de contaminantes como ions metalicos, corantes,
herbicidas, 6leo e substancias aquosas (KOLODYNSKA et al., 2012). E amplamente
aplicado para adsorventes com morfologia porosa e grande area superficial especifica
(NACKE et al.; 2016), e em sistemas bem misturados (VADIVELAN; KUMAR, 2005).
Segundo Inyang et al. (2011), a difusdo intraparticula pode ocorrer mais provavelmente em
adsorventes microporosos do que em macroporosos.

O modelo assume que a difusdo do filme liqguido que envolve o adsorvente é
desprezivel, assim a difusdo intraparticula é a Unica etapa que controla as etapas do
processo de adsorcdo, normalmente em solugdes heterogéneas (YANG; AL-DURI, 2005).

Este modelo é um modelo de resisténcia Unica e é derivado da segunda Lei de Fick,
obtido a partir da aplicacdo da lei de conservacdo de massa para 0 contaminante
considerando uma casca esférica como volume de controle, sob duas suposigdes: primeiro,
a difusividade intraparticula D é constante; segundo, a adsor¢cdo do adsorvato pelo
adsorvente é pequena em relagdo a quantidade total de adsorvato presente na solucéo
(YANG; AL-DURI, 2005; MONTE BLANCO et al., 2017).

No processo de difusdo intraparticula, as espécies de adsorvato sdo transportadas
possivelmente pelo maior volume de massa da solucdo para a fase sdlida, que é muitas
vezes a etapa limitadora em muitos processos de adsor¢éo (HU et al., 2012).

O modelo de difuséo intraparticula foi aplicado a varios sistemas de adsorcao (WU et
al., 2001; CHANG; JUANG, 2004; REDDY et al., 2010; KOLODYNSKA et al., 2012; EL MIZ
et al., 2014), e verificou-se que o modelo poderia explicar 0 mecanismo de adsor¢cdo em
muitos sistemas de adsor¢do bem agitados.

Muitas vezes, o modelo de difusdo intraparticula sugere que duas ou mais etapas
podem ocorrer. A primeira é a adsor¢do de superficie externa ou fase de adsorcao
instantanea. A segunda é a fase da adsorcdo gradual, em que a difuséo intraparticula é
limitada e, a terceira, é a fase de equilibrio final, em que a difuséo intraparticula comeca a
reduzir a velocidade em fungédo da baixa concentracdo de soluto na solugcdo e da menor
quantidade de sitios de adsor¢éo disponiveis (SUN; YANG, 2003). Mesmo quando a difuséo
intraparticula € significante, pode existir mais de um fator que afete a adsorgéo e que pode
operar simultaneamente (BASIBUYUK; FORSTER, 2003; OZCAN; OZCAN, 2004).
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5 ARTIGO — ATRAZINE ADSORPTION ONTO BIOCHAR FROM RICE RUSK: AN
APPLIED PHENOMENOLOGICAL MODEL TO EQUILIBRIUM AND KINETIC
STUDIES

ABSTRACT Atrazine is an herbicide used for weeding in agricultural crops, although,
alternatives are required to remove it from the environment because its toxicity. Biochar
Adsorption is an efficient technique to remove organic contaminants. In this study, two
biochars produced from rice husk at different pyrolysis temperatures (400 and 700 °C) were
compared for atrazine adsorption ability. Biochars were characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Brunauer-Emmett-
Teller (BET) characteristics. Kinetic and equilibrium experimental data were obtained for
both biochars to evaluate Langmuir, Freundlich and BET isotherms, as well as kinetics by
intraparticle diffusion. The characterization by BET and SEM analysis of biochars showed
higher porosity for the biochar produced at the highest studied temperature. The equilibrium
data show that the adsorption process is propitious, and the Langmuir isotherm could describe
well the system for biochar at 400 °C, while Freundlich isotherm did it at 700 °C. Based on
the Kinetic data, different equilibrium times were obtained for both biochars. Thus, in order to
describe Kkinetic adsorption data for biochars, a phenomenological model based on
intraparticle diffusion was applied, and the model fitted well to those data for each biochar.

Keywords: mathematical modeling; intraparticle diffusion; Langmuir; Freundlich; BET

1 INTRODUCAO

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamina-s-triazina) é um dos herbicidas
agricolas comumente utilizados na agricultura, cujo objetivo € prevenir contra ervas daninhas
de folhas largas e gramineas de culturas agricolas, principalmente milho, sorgo e cana-de-
acucar (Delwiche et al., 2014; Gao et al., 2019). E considerada toxica para organismos
aquaticos, plantas e seres humanos por ser altamente mével (Liu et al., 2015).

Nesse sentido, técnicas para remocéo de atrazina de aguas e solos sdo necessarias para
atender os requisitos de qualidade ambiental. Segundo Mohan et al. (2015), os métodos
convencionais de remoc¢do possuem algumas caracteristicas indesejaveis, como elevado custo
e baixa eficiéncia. A adsorcdo em biocarvGes € um método que soluciona tais aspectos
negativos (Liu et al., 2015).

Em particular, os biocarvOes séo de grande interesse para uso como adsorventes baratos
para a remocdo de varios poluentes industriais e agricolas. Podem também proporcionar um
adequado destino a residuos vegetais, 0s quais sdo utilizados como matérias primas na
obtencdo desses. Além disso, varios estudos (Li, et al., 2013; Zhang et al., 2013; Liu et al.,
2015) demonstraram o uso de biocarvGes como adsorventes na remocao de varios poluentes
organicos e inorganicos em aguas. Alguns trabalhos relataram a remoc¢éo de triazinas de
meios aquosos utilizando esta técnica de adsor¢do (Cougnaud et al., 2010; Liu et al., 2015;
Rojas et al., 2015; Gao et al., 2019).
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Uma atencdo especial é dedicada ao uso de biocarvdes obtidos de materiais de baixo
custo, por exemplo, subprodutos agricolas, materiais de residuos, escérias e materiais de
argila (Chen et al., 2011; Usman et al., 2016). A eficiéncia de remocdo de pesticidas por
biocarvdes em solucBes aquosas depende das suas propriedades fisicas e quimicas, que podem
ser controladas por varios fatores, incluindo a fonte de matéria-prima e as condi¢bes de
pirdlise (Zhang et al., 2015; Usman et al., 2016).

Algumas propriedades devem ser avaliadas para averiguar a viabilidade do uso de um
adsorvente em um processo de adsorcdo, dentre elas estdo a capacidade de adsorcéo,
estabilidade sob diferentes condigdes e um entendimento do tipo de mecanismo associado ao
processo de adsor¢do (Scheufele et al., 2016). Para isso, a cinética de adsor¢ao e o equilibrio
devem ser estudados.

A utilizacdo de um modelo matematico é imprescindivel para o desenvolvimento e
pesquisa de diversos processos, incluindo a adsor¢do. Modelos fenomenol6gicos séo
recomendados para descrever o equilibrio e a adsor¢do cinética, levando a uma compreensdo
mais conclusiva, pois sdo muito mais preditivos do que modelos empiricos e revelam
parametros cinéticos fisicamente significativos, pois permitem a ampliacdo dos processos de
adsorcdo (Monte Blanco et al., 2017).

Modelos fenomenoldgicos sdo recomendados para descrever o equilibrio e a adsorcéo
cinética. S&o muito mais preditivos do que modelos empiricos e revelam parametros cinéticos
fisicamente significativos, além de permitirem a ampliacdo dos processos de adsorcao (Monte
Blanco et al., 2017). O uso de modelagem matematica e simulacdo adequadas € essencial para
a interpretacdo dos dados experimentais, para desenvolver melhorias nas caracteristicas do
adsorvente e otimizar as condi¢Ges operacionais do processo visando ao tratamento de aguas
residudrias em escala industrial (Marin et al., 2014; Yao & Chen, 2015).

Fica clara a importancia do desenvolvimento de pesquisas para o conhecimento dos
beneficios da utilizacdo do biocarvdo como adsorvente de contaminantes, visando ao uso de
novos adsorventes de baixo custo na remogdo e/ou reducdo de pesticidas em aguas e solos.
Nesse sentido, o presente estudo tem por objetivo avaliar a capacidade de dois biocarvoes
obtidos a partir da casca de arroz, produzidos em diferentes temperaturas de pirolise (400 e
700 °C), em adsorver o herbicida atrazina em meio aquoso. Além disto, serdo feitas a
modelagem matematica e a simulacdo adequadas, pois essas S0 essenciais para a
interpretacdo dos dados experimentais obtidos, visando a otimizacdo das condigdes
operacionais do processo e entendimento dos mecanismos fisicos e quimicos envolvidos no

processo de adsorcao.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1 Produgcéo e caracterizagéo do biocarvéo

Os biocarvoes utilizados no presente estudo foram produzidos e concedidos pela
Embrapa Floresta, localizada no municipio de Colombo — PR. Os materiais foram produzidos
a partir da casca de arroz.

As cascas de arroz foram secas em estufa a 110 °C durante 24 horas. As pirolises foram
realizadas em mufla, sob baixa concentracdo de oxigénio, durante uma hora nas temperaturas
de 400 °C e 700 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min . As amostras foram nomeadas
em funcao da temperatura de pirélise (BCA400 e BCA700). Ambas amostras foram moidas e
peneiradas em malha de 0,075 mm para melhor realizacdo dos ensaios de adsorcdo e
caracterizacdo dos biocarvbes. As caracterizacdes dos biocarvoes foram realizadas por
Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), e método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

A estrutura morfoldgica dos biocarvdes foi avaliada por MEV utilizando o equipamento
Tescan Vega3. As amostras foram dispostas sobre uma fita adesiva dupla face de carbono e,
em seguida, foram secas e metalizadas com uma fina camada de ouro na superficie
(sputtering). As micrografias foram adquiridas pelo aumento de 1Kx, pelo médulo BSE
(backscattering).

A caracterizagédo por FTIR foi realizada para avaliar a presenca de grupos funcionais de
superficie nos biocarvdes, para tal, as amostras foram compactadas em pastilhas de KBr na
proporcdo 1:100 (1,5 mg de amostra para 150 mg de KBr), nas quais foram adquiridas 64
varreduras no intervalo de 4000 a 400 cm™ com resolucdo espectral de 4 cm™, de acordo com
metodologia proposta por Stevenson (1994).

Os dados de area superficial, tamanho de poro, volume total de poro e volume de
microporos dos biocarvoes foram obtidos por isotermas de adsorcdo de N, As analises foram
realizadas em um dispositivo New 2000 Quantachrome Surface Area Analyzer usando 0s
métodos BET (Brunauer-Emmett-Teller), BJH (Barrett-Joyner-Halenda) e DH (Dollimore-
Heal) (Barrett et al., 1951; Brunauer et al., 1938; Dollimore & Heal, 1970). Para a analise,
foram utilizadas presséo relativa na faixa de 10° a 1 e temperatura de 77 K. As amostras
foram desgaseificadas sob um sistema de vacuo por trés horas a 150 °C, e um tempo de

equilibrio de 30 segundos foi usado para todas as analises.
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2.2 Preparo da solucédo-estoque e quantificacdo de atrazina

O herbicida utilizado no estudo, atrazina (CgH14CINs), adquirido da Sigma-Aldrich
Corporation, com 99% de pureza. A partir desta, foi preparada uma solucdo-estoque de 500
mg L™ em metanol.

A determinacdo da concentracdo de atrazina das amostras analisadas foi realizada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), utilizando Cromatografo Shimadzu®
Prominence. As leituras foram obtidas sob as seguintes condigdes de uso: coluna C-18 (4,6
mm x 150 mm x 5um), fase movel acetonitrila/agua (50:50 v/v), detector UV — 270 nm, fluxo
continuo de 1 mL min *, temperatura de forno de 35 °C, corrida de seis minutos e volume de
injecédo de 20 pL (Liu et al., 2015; Zheng et al., 2010).

2.3 Estudo cinético

Os ensaios cinéticos de adsorcdo foram realizados em batelada, a fim de encontrar o
tempo de equilibrio e 0 modelo cinético que controla o processo de adsor¢do da atrazina nos
biocarvfes. Todos os tratamentos experimentais foram realizados em triplicata. Em cada
ensaio, 20 mg de biocarvéao foram colocados em tubo de vidro, e entdo adicionados 10 mL da
solucéo de atrazina, com concentracdo de 10 mg L™.

As amostras foram acondicionadas em agitador, com temperatura controlada a 22 £ 0,5
°C, a 180 rpm. O ensaio cinético prosseguiu por 480 horas e, durante esse periodo, os frascos
foram retirados do agitador em horas predefinidas (3, 6, 12, 24, 48, 96, 144, 192, 240, 312,
384 e 480 h). Imediatamente, apos a retirada do agitador, as amostras foram centrifugadas a
3500 rpm, durante quinze minutos, em seguida, foram filtradas em filtro de seringa, com
membrana de 0,45 pm.

A determinacdo da concentracdo da atrazina resultante apds ser filtrada foi realizada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). A partir dos valores obtidos sobre a
concentracdo, a quantidade de atrazina adsorvida pelo biocarvdo em cada ensaio foi calculada

pela Equacéo (1):

— V(Co—C(t)
q(r) = L) (1)

m

Em que V (L) é o volume da solucéo de atrazina; Co (mg L™) é a concentracdo inicial de
atrazina na fase liquida; C) (mg L) é a concentracdo de atrazina na fase liquida no tempo t; e

m é a massa (g) do biocarvéo (base seca).
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2.4 Isotermas de adsorc¢ao

Os ensaios foram realizados em batelada para a obtencdo das isotermas de adsorcéo,
considerando o tempo de equilibrio determinado no estudo cinético. Os ensaios foram
realizados utilizando-se cinco concentracdes diferentes de atrazina (5, 10, 15,20 e 25 mg L ~
1), com triplicata em cada ponto de concentragéo.

Em tubos de vidro, foram pesados 20 mg de biocarvdo em cada, seguido por 10 mL da
solucdo de atrazina. O sistema foi mantido por 384 horas (tempo de equilibrio), a temperatura
controlada de 22 £+ 0,5 °C, e rotacdo de 180 rpm. Imediatamente apds serem retiradas do
agitador, as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm, por um periodo de quinze minutos. Em
seguida, foram filtradas por filtro acoplados a uma seringa, com membrana de 0,45 pm. Apoés
serem filtradas, foi realizada a determinacdo da concentracdo da atrazina, por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), utilizando Cromatografo Shimadzu® Prominence. As

quantidades adsorvidas foram calculadas a partir da equacéo 1.

2.5 Modelos Matematicos
2.5.1 Adsorcdo de equilibrio

A interpretacdo das isotermas pode ser analisada por modelos matematicos, entre 0s
diversos modelos existentes. Os dados de equilibrio da adsorcdo de atrazina em biocarvao
produzidos a partir da casca de arroz foram avaliados pelos modelos de Langmuir, Freundlich
e BET, todos realizados pelo software Maple.

O modelo matematico de Langmuir (1918) ¢ um modelo de equilibrio teérico, o qual
descreve que a superficie € homogénea e a energia de adsorcdo é igual em todos os locais; ndo
existe interagdo entre moléculas adsorvidas; e a adsor¢do ocorre em uma monocamada. Nesse

sentido, 0 modelo de Langmuir representa um sistema de monocamada (Equacéo 2).

_ Kiamax Ceq (2)
eqd 1+K}, Ceq

Em que gmax (Mg g*) é a concentracdo maxima adsorvida; K. (L mg™) é a constante de
Langmuir; Ceq (Mg L) é a concentracdo de adsorbato na fase liquida de equilibrio; e eq (MY
g™) é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente.

A equagdo de Freundlich (1907) foi proposta originalmente como uma equagédo
empirica, cujo modelo é baseado em superficies heterogéneas; interacdo entre moléculas
adsorvidas; camadas independentes sem interacdo entre elas; sendo assim sistema de

multicamadas (Do, 1998), representado pela Equacao (3).

1

Qeq = Kr Cezq (3)
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Em que Ke (L mg?) é a concentracdo maxima do adsorvente; n é a constante de
Freundlich; Ceq (Mg L) é a concentracéo do adsorvato na fase liquida de equilibrio; e Qeq
(mg g™ %) é a concentracdo do adsorvato sobre o adsorvente no equilibrio.

O modelo BET (1938) foi proposto como uma extensdao do modelo de Langmuir, o qual
prevé que ndo ha limite para o numero de camadas que podem se conectar a0 material da
superficie. O modelo obedece as hipdteses de que a adsorcdo ocorre em varias camadas
independentes e imoveis; o equilibrio é alcancado em cada camada individualmente; a
adsorcéo é aproximadamente igual a condensacao, exceto na primeira camada (Do, 1998). O

modelo de BET ¢é representado pela Equacéo 4.

Qeq = (1—KLceq§T(nlf51§:—KL)ceq) “)
Em que qn (Mg g7) é a quantidade de atrazina adsorvida nos sitios disponiveis na

superficie do biocarvdo (em monocamada); Ks (L mg™) é a constante de equilibrio de

adsorcdo em monocamada; e K. (L mg™) é a constante de equilibrio de adsorcdo em

multicamadas.

2.5.2 Cinética de adsorg¢do

O modelo cinético de difusdo intraparticula (Equacdo 5), derivado da Lei de Fick,
assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é desprezivel e a difusdo
intraparticula controla as etapas do processo de adsorcdo (Yang & Al-Duri, 2005). A lei de
Fick foi utilizada para representar a difusdo intraparticula de atrazina em biocarvéo produzido
a partir da casca de arroz. A equacdo 5 é o resultado da aplicacdo da lei de conservacdo de
massa a atrazina com a suposi¢do de uma casca esférica como o volume de controle (Crank,
1979).

Zart)="2 = (r?2q(r0) (5)
Em que Der (cm? h™') é o coeficiente de difuséo eficaz da molécula de atrazina em cada
biocarvao. As condigdes de contorno sdo descritas pelas Equages 6 e 7.

2q@r=0t>0)=0 (6)

q (r =R,t > 0) = function (C(t)) @)
Em que R (cm) é o raio das particulas dos biocarvdes.

Os modelos de Langmuir, Freundlich e BET foram aplicados a Equacéo 7, cuja fungdo

(C (1)) é a representacdo matematica para cada modelo de equilibrio (Equacgoes 2-4).

Uma vez que este modelo particular considera as particulas como conchas esféricas,
uma expressdo matematica adicional, apresentada na Equacéo 8, foi utilizada para determinar

a concentragdo média de atrazina nos biocarvdes de casca de arroz (q).
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3 R

q(t) = = J;'r2q (r,)dr t)
As condigdes iniciais para a solu¢do do modelo séo dadas pelas equagfes 9 a 11.

C(0) = Gy )

q(0) =0 (10)

q(r,0) =0 (12)

O método da linha foi utilizado para resolver o modelo de difusdo intraparticula
(Equagbes 1-5), condigOes-limite e iniciais (Equagfes. 6-7, 9-11) e expressdo auxiliar
(Equacdo 8). A equacdo 5 foi discretizada em relacdo a coordenada r. Este procedimento
resultou em um sistema de equacdes diferenciais ordinarias e equacdes algebricas no tempo,
que foi resolvido pelo método Runge-Kutta-Fehlberg (RKF) codificado no software Maple
(Monte Blanco et al., 2017).

2.5.3 Determinacdo do modelo e parametros estatisticos

Os dados experimentais de equilibrio fornecem os pardmetros para as isotermas de
Langmuir (Qmax, KL), Freundlich (K, 1 n™) e BET (qm, Ks e KL), enquanto os parametros do
modelo cinético (D) foram estimados a partir dos dados cinéticos de adsorcdo todos os
biocarvdes investigados. Os parametros D¢ foram obtidos a partir do modelo cinético
aplicado aos dados experimentais cinéticos.

A qualidade do ajuste do modelo foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo (R?) e
pela informacdo do critério Akaike corrigido (AICc) (Equacdo 13) (Hurvich & Tsai, 1991).

_ _ 2
AIC = nln ( r. (Terns nq moas) ) +2(@+1) (12)
AlCc = AIC + 22D+ (13)
n—-p-—2

Em que @ cxpi © G moa,i S30 as concentragdes médias de atrazina na fase sdlida dos

dados experimentais e calculadas pelos modelos cinéticos, respectivamente; n € o nimero de

observacBes experimentais; e p € o nimero de parametros do modelo ajustado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacgao dos biocarvoes

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos sobre as propriedades fisicas e quimicas dos
biocarvdes produzidos a partir da casca de arroz.

Em relacéo a area superficial especifica (ASE) dos biocarvdes, é possivel observar que

0 biocarvdo BCA400 apresentou um valor significativamente menor do que o biocarvéo
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BCA700 (Tabela 1), de 4,167 e 98,43 m2 g1, respectivamente, ou seja, 0os valores de ASE
aumentaram com o aumento de temperatura de pirélise. Segundo Liu et al. (2015) e Ahmad et
al. (2014), a ASE esté relacionada a matéria-prima e a temperatura de pirdlise, utilizadas na
producdo do biocarvao. A area de superficie aumenta com o aumento da temperatura de
producdo do biocarvdo, devido ao escape de substancias volateis, incluindo celulose,
hemiceluloses e lignina a partir da biomassa e, assim, formata as estruturas do canal durante a
pirolise (Ahmed et al., 2016).

Tabela 1 Propriedades fisico-quimicas dos biocarvdes

BCA400 BCA700
Area superficial especifica (m? g %) 4,167 98,43
Area de microporos (m2 g ) 4,976 163,6
Tamanho médio de poros (A) 15,89 15,78
Volume total de poros (cm3 g ™) 0,005251 0,06489
Volume de microporos (cm3 g ™) 0,001768 0,05814

Kim et al. (2012) avaliaram o efeito da temperatura (300 — 500 °C) em biocarvdes de
pinus e obtiveram valores de ASE entre 3,0 e 175 m? g™ & medida que a temperatura de
pirdlise aumentava. Zhang et al. (2013) também observaram aumento de ASE (23,8 — 32,6 m?2
g' com o aumento da temperatura (350 — 700 °C), o qual foi atribuido a uma maior
transformacédo na composicao elementar com o aumento da temperatura. A area superficial do
biocarvdo aumenta com o0 aumento das temperaturas nas quais ocorre a deformagéo estrutural
(Kim et al., 2012; Jindo et al., 2014; Zhang et al., 2013).

Com base no tamanho médio dos poros, ambos biocarvdes produzidos a partir da casca
de arroz (BCA400 = 15,89 A e BCA700 = 15,78 A) podem ser classificados como materiais
microporosos (Thommes et al., 2015). Dados consistentes com os valores medidos do
tamanho do poro neste estudo e os valores obtidos em estudos anteriores (Chen et al., 2014;
Gao et al., 2019).

O volume total de poros para 0 BCA400 é bem inferior ao observado para o BCA700.
Além disso, a contribuicdo de microporos para 0 BCA700 é muito superior a observada para o
BCA400. Para o BCA400, o volume de microporos corresponde a 47% do volume total de
poros deste biocarvéo, enquanto, para o BCA700 o volume de microporos corresponde a 90%
do volume total de poros.

A partir da andlise do perfil isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, para BCA 400
(Figura 1a), pode ser classificada como uma isoterma do tipo Il com histerese do tipo H4.
Isotermas do tipo Il estdo relacionadas a adsorventes ndo porosos ou macroporosos. O
BCA400 apresenta baixo volume total de poros e baixa area superficial especifica, dessa

forma, € um material pouco ou ndo poroso.
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O fendmeno de histerese foi observado e classificado como H4, contudo, a intensidade
da histerese foi baixa (provocada pela fragdo de microporos). A histerese H4 é
frequentemente encontrada em cristais agregados de zedlitas, algumas zedlitas mesoporosas e
carvdes micro-mesoporosos. Além disso, a pressdo média da histerese (P/Py < 0.99) também
sugere que o solido apresenta micro-mesoporo em sua estrutura (Thommes et al., 2015).

A partir da Figura 1(b), é possivel observar que o BCA400 apresenta parcela
significativa de mesoporos, mas também com presenca de microporos. Os pardmetros
texturais do BCA400 associados ao perfil da isoterma de N3, corroboram o carater ndo-poroso

deste biocarvao, contudo, com a contribui¢do de micro-mesoporos.
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Figura 1 A) Isoterma de adsor¢do-dessorcéo de N, para o BCA400 de casca de arroz (— adsorgdo; ---
dessorcdo); e B) Distribuicdo de tamanho de poros para 0 BCA400 de casca de arroz.

Com base na anélise do perfil isoterma de adsorcdo / dessorcdo de N, para BCA700
(Figura 2a), o biocarvéo pode ser classificado como uma isoterma do tipo IV com histerese do
tipo H4. As isotermas do tipo IV sdo encontradas em materiais predominantemente
mesoporosos. Apesar do BCA700 ser classificado como microporos, a partir da Figura 2(b), é
possivel observar que 0 BCA700 apresenta parcela significativa de mesoporos. Os parametros
texturais do BCA700 (maior area superficial e volume total de poros), associados ao perfil da
isoterma de N, corroboram a predominancia de micro-mesoporos no biocarvao, com maior
contribuicdo de microporos (90%).

A histerese H4 é frequentemente encontrada em carvdes ativados micro-mesoporosos.
A elevada presenca de microporos provocou elevada histerese no material. A pressdao média
da histerese (P/Py < 0.9880) também sugere que o sélido apresenta micro-mesoporo em sua

estrutura.
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Figura 2 A) Isoterma de adsorcdo-dessor¢do de N, para 0 BCA700 de casca de arroz (— adsorg¢io; ---
dessorcao); e B) Distribuicdo de tamanho de poros para 0 BCA700 de casca de arroz

Na analise de um sistema de adsorcdo, as propriedades texturais e quimicas do
adsorvente associadas as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato sdo os fatores mais
importantes.

O tamanho da molécula de atrazina foi estimado pelo software de visualizacdo 3D
MolView v2.4 para avaliar a adsor¢do de atrazina no poro do biocarvao de casca de arroz, no
qual um didmetro longitudinal (Diong) de 7,6 A e didmetro de projecdo (Dy;) de 7,3 A foram
obtidos. O tamanho médio dos poros e as caracteristicas microporosas dos biocarvdes indicam
que a adsorcdo da molécula de atrazina pode ocorrer, uma vez que o diametro da atrazina é
menor do que o tamanho dos poros dos biocarvdes estudados.

O conjunto de micrografias apresenta as morfologias das superficies dos biocarvdes de
casca de arroz. Ambos biocarvBes exibem textura de superficie irregular, com maior
incidéncia de microporos (menor que 20 A) (Figura 3a, 3b).

E possivel observar que as estruturas do biocarvdo BCA400 ndo sdo completamente
definidas, o que segundo Rehraha et al. (2016), € devido a persisténcia de matéria organica
em biocarvfes produzidos em menores temperaturas de pirdlise (Figura 3c). J& no que diz
respeito ao BCA700, apontou melhor organizagdo do material, desenvolvendo assim melhores
defini¢Oes estruturais. Ha, assim, o inicio da formacgao de “colmeias”, evidéncias de diferentes
formacbes geométricas, e diferente disponibilidade com a superficie externa, e é possivel

observar tanto poros abertos quanto fechados (Figura 3d).
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Figura 3 Imagens de microscopia eletronica de varredura
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O espaco de poros aumentou com o aumento da temperatura de pirdlise, devido ao
escape de substancias volateis, como celulose e hemicelulose (Ahmad et al., 2012; Chen et al.,
2012; Kim et al., 2013). Esses maiores espacos no BCA700 fazem com que o biocarvéo tenha
uma grande area superficial especifica, considerada uma propriedade muito importante para o
material adsorvente (Zhao et al., 2013).

A Figura 4 abaixo apresenta a andlise de espetroscopia de infravermelho para os
biocarvbes. Segundo Keiluwert et al. (2010), a casca de arroz apresenta baixo teor de

celulose, tem uma estrutura mais amorfa e uma grande desidratacdo de celulose.
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Figura 4 Resultados da espectroscopia de FTIR para BCA400 e BCA700

A andlise de FTIR apresentou bandas significativamente largas na regido de 3700 —

3000 cm™ para os dois biocarvées. Esta regido pode ser atribuida ao estiramento dos grupos
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funcionais hidroxila -OH. Essas bandas sdo menos acentuadas no BCA700e indicam maior
perda de agua quando o biocarvéo foi produzido a uma temperatura mais elevada (Zhang et
al., 2013; Liu et al., 2015; Kizito et al., 2015; Yi et al., 2016).

No biocarvdo BCA400, observa-se um pico significativo em 1600 cm™, o qual é
atribuido a grupos carboxilicos (Leng et al., 2011; Liu et al., 2012). Kizito et al. (2015), em
estudo de biocarvdo casca de arroz, encontraram um pico em 1599 cm™, indicando alta
aromaticidade.

Os picos mais expressivos observados foram de 1074 e 792 cm™ no BCA400 e 1050 e
788 cm™ em BCA700. Segundo Liu et al. (2012) e Abdulrazzaq et al. (2014), picos de ondas
inferiores a 1100 cm™ sé&o associados a grupos contendo silicio. Os valores encontrados foram
préximos aos encontrados por Kizito et al. (2015), que citam que os valores encontrados sdo
consistentes uma vez que o arroz geralmente possui grandes quantidades de silicio.

A regido de 900-740 cm™ indica a presenca de grupos C-H aromaticos, que pode
fornecer 7 ligagdes elétricas com o potencial de se ligar a atrazina (Leng et al., 2011; Zhang et
al., 2013).

No geral, a temperatura pirolitica influenciou significativamente os grupos funcionais
de superficie dos biocarvdes, que resulta em diminuicdo na maioria das bandas a medida que

a temperatura pirolitica aumentou.

3.2 Modelos matematicos
3.2.1 Equilibrio

Os modelos de Langmuir, BET e Freundlich foram utilizados para descrever a adsorcao
de atrazina para os dois biocarvdes na fase de equilibrio. Os ajustes experimentais de
equilibrio de dados das isotermas dos modelos foram representados pela Figura 5 abaixo.
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Figura 5 Dados experimentais de equilibrio da adsor¢do de atrazina em BCA400 (a) e BCA700 (b)

A Figura 5 apresenta as isotermas de equilibrio para adsor¢do da atrazina nos

biocarvdes e os ajustes dos modelos. Observa-se que a quantidade adsorvida de atrazina nos



30

biocarvfes aumenta com o aumento das concentracBes, mostrando uma isoterma tipica
favorével para BCA400 e BCA700.

Os valores finais de Q.q encontrados foram de 1,03 mg g™* para BCA400 e de 1,85 mg g°
! para BCA700. Liu et al. (2015) estudaram a remocdo de atrazina comparando diversos
biocarvdes derivados de residuos agricolas, e observaram ao final do processo que Qaq Variou
de 3,7 mggtal15mgg™. Em estudo de remogéo de atrazina em biocarvao produzido a 450
°C, a partir de biomassas de residuos verdes, Zheng et al. (2010) encontraram ao final do
processo um Quq = 1,2 mg g'l.

Os parametros estimados do modelo obtidos a partir dos ajustes aos dados
experimentais de equilibrio sdo mostrados na Tabela 2.

Os modelos de Langmuir e BET sdo baseados em principios cinéticos, e suas constantes
estdo relacionadas as capacidades maximas de adsorcdo. O modelo de Freundlich é baseado
como um modelo empirico, e seus parametros geralmente tém um significado fisico muito
limitado (Skopp, 2009).

A Tabela 2 mostra a capacidade de adsorcdo de atrazina para os biocarvoes, e 0
BCA700 apresenta a maior capacidade para os modelos analisados. Com base nas
propriedades texturais dos biocarvdes, a boa capacidade de adsor¢cdo do BCA700 pode ser
atribuida a sua maior area de superficie especifica, maior volume total de poro, tamanho de
poro e seus grupos funcionais de superficie, o que pode facilitar a adsor¢do de atrazina no
poro adsorvente. Dados semelhantes ao encontrado em estudo de Gao et al. (2019), que
observaram uma capacidade de adsorcdo de atrazina maior em biocarvao produzido com
pirélise de 800 °C comparado a um de 300 °C. Essa melhoria foi atribuida a sua maior area

superficial especifica, volume de poro e seus grupos funcionais especificos.

Tabela 2 Valores de pardmetros estimados dos modelos de isoterma a partir dos dados experimentais
de adsorc¢éo de atrazina em biocarvao de casca de arroz - BCA400 e BCA700.

Modelos de Isoterma Parametros BCA400 BCA700
Omax (MY g'll) 1,197 1,972
. K. (L mg?) 0,135 1,371
Langmuir R? 0,9700 0,9890
AlCc -19,70 -17,43
Ormax (Mg ™) 0,562 1,827
Ks (L mg™) 0,885 1,875
BET K. (L mg™) 0,0193 0,0039
R2 0,9836 0,9897
AlCc -8,14 11,87
K:(mg g™’ (mg LH™ 0,2551 1,339
Ereundlich 1/n 0,415 0,126
R2 0,9768 0,9904

AlCc -21,39 -18,56
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Segundo Liu et al. (2015), a capacidade de adsorcdo do biocarvdo é influenciada pelo
volume total de poros, quanto maior o volume, maior a capacidade de adsorcdo. Zhao et al.
(2013) observaram que a capacidade de adsor¢do de atrazina aumenta com 0 aumento da
temperatura de pirélise, cujo aumento de temperatura € um fator favoravel para adsorcéo.
Ahmad et al. (2012) também apontaram em seus estudos que as areas de superficie foram
extremamente maiores quando a temperatura de pirélise foi de 700 °C quando comparado ao
de 300 °C. Tal resposta ocasionou maiores capacidades de adsor¢do, indicando efeitos
positivos da temperatura de pirdlise.

Para o parametro K, constante de equilibrio de Langmuir, que expressa afinidade entre
0 adsorvente e 0 adsorvato (Sheng et al., 2004), pode-se constatar que os valores foram bem
mais elevados para 0 BCA700 em relagdo ao BCA400. Desta forma, pode-se concluir que a
afinidade entre o adsorvente e a atrazina estudados € maior no carvao produzido em maior
temperatura. Isso indica que, no processo de adsorcdo, estes ions mantém-se intimamente
ligados aos sitios de adsor¢do do adsorvente.

A constante n, referente a isoterma de Freundlich, é um parametro empirico relacionado
com a forca de adsorcdo do adsorvente, enquanto o valor de 1 n™ indica a dificuldade de
adsorcdo, quando 1n™ é menor que 0,5, as substancias sdo mais facilmente adsorvidas,
enguanto valores maiores que dois (2) indicam que existe dificuldade de adsorcao (Shi et al.,
2014). Também esta relacionada a heterogeneidade da superficie, quanto mais proxima de 0
mais heterogénea € a superficie. O parametro Kr € uma medida aproximada da capacidade de
adsorcdo do adsorvente, portanto, quanto maior seu valor, maior é a capacidade de adsorcao
(McKay, 1996; Arias et al., 2006; Lazaro et al., 2008). Assim, os valores encontrados para 1
n! apontam que ambos os biocarves foram menores que 0,5, com valor de 0,415 para
BCA400 e de 0,126 para BCA700. Assim, é possivel que o BCA700 teve maior afinidade
entre biocarvao e atrazina e uma superficie mais heterogénea. O parametro KF também indica
maior afinidade do BCA700 com a atrazina, uma vez que seu valor (1,339) foi
significativamente maior comparado ao BCA400 (0,2551).

Os valores obtidos na Tabela 2 indicam a ocorréncia de adsor¢do em mono e
multicamadas de atrazina pelos adsorventes de casca de arroz, pois todos os modelos
apresentam valores satisfatorios do coeficiente de determinacdo R2. Foram observados valores
mais elevados para a isoterma de BET para o BCA400 e isoterma de Freundlich para o
BCA700.

Complementarmente, menores valores de AICc podem indicar qual modelo tem o
melhor ajuste para cada biocarvdo. De acordo com Burnham e Anderson (2004), a utilizacdo

do Critério de Informacédo de Akaike corrigido (AlCc) é recomendada quando a relagdo n/p
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(ndmero de amostras/parametros do modelo) for pequena, ou seja, menor que 40, como no
caso deste estudo. A partir desse critério, 0 modelo que apresenta 0 menor valor dentre 0s
demais é assumido como o mais adequado para representar a adsor¢éo de contaminante, visto
que este coeficiente € uma medida de aproximacdo entre o modelo verdadeiro e 0 modelo
calculado, ou seja, 0 menor valor de AICc representa maior aproximacao do real (Burnham &
Anderson, 2004). Os menores valores de AICc encontrados para ambos biocarvdes foi para
isoterma de Freundlich, com valores de -21,39 e -18,56 para BCA400 e BCA700,
respectivamente.

No entanto, outros parametros estatisticos associados a interpretacdo grafica devem ser
analisados para determinar qual modelo é verdadeiramente mais consistente. Observando 0s
valores de capacidade de adsorgéo, coeficiente de correlagdo (R?) e AICc simultaneamente,
juntamente com a interpretacdo grafica, nota-se predominancia de bons ajustes matematicos
do modelo de Langmuir para BCA400, que sugere, nestes casos, a adsor¢do em
monocamadas, do modelo de Freundlich para BCA700, e a adsor¢do em multicamadas.

Como as trés isotermas analisadas podem modelar os dados de equilibrio, a adsorcéo de
atrazina nos biocarvGes de casca de arroz ndo € um processo de adsorcdo fisica de
monocamada estrita, e algumas interaces quimicas podem estar envolvidas. Dados
semelhantes também foram encontrados em estudos de Liu et al. (2012) e Nacke et al. (2013).

Assim, para classificar um sistema de adsor¢do como favoravel e o adsorvente como
viavel, o conhecimento sobre a cinética de adsor¢do é um fator determinante. Neste sentido,
foram realizados experimentos de adsor¢do cinética para atrazina nos biocarvoes de casca de
arroz, e os dados obtidos foram avaliados por um modelo de difusdo intraparticula, para

avaliar o mecanismo de transferéncia de massa que predomina nos processos de adsorcao.

3.2.2 Cinetica

O tempo de contato entre os adsorventes (BCA400 e BCA700) e o adsorvato (atrazina)
cumpre um papel importante no processo de adsor¢do. A Figura 6 exibe a cinética de
adsorcdo experimental e simulada do sistema atrazina-biocarvdo para os dois adsorventes
(BCA400 e BCAT700). Foi possivel observar que a atrazina foi adsorvida mais rapidamente
nas primeiras 24 horas para ambos biocarvdes, seguida por uma fase mais lenta de adsorcao,
alcancado o equilibrio em 240 horas, com 14% de remocéo de atrazina, para 0 BCA400 e em
384 horas, com 42% de remocdo de atrazina, para 0 BCA700. Zhao et al. (2013) observaram
em seus estudos uma diferenca no tempo de equilibrio conforme os diferentes tamanhos de
particulas dos biocarvdes, as quais apontaram que o biocarvdo com menor tamanho de

particula precisa de menos tempo para atingir o equilibrio. Zheng et al. (2010) também
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observaram que, em biocarvdao com particulas menores, o tempo de equilibrio foi mais rapido
que em biocarvdes com particulas menores.

Nas primeiras 24 horas, a remocdo da atrazina foi de 5% e de 19% para BCA400 e
BCA700, respectivamente. Valores proximos ao encontrado por Liu et al. (2015) e por Zhao
et al. (2013), que apontam em seus estudo uma adsorcdo lenta de atrazina.

Segundo Liu et al. (2015), existem trés passos no processo de adsorgéo: (1) uma fase
instantanea adsorc¢do, (2) uma fase subsequente de adsorcdo lenta, e (3) a fase de equilibrio.
Nesse sentido, é possivel observar a diminuicdo da capacidade de adsorcdo ao longo do
tempo, a qual pode ser causada principalmente pelo bloqueio gradual dos microporos e
mesoporos (Liu et al., 2015; Patel et al., 2015).

Zhao et al. (2013) citam em seus estudos que antes de se aproximar do equilibrio, a
adsorcdo de contaminantes organicos é um processo gradual e é controlada pelo mecanismo
de difusdo intraparticula. Estudos anteriores sobre o comportamento cinético de adsorcéo de
contaminantes em adsorventes microporosos apontaram que a difusdo intraparticula é
importante no processo de adsor¢do (Axe & Trivedi, 2002; Weerasooriya et al., 2007; Inyang
et al., 2011). Neste sentido, os resultados da analise morfoldgica estdo de acordo com a
identificacdo da etapa de limitacdo da taxa de transferéncia de massa realizada pela

modelagem matematica proposta.
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Figura 6 Dados de cinética da adsorcdo de atrazina em A) BCA400 e B) BCA700

O processo de difusdo intraparticula € lento e, provavelmente, envolveu o transporte de
atrazina para o0s poros do biocarvdo. Assim, o0 modelo foi utilizado para identificar a etapa de
limitacdo de taxa no processo de adsorcéo (Ghaedi et al., 2011). Complementar, ao serem
consideradas as dimensdes moleculares da atrazina (Diong = 7,6 A; Dpj = 7,3 A) em associagio
com as propriedades texturais dos biocarvGes, o mecanismo de difusdo intraparticula é

altamente consistente.
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Tabela 3 Valores dos pardmetros estimados dos modelos cinéticos a partir dos dados experimentais de
adsorcdo de atrazina em biocarvdo de casca de arroz - BCA400 e BCA700.

Modelos de isoterma

aplicado ao modelo Parametros BCA400 BCA700
cinético
Langmuir Der (cm2 h™) 2,61x10° 1,78 x 107
R2 0,9307 0,9623
BET Der (cm2 h™) 3,41x10° 1,91 x 107
R2 0,9174 0,9591
. Der (cm2 h™) 7,99 x 107 5,59 x 10”
Freundlich R? 0,6653 0,0851

A Tabela 3 apresenta os parametros cinéticos para os dois biocarv@es de casca de arroz,
os modelos de Langmuir, Freundlich e BET foram aplicados as equacbes de difusédo
intraparticula. As analises graficas associadas aos valores de RZ revelam qual modelo
representa melhor os dados experimentais. Observa-se que o modelo de Freundlich nédo
representa 0 BCA400. Com base nos parametros estatisticos e na interpretacdo grafica, o
modelo de Langmuir fornece o melhor ajuste para BCA400 e o modelo de Freundlich para
BCA700.

Com os valores de R? relativamente elevados do modelo de difusdo intraparticula,
indicam que o0 modelo descreve com sucesso 0 mecanismo de cinetica de adsorg&o.

O parametro ajustado do modelo cinético (Def) exibe um comportamento flutuante, com
valores um pouco menores para BCA700. Apesar das melhores propriedades do BCA700 em
comparacdao com o BCA400, o tamanho do poro para o BCA400 é maior, 0 que pode
justificar a difusividade da molécula de atrazina sobre o0 BCA400, que é ligeiramente superior
a do BCA700. Este menor valor para o D¢ também pode estar associado ao maior volume de
microporos de BCA700, logo tem menor resisténcia.

Kim et al. (2010) avaliaram o mecanismo de difusdo intraparticula descrito por um
modelo fenomenoldgico para adsorcdo de trimethoprim em carvdo ativado granular e
obtiveram valor Des de 1,0 x 10° cm2 h™.

Andlises de dados de equilibrio e cinética verificaram que o modelo de Langmuir é a
isoterma mais adequada para representar os dados experimentais do BCA400, portanto, ha a
indicacdo de adsor¢cdo em monocamadas. Os parametros texturais mostraram que 0S
biocarvdes tém pequeno tamanho de poros, e o arranjo de mais de uma camada de moléculas
de atrazina nas superficies de biocarvao pode ser fortemente sugerido. No entanto, no que diz
respeito ao BCA700, a isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais foi a de
Freundlich, indicando adsor¢édo em multicamadas.

A boa capacidade de adsorc¢do de atrazina do biocarvao de casca de arroz demonstra o

bom potencial desses materiais na remocdo de pesticidas em meio aquoso. A aplicacdo de
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modelagem matematica aos dados experimentais associados a simulacdo de processos
utilizando um modelo fenomenoldgico de difusdo intraparticula foi muito util para avaliar o
mecanismo de transferéncia de massa relacionado ao processo. O estudo das caracteristicas do
biocarvéo associado a investigacdo do mecanismo de transferéncia de massa € fundamental na
avaliacdo do mecanismo geral de adsorcdo. A investigacdo do mecanismo de adsorcdo é
altamente relevante para alcancar a melhor eficiéncia de um processo de adsor¢do em colunas
de lote ou de leito fixo (Marin et al., 2014; Scheufele et al., 2016).

4 CONCLUSAO

Os biocarvoes produzidos a partir da casca de arroz foram capazes de adsorver atrazina
em meio aquoso. Observado efeito positivo no aumento da temperatura de pirélise na
producdo do biocarvédo, pois o produzido sob temperatura mais elevada apresentou maior
porcentagem de remogéao.

Os tempos observados de equilibrio de adsorcdo de atrazina foram diferentes para os
biocarvGes; 0 BCA400 alcancou o equilibrio em 10 dias e 0 BCA700 em 26 dias.

A isoterma de Langmuir descreveu o BCA400 e a isoterma de Freundlich descreveu o
BCA700. Os dados cinéticos foram avaliados utilizando um modelo fenomenol6gico baseado

na difusdo intraparticula, que pode muito bem descrever os dados experimentais.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, dois biocarvdes produzidos a partir da casca de arroz, em diferentes
temperaturas de pirélise, foram capazes de adsorver atrazina em meio aquoso. No entanto,
0 biocarvao produzido sob temperatura mais elevada apresentou maior porcentagem de
adsorcao. Portanto, h& indicios de efeito positivo no aumento de temperatura de pirélise no
processo de fabricacdo do biocarvao.

Os tempos de equilibrio de adsorcdo de atrazina foram diferentes para os
biocarvbes: foram dez dias para o0 BCA400 e de 16 dias para o BCA700. Os dados
experimentais de equilibrio para os sistemas atrazina-biocarvao foram mais bem descritos
para a isoterma de Langmuir para BCA400 e de Freundlich para BCA700. Os dados
cinéticos foram avaliados utilizando um modelo fenomenoldgico baseado na difusdo
intraparticula, que pode muito bem descrever os dados experimentais.

Neste sentido, a modelagem matematica aplicada aos dados de adsorcdo da
atrazina sobre os biocarvbes produzidos a partir da casca de arroz contribuiu para o
entendimento do mecanismo de adsorcdo associado ao processo. Além disso, 0s
parametros obtidos a partir da aplicagdo de modelagem mateméatica podem ser Uteis na
investigacdo do uso desses biocarvoes no tratamento de quantidades maiores de solucdes
contaminadas pela atrazina.

Do ponto de vista de utilizacdo de residuos agroambientais, os biocarvbes
produzidos a partir da casca de arroz tém potencial de aplicabilidade no que diz respeito a
remocao de contaminantes organicos, pois sdo de baixo custo e eficientes na remocéo de

atrazina.



