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CAPACIDADE DE ADSORCAO DA ATRAZINA EM BIOCARVOES PRODUZIDOS A
PARTIR DE DIFERENTES ESPECIES DE BAMBUS

RESUMO GERAL

O biocarvdo é um composto carbonaceo, sdlido, derivado da pirélise de diversas biomassas,
com variados beneficios e aplicabilidades. Dentre as aplicabilidades, a adsor¢ao de pesticidas
vem se destacando devido a fatores como baixos custos, facilidades na producdo do
biocarvdo e no emprego da técnica de adsorcéo. Além disso, os biocarvdes se mostram uma
alternativa a destinacdo de residuos e contribuicdo socioambiental a imobilizacdo de
pesticidas, uma vez que estudos tém relatado os efeitos adversos dos pesticidas no meio
ambiente e a saude humana e animal. A atrazina é bastante utilizada em diversos paises e
possui grande propensédo a contaminar principalmente as aguas, devido as caracteristicas de
mobilidade e persisténcia. Assim, o primeiro experimento foi conduzido em escala laboratorial,
com afinalidade de estudar a capacidade de seis diferentes biocarvbes de bambu, produzidos
em diferentes temperaturas de pirdlise em adsorver a atrazina, por meio de modelagem
classica. Os biocarvoes foram produzidos a partir das espécies de bambu Guadua sp.,
Chusquea aff. gracilis, Merostachys skvortzovii e Apoclada simplex nas temperaturas de 350,
450 e 550 °C, para os bambus da espécie Guadua sp. e a 500 °C para os bambus das
espécies Chusquea aff. gracilis, Merostachys skvortzovii e Apoclada simplex, totalizando seis
biocarvbes, nomeados de BN350, BN450, BN550, BB500, BT500 E BF500. Caracterizactes
fisico-quimicas, texturais e morfolégicas foram realizadas nos seis biocarvbes. Os biocarvdes
apresentaram porcentagem de carbono superior a 65%, area superficial especifica (ASE)
variando de 2,22 - 25,5 m? g%, diametro de poro na faixa de 31,23 - 40,77 A, e menores valores
de volume de poro e volume de microporos foram observados para BN350. A analise de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) dos biocarvdes indicou
a presenca de grupos funcionais relacionados as estruturas presentes na superficie dos
materiais. As micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostraram a grande
porosidade dos biocarvdes. Além disso, foram conduzidos experimentos cinéticos e de
isotermas de equilibrio em sistemas de batelada, com analises em triplicata e um controle. Os
dados cinéticos de adsorcao da atrazina foram obtidos na concentracao inicial de solucéo
(4 mg L'1), e observado tempo de equilibrio cinético de 12 dias. As capacidades de adsorgéo
de atrazina no equilibrio foram 1,4 (BN350), 2,0 (BN450), 1,5 (BN550), 1,5 (BB500), 1,5
(BT500) e 1,2 mg g~}(BF500). Também foram avaliados os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, em que o modelo de pseudo-segunda ordem
ajustou-se mais adequadamente a maioria dos dados dos biocarvdes. Entretanto, sugere-se
como continuidade do estudo a avaliacdo de modelos que expliquem o mecanismo adsortivo
do sistema biocarvdes de bambu-atrazina. Modelos de isoterma de equilibrio de Langmuir e
Freundlich foram avaliados, em que os dados de BT500 foram melhor representados pelo
modelo de Langmuir, enquanto o modelo de Freundlich se ajustou mais adequadamente aos
dados de BN550. Todavia, recomenda-se, para os demais biocarvoes, a avaliagdo de outros
modelos de isotermas e parametros estatisticos que possam ser mais conclusivos. No
segundo trabalho, investigou-se a capacidade de adsorgcéo de atrazina nos seis biocarvoes
de bambu a partir de modelagem fenomenol6gica. Modelos de isotermas de equilibrio de
Langmuir, BET (Brunauer-Emmett-Teller) e Freundlich foram avaliados. Os dados de
equilibrio de adsor¢cao mostraram que a isoterma de Langmuir descreveu adequadamente 0s
sistemas investigados para 0s seis biocarvbes, trazendo comprovacdo aos indicios
apresentados no primeiro estudo. O mecanismo cinético foi avaliado ao serem empregados
trés modelos de transferéncia de massa, difusdo no filme, adsor¢édo na superficie e difusao
intraparticula (método Homogeneous Surface Diffusion Model - HSDM). Na descri¢cdo da
cinética de adsorcao, o0 modelo de difuséo intraparticula ajustou-se bem aos dados dos seis
biocarvbes e forneceu valores de coeficiente de difuséo intraparticula (Der) nha grandeza de
10 ®a 10 ° cm2 min,

Palavras-chave: difusao intraparticula, Langmuir; modelos cinéticos; modelos de isoterma,
pseudo-segunda ordem.



ADSORPTION CAPACITY OF ATRAZIN ON BIOCHRAS PRODUCED FROM DIFFERENT
BAMBOO SPECIES

ABSTRACT

Biochar is a solid carbonaceous compound, derived from the pyrolysis of several biomasses,
with several benefits and applicability. Among them, pesticide adsorption has been highlighted
due to factors such as low costs and easiness to produce biochar and to apply the adsorption
technique. In addition, it comes out as an alternative to residues destination and socio-
environmental contribution to immobilize pesticides, since studies have reported many adverse
effects of pesticides on the environment as well as on human and animal health. Atrazine is
widely used in several countries and has a great tendency to contaminate mainly waters, due
to its characteristics of mobility and persistence. Thus, the first experiment on a laboratory
scale was conducted with the purpose of studying the capacity of six different bamboo
biochars, produced at different pyrolysis temperatures to adsorb atrazine using classical
modeling. Biochars were produced from the following bamboo species: Guadua sp., Chusquea
aff. gracilis, Merostachys skvortzovii and Apoclada simplex at 350, 450 and 550 °C
temperatures, for bamboo of the species Guadua sp. and at 500 °C for bamboos of the species
Chusquea aff. gracilis, Merostachys skvortzovii and Apoclada simplex, totaling six biochars,
named as BN350, BN450, BN550, BB500, BT500 and BF500. Physical-chemical, textural and
morphological characterizations were carried out on the six biochars. Biochars showed a
carbon percentage higher than 65%, specific surface area (SSA) ranging from 2.22 -
25.5m?g ", pore diameter from 31.23 - 40.77 A, and the lowest values of pore volume and
micropore volume were observed for BN350. The analysis of Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) of biochars has recorded the presence of functional groups related to
structures on the surface of those materials. And, Scanning Electron Microscopy (SEM)
micrographs showed some great porosity of biochars. Besides, kinetic and equilibrium
isotherm experiments were carried out in batch systems, with triplicate analyses and one
control. Kinetic data of atrazine adsorption were obtained at the initial solution concentration
(4 mg L), and kinetic equilibrium time was of 12 days. The equilibrium atrazine adsorption
capacities were 1.4 (BN350), 2.0 (BN450), 1.5 (BN550), 1.5 (BB500), 1.5 (BT500) and
1.2 mg g~}(BF500). The kinetic models of pseudo-first order and pseudo-second order were
also evaluated, in which the pseudo-second order model adjusted most adequately to most of
the data of the evaluated biochars. However, it is suggested as an ongoing study the evaluation
of models that explain adsorptive mechanism of biochars bamboo-atrazine system. Equilibrium
isotherm models of Langmuir and Freundlich were evaluated, in which, the BT500 data were
better represented by the Langmuir model, while the Freundlich model adjusted more
adequately to the BN550 data. However, it is recommended for other biochars to evaluate
other models of isotherms and statistical parameters that may be more conclusive. In the
second trial, the adsorption capacity of atrazine in the six bamboo biochars was evaluated
using phenomenological modeling. Langmuir, BET (Brunauer-Emmett-Teller) and Freundlich
equilibrium isotherm models were evaluated. The adsorption equilibrium data showed that
Langmuir isotherm described adequately the investigated systems for the six biochars,
providing evidence to the evidence presented in the first study. The kinetic mechanism was
evaluated using three models of mass transfer, diffusion in film, adsorption on surface and
intraparticle diffusion (method Homogeneous Surface Diffusion Model - HSDM). According to
the description of adsorption kinetics, the intraparticle diffusion model adjusted itself well to the
data of the six biochars, and provided values of intraparticle diffusion coefficient (De) at 108 to
10° cm2 min? magnitude.

Keywords: intraparticle diffusion; isotherm models; kinetic models; Langmuir; pseudo second
order.
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1 INTRODUCAO GERAL

Pesticidas sdo produtos utilizados para melhorar a produtividade e o rendimento
agricola, atendendo assim a demanda por alimentos. Dentre os pesticidas, o herbicida
atrazina possui grande notoriedade em virtude da sua elevada aplicacdo em escala mundial
nas culturas de milho, sorgo e cana-de-aglcar. A utilizacdo da atrazina faz com esta seja
bastante prevalecente no meio ambiente, gerando preocupacfes quanto aos impactos
ambientais associados a sua aplicacdo inadequada. Logo, a técnica de adsor¢do proposta
mostra-se relevante, ja que possibilita a minimizacdo dos efeitos causados pela atrazina.

Além da necessidade de minimizar os efeitos causados pela atrazina, sabe-se que as
espécies de bambu sédo bastante abundantes e possuem elevada produtividade. Logo, o
desafio é aliar processos capazes de mitigar ambos efeitos, os quais dao importante
relevancia a pesquisa em questao.

Varios sé@o os adsorventes desenvolvidos para a remocao de contaminantes, todavia,
muitas vezes apresentam custos elevados. Desta maneira, é desejavel o desenvolvimento de
um adsorvente de baixo custo e que seja eficiente na remocao de contaminantes, como é o
caso do biocarvao, material que tem recebido cada vez mais a atencdo dos meios cientificos.
Juntamente com a vantagem de ser um adsorvente eficiente na adsor¢cdo de atrazina, o
biocarvao ainda apresenta muitos outros beneficios, tais como: sequestro de carbono da
atmosfera, aplicacdo ambiental em solos de baixa qualidade, melhorando assim a
produtividade, e reducdo da emissdo de gases do efeito estufa, além de ser um importante
aliado para a gestdo ambiental.

As linhas de pesquisas que envolvem biocarvbes como adsorventes de pesticidas
ainda sao recentes no Brasil, logo, o presente estudo contribui para o esclarecimento de
diversas questdes, estimula cada vez mais pesquisas acerca de caracteristicas e beneficios
do material e impulsiona futuros investimentos publicos e privados.

Os processos de adsor¢cdo da atrazina nos biocarvbes estdo baseados em
mecanismos de equilibrio e mecanismos cinéticos, em que, a literatura aborda mais
frequentemente modelos de equilibrio pautados em isotermas de Langmuir e Freundlich e
menos usualmente em isotermas de BET (Brunauer, Emmett e Teller). J& para os mecanismos
cinéticos os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem s&o utilizados com
maior frequéncia, contudo algumas vezes ndo sdo capazes de explicar o processo adsortivo.
Logo é necessaria a avaliacdo de modelos fenomenolégicos de transferéncia de massa, como
modelos de difusado no filme, adsorcao na superficie e difuséo intraparticula.

Assim, os dois artigos apresentados tém por objetivo demostrar a capacidade de
biocarvbes produzidos a partir de bambu em adsorver a atrazina, em que, no primeiro artigo,
é utilizada uma abordagem mais classica e usual de modelos equilibrio e modelos cinéticos,
e 0 segundo artigo aborda uma tendéncia de modelagem no que tange a avaliacdo de

adsorcao de atrazina em biocarvdes, os modelos fenomenoldgicos.



2 OBJETIVOS
2.10BJETIVO GERAL

Investigar a capacidade de adsorcao da atrazina em seis biocarvdes provenientes de

diferentes espécies de bambus, produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar os seis biocarvées produzidos a partir de diferentes espécies de bambus
e de distintas temperaturas quanto ao processo de adsorcéo da atrazina;

e Estudar a cinética da adsorcao do herbicida atrazina, nos seis biocarvoes;

¢ Determinar o tempo de equilibrio cinético e o modelo de cinética da adsorgéo; e

¢ Determinar o modelo de equilibrio que melhor se ajusta ao processo de adsorcao do

herbicida atrazina, nos biocarvdes.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1PESTICIDAS
3.1.1 Classificacéo dos pesticidas

Os pesticidas séo considerados substancias com propriedades letais que podem ser
empregados para extinguir, controlar, mitigar um organismo-alvo, e interferir em seu processo
reprodutivo (EPA, 2014). Utiliza-se também o termo agrotéxico para a mesma finalidade, ja
que os agrotoxicos incluem quaisquer compostos utilizados na agricultura, visando eliminar,
controlar, destruir e impedir os efeitos adversos das pragas (BAIRD, 2002; SILVA e FAY,
2004; GALDOS-RIVEROS, 2012).

Os pesticidas séo classificados em trés grandes classes de acordo com o organismo-
alvo: herbicidas (organismo-alvo: plantas), inseticidas (organismo-alvo: insetos) e fungicidas
(organismo-alvo: fungos). Também séo classificados de acordo com o modo de agdo em: ndo
sistémicos e sistémicos. Os nédo sistémicos ndo penetram no tecido vegetal, ja os sistémicos
penetram na cuticula da planta. E podem ser classificados de acordo com a sua estrutura
quimica em: organoclorados, organofosforados, triazinas, cloroacetamidas, piretréides e
carbamatos (STRECK, 2003; SILVA e FAY, 2004; ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008).

As triazinas sdo um grupo de herbicidas, que englobam compostos como a atrazina,
cianazina, propazina, ametrina e simazina. Estes herbicidas s&o utilizados no controle de
plantas invasoras, pelo mecanismo de inibicao fotossintético (CHRISTOFFOLETI, 2008).

Nos ultimos anos, em relagdo a comercializacao de pesticidas, a maior parcela de
mercado foi atribuida aos herbicidas, que podem ser subdivididos em seletivos: aplicados para
matar plantas invasoras sem prejudicar o cultivo; e ndo seletivos: quando, dependendo de
seu modo de acdo, podem ser aplicados nas folhagens ou no solo (SILVA e FAY, 2004;
MAPA, 2019).

3.1.2 Cenario dos pesticidas no Brasil

No Brasil, em 2019, a quantidade de pesticidas registrados aumentou
significativamente, isso se justifica, principalmente, devido as medidas desburocratizantes
adotadas pelos érgéos reguladores, em que, foram aprovados 474 registros - maior numero
ja registrado nos ultimos 15 anos, saltando de 90 (2005) para 474 registros para
comercializacéo e aplicacdo de outros pesticidas (MAPA, 2019).

De acordo com o ultimo relatério de comercializacéo de pesticidas, em 2018, foram
comercializadas 549.280 toneladas de pesticidas no Brasil. Quanto a comercializacdo por
Unidades Federativas (UF), no ano de 2018, os primeiros colocados no ranking foram os
seguintes estados: Mato Grosso que comercializaram aproximadamente 98.818 toneladas,

Sdo Paulo cuja comercializagdo totalizou 81.494 toneladas, Rio Grande do Sul totalizou
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64.069 e Parana com comercializacdo de 58.769 toneladas, cuja movimentacao monetéria foi
de $ 1.135.340.590,00 para o Estado (IBAMA, 2019).

Em relagdo as classes de pesticidas comercializados, destacam-se os herbicidas,
seguidos dos fungicidas. Em 2018, foram comercializadas 338.838 toneladas de herbicidas,
0 que representa 61,69% e 73.315 toneladas de fungicidas. Deste montante, foram
comercializadas 28.799 toneladas de atrazina no Brasil (4° ingrediente ativo mais vendido) e
2.242 toneladas no estado do Parana (IBAMA, 2019).

3.1.3 Comportamento dos pesticidas, contamina¢gdes e impactos dos pesticidas

Os pesticidas sdo importantes para o sistema agricola, ja que constituem parte dos
insumos basicos. Contudo, sua adequada utilizacéo é primordial para que seja preservada a
gqualidade ndo apenas do produto final, mas também dos proprios recursos naturais finitos que
sustentam a producao, especialmente solo e agua (OLIVEIRA JR e REGITANO, 2009).

Durante varias décadas os pesticidas tém sido amplamente utilizados para prevenir,
mitigar ou destruir pragas, contribuindo com o aumento da produtividade e melhoramento das
culturas. Seu modo de agdo proporciona uma vantagem competitiva para as culturas agricolas
e protege as culturas de doencas e pragas. Apesar do potencial de toxicidade, sua utilizacdo
€ necessaria para manter o rendimento da producao (OTIENO et al., 2013; DELCOUR et al.,
2014).

A utilizacdo de pesticidas na agricultura se intensificou ap6s as grandes guerras
mundiais. A expansdo das préaticas agricolas intensivas tornou-se um fenébmeno mundial
necessario para atender a crescente demanda por alimentos. Inicialmente, estas substancias
eram utilizadas como armas quimicas e, posteriormente, entraram no mercado da agricultura.
A partir desse momento, inimeras politicas foram implementadas em todo o Planeta para
expandir e assegurar o mercado. Assim, a gestdo de pesticidas tem levantado grande
preocupacdo nos meios cientificos, devido ao efeito potencialmente prejudicial sobre varios
componentes naturais do ambiente (WELCH e GRAHAM, 1999; RASOUL et al., 2008;
LONDRES, 2011).

Quando aplicados, os pesticidas podem ser absorvidos pelas plantas, volatilizados
para a atmosfera, fotodegradados ou adsorvidos as particulas do solo (COLINA et al., 2005).
Neste contexto, diferentes processos de carater fisico, quimico ou biolégico podem influenciar
0 comportamento dos pesticidas. Dentre 0s processos pode-se citar a sorcdo/dessorcado, que
€ a capacidade das particulas do solo para reter as moléculas dos pesticidas (CHENG et al.,
1990; ARIAS et al., 2005; OLIVEIRA JR e REGITANO, 2009); a degradacéao, responsavel por
guebrar as moléculas dos compostos; e o transporte, que transfere os pesticidas na agua, ar
e solo (CHENG et al.,1990; LOPEZ-BLANCO et al., 2005), processos representados na
Figura 1.
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Figura 1 Dindmica dos pesticidas pds-aplicacao.
Fonte: Appleby e Dawson (1994).

Tais processos ocorrem simultaneamente e estdo sujeitos a complexas interagdes.
Dentre os principais fatores que influenciam esses processos ha: as propriedades fisico-
quimicas dos pesticidas (Tabela 1); os atributos fisicos e quimicos dos solos; as
caracteristicas climaticas e geoldgicas do local; e ainda as praticas de manejo do solo e dos
pesticidas (CHENG et al.,1990; OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009).

Tabela 1 Propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas que influenciam seu destino no ambiente
Coeficiente de particdo ar-agua ou constante da Lei de Henry (Kn)
Coeficiente de particdo octanol-agua (Kow)
Dissociacéo acido/base (pKa)
Coeficientes de particdo no solo ou coeficientes de sorcdo (Kd, Koc)
Degradacdo no ambiente (meia vida, t1/2)
Metabolismo em plantas e animais
Potencial de bioacumulagao
Pressao de vapor (PV)
Solubilidade em agua (Sw)

Os processos de retencdo reduzem a biodisponibilidade dos pesticidas no solo,
portanto, evita a movimentacdo na sua matriz. Logo, a retencdo controla os processos de
transformacédo quimica e bioldgica e o transporte de pesticidas para o ambiente aquatico,
tanto superficial (por escoamento superficial) quanto subterraneo (por lixiviagdo) (OLIVEIRA
JR. e REGITANO, 2009).

A quantidade de pesticidas armazenada na matriz do solo é influenciada pelos
processos de transformacéo e transporte. Portanto, a reten¢cdo dos pesticidas pode causar

consequéncias como: diminui¢do do material disponivel para interagir com a biota; redugéo
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da toxidez do composto; e imobilizacdo do composto, reduzindo sua lixiviacdo e seu transporte
no ambiente (GEVAO et al., 2000).

Se por atos voluntérios ou involuntérios, ha a introducao de compostos diferentes na
matriz do solo, ocorre o0 que se pode chamar de contaminac¢ao. Caso o solo seja impermeavel,
0 contaminante fica retido na camada superficial, facilitando o contato com animais e plantas,
coligando-se a cadeia alimentar. Ja quando o solo é permeéavel, o contaminante movimenta-
se verticalmente, espelha-se pela matriz e contamina os corpos d’agua (ALBERGARIA, 2003).

Atualmente, a maioria dos pesticidas utilizados na agricultura sdo compostos sintéticos
organicos, que podem ser transferidos para o solo quando ndo atingem o alvo pretendido, e
isso pode ocorrer devido a derrames durante a aplicagdo (YADAV et al., 2015). A dissipagdo
dos pesticidas no solo depende das caracteristicas do solo, da natureza do composto quimico
e das condi¢des climaticas ambientais (AGNIHOTRI et al., 1994).

Devido a mobilidade dos pesticidas, as aguas subterraneas tornam-se suscetiveis a
contaminacao. Existem varios fatores, tais como solubilidade dos pesticidas em agua, fatores
ambientais (solo, clima e esta¢des do ano), e distancia das fontes de agua a partir da area de
aplicacéo, que podem influenciar a propagacgéo da contaminacdo (GUSTAFSON, 1993).

Laabs et al. (2007), pesquisando o destino de pesticidas em areas Umidas tropicais do
Brasil, concluiram que a atrazina, simazina, metolaclor e alaclor foram os pesticidas mais
persistentes nos ecossistemas das aguas e 0s pesticidas endosulfan, atrazina, simazina
metolaclor foram os que exibiram 0s maiores tempos de meia-vida em ambientes com
interacdo agua-sedimento.

A contaminacao advinda dos pesticidas, geralmente, € monitorada em compartimentos
do ecossistema (agua, ar e sedimentos) ou na biota. A primeira tem a vantagem de produzir
uma medida imediata, isto €, geograficamente localizada, enquanto a segunda resume um
grau variavel do processo de biotransformacdo e bioacumulacdo. Assim, proporciona uma

visdo mais realista da distribuicdo do contaminante no ambiente (RISSATO et al., 2006).

3.1.4 Atrazina

Os herbicidas representam cerca de 60% do total dos pesticidas empregados na
agricultura brasileira. As triazinas simétricas (s-triazinas) sdo largamente usadas como
herbicidas, com destaque para atrazina (2-cloro-4-etilamino-6- isopropilamina-s-triazina),
herbicida que possui acdo seletiva na pré e pds-emergéncia; € amplamente utilizado para
controle de plantas invasoras de folhas largas e gramineas em culturas agricolas como milho,
sorgo e cana-de-acuicar (ABATE e MASINI, 2005; CORREIA e LANGENBACH, 2006; AVILA
et al., 2009; MUDHOO e GARG, 2011). A atrazina apresenta em sua estrutura um anel
aromaético heterociclico clorado e N-alquilado (UETA et al., 2001). Na Figura 2, apresenta-se
a estrutura quimica da atrazina e na Tabela 2, estdo as propriedades fisico-quimicas do

herbicida.
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Figura 2 Estrutura quimica da atrazina.

Tabela 2 Propriedades fisico-quimicas do herbicida atrazina

Coeficiente de

Peso Solubilidade Presséo de vapor  Densidade a - X
molecular (S emH0a 2 25°C 2000 o (Ko)  octanol-agua
(gmol?) 25°C (mgL™?) (mmHg) (gcm™3) & (Kow)g ’
21569  171-174 34,67 2,88x107 1,19 Log Koc Log Kow =2,61

Fonte: GRAMATICA e GUARDO, 2002.

Uma vez no ambiente a atrazina pode permanecer quimicamente intacta ou pode se
degradar a metabolitos. Os quatro principais metabdlitos da atrazina sdo: desetilatrazina
(DEA), desisopropilatrazina (DIA), didealquilatrazina (DDA), desetilhidroxiatrazina (DEHA) e
hidroxiatrazina (HA), cujas estruturas quimicas sdo apresentadas na Figura 3 (MUDHOO e
GARG, 2011).
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Figura 3 Estrutura quimica dos principais metabdlitos da atrazina.
Fonte: Adaptado de Solomon et al. (2008); Jiang e Adams (2006).

Prata et al. (2003) estudaram o deslocamento, sor¢cdo e dessorcédo de atrazina em
Latossolo brasileiro e relataram que HYA é o metabdlito mais importante da atrazina e mostra
maior retenc@o nos solos. Os metabdlitos DEA e HYA foram considerados os produtos de
maior degradacédo no solo, embora este fator seja dependente da profundidade do solo e do
periodo de incubac&o. O metabdlito HYA foi apontado como o produto de degradagcdo menos
movel da atrazina.

Modelos de regresséo aplicados por Stackelberg et al. (2012) para estimar as

concentracdes de atrazina em aguas subterrdaneas dos Estados Unidos apontaram
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contaminacédo pelo herbicida. Pessoa et al. (2003) identificaram areas de contaminacao de
aguas subterrdneas pelos herbicidas atrazina, diuron e tebutiuron. Os autores indicam que
cerca de 5,6% da &rea de estudo apresenta elevada exposi¢éo ao risco de contaminagéo de
agua subterranea para atrazina.

Pesquisadores como Claver et al. (2006) e Hildebrandt et al. (2008) estudaram a
presenca de pesticidas na qualidade das &guas superficiais e subterraneas da Espanha. Os
estudos apontaram que o uso agricola de pesticidas tem efeitos importantes na qualidade da
agua e consequentemente gera graves implicacbes ambientais. Além disso, compostos do
grupo de triazinas foram detectados com maior frequéncia em ambos estudos. Os autores
também concluiram que as aguas subterraneas continham maior concentragdo de pesticidas

do que as aguas superficiais.

3.2BIOCARVAO
3.2.1 Histérico e producao

Durante viagens pela Amazonia, pesquisadores observaram manchas profundas de
solo escuro extremamente fértil, denominadas Terra Preta do indio (TPI). A denominag&o
surgiu devido a associagdo com antigas ocupagdes indigenas e suas atividades (MANGRICH
etal., 2011). As manchas observadas eram ricas em carbono, contendo em média cinco vezes
mais carbono por quilo de solo (REZENDE et al., 2011). A Terra Preta do indio é composta,
entre outros elementos, pelo carbono altamente estavel, o qual confere a estes solos maior
fertilidade agron6mica quando comparados aos solos tropicais, 0 que tem atraido interesses
cientificos (TEIXEIRA et al., 2010; ATKINSON et al., 2010; BARROW, 2012).

As TPIs possuem elevados teores de elementos quimicos importantes para a nutricao
das plantas como: carbono; célcio; nitrogénio; fésforo; manganés e zinco (LAIRD et al., 2009;
BARROW, 2012). Também possuem atividade biol6gica maior do que a dos solos proximos,
além de elevada capacidade para reter carbono (ATKINSON et al., 2010; MANGRICH et al.,
2011). De acordo com Mangrich et al. (2011), o carvéao rico em carbono das TPIs originou-se
a partir da queima de materiais organicos em condi¢cdes especiais, ou seja, na presenca de
pouco oxigénio. A partir dai surgiu o conceito de biocarvdo, uma tentativa de reproduzir o
carvao de qualidade presente nas TPlIs.

O biocarvao é um produto proveniente do processo de pirélise da matéria organica de
diferentes biomassas, em condi¢cbes de pouca ou nenhuma presenca de oxigénio, e resulta
em um produto rico em carbono, de granulagéo fina e porosa, similar em sua aparéncia ao
carvdo vegetal produzido pela queima natural (SOHI et al., 2009; STOCKMANN, 2011),
representado na Figura 4. Contudo, os biocarvies diferenciam-se do carvéo vegetal, com
base na sua aplicagéo final, uma vez que o carvao vegetal € destinado a producao de energia
e combustivel e os biocarvdes sdo voltados ao sequestro de carbono e a gestdo ambiental
(LEHMANN e JOSEPH, 2009).



| BIOCARVAO
= ——
\ - B -\ BIO-OLEO
- o
BIOMASSAS E'g,%l'gggs“” PRODUTOS
CONTROLADAS

Figura 4 Esquema de producéo do biocarvédo

A pirdlise € uma técnica de decomposicao térmica que ocorre na auséncia total ou
parcial de oxigénio (ATKINSON et al.,, 2010; BARROW, 2012). O processo de pirdlise
decompde compostos organicos presentes na biomassa e da origem a trés produtos, em trés
estados fisicos, sdo eles: carvao (s6lido), bio-6leo (liquido) e gases ndo condensaveis
(CZERNIK e BRIDGWATER, 2004; PATWARDHAN, 2010; CARRIER et al., 2012).

A pir6lise pode ser categorizada em pirélise lenta e pirélise rapida, dependendo da
velocidade de aquecimento e do tempo de residéncia. A pirélise lenta, também chamada de
carbonizacdo convencional, produz biocarvdo por aquecimento a uma baixa taxa de
aguecimento para um tempo de residéncia relativamente longo. Este método tem sido
utilizado para gerar carvao durante séculos. Por outro lado, a pirélise rapida produz biocarvao
a uma elevada taxa de aquecimento (acima de 200 K / min) em curto tempo de residéncia. As
principais diferencas entre os dois métodos de pirélise sdo os rendimentos de biocarvao e bio-
Oleo: a pirdlise rapida favorece alto rendimento de bio-6leo, enquanto a pirélise lenta favorece
alto rendimento de biocarvao (SOHI et al., 2009; QUIAN et al., 2015).

Segundo Rezende et al. (2011), pode se considerar um biocarvao de boa qualidade
aquele que apresenta estrutura interna inerte e estrutura periférica reativa, atuando como
matéria organica natural do ambiente. Agronomicamente, algumas caracteristicas séo
avaliadas para a determinacdo da qualidade do biocarvdo, como: pH, teor de compostos
volateis, teor de cinzas, capacidade de retencéo de 4gua, densidade, volume de poros e area

superficial especifica.

3.2.2 Estrutura e propriedades dos biocarvdes

O biocarvao é um material carbonoso que contém hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos, além de uma variedade de outros grupos funcionais (SCHMIDT e NOACK, 2000).
Os biocarvdes sdo altamente porosos e possuem grande area superficial, o que pode fornecer

refugios para os microrganismos benéficos ao solo, tais como micorrizas e bactérias. Quanto
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a estrutura molecular, apresentam elevado grau de estabilidade quimica e microbiana
(ATKINSON et al., 2010).

As caracteristicas da matéria-prima e as condicdes de pirdlise influenciam
significativamente as propriedades quimicas e fisicas do biocarvao gerado (SOHI et al., 2009,
NOBREGA, 2011; SUN et al., 2014). Dessa forma, as propriedades dos biocarvbes podem
ser manipuladas a partir das modificacdes dos parametros de producdo de pirélise e da
selecdo do tipo de biomassa (ZHAO et al., 2013).

As caracteristicas dos biocarvdes sao influenciadas por variaveis de producao como
matéria-prima, aumento da temperatura e tempo de retencdo. Entre tais caracteristicas, as
propriedades da matéria-prima (fisicas ou quimicas) e o aumento da temperatura sao
considerados os principais fatores que influenciam as caracteristicas do biocarvao (ENDERS
et al., 2012).

Zhao et al. (2013), ao estudarem a heterogeneidade de propriedades do biocarvéo em
funcéo das fontes de matéria-prima e as temperaturas de produgdo, concluiram que certas
propriedades sdo predominantemente controladas pela temperatura de produgdo, por
exemplo: o rendimento de biocarvéo, pH, recalcitréncia e materiais volateis. Ja propriedades
como carbono fixo, capacidade de sequestro de carbono, concentracdes de minerais e teor
de cinzas sao predominantemente controladas pela matéria-prima.

De acordo com Sohi et al. (2009), o teor de carbono de biocarvao esta inversamente
relacionado ao rendimento biocarvdo e ambos os parametros estao 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 biocarvao.

Chen et al. (2014) pesquisaram a influéncia da temperatura de pirélise sobre as
caracteristicas e o desempenho de adsorcdo de metais pesados de biocarvdo derivado do
lodo de esgoto e concluiram que o aumento da temperatura reduziu o rendimento do
biocarvao. Sun et al. (2014) avaliaram o efeito do tipo de matéria-prima, processo de producéo
e temperatura de pirélise em propriedades do biocarvao a partir de trés tipos de biomassa
(madeira; bagaco; e bambu) e trés temperaturas (300; 450 e 500 °C). Concluiram que o
aumento de temperatura de pirdlise para a producdo do biocarvao levou a diminuicdo do
rendimento e aumentou o teor de carbono, corroborando com Chen et al. (2014).

Lian et al. (2014) avaliaram as propriedades fisico-quimicas do biocarvdo produzido a
partir de residuo de erva medicinal em quatro temperaturas (250; 400; 600 e 800 °C). Os
autores concluiram que o aumento da temperatura de pirélise aumentou a area superficial e
pH do biocarvao, enquanto houve decréscimo da porcentagem de rendimento.

A qualidade dos biocarvbes pode ser altamente varidvel e desempenho desses
depende fortemente de suas propriedades intrinsecas (ATKINSON et al, 2010; LEHMANN et

al, 2011). Dessa maneira, o conhecimento detalhado das propriedades do biocarvdo é
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fundamental para maximizar os beneficios e minimizar possiveis efeitos indesejados de sua
utilizacdo (MORALES et al., 2015).

3.2.3 Beneficios dos biocarvdes e sua aplicagao

O biocarvao, enquanto uma forma estavel de carvdo e com estrutura recalcitrante,
apresenta potencial para sequestrar o carbono organico do solo (ATKINSON et al., 2010).
Skjemstad et al. (1996) e Lehmann e Sohi (2008) identificaram o biocarvdo como uma das
principais fontes de armazenamento de carbono no solo a longo prazo, devido a capacidade
de resistir a decomposicdo microbiana. Downie et al. (2009) afirmam que o biocarvao tem
elevado teor de carbono estavel, normalmente 50-85%, que resiste a decomposi¢do e
mantém-se no solo por longos periodos de tempo.

Vérios séo os beneficios da aplicacdo do biocarvéo no solo, tais como: melhoramento
das qualidades fisicas do solo, o qual proporciona o aumento do rendimento das culturas;
armazenamento de carbono em longo prazo (GLASER et al., 2002; STEINBEISS et al., 2009;
JOSEPH et al., 2010; SOHI et al., 2010; ENNIS et al., 2011; KARHU et al., 2011); o
restabelecimento da fertilidade do solo (ATKINSON et al., 2010; LAIRD et al.,, 2010;
LEHMANN et al., 2011; ENDERS et al., 2012); o aumento da produtividade das culturas por
unidade de fertilizante aplicada - a eficacia do fertilizante; a reducdo de efeitos como
escoamento, erosdo e perdas gasosas (GLASER et al., 2002); a reducdo de gases do efeito
estufa (SPOKAS e REICOSKY, 2009; WOOLF, et al. 2010; LAIRD et al., 2010); e o aumento
da retencdo de contaminantes (CAO e HARRIS, 2010), portanto, sobressai-se como um
importante aliado a gestdo ambiental.

A aplicacdo de biocarvdo no solo pode aumentar a capacidade de troca catibnica
(CTC). O aumento da CTC é proporcionado pela estrutura aromatica recalcitrante do seu
arranjo molecular que pode se ligar com grupos carboxilicos presentes no solo (MADARI et
al., 2009; LINHARES et al.,2012). Outra vantagem apresentada é a estabilidade quimica de
tal produto (MADARI et al., 2009).

A incorporacao do biocarvdo nos solos pode influenciar estrutura, textura, porosidade,
distribuicdo de tamanho de particulas e densidade do biocarvdo, bem como pode alterar o
teor de oxigénio, a capacidade de armazenamento de &gua e o estado nutricional do solo na
zona de enraizamento das plantas (AMONETTE e JOSEPH, 2009).

Os biocarvbes sdo capazes de aliar a producédo de energia e de alimentos com o
aumento da fertilidade do solo e o sequestro de carbono. Deste modo, eles tém potencial para
resolver questdes como: degradacdo dos solos, escassez de alimentos e fertilizantes,
competicdo por biomassa e emissdes de gases do efeito estufa (MANGRICH et al., 2011).

A adicao de biocarvdées como corretores de solo resulta ha mitigacdo das emissdes de
gases de efeito estufa (LAIRD et al., 2009; LAIRD et al., 2010; MAJOR et al., 2010), pelo

sequestro de carbono no solo, e indiretamente, por meio da melhoria da fertilidade do solo. A
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melhoria do quadro de fertilidade do solo estimula o crescimento da planta, que leva a um
consumo adicional de CO,. Tal melhoria ainda reduz a necessidade de aplicacdo de
fertilizantes, assim, had a diminuicdo das emissGes de carbono durante a produgdo, o
transporte e a aplicagéo dos fertilizantes (QUIAN et al., 2015).

Estudos realizados por Zhang et al. (2010); Zhang et al. 2012; Cayuela et al. (2013);
Li et al. (2015); Quian et al. (2015) demonstram que a adi¢éo de biocarvao vem reduzindo
significativamente os gases N,O (6xido nitroso) e CH4 (metano), ambos considerados os
principais causadores do efeito estufa que resultam no aguecimento global.

Zhang et al. (2010) e Zhang et al. (2012) estudaram o efeito da alteragdo biocarvéo no
rendimento e emissdes de metano e de 6xido nitroso em uma plantagcéo de arroz e o efeito
da alteracéo biocarvao no rendimento das emissdes de gases do efeito estufa em solo argiloso
e relataram que as adi¢Oes de biocarvao diminuiram significativamente as emissfes de N.O
em ambos os estudos.

Lai et al. (2013) avaliaram os efeitos da aplicacdo de biocarvéo produzido a partir de
lascas de madeira sobre as emissdes dos gases de efeito estufa a partir dos solos cultivados
com arroz e beterraba e também observaram que a aplicagéo do biocarvao reduz N.O e CO
e contribui para mitigar o aquecimento global.

Os biocarvdes também possuem afinidade de adsor¢gdo de contaminantes organicos
no solo, logo influencia seu destino ambiental, especialmente sua biodisponibilidade
(KOOKANA et al.,, 2011). Ademais, pesquisas que utilizaram colunas de solos
homogeneizadas constataram que o biocarvao pode reduzir a lixiviacdo de alguns pesticidas
(XU et al., 2012; TATARKOVA et al, 2013).

Jones et al. (2011) concluiram que biocarvdes provenientes da madeira tém o
potencial de afetar significativamente o comportamento de pesticidas no solo, bem como
alterar sua solubilidade, disponibilidade, transporte e distribuicdo espacial. Deste modo, o0 uso
de biocarvdo pode diminuir o potencial de contaminacdo das aguas superficiais e
subterraneas, além de minimizar a exposicao humana através de transferéncia pela cadeia
alimentar.

Outro beneficio apontado pela utilizagdo de biocarvbes € a contribuicdo para a
melhoria da qualidade da &gua, pois a retencdo de nutrientes e agrotoxicos retarda a
lixiviagdo, que é uma das causas da poluicdo das aguas subterraneas (GAUNT e LEHMANN,
2008).

Yang et al. (2006) estudaram a biodisponibilidade do herbicida diuron em solos
contendo biocarvfes derivados de palha de trigo e apontam que os biocarvbes foram
altamente eficazes na adsor¢éo do herbicida diuron, consequentemente, ocorreu reducao de
biodisponibilidade do herbicida no solo. Zhang et al. (2006) avaliaram a capacidade de
biocarvbes em diferentes concentracbes e diferentes pHs para influenciar na adsorcao do

composto benzonitrilo e concluiram que em solos com adi¢do de biocarvao houve adsorcéo
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efetiva do benzonitrilo. Em relacdo ao pH, os autores relatam que o pH teve pouco efeito sobre
a degradacéo do benzonitrilo.

Cao et al. (2009) afirmam que o biocarvao produzido a partir de residuos de culturas
agricolas foi eficaz na adsor¢do de contaminantes organicos. As pesquisas apresentaram
respostas positivas quanto a capacidade de adsor¢do do metal pesado chumbo (Pb) e do
contaminante organico atrazina. Zheng et al. (2010) relataram que o biocarvédo produzido a
partir de residuos verdes a 450 °C apresentou elevada capacidade de adsorcao de atrazina
e simazina, e foi eficaz para a remocao destes pesticidas a partir da solucdo aquosa.

A estrutura porosa do biocarvao, seus anéis aroméaticos da superficie e a presenca de
oxigénio dos grupos funcionais desempenham papel crucial no aprisionamento dos
contaminantes. Estas propriedades proporcionam uma excelente oportunidade para adsorver
os jons dos metais pesados (SCIBAN et al., 2007; KOOKANA et al., 2011; LI et al., 2010).

Segundo Liu e Zhang (2009), a utilizagdo da biomassa bruta como adsorvente tem
associado risco de vazamento de material organico e afeta a imobilizacdo dos metais. De
acordo com Abdel-Fattah et al. (2015), a utilizag&o do biocarvao é util para evitar tais riscos,
pois, além de ser livre de substancias tdxicas, o material carbonaceo é também permeéavel a
agua. Logo, estudos tém demonstrado que os biocarvdes possuem elevado potencial para a
adsorcdo dos metais pesados (AMUDA et al., 2007).

Embora a utilizacao de carvao ativado seja conhecida e positiva quanto a adsor¢éo de
contaminantes, o elevado custo do processo de ativacdo limita seu uso (AMARASINGHE e
WILLIAMS, 2007). Dessa maneira, um maior interesse tem sido manifestado para o
desenvolvimento de uma alternativa que substitua o carvao ativado de forma eficaz e a baixo
custo. Sendo assim, o biocarvdo tem se mostrado uma alternativa viavel, j& que vem
apresentando resultados positivos na remocao de metais pesados e contaminantes organicos
(KURNIAWAN et al., 2006).

Mangrich et al. (2011) afirmam que no Brasil os resultados dos estudos com biocarvao
Sao promissores e asseguram que a presenca do biocarvao no solo, em doses adequadas,
resulta em inUmeros beneficios. Logo, para que a producdo de biocarvéo seja sustentavel e
sua aplicacdo no solo seja segura, a Iniciativa Internacional Biochar (I1Bl) estabeleceu padroes
gue incluem a definicdo padronizada de produtos e orientacdes de ensaio para biocarvao a
fim de identificar certas qualidades e caracteristicas dos biocarvbes, e relatar para os

pesquisadores as necessidades de investigacao (IBI, 2013).

3.2.4 Fatores que influenciam a eficiéncia da adsorcdo de contaminantes

A eficiéncia de adsorcao do biocarvao tende a ser influenciada pelas propriedades do
biocarvdo como: biomassa inicial e temperatura de producdo, pH, concentracdo do
adsorvente (TAN et al., 2015). A capacidade de adsorcao do biocarvao é significativamente

influenciada pelas composi¢cdes naturais da matéria-prima. A capacidade de adsor¢céo varia
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de acordo com diferentes biomassas de producéo e seus componentes minerais (CAO et al,
2009; Xu et al., 2013 a;b). Sun et al. (2014) concluiram que dada a mesma condi¢cao de
pirélise, a capacidade de adsorcao dos biocarvfes para contaminantes variava dependendo
dos tipos de biomassa.

Xu et al. (2011) investigaram a adsorg&o do corante violeta de metila pelos biocarvoes
produzidos a partir de palha de canola, palha de amendoim, palha de soja e palha de arroz.
Constataram que a capacidade de adsorgéo para o corante variou de acordo com a biomassa
inicial dos biocarvdes. Xu et al. (2013a) compararam biocarvdes produzidos a partir de palha
arroz e esterco em relacdo a remocgéo de metais pesados e relataram que o biocarvdo de
esterco foi mais eficaz se comparado ao produzido a partir de casca de arroz na remogao de
Pb, Cu, Zn, Cd.

Liu e Zhang (2009); Chen et al. (2011); Zhang et al. (2013a) afirmam que a capacidade
de adsorgéo dos biocarvfes é maior quando s&o produzidos a maior temperatura de pirolise.
Chen et al. (2012) pesquisaram a cinética de adsorcao do naftaleno com diferentes biocarvoes
preparados a partir de madeira de pinho a temperaturas variaveis (100-700 °C), para assim,
ser avaliado o efeito do grau de carbonizagcdo dos biocarvdes. Os autores afirmam que o
aumento da temperatura pirolitica tem um papel ativo na adsor¢cdo de contaminantes. Neste
estudo, comprovou-se que as matérias organicas da biomassa foram completamente
carbonizadas, a area superficial foi aumentada, mais nanoporos foram desenvolvidos e o
resultado final foi a melhora da taxa de adsorgao.

Ahmad et al. (2013) apontam que a temperatura de pirélise de biomassa afeta a taxa
de adsorcao do composto pelo biocarvdo. No estudo em questdo, a presenca de matéria mais
carbonizada nos biocarvdes, produzida em altas temperaturas de pirélise, causou maior
adsorcao de tricloroetileno. Kim et al. (2013) avaliaram a remocao de cadmio em solugéo
aquosa por biocarvdes a diferentes temperaturas de pirélise e relataram que a temperatura
de pirdlise influenciou significativamente a estrutura e as propriedades morfolégicas dos
biocarvées. As pesquisas apontaram que a area superficial aumentou quando as
temperaturas eram superiores a 500 °C, resultando no aumento da capacidade de adsorcéo
de Cd?* com o aumento da temperatura pirolitica.

Quanto ao pH da solucéo, este é um dos parametros mais importantes na otimizagéo
do processo de adsorcdo. A influéncia do pH sobre a adsorcédo é dependente do tipo de
biocarvdo e do contaminante alvo, pois ele afeta tanto a carga de superficie do adsorvente,
guanto o grau de ionizacdo do adsorbato (LI et al., 2013; ZHANG et al., 2013d).

Segundo Abdel-Fattah et al. (2015), as superficies dos biocarvdes sdo constituidas por
grupos funcionais oxigenados tais como grupos carboxilicos (-COOH) e hidroxilicos (-OH).
Com o aumento do pH o comportamento de tais grupos sofre modificacdo: quando o pH é
baixo, os grupos funcionais estdo protonados e apresentam carga positiva. Para pH < pH PZC

(ponto de carga zero), a superficie do biocarvao fica carregada positivamente, o que favorece
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a adsorcdo de anions; ja quando pH > pH PZC, a superficie do biocarvao fica carregada
negativamente e favorece a captura de cations pela superficie do biocarvao.

A presenca de um grande nimero de HzO" na solu¢do aquosa pode competir com 0s
cations pelos sitios de adsor¢cédo disponiveis no biocarvdo. Assim, ocorre a repulsédo
eletrostética entre os contaminantes catidnicos e o biocarvao, cuja superficie esta carregada
positivamente. Logo, observou-se a menor adsor¢gdo em pH baixo. O aumento do valor de pH
diminui a competicao entre os ions metalicos e os prétons; assim, mais sitios de ligacdo sédo
liberados devido a desprotonacéo dos grupos funcionais (LU et al., 2012). Chen et al. (2011);
Tong et al. (2011); Lu et al. (2012) relataram que a capacidade de adsorgéo dos biocarvoes
aumenta com a elevagédo do pH.

De acordo com Tan et al. (2015) a concentragdo do adsorvente tem influéncia
significativa sobre a eficiéncia de adsorcdo. Chen et al. (2011) investigaram a capacidade de
dois diferentes biocarvbes derivados de madeira e palha de milho em adsorver o Cu (ll) e Zn
(I1) a partir de solugdo aquosa e relataram que o aumento da concentracdo de biocarvao fez
com que houvesse diminuigcdo na eficiéncia de adsor¢cdo dos metais, embora a remocéao total
tenha se elevado, devido ao aumento da quantidade total de locais ativos.

Entretanto, pesquisas realizadas por Sun et al. (2013) ao avaliarem biocarvbes
preparados a partir de residuos de digestdo anaerobica para adsor¢do do corante azul de
metileno apontaram que a eficiéncia de remocgdo de corante azul de metileno aumentou de
51,9% para 96,4%, com o aumento das doses de biocarvao e variagdo de 2 a 8 g L?, o que
pode ser atribuido ao aumento da superficie de adsorcao disponivel e a disponibilidade de

mais sitios de adsorcao.

3.2.5 Mecanismos de adsorc¢ado de contaminantes organicos

O mecanismo de adsorcdo pode depender de vérias propriedades do biocarvao
incluindo os grupos funcionais de superficie, a area superficial especifica, a estrutura porosa
e os componentes minerais (HAN et al., 2013; TAN et al.,, 2015). Normalmente interacdo
eletrostética, efeito hidrofobico, ligacdes de hidrogénio e preenchimento de poros sdo os
principais mecanismos para a adsor¢do de contaminantes organicos em biocarvées (TAN et
al., 2015).

Qiu et al. (2009) pesquisaram o mecanismo de adsor¢cdo de corantes em biocarvéo
produzido a partir de palha e concluiram que a elevada area superficial e a estrutura
microporosa dos biocarvfes os tornaram adsorventes eficazes tanto para corantes anidnicos,
quanto para corantes catibnicos. As interagcdes T1-1T entre as moléculas de corante e a
superficie de carbono, juntamente com a atracao/repulsdo eletrostatica e as ligacbes de
hidrogénio, foram apontadas como os mecanismos de adsor¢ao.

Zhang et al. (2013b) avaliaram a adsorcao e a hidrolise catalitica de carbaril e atrazina

por biocarvdes derivados de dejetos suinos e apontaram que a adsorcao de carbaril e atrazina
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poderia ser explicada por varios processos, incluindo efeito hidrofébico, preenchimento de
poro e interagao 1-1. Zhu et al. (2014) revelam que as elevadas areas superficiais e volumes
de poro de material carbonaceo proporcionam a adsor¢do dos contaminantes organicos,
devido ao efeito de ocupacao dos poros.

Suo et al. (2019) investigaram a adsorcao da atrazina em biocarvdes de palha de milho
e apontaram que 0S mecanismos responsaveis pela adsor¢cdo da atrazina nos biocarvoes
foram: forcas de Van der Waals, ligacdo de hidrogénio, interacdes eletrostaticas e
preenchimento de poros.

3.3ADSORCAO

A adsorcdo €& um fendbmeno fisico-quimico caracterizado pelo processo de
transferéncia do adsorbato (liquido ou gasoso) para a superficie do adsorvente (fase sélida).
Resumidamente, as moléculas presentes na fase liquida ou gasosa séo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Os experimentos classicos do inicio do século XX de cientistas como Brunauer,
Emmett e Teller, McBain e Bakr, Langmuir e Barrer desvendaram a maneira pela qual os
sélidos removem contaminantes de gases e liquidos. Como resultado desses importantes
estudos, surgiram teorias quantitativas, que demostraram que os efeitos observados foram
melhor alcancados com sélidos porosos e que a adsor¢ao € o resultado de forcas interativas
de atracdao fisica entre a superficie de sélidos porosos e moléculas a serem adsorvidas. Assim,
a adsorgdo € o acumulo de concentracdo em uma superficie, em oposicao a absorcdo, que &
0 acumulo de concentragdo no interior de um sélido ou liquido (THOMAS e CRITTENDEN,
1998).

O processo de adsorcao pode ser tanto fisico quanto quimico, contudo, algumas vezes
os dois fenbmenos podem ocorrer simultaneamente (CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH,
1978). A adsorcdo quimica, também conhecida com quimissor¢cdo, ocorre por meio de
interagBes quimicas entre o fluido adsorvido e o adsorvente, caracterizada pela transferéncia
de elétrons, rompimento e formacdes de ligacbes. Se uma molécula quimicamente adsorvida
sofre reacdo ou dissociacdo, ela perde sua identidade e ndo pode ser recuperada por
dessorcédo. Além disso, moléculas quimiorsorvidas séo ligadas a partes reativas da superficie
e a adsorcdo é necessariamente confinada a uma monocamada. Ja a adsorcao fisica
(fisissorcao) ocorre quando as forcas intermoleculares entre superficie do sélido e as
moléculas do fluido sdo maiores que a forca entre as proprias moléculas do fluido, agindo
apenas as forcas de Van der Walls. Uma molécula fisiosorvida mantém sua identidade e na
dessorcdo retorna a fase fluida em sua forma original, além disso, na fisissorcao,
multicamadas podem se formar (MEZZARI, 2002; ATKINS e PAULA, 2008).
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Houve uma grande expansao nas aplicacdes dos processos de adsor¢cdo em muitas
areas com a crescente disponibilidade de diferentes tipos de adsorventes e 0s interesses mais
recentes em biotecnologias e tecnologias sustentaveis. Tal fato despertou interesses
cientificos, uma vez que a adsor¢cdo tem sido utilizada em processos de remogdo de
pesticidas; secagem ou desengorduramento de produtos petroliferos; remocdo de
substancias organicas dissolvidas no abastecimento de 4gua; remocéao de odores; sabores e
cores dos suprimentos de agua; tratamento de aguas; recuperacdo e concentracdo de
proteinas, produtos farmacéuticos e bio-compostos de suspensdes diluidas; remocgéo de
agentes toxicos e odor; separagdo de ar; captura de CO, entre outras utilizacdes (TIEN,
2019).

A adsorcao é resultado do contato das solugfes a serem tratadas com os adsorventes
selecionados, no qual o contato fluido/solido pode ser conduzido por adsor¢éo em tanques de
fluxo continuo; adsorcdo em leito fixo; adsor¢do em leito movel e adsorgdo em
reatores/recipientes agitados. A adsor¢cdo em reatores agitados representa a maneira mais
simples de contato fluido/adsorvente e os dados dos testes de adsorgcdo geralmente sdo
utilizados na caracterizacdo de novos adsorventes. A adsor¢do em reatores agitados consiste
em adicionar um volume de solugdo com a concentracdo conhecida de soluto a uma
guantidade fixa de adsorvente em um vaso fechado, sob agitacdo. A agitacdo é fornecida a
fim de garantir que as particulas adsorventes sejam totalmente suspensas e a concentracao
de adsorbato seja mantida uniforme em toda a solucdo. Os dados coletados séo a evolucdo

temporal da concentracéo de soluto da solucdo (TIEN, 2019).

3.3.1 Equilibrio de adsorcéo e modelos matematicos

No momento em que o adsorvente entra em contato com um volume de um liquido
contendo o adsorvato, a adsorgdo ocorre até que se atinja o equilibrio. Para obtengéo da
isoterma de adsorcdo adiciona-se um volume (V) fixo de uma série de solu¢cdes com
concentracdes iniciais (Ci) variadas e conhecidas a uma massa de adsorvente. Coloca-se 0
sistema em agitagdo a temperatura constante até a saturacdo do adsorvente (equilibrio). Uma
vez que o equilibrio de adsorcao € alcancado, inferem-se a concentracao final de soluto na
solucdo em equilibrio (Ceq) € a capacidade de adsorcdo do adsorvente (Qaq). Para a
determinacdo da concentracdo final no equilibrio (Ceq), avalia-se o0 sobrenadante das
amostras por técnicas analiticas e, para a determinacédo da capacidade de adsorcao aplica-
se a Equacdo 1 (NASCIMENTO et al., 2014).

_ (Ci—Ceq)V
m

Qad Eq. (1)
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Em que, Qad: capacidade de adsorgdo; Ci: concentragdo inicial do adsorvato, Ceq
concentracao do adosrvato no equilibrio; V: volume da solugdo e m: massa do adsorvente.

Diante dos resultados, os dados sédo plotados graficamente - Qaq (eixo da ordenada)
versus Ceq (eixo da abcissa), originando as isotermas de equilibrio de adsor¢do, que podem
apresentar diferentes perfis gréficos de acordo com sua forma (NASCIMENTO et al., 2014),
como apresentados nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5 Perfis gréaficos de isotermas de equilibrio de adsorc¢éo.
Fonte: Adaptado de McCabe et al. (2001).
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Figura 6 Perfis de isotermas de adsor¢cdo mais comuns para materiais carbonéceos.
Fonte: Adaptado de Moreno-Castilla (2004).

No processo de adsorgéo de carvies, as isotermas lineares s&o menos comuns, uma
vez que estas sdo mais usuais a adsorvente com superficies homogéneas. Porém, os perfis
tipo Langmuir e Freundlich sdo mais frequentes, ressaltando-se que o tipo F é caracteristico
de superficies heterogéneas, e mais comumente observado (MORENO-CASTILLA, 2004).

Os modelos de isotermas podem ser representados por equacdes que relacionam a
guantidade adsorvida em fun¢éo da concentracdo do adsorvato. Varios modelos de isotermas
tém sido empregados para analisar os dados experimentais e descrever o equilibrio de
adsorcdo em biocarvdes. Langmuir e Freundlich sdo os modelos mais usualmente utilizados
para avaliar a adsorcdo em biocarvées (TAN, et al. 2015). Entretanto, apesar de menos
usuais, outros modelos também tém sido empregados, tais como os de Brunauer, Emmett e
Teller (BET), Redlich-Peterson, Sips, Temkim, Jovanovich, Dubinin-Radushkevich, Toth, entre
outros.

Liu e Zhang (2009); Zheng et al. (2010); Dong et al. (2011); Kumar et al. (2011); Tong
et al. (2011); Chen et al. (2011); Mahmoud et al. (2012); Ahmad et al. (2012); Lu et al. (2012);
Sun et al. (2013); Qian e Chen (2013); Zhang et al. (2013c; d); Li et al. (2013); Kim et al.
(2013); Cabrera et al. (2014); Zhang et al. (2015); White Jr et al. (2015); Mubarik et al. (2016);
Sun et al. (2016) utilizaram isotermas de Langmuir e/ou isotermas Freundlich para avaliar a
adsorcdo de contaminantes em biocarvGes produzidos a partir de diversas biomassas e
obtiveram isotermas favoraveis em suas pesquisas.

O modelo de isoterma de Langmuir é considerado o mais simples dentre os varios

propostos. A isoterma de Langmuir € caracterizada por uma aproximacao a uma quantidade
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limite de adsorcdo, e que se julga corresponder a formacdo de uma monocamada. As
consideracdes feitas pelo modelo de Langmuir sdo: 1) As moléculas sdo adsorvidas em
namero fixo e bem definido de sitios; 2) Cada sitio pode possuir apenas uma molécula; 3)
Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes; 4) Nao ha interacdo entre uma molécula
adsorvida e suas vizinhas (RUTHVEN, 1994; MEZZARI, 2002).

A Equacéo 2 representa a equacéo do modelo de isoterma de Langmuir:

KL.Gmax-Ce
Qua = pre Eq. (2)

1+Kp,.Ceq

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

O modelo de BET (Brunauer, Emmett e Teller) advém dos fundamentos do modelo de
isoterma de Langmuir e traz algumas hip6teses simplificadoras, visando avaliar a adsorcéo
em uma ou mais camadas na superficie (multicamadas). Para isso, 0 modelo considera que
a adsorcéo fisica ndo esta limitada a formacao de monocamada (BRUNAUER; EMMETT e
TELLER, 1938). E pode ser representado pela Equacéo 3.

— dmax KsCe
Qad = (1-KLCeq)(1+(Ks—Kp)Ceq) Eqg. (3)

Em que, Ceq: € a concentracéo de equilibrio na fase liquida (mg L 1); gmax: capacidade
maxima de adsorcédo do adsorvato na formacdo da monocamada (mg g?); Ks: constante de
equilibrio de adsorcdo em monocamada (L mg?); K.: constante de equilibrio de adsorcéo
multicamada (L mg™).

Freundlich € um modelo empirico que relaciona a quantidade de material adsorvido e
a concentracao do material na solucdo. Tal modelo pode ser aplicado a sistemas nédo ideais,
em superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamadas (FREUNDLICH, 1926; CIOLA,
1981; MCKAY, 1996). A Equacéo 4 representa a isoterma de Freundlich.

1

Qaa = Kr.Cl, Eq. (4)

Em que, Ceq é a concentracéo de equilibrio na fase liquida (mg L ~1); Ks: constante de
Freundlich referente a capacidade de adsor¢céo; e n: expoente de Freundlich referente a

eficiéncia do processo de adsorcao.
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3.3.2 Cinética de adsorcéo e modelos matematicos

Os ensaios cinéticos sdo de suma importancia na compreensao do processo de
adsorgdo, uma vez que estes ensaios fornecem informagdes como: velocidade das reacoes,
fatores que influenciam na reacéo e controle da eficiéncia do processo (DOTTO e PINTO
2011). A cinética de adsorcao exibe uma forte relacdo com as caracteristicas fisicas e / ou
gquimicas do biocarvao e seus resultados sugestionam o mecanismo de adsorcéo, que pode
envolver transporte de massa e processos de reacdo quimica (KOLODYNSKA et al., 2012;
BOUTSIKA et al., 2014)

A cinética de adsorcdo é um processo dependente da taxa (velocidade) de remocéo
do adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa das
moléculas presentes em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente.
Em que sao observadas quatro principais etapas: 1) transporte do adsorvato para o interior
da solucao; 2) transporte do adsorvato por difuséo pelo filme liquido que circunda as particulas
do adsorvente (difusdo externa); 3) difusdo do adsorvato ao longo dos poros (difusdo
intraparticula); e 4) adsor¢éo do adsorvato em sitios disponiveis do adsorvente (WEBER e
SMITH, 1986), representadas pela Figura 7.

Figura 7 Representacao das etapas de adsorcéo.
Fonte: Adaptado de Weber e Smith (1986).

Varios modelos mateméticos podem ser utilizados para ajustar os dados de forma a
descrever as cinéticas de adsorcdo, e podem ser divididos em modelos empiricos e
fenomenologicos. Os modelos empiricos geralmente sao obtidos a partir de simples
correlacdes mateméaticas dos dados experimentais e andlise estatistica. Na maioria das
vezes, tais modelos sdo mais simples e de facil aplicacéo, o que Ihes conferem uma utilizacéo
mais difundida e usual, todavia, geralmente ndo possuem significado fisico (SINGH e
KULSHRESTHA, 1987; BOTELHO et al., 2010).

Dentre os modelos empiricos mais comumente utilizados estdo os de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem. De acordo com Tan et al. (2015), a maioria dos estudos
envolvendo adsor¢do em biocarvdes utilizaram modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem

e pseudo-segunda ordem.
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O modelo de pseudo-primeira ordem origina-se da equacdo de Lagragen
(LAGERGREN, 1898) e baseia-se na capacidade da adsorcdo da fase sélida, que é
representada pela Equacéo 5.

d
&= Ki(de —ap) Eq. (5)

A Equacao 5 é integralizada, além de aplicar as condicbes de contorno: qt= 0, t = 0;

quando gt= qgt, t =t e obtém-se a Equacédo 6 (forma linearizada).
K
log(ge = q¢) = logge — 5=t Eq. (6)

Em que, ge: representa as quantidades de adsorbato adsorvidos em (mg g-1) no
equilibrio; qt: representa as quantidades de adsorbato adsorvidos em (mg g-1) no tempo t;
K1: representa a constante de velocidade de adsorcao e pode ser determinada pela inclinagéo
da reta do grafico log(ge-qt) versus t.

O modelo da cinética de pseudo-segunda ordem pode ser expresso segundo a
Equacdo 7 (HO e MCKAY, 1999) e baseia-se na capacidade de adsorcao da fase sélida.

d
% = Kz(qe — q)* Eq. (7)

A Equacéo 7 é integralizada e obtém-se a Equacéo 8 (forma linearizada).

t 1 t
. Eq. (8)

Em que, ge: representa as quantidades de adsorbato adsorvidos em (mg g?') no
equilibrio; gt: representa as quantidades de adsorbato adsorvidos em (mg g*) no tempo t; Ka:
representa a constante de velocidade de adsorcdo. Os valores de ge € K, podem ser obtidos
por meio do intercepto e da inclinagdo da curva apresentada no gréfico (t/qt) versus t.

Os modelos fenomenolégicos sdo baseados em dados experimentais e podem ser
usados como ferramentas para projetos e otimizacdo de processos em escala industrial
(SILVA et al., 2002), uma vez que avaliam o balanco de massa nas fases solida e liquida,
diferentemente dos modelos empiricos que avaliam o balanco de massa apenas na fase
sélida. Dentre os modelos fenomenolégicos, ressaltam-se os modelos de difusdo no filme,
adsorcao na superficie e difusao intraparticula.

O modelo de difusdo no filme caracteriza-se pela transferéncia de massa entre a
solucédo e o filme liquido adjacente a superficie do material adsorvente. Assumindo algumas

suposi¢cdes: 1) Homogeneidade, ou seja, as particulas do material adsorvente sdo
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consideradas esféricas, 2) O soluto esta distribuido homogeneamente na solucdo; 3)
Insignificancia do processo de difusd@o intraparticula uma vez que a adsor¢do ocorre na
superficie da particula; 4) Rapido equilibrio; 5) Volume da solug&o constante; 6) Processo de
adsorc¢ao isotérmico (PURANIK et al., 1999; PONNUSAMI; RAJAN; SRIVASTAVA, 2010).

O modelo de difusdo no filme é regido pela Equagédo 9 e considera que taxa de

transferéncia de massa no filme liquido externo esta associada ao filme ao redor da particula.

d
T =or(C—Ceg) Eq. (9)

Em que, KF: representa o coeficiente de transferéncia de massa no filme externo
(min-1); ps: representa a densidade real do adsorvente (g L™); C: concentracéo de adsorbato
na fase liquida (mg L™); Ceq: representa a concentracdo do adsorvato na fase soélida no
equilibrio (mg L™?).

O modelo de adsorcao na superficie na superficie € baseado na adsor¢ao-dessorgéo
do modelo de Langmuir e pode ser descrito pela Equacdo 10 (THOMAS, 1944).

d
d—‘: = KaC(qmax — @) — Kaq Eq. (10)

Em que, Ka: constante cinética de adsorcéo (L mg ** min 1); Kq: constante cinética de

dessorgao (min).
. ~ d . I
Considera-se a expresséo d—q = 0 quando o sistema encontra-se em equilibrio, e, neste
t

caso, a equacao pode ser reescrita como Equacéo 11 (equagéo de Langmuir).

_ KiL.dmax-Ceq
Qaa = e Eq. (11)

Em que, K. representa a razdo entre a constante de dessorgéo e adsorgéo.

O modelo cinético de difusdo intraparticula deriva da Lei de Fick e considera a difusédo
do filme liquido desprezivel, enquanto a difusdo interna dentro do adsorvente controla as
etapas do processo de adsor¢édo (YANG e AL-DURI, 2005). O modelo pode ser descrito pela
Equacédo 12.

%99 _p (%a,20q
at Def(ar2 + r 6r) Eq. (12)

Em que, g: representa a concentracdo da espécie na particula; Der: representa o

coeficiente de difusdo efetivo e engloba a difusividade em macro e microporos em sélidos

pOrosos.
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5 ARTIGOS

5.1 ADSORCAO DE ATRAZINA EM BIOCARVOES OBTIDOS A PARTIR DE DIFERENTES
ESPECIES DE BAMBU

RESUMO

A atrazina € um dos herbicidas mais reportados cientificamente em virtude do seu potencial
contaminante atrelado as propriedades fisico-quimicas, relevancia no cenario econdmico e
difundida utilizacdo. Estudos apontam a presenca de atrazina em diferentes compartimentos
ambientais, demostrando a importancia e a necessidade de técnicas de remocao desta do
meio ambiente. Diante da problemética apresentada, a adsorcéo da atrazina em biocarvbes
tem se mostrado vantajosa. Logo, o objetivo deste trabalho foi avaliar a adsor¢do da atrazina
em seis biocarvdes produzidos a partir da pirélise de distintas espécies de bambu, por meio
de modelagem classica. Para tanto, foram analisados biocarvdes de diferentes espécies de
bambu produzidos em quatro temperaturas de pirélise (350, 450, 500 e 550 °C). Seis
biocarvées (BN350, BN450, BN500, BB500, BT500 e BF500) foram estudados quanto a
capacidade de adsorver atrazina. A caracterizacdo dos biocarvbes foi realizada por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e medidas de porosidade (fisissor¢cdo de N, - BET). Dados
experimentais cinéticos e de equilibrio foram obtidos para os seis biocarvdes. Os ensaios de
adsorcao foram realizados em batelada, com triplicatas e um controle. Os dados cinéticos de
adsorcao foram obtidos para todos os biocarvies e tempos de equilibrio semelhantes (12
dias) foram observados. Todos biocarvoes demostraram ser eficientes adsorventes e a
capacidade de adsorgéo da atrazina foi maior em BN450 e menor para BF500. Os modelos
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram avaliados para a descricdo dos dados de
adsorcao cinética nos biocarvées, em que 0 modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-se
melhor para a maioria dos dados dos biocarvdes avaliados, com exce¢éo de BN350. Modelos
de isoterma de Langmuir e Freundlich foram avaliados, e o biocarvdo BT500 foi melhor
representado pelo modelo de Langmuir, enquanto o modelo de Freundlich se ajustou melhor
aos dados de BN550. E, para os demais biocarvdes, recomenda-se a avaliacdo de outros
modelos de isotermas e parametros estatisticos que possam ser mais conclusivos. Os
resultados mostraram a efetividade dos biocarvdes de bambu, com destaque para BN450 que
apresentou maior capacidade de adsorgéo da atrazina, demostrando que os adsorventes em
estudo sdo promissores na remogéao da atrazina.

Palavras-chave: isoterma de Freundlich; isotermas de Langmuir; modelos cinéticos.

ADSORPTION OF ATRAZINE ON BIOCHARS OBTAINED FROM DIFFERENT BAMBOO
SPECIES

ABSTRACT

Atrazine is one of the most scientifically studied herbicides due to its contaminating potential
linked to physicochemical properties, relevance in the economic scenario and widespread
application. Studies have suggested atrazine presence in different environmental parts,
demonstrating the importance and need to apply techniques that can remove it from the
environment. Given the presented issues, atrazine adsorption on biochars has proved to be
advantageous. Therefore, this trial aimed at evaluating atrazine adsorption in six biochars
produced from the pyrolysis of different species of bamboo using classical modeling. Thus,
biochars of different bamboo species were produced and analyzed at four pyrolysis
temperatures (350, 450, 500 and 550 °C). Six biochars (BN350, BN450, BN500, BB500,
BT500 and BF500) were studied based on their ability to adsorb atrazine. Biochars
characterization was carried out by Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FTIR),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and porosity measurements (N2 physisorption - BET).
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Experimental kinetic and equilibrium data were obtained for the six biochars. The adsorption
tests were carried out in batch, with triplicates and one control. Kinetic adsorption data were
obtained for all biochars and similar equilibrium times (12 days) were observed. All biochars
were efficient adsorbents and the adsorption capacity of atrazine was higher in BN450 and
lower for BF500. The pseudo-first and pseudo-second order models were evaluated to
describe kinetic adsorption data on the studied biochars, in which the pseudo-second order
adjusted better for most of evaluated biochars, except BN350. Langmuir and Freundlich
isotherm models were evaluated, and BT500 biochar was better represented by Langmuir
model, while Freundlich model was better adjusted to BN550 data. And, for the other biochars,
it is suggested to evaluate other models of isotherms and statistical parameters that can be
more conclusive. The results showed the effectiveness of bamboo biochars, highlighting
BN450, which showed the greatest capacity to adsorb atrazine, demonstrating that the studied
adsorbents are promising on removing atrazine.

Keywords: Freundlich isotherm; kinetic models; Langmuir isotherms.

INTRODUCAO

A atrazina (ATZ) € um dos herbicidas da classe das triazinas mais pesquisados, com
inimeros estudos cientificos a respeito da sua seguranca para os seres humanos e 0 meio
ambiente (LEBARON et al., 2008), devido ao seu potencial contaminante e a sua demasiada
e inevitavel utilizagdo. Embora proibida a comercializa¢cdo na Unido Europeia (UE), a atrazina
ainda é utilizada em cerca de 70 paises, incluindo o Brasil e os EUA (KOMSKY-ELBAZ e
ROTH, 2017). Pesquisas apontam poluigdes persistentes de atrazina nas aguas superficiais
e subterrAneas de paises da UE em virtude de aplicacdes ilegais na agricultura
(JABLONOWSKI et al., 2011) bem como sua presenca vem sendo detectada em diversos
compartimentos ambientais, devido as caracteristicas de mobilidade e persisténcia.

Diante da probleméatica apresentada, técnicas eficientes e de baixo custo vém sendo
estudadas, com destaque para utilizacdo de biocarvbes como adsorvente de pesticidas. Os
biocarvées sédo produzidos a partir de diversos residuos, a partir da decomposicdo
termoquimica em sistema de pir6lise lenta, sob baixa concentracao de oxigénio (LEHMANN
e JOSEPH, 2009). Dentre as vantagens dos biocarvbes como adsorvente, salientam-se o
baixo custo, a facil producao e manipulacéo, além de um produto com elevada area superficial,
abundantemente poroso, com alta estabilidade e rico em grupos funcionais, com
caracteristicas favoraveis a adsorcao.

Estudos demonstram a capacidade de adsorcao da atrazina em biocarvdes produzidos
a partir de derivados de residuos de mandioca (DENG et al., 2017), bambu, espiga de milho,
casca de eucalipto, casca de arroz e palha de arroz (MANDAL et al., 2017).

A adsorcdo é caracterizada pelo processo de transferéncia do adsorvato para a
superficie do adsorvente e € descrita pela capacidade e o mecanismo de adsor¢cdo. Em que,
a capacidade e o mecanismo de adsorcéo sdo dependentes das propriedades do biocarvao
(grupos funcionais, area superficial especifica, estrutura porosa) das caracteristicas quimicas
do adsorvato (polaridade, natureza idnica, grupos funcionais, solubilidade) e das propriedades
da solugéo de adsorgéo (HAN et al., 2013; TAN et al., 2016).
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Logo, os modelos cinéticos séo utilizados com o intuito de demonstrar o mecanismo
gue controla o processo de adsorcéao, sendo os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem os mais usuais e estudados (TAN et al., 2016). Além disso, os modelos de
isotermas tém sido empregados para analisar os dados experimentais e descrever o equilibrio
de adsorcdo em biocarvdes. Dentre as equagBes mais comumente utilizadas, encontram-se
as equac0es de Langmuir e Freundlich, isto porque a partir destas equacoes, € possivel prever
a capacidade maxima de adsor¢do do material (modelo de Langmuir) e descrever o
comportamento dos dados experimentais (NASCIMENTO et al., 2014).

Portanto, o estudo tem por objetivos avaliar a capacidade de adsorcéo da atrazina em
seis biocarvdes provenientes de diferentes espécies de bambus; estudar a cinética da
adsorcdo da atrazina, nos biocarvfes, bem como inferir o modelo de cinética da adsorgéo; e
determinar o modelo de isoterma que melhor se ajusta ao processo de adsor¢cao da atrazina,

nos biocarvoes.

MATERIAL E METODOS
Materiais

O pesticida atrazina e seis biocarvdoes advindos de diferentes espécies nativas de
bambus foram utilizados para os ensaios. Uma solugcéo estoque em metanol na concentracéo
de 500 mg L foi preparada para os ensaios de adsorcdo a partir do padrdo de atrazina
(C8H14CIN5), 99% de pureza adquirida junto a Sigma-Aldrich.

Os biocarvbes foram concedidos pela Embrapa Floresta, localizada no municipio de
Colombo-PR. Os materiais provenientes da espécie Guadua sp. foram confeccionados por
Maia et al. (2013), e os oriundos das espécies Chusquea aff. gracilis, Merostachys skvortzovii
e Apoclada simplex foram confeccionados por Silvestre et al. (2017).

Producéo e caracterizagdo dos biocarvoes

De acordo com protocolos propostos por Maia et al. (2013) e Silvestre et al. (2017),
para a produc¢do dos biocarves, inicialmente, as amostras in natura dos bambus das espécies
Guadua sp., Chusquea aff. gracilis, Merostachys skvortzovii e Apoclada simplex foram moidas
a 2 mm, secas em estufa a 110 °C durante 24 horas. Posteriormente, a pirélise foi realizada
em forno mufla adaptado, sob baixa concentracao de oxigénio, as temperaturas de 350 °C,
450 °C e 550 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min, por uma hora, para os biocarvoes
provenientes da espécie Guadua sp. Para os demais biocarvfes, as amostras foram mantidas
por duas horas em temperatura final de 500 °C.

Logo, seis biocarvdes foram produzidos, sendo trés oriundos da espécie de bambu
Guadua sp e os demais biocarvdes produzidos a partir das espécies de bambu Chusquea aff.

gracilis, Merostachys skvortzovii e Apoclada simplex, denominados de BN350, BN450,
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BN550, BB500, BT500 e BF500. As seis amostras foram moidas e peneiradas a 0,075 mm
para a realizagcdo dos ensaios de adsor¢cdo e demais caracterizacdes.

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

Na analise em Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
as amostras foram compactadas em pastilhas de KBr na propor¢cédo de 1:100 (1,5 mg de
amostra para 150 mg de KBr). 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).

As amostras foram submetidas a um pré-tratamento em temperatura de 100 °C por
24 horas para a caracterizacao da area superficial - tamanho de poro, volume total de poro e
volume de microporos e a medi¢éo foi efetuada por sor¢édo de gas nitrogénio (N2). As analises
foram realizadas no equipamento Quantachrome, modelo Nova 2000, a partir dos métodos
BET (Brunauer-Emmett-Teller), BJH (Barrett-Joyner-Halenda) e DH (Dollimore-Heal). Para a
andlise, utilizaram-se a pressao relativa na faixa de 10#a 1, a temperatura de -195,8 °C e o
tempo de equilibrio de 60 segundos.

Na Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), as amostras foram espalhadas sobre
fita de carbono dupla face; posteriormente, foram secas e metalizadas com uma fina camada
de ouro na superficie (sputtering). As micrografias foram obtidas nos aumentos de 650 x, 1 Kx,

3 Kx e 7 Kx em modulo BSE (backscattering).

Ensaios de adsorcgéo
Cinética de adsorgéo

Os ensaios cinéticos de adsor¢do foram realizados utilizando o método de equilibrio
em batelada visando encontrar o tempo de equilibrio e o modelo cinético que governam o
processo de adsorcéo da atrazina nos biocarvdes. Para tanto, 15 mg de cada biocarvéao foram
pesados e adicionados a frascos de vidro de 50 mL em contato com 10 mL de solugéo de
atrazina na concentracdo de 4 mg L. A mistura foi agitada a 180 rpm/T 22 + 0,5°C. Os
frascos contendo as amostras foram retirados do agitador em 12 tempos predefinidos (3, 6,
12, 24, 48, 72, 96, 192, 288, 384, 480, 576 h), centrifugados a 3500 rpm, durante 15 minutos.
A mistura de cada frasco foi imediatamente filtrada em filtro de membrana de 0,45 pm.

A concentracdo da atrazina no filtrado foi determinada utilizando o Cromatografo
Shimadzu® Prominence, por 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 ym), fase

movel acetonitrila/agua (50:50, v/v), detector UV — 270 nm, fluxo continuo de 1 mL min©,
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temperatura do forno de 35 °C, corrida de 6 minutos e volume de injecédo 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 biocarvoes em cada ensaio foi calculada pela Equagéo (1):

(Ci— Ceq).V
m

Qaa = Eq. (2)
Em que, Qaqd: representa a quantidade de atrazina adsorvida por grama de biocarvao
(mg g*) no tempo (t), V: é o volume da solugéo (L), Ceq: concentracéo de equilibrio de atrazina
(mg L?), Ci: concentracédo inicial de atrazina concentragdo (mg L), e m(g): massa de
biocarvao.
O mecanismo cinético que controla o processo de adsorc¢éo foi avaliado empregando-

se 0s modelos de pseudo-primeira ordem (Equagéo 2) e pseudo-segunda ordem (Equacgéo

3). A validade dos modelos foi interpretada pela linearidade dos graficos log(q., — q;) vst e qi
t

VS t, respectivamente

K
log(qe — q¢) = 10gqe — 355t Eq. (2)

qt - K;qe? + ;t Eq. (3)

Em que, Ki: representa a constante da velocidade da adsor¢do de pseudo-primeira
ordem; Kz: representa a constante da velocidade pseudo-segunda ordem; Q. representa a

gquantidade adsorvida no tempo (1); e ge: representa quantidade adsorvida no equilibrio

(mgg™).

Isotermas de adsorcéo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada, em que, avaliou-se os
adsorventes BN350, BN450, BN550, BB500, BT500 e BF500. As isotermas de adsorgdo para
cada adsorvente foram determinadas em cinco concentracdes diferentes (2, 4, 6, 8 e
10 mg L™1), com trés repeticdes em cada ponto de concentracéo.

Uma aliquota de 15 mg de cada adsorvente foi pesada em tubos de vidro de 50 mL,
seguido por 10 mL da solugéo de atrazina. Como determinado no equilibrio cinético, a mistura
foi agitada durante 12 dias a 180 rpm/T 22 + 0,5 °C, posteriormente, foram centrifugadas a
3500 rpm, durante 15 minutos. Apés a centrifugacéo, as amostras foram filtradas em filtro de

membrana de 0,45 um.
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A concentracdo da atrazina no filtrado foi determinada utilizando o Cromatografo
Shimadzu® Prominence, por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. As leituras foram
realizadas sob as seguintes condi¢bes 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©,
temperatura do forno de 35 °C, corrida de seis 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 Equagéo (1):

A partir dos resultados dos ensaios de adsorgao, determinou-se o modelo de isoterma
gue melhor representa o processo de adsorcao da atrazina nos biocarvoes, para tanto, foram
modeladas as isotermas de Langmuir e Freundlich.

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

Ceq _ _ 1, Cea Eq. (4)

Qad KL-Amax Amax

Em que, Qad: representa a quantidade adsorvida na fase soélida (mgg ~%); K
representa a constante de adsor¢cédo de Langmuir; qmax. maxima capacidade de cobertura da
monocamada (mg g?); Ceq: € a concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg L™?).

Para avaliar o modelo de isoterma de Freundlich, utilizou-se a Equacgéo 5.
1
InQuq = InKf + ;lnCeq Eq. (5)

Em que, Ceq é a concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg L™); Kr. constante de
Freundlich referente a capacidade de adsorcédo e n: expoente de Freundlich referente a

eficiéncia do processo de adsorcéo.

A validade dos modelos foi interpretada pela linearidade dos gréficos gﬂ VS Ceq € InQyq
ad

vs InCgq , respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo dos biocarvdes
Propriedades fisico-quimicas

Os biocarvdes sdo materiais constituidos majoritariamente por carbono, assim, todos
os biocarvoes oriundos do processo de pirdlise das diferentes espécies de bambu
apresentaram porcentagem de carbono superior a 65%. Com relacdo a porcentagem de
hidrogénio, os valores encontrados foram inferiores a 4,5% em todos biocarvdes, resultado
caracteristicos dos processos piroliticos (Tabela 1l). Brownsort (2009) afirma que a

degradacéo térmica de uma biomassa vegetal transforma lignina e celulose em material sélido
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rico em carbono e pobre em materiais volateis. Resultados semelhantes quanto aos teores de
carbono e hidrogénio foram observados em biocarvées de bambu produzidos em diferentes
temperaturas de pirdlise - 300°C - C: 68,56% H: 3,85%; 400°C - C: 74,64% H: 3,48%; 500°C -
79,12% H: 1,67% (CHEN et al. 2015).

Os biocarv@es produzidos a 500 °C desenvolveram as maiores areas superficiais com
relacdo a area superficial especifica; em contrapartida, as areas superficiais dos biocarvoes
da espécie Guadua sp. apresentaram menores valores variando 2,22 m? g™ a 6,89 m? g
(Tabela 1). Valores condizentes sé&o observados em estudos de Alchouron et al. (2020) que
avaliaram biocarvbes de bambu da espécie Guadua chacoensis produzidos a 700 °C
(6,7 m? g1), Wang et al. (2020), para biocarvdes de casca de amendoim produzidos a 300 °C
(1,63 m?g?) e 450°C (2,21 m? g!), Wong et al. (2019), para biocarvées derivado de colza
produzido a 550°C (7,3 m?g™).

A associagao entre a silica presente nos bambus, as estruturas fibrosas polilameladas
(parede com estrutura helicoidal, composta por microfibrilas com ligninas cruzadas), as
células do parénquima e a retirada da umidade no pré-tratamento pirolitico propicia o
fortalecimento dos caules, mantém a estrutura do material e a morfologia da parede celular,
portanto, justifica a baixa area superficial encontrada nos biocarvées estudados (LIESE 1998;
EVERT 2013; ERFANI JAZI et al., 2019).

Tabela 1 Propriedades fisico-quimicas dos biocarvfes

Biocarvdes

BN1350" BN1450" BN1550" BB2500° BT3500" BF*500"
Carbono (%) 67,08 69,44 67,81 68,65 73,29 80,08
Hidrogénio (%) 4,38 4,02 3,32 3,18 3,14 3,50
ASEger (m? g1) 2,22 6,89 6,05 20,93 25,54 25,48
D (A) 31,32 39,56 31,23 36,56 32,84 40,77

Vp (cmd g?) 0,0039 0,0130 0,0100 0,0249 0,0319 0,0337

Vm (cmd g1) 0,0010 0,0021 0,0022 0,0073 0,0084 0,0087

ASEger: representa area superficial especifica, determinada por N,, sor¢do usando método BET.

D,: representa diametro meédio dos poros método BJH.

Vp: representa volume total de poros.

Vw: representa volume dos microporos.

1Biocarvao proveniente da espécie Guadua sp.; 2Biocarvao proveniente da espécie Chusquea aff. gracilis; *Biocarvéo proveniente
da espécie Merostachys skvortzovii; “Biocarvdo proveniente da espécie Apoclada simplex.

*Temperaturas de pirdlise.

Os biocarvbes podem ser classificados em microporosos, mesoporos e macroporos e,
de acordo com a faixa de tamanho de seus respectivos didmetros de poro, constata-se que
todos biocarvdes estudados variaram na faixa de 31,23 - 40,77 A (Tabela 1), o que implica na
classificacdo de materiais mesoporosos (diametro 20 — 500 A) (IUPAC, 1985). Salienta-se que
mesmo que o0s biocarvies se enquadrem na classificagdo mesoporosa, isto ndo exclui a
presenca de macro e microporos.

Kalinke et al. (2017) realizaram a producédo de biocarvdo a partir de mamona e
avaliaram o didmetro de poros. Os autores obtiveram o valor de 35,78 A para o biocarvao

produzido a 400 °C. Alahabadi e Moussavi (2017) avaliaram o biocarvdo de caule de planta
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produzido a 500 °C, obtiveram 21,90 A de diametro de poro e classificacdo de material
mesoporoso. Pode-se observar a semelhanca entre as propriedades texturais dos biocarvoes
produzidos nesta pesquisa com outros biocarvoes.

As dimensfes da molécula de atrazina estimadas pelo software 3D render engine-
MolView v2.4 demostraram diametro longitudinal de Dlong = 9,02 A; e didmetro médio
Dav = 8,28 A. Logo, os tamanhos médios de poros (31,23 a 40,77 A) e as propriedades
mesoporosas dos biocarvoes permitem a adsor¢cao da molécula de atrazina, uma vez que o
diametro da atrazina € aproximadamente quatro vezes menor que o tamanho dos poros dos
biocarvoes estudados. Tais resultados indicam que o0s seis biocarvOoes apresentam
caracteristicas fisicas que os tornam relevantes adsorventes. Com relagdo ao volume de
poros e microporos, os menores valores foram encontrados para BN350 0,0039 cm3g? e
0,0010 cm® g? (Tabela 1). Isto pode ser justificado pela menor temperatura de pirélise
submetida durante a producéo do biocarvéo.

A area superficial especifica e a porosidade sdo propriedades que podem variar
bastante, dependendo de fatores como: tipo de biomassa utilizada, processos de ativacao,
tipos de pirdlise, temperatura de pirélise, taxa de aquecimento, tempo de residéncia (AHMAD
et al.,, 2014; TAN et al., 2016).

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros da analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) fornecem informagdes sobre grupos quimicos presentes nos biocarvoes e suas
heterogeneidades quimicas. Logo, € possivel observar uma diversidade de bandas
correspondentes a distintos grupos funcionais, 0 que permite interacdes entre os biocarvoes
e as moléculas de atrazina. Os seis biocarvBes apresentaram espectros semelhantes,
contudo, com forcas e alongamentos diversificados. Observam-se bandas largas e estendidas
de grupo hidroxila —OH (3700 — 3000 cm™®) em todos biocarvdes, atribuidas a agua,
condizentes com 0 processo de degradacdo térmica das matérias-primas, em que, altas
temperaturas propiciam a perda de agua. Tais bandas sdo menos aparentes em BB500,
BT500 e BF500, sugerindo maior perda de agua por evaporacao/desidratacdo nestes

biocarvoes (HU et al., 2020; LIU et al., 2015).
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Figura 1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) dos seis biocarvdes

A banda 2900 cm refere-se aos estiramentos C-H e CHs, correspondentes ao grupo
metil e cadeias de hidrocarbonetos presentes em biomassas que apresentam em sua
composicao celulose e hemiceluloses (CASTRO, 2003). Tal banda esta presente em BN350
e BT500, ou seja, as estruturas celuldsicas foram preservadas nestes biocarvdoes. Em BN350,
BN450 e BN550, observa-se um ombro em 1700°cm? (grupo carbonila C=0), constituinte da
hemicelulose (Figura 1) (FATRIASARI et al., 2014). A banda 1600 cm™ com intensidade mais
forte, observada em todos o biocarvbes, esta associada a ligacdo C=C, presente no anel
aromatico da lignina, componente caracteristico da parede celular de bambus.

A intensidade da banda 1400 cm(-COOH carboxila) reduziu com o aumento da
temperatura pirolitica e, segundo Chia et al. (2012), os principais processos quimicos que
ocorrem durante a pirdlise de biomassas lignocelulésicas sdo a despolimerizacdo e a
desidratacao. O resultado é a formacéo de ligacdes C=C, grupos carbonila C=0 e carboxila —
COOH, assim como os resultados da presente pesquisa. Bandas no comprimento de onda de
1100 cm, relativa as ligacdes C-H presentes nos monémeros guaiacil e siringil da lignina,
s@o observadas nos seis biocarvoes (Figura 1) (MENG et al., 2016). Em BB500, BT500 e
BF500, sdo observadas vibracdes mais intensas em 820 cm? (Si-O), consistentes com
materiais silicados (OH e CHOI, 2010).
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Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

As alteracdes morfoldgicas microscopicas dos seis biocarvées foram observadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As fotomicrografias da Figura 2 mostram a
superficie dos biocarvbes e a consequente constituicdo da estrutura porosa. Observa-se
menor estruturacdo de poros em BN350, com formacdo pouco definida de poro (maior
presenca de poros abertos), em comparacdo aos demais biocarvdes (Figuras 2a, 2b, 2c).
Resultado em concordancia aos apresentados na Tabela 1, em que, tal material exibe menor

volume de poros, menor volume de microporos e menor area superficial especifica.
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De acordo com as fotomicrografias, observa-se que BN450 (Figuras 2d, 2e, 2f)
apresenta abertura de poros maior do que os demais biocarvbes estudados, o que
provavelmente pode influenciar a capacidade de adsorgdo deste biocarvdo. Para BB500, é
possivel observar uma série de longos canais paralelos com formas semelhantes (Figuras 2j,
2k e 2I). Porém, em BN550, BT500 e BF500, observam-se cavidades de varios tamanhos,

evidenciando o carater poroso dos biocarvoes.
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Cinética de adsorcao
Efeito da concentracdo da atrazina e tempo de equilibrio cinético

Nas primeiras 24 horas houve rdpida adsorcdo da atrazina pelos biocarvbes, cujas
remoc¢des foram de aproximadamente 26, 49, 37, 21, 22 e 26% para BN350, BN450, BN550,
BB500, BT500 e BF500, respectivamente. Por conseguinte, € possivel observar uma fase
instantanea de adsorcéo (24 horas iniciais), uma fase subsequente de adsor¢cdo mais lenta
(entre 24 e 72 horas) e a fase de equilibrio, alcangcado em 288 horas (Figura 3). Tal
comportamento é explicado pela disponibilidade de sitios livres no inicio do processo e o
preenchimento gradual dos poros, pelas moléculas de atrazina (VITHANAGE et al., 2016).
Isto é, as moléculas de atrazina em contato com os biocarvdes fluiram do meio aquoso para
a superficie dos biocarvfes até que a concentracdo de soluto na fase liquida permanecesse
constante.

Neste estagio, o0 sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de adsorcao
dos adsorventes foi determinada, sendo 1,4, 2,0, 1,5, 1,5, 1,5 e 1,2 mg de atrazina adsorvidas
por grama de biocarvdo, em BN350, BN450, BN550, BB500, BT500 e BF500,
respectivamente (Figura 3).
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Figura 3 Tempo de equilibrio para adsor¢éo de atrazina nos seis biocarvées, na concentragéo de
4 mg L1 de atrazina.

Na concentracdo de 4 mg L, BN450 demostrou uma capacidade de adsorcéo de 75%
da atrazina, seguidos por =55% em BN350, BN550, BB500, BT500 e 44% em BF500. Sugere-
se, portanto que, ao serem comparados aos biocarvdes produzidos a 350, 450, 500 e 550 °C,
nas condicdes apresentadas, a temperatura de 450°C se mostrou mais eficiente e

recomendada para a producéo de biocarvdes de bambus.
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Modelos cinéticos

Os parametros cinéticos de adsorcdo dos seis biocarvbes sdo apresentados na
Tabela 2.

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

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Biocarvoes Qe Qe
K R? K R?
" (mgg?) °  (mgg?
y=-0,004x- y=0,7082x+
BN350 0,01 0,88 0,98 0,0572 0,03 1,41 0,98 15,964
y=-0,0028x+ y=0,5156x+

BN450 0,01 1,10 0,90 0,03 1,94 0,98

0,042 ' ’ ’ 10,443

BNSSO 001 092 097 YTOOM 003 149 099 YRS
BB500 001 105 089 Y7092 002 156 090 y=ooazex
BTS00 001 113 095 YO0 002 157 092 y=o83 X
y=-0,0058x- y=0,7716x+
BFS00 0,01 086 0091 0,0661 003 130 096 18,455

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

O modelo de pseudo-segunda ordem descreve a cinética de adsor¢éo para a maioria
dos biocarvbes (BN450, BN550, BB500 e BF500), visto que esses apresentaram 0S
coeficientes de determinacdo (R?) mais elevados (Tabela 2). A melhor adequacéo dos dados
experimentais aos modelos de pseudo-segunda ordem indica que a quimissor¢ao pode ser o
principal mecanismo envolvido na adsorgdo de atrazina nos biocarvbes BN450, BN550,
BB500 e BF500. Esses resultados estdo em concordancia com resultados apresentados por
Hou et al. (2019), quando avaliaram a adsorcdo de corante em biocarvbes de brotos de
bambu, assim como os resultados de Grundgeiger et al. (2015); Vithanage et al. (2016);
Alahabadi e Moussavi (2017); Tao et al. (2019).

Vale ressaltar que apenas BT500 se ajustou adequadamente ao modelo de pseudo-
primeira ordem. A adequacao dos dados experimentais ao modelo de pseudo-primeira ordem
pressupde que a fisissorcéo pode ser o mecanismo de adsorgéo da atrazina em BT500. Na
adsorcdo fisica, as moléculas se ligam a superficie do adsorvente por interagdes de Van der
Waals, ou seja, ligacdes fracas, o que pode comprometer a capacidade de adsorcéo. Para
BN350, a adsor¢cdo seguiu a cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens,
sugerindo a necessidade de avaliagdo de outros modelos cinéticos que apresentem mais
parametros e possibilidade de desvendar o mecanismo controlador do processo, como

modelos de transferéncia de massa.
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Isotermas de adsor¢éao

Considerando as isotermas de equilibrio para adsor¢do da atrazina nos diferentes
biocarvbes e nas diferentes concentracdes (Figura 4), observou-se que BN450 possui maior
capacidade de adsorc¢ao, seguido de BN350=BN550=BB500=BT500>BF500.

Comparando BN450 a BN350 e BN550 (biocarvdes provenientes da mesma espécie,
contudo, produzidos em diferentes temperaturas de pirélise), a melhor capacidade de
adsorcado de BN450 pdde ser explicada uma vez que o material apresenta maior volume de
poros, maior ASE e maior didametro de poros (resultado evidenciado nas micrografias - Figura
2e e 2f). Comparando BN450 a BB500, BT500 e BF500 (biocarvdes produzidos a partir de
diferentes espécies de bambus utilizando a mesma temperatura de pir6lise), BB500, BT500 e
BF500 apresentaram maiores ASE, maiores volumes de poro, maiores volumes de
microporos e didmetro de poro semelhante a BN450. Contudo, demonstram menor
capacidade de adsorcdo da atrazina, provavelmente devido ao conjunto de fatores que
englobam: 1) presenca mais expressiva de materiais silicados, evidenciado pelo FTIR
(Figura 1), o que pode interferir na capacidade de adsorgéo atrazina-biocarvoes, 2) BT500
melhor ajustado ao modelo de pseudo primeira ordem sugestivos de fissiosorcao e ligacdes
fracas.
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Figura 4 Isotermas de adsorcao da atrazina para os seis biocarvdes, com concentracfes iniciais de
atrazinade 2, 4, 6,8 e 10 mg L.

Nota-se que a quantidade adsorvida (mg g*) de atrazina nos biocarvées é diretamente
proporcional ao aumento da concentracdo (mg L) (Figura 4). Sendo a quantidade adsorvida,
na maior concentracdo, 1,98 mg g (BN350), 3,05 mg g (BN450), 1,99 mg g (BN550),
2,13 mg g~* (BB500), 1,70 mg g (BT500) e 1,52 mg g~* (BF500).

Mandal et al. (2017) estudando a adsor¢éo de atrazina em biocarvdes produzidos a
partir de cinco diferentes biomassas e a 600°C, encontraram ao final do processo quantidade
adsorvida (Qad) variando de 0,5 mg g™ — 3,5 mg g, sendo que o biocarvdo de lascas de
bambu apresentou Qad de aproximadamente 2 mg g2, valor préoximo aos apresentados na

presente pesquisa.
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Modelos de isotermas

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para descrever a adsor¢éo de

atrazina para os seis biocarvdoes na fase de equilibrio. A validade foi interpretada pela

C .
Qe" VS Cpq € InQuq VS InCeq, respectivamente.
ad

linearidade dos gréficos

Tabela 3 Pardmetros de Langmuir e Freundlich para adsor¢éo da atrazina nos seis biocarvées

Langmuir Freundlich
Biocarvoes Ke qma>_(l R2 Ki n R2
(mg g*)
BN350 0,30 2,82 0,98 y=0,354x+1,1685 0,70 1,84 0,98 y=0,543x-0,3584
BN450 0,45 4,35 0,97 y=0,2298x+0,5098 1,34 1,90 0,99 y=0,5274x+0,2923
BN550 0,51 2,38 0,95 y=0,4199x+0,8231 0,91 2,67 098 y=0,3748x-0,0988
BB500 0,83 2,46 0,99 y=0,406x+0,4869 1,13 2,87 0,98 y=0,3478x+0,1224
BT500 1,37 1,87 0,99 y=0,5354x+0,3919 1,03 3,54 0,90 y=0,2828x+0,0338
BF500 0,83 1,70 0,99 y=0,5865x+0,7072 0,85 3,55 0,99 y=0,2819x-0,165

K.: representa a constante de adsor¢éo de Langmuir.

gmax: maxima capacidade de cobertura da monocamada.

Kg: constante de Freundlich referente a capacidade de adsorgéo.

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

A partir dos dados apresentados na Tabela 3, sugere-se que o0 modelo de isoterma
de Langmuir se ajusta mais adequadamente aos dados experimentais de BT500 (Tabela 3),
uma vez que este biocarvdo apresentou maior coeficiente de determinacdo (R? 0,99) se
comparado ao modelo de Freundlich (R20,90), corroborando com resultados apresentados
por Xu et al. (2011), Ahmad et al. (2012), Mahmoud et al. (2012); Sun et al. (2013), Mubarik
et al. (2016), Tao et al. (2019). O modelo de Langmuir (cobertura por monocamada) é capaz
de prever a capacidade maxima de adsorcdo do material, sendo 1,87 mg g a capacidade
méxima de adsorgdo de BT500.

Para BN550 (R? 0,98), os resultados sugerem que o modelo de isoterma de
Freundlich se ajusta adequadamente aos dados experimentais (Tabela 3), assim como
Cabrera et al. (2014), White Jr et al. (2015), Sun et al. (2016), Gao et al. (2019), Liu et al.
(2019). O modelo de Freundlich é uma equacao empirica que pressupde que locais de ligagdo
mais fortes sejam ocupados primeiro e que a forca de ligacdo diminui com o aumento do grau
de ocupacédo. Além disso, 0 modelo de isoterma de Freundlich prevé a eficiéncia do processo
de adsorcao a partir do parametro n, em que a faixa 1 < n <10 indica adsorcao favoravel, logo,
a adsorcéo para BN550 é considerada favoravel (n=2,67) (Tabela 3).

Os biocarvées BN350, BN450, BB500 e BF500 apresentaram valores de R? muito
proximos sugerindo que os dados experimentais podem ser representados tanto pelo modelo
de Langmuir, quanto pelo modelo de Freundlich. Evidencia-se, assim, a necessidade de

avaliacdo de equacdes de isotermas que envolvem trés ou mais parametros.
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CONCLUSAO

O estudo cinético demonstrou que o tempo de equilibrio de adsor¢éo da atrazina nos
biocarvdes é de 12 dias. Os biocarvdes produzidos a partir de bambu exibiram afinidade para
a adsorcdo da atrazina e, dentre os biocarvdes estudados (faixa de temperatura 350°C —
550°C), BN450 demonstrou capacidade de adsorcao superior.

A maioria dos biocarvdes foram bem representados pelo modelo de pseudo-segunda
ordem, entretanto, para BN350, sugere-se a avaliacdo de outros modelos cinéticos. Com
relacdo as isotermas de equilibrio, BT500 foi bem representado pelo modelo de isoterma de
Langmuir, enquanto o modelo de Freundlich se ajustou melhor aos dados de BN550. Os
demais biocarvdes foram bem ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich, assim,
recomenda-se o0 estudo de outros modelos de isotermas bem como modelagens que
fornecam parametros estatisticos que possam ser mais conclusivos.

Salienta-se que a avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos biocarvbes envolve a
andlise integrada das propriedades fisico-quimicas, caracteristicas texturais, grupos
funcionais (FTIR) e microscopia eletrGnica de varredura dos biocarvoes.
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5.2 CAPACIDADE DE ADSORCAO DE ATRAZINA EM BIOCARVOES DE BAMBU POR
MODELAGEM FENOMENOLOGICA

RESUMO

A atrazina é um herbicida eficaz utilizado no controle de plantas daninhas nas culturas de
milho, sorgo e cana-de-agucar, contudo, contaminacdes vém sendo observadas no meio
ambiente, principalmente nos sistemas aquaticos, ocasionando ameacas ambientais e
comprometimento da salude dos animais e de seres humanos. A contamina¢do por atrazina
evidencia a necessidade de alternativas para sua remocdo do meio ambiente. Dentre as
técnicas estudadas a adsorgdo em biocarvdes tem sido reconhecida como processo eficiente
de remocdo de pesticidas. Logo, foram investigados modelos fenomenolégicos de equilibrio
de adsorc¢éo e cinética da atrazina em biocarvdes de bambu, em sistema de batelada, com o
objetivo de avaliar a capacidade de adsorcéo da atrazina em biocarvdes de bambu e elucidar
0s mecanismos de adsorcdo envolvidos no sistema biocarvdes-atrazina. Para isso, foram
avaliados seis biocarvbes produzidos de diferentes espécies de bambu e em diferentes
temperaturas de pirélise: BN350, BN450 e BN550, provenientes da espécie Guadua sp.
(temperaturas de pirolise 350, 450, 550 °C), BB500 (espécie Chusquea aff. gracilis, 500 °C),
BT500 (espécie Merostachys skvortzovii, 500 °C) e BF500 (espécie Apoclada simplex,
500 °C). O sistema adsortivo atrazina-biocarvoes foi avaliado a partir de experimentos de
isotermas de equilibrio e experimentos cinéticos em sistemas de batelada, com analises em
triplicata e um controle. Para o estudo cinético, utilizou-se a concentracdo de 4 mgL? e
avaliacao de 12 tempos (3, 6, 12, 24, 48, 72, 96, 192, 288, 384, 480, 576 h). Para as isotermas
de equilibrio, foram estudadas cinco concentracdes 2, 4, 6, 8 e 10 mg L™ no tempo de 12 dias
definido a partir do estudo cinético. Apdés a constatacdo do equilibrio, foram avaliados os
modelos de isotermas de Langmuir, BET (Brunauer-Emmett-Teller) e Freundlich, em que os
dados de equilibrio se ajustaram consistentemente ao modelo de equilibrio de Langmuir na
faixa de concentracéo estudada (2, 4, 6, 8 e 10 mg L?), para os seis biocarvoes. Constatado
o modelo de isoterma de equilibrio mais consistente (Langmuir), os modelos de difusdo no
filme, adsorcao na superficie e difusao intraparticula (método Homogeneous Surface Diffusion
Model - HSDM) foram aplicados aos dados experimentais para examinar 0S mecanismos
envolvidos na adsorgéo da atrazina nos biocarvdes, e verificou-se que o modelo de difuséo
intraparticula (HSDM) foi o que melhor se ajustou aos dados para 0s seis biocarvdes
estudados. Todos os biocarvbes apresentam significativa capacidade de adsorcdo da
atrazina, contudo, o BN450 demostrou maior capacidade de adsorcdo. Os modelos de
isoterma de equilibrio e 0 modelo cinético de transferéncia de massa foram conclusivos e
orientaram quanto aos mecanismos envolvidos na adsor¢do da atrazina nos biocarvoes de
bambu.

Palavras-chave: difuséo intraparticula; Langmuir, modelos cinéticos, modelos de isotermas.

ATRAZIN ADSORPTION CAPACITY IN BAMBOO BIOCHARS BY PHENOMENOLOGICAL
MODELING

ABSTRACT

Atrazine is an effective herbicide used to control weeds in maize, sorghum and sugar cane
crops, however, contamination has been observed in the environment, mainly in aquatic
systems, resulting in environmental threats and harming animal health and human beings.
Contamination by atrazine highlights the need of alternatives to remove it from the
environment. Among the studied techniques, adsorption on biochars has been recognized as
an efficient pesticide removal process. Therefore, phenomenological models of atrazine
equilibrium and kinetics of atrazine in bamboo biochars were studied in a batch system to
evaluate the amount of atrazine could be adsorbed by bamboo biochars and to elucidate the
adsorption mechanisms that take part on biochars—atrazine system. Thus, six biochars
produced from different bamboo species and at different pyrolysis temperatures were studied:
BN350, BN450 and BN550, from the species Guadua sp. (pyrolysis temperatures 350, 450,
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550 °C), BB500 (Chusquea aff. gracilis species, 500 °C), BT500 (Merostachys skvortzovii
species, 500°C) and BF500 (Apoclada simplex species, 500 °C). The atrazine-biochar
adsorptive system was evaluated using equilibrium isotherm experiments and kinetic
experiments in batch systems, with triplicate analysis and one control. For the kinetic study,
the concentration of 4 mg L and evaluation of 12 times (3, 6, 12, 24, 48, 72, 96, 192, 288,
384, 480, 576 h) were used. While for the equilibrium isotherms, five concentrations of 2, 4, 6,
8 and 10 mg L *were studied during 12 days, defined based on the kinetic study. After verifying
the equilibrium, Langmuir, BET (Brunauer-Emmett-Teller) and Freundlich isotherm models
were evaluated, in which equilibrium data consistently adjusted to Langmuir equilibrium model
in the studied concentration range (2, 4, 6, 8 and 10 mg L), for the six biochars. The most
consistent equilibrium isotherm model (Langmuir) was found out, the models of diffusion in the
film, adsorption on surface and intraparticle diffusion (method Homogeneous Surface Diffusion
Model — HSDM) were applied to the experimental data to examine the mechanisms involved
in atrazine adsorption by biochars. It was also observed that the intraparticle diffusion model
(HSDM) was the one that best adjusted itself to the data for the six studied biochars. All
biochars have shown a significant atrazine adsorption capacity, however, BN450 registered
the greatest adsorption capacity. Equilibrium isotherm models and kinetic mass transfer model
were conclusive and provided a direction concerning the mechanisms involved in atrazine
adsorption by bamboo biochars.

Keywords: intraparticle diffusion; isothermal models; kinetic models; Langmuir.

INTRODUCAO

A contaminacao continua dos compartimentos ambientais, proveniente da inadequada
utilizacdo de pesticidas, traz grandes preocupagfes a comunidade cientifica e as agéncias
governamentais. A atrazina, um dos herbicidas mais comuns e eficazes na prevencao de
plantas daninhas, possui como caracteristicas longo tempo de meia-vida, moderada
mobilidade, elevado potencial de lixiviag&o e alta estabilidade quimica (JABLONOWSKI et al.,
2011; ZHANG et al., 2018; GAO et al., 2019). Por conseguinte, vem sendo frequentemente
detectada em aguas e solos (FANG et al. 2015; BARCHANSKA et al., 2017; SUN et al., 2017,
YANG et al., 2019; MONTIEL-LEON et al., 2019; ALBUQUERQUE et al., 2020; DOU et al.
2020).

Assim, para solucionar tal problema, varias técnicas de remoc¢ao da atrazina estéo
sendo estudadas, tais como: degradacao fotocatalitica (WANG et al., 2016, ZHANG et al.,
2015), nanofiltracdo (AHMAD et al., 2008), processos avancados de oxidacao (MOEINI et al.,
2019; CONTRERAS et al., 2020) e a adsorcao (YU et al., 2020, GAO et al., 2019; WEI et al.,
2018; GRUNDGEIGER et al., 2015). Dentre a variedade de métodos de remocdo, 0s
processos de adsorcdo em biocarvbes destacam-se devido a sua eficiéncia, facilidade de
aplicacao, baixo custo e vantagens ambientais, portanto, atraem a atencao cientifica (ZHANG
et al., 2018; REN et al., 2018; SUO et al., 2019; GAO et al., 2019; WANG et al., 2020).

Neste contexto, os biocarvbes sdo uma alternativa para a adsorcdo da atrazina,
considerando suas propriedades fisico-quimicas, que incluem consideravel area superficial
especifica, porosidade, fracdes carbonizadas e ndo carbonizadas, estrutura poliaromatica e
uma diversidade de grupos funcionais, que viabilizam a interacdo biocarvao-atrazina (CHEN
et al., 2008; KEILUWEIT et al., 2010; XU et al., 2014; LIANG et al., 2017; ZHANG et al., 2018).



57

A efetividade e a capacidade de adsorcdo de um adsorvente sdo pautadas em fatores
como cinética favoravel, afinidade pelo adsorvido e caracteristicas fisico-quimica do
adsorvente. Além disso, a compreensdo dos mecanismos e interagbes envolvidas no
processo de adsorcdo permitiram a otimizacdo de condi¢cdes operacionais e o aumento da
eficacia do adsorvente (MONTE BLANCO et al., 2017).

Apesar de usuais e difundidos, os modelos cinéticos classicos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem muitas vezes ndo sdo capazes de demonstrar 0 processo
de adsorcao definitivo. Assim, é necesséria a avaliagdo do processo geral de adsorgéo, que
envolve a investigacao de fendbmenos de transferéncia de massa e equilibrio, a fim de melhor
compreender o processo. Os modelos cinéticos de transferéncia de massa sdo mais
vantajosos, pois sdo dependentes dos dados de equilibrio, que envolvem variaveis como
velocidade, que ndo comprometem a avaliacdo da adsor¢éo e permitem a simulagéo e a
previsado de perfis adsortivos (BEQUETTE, 1998, MONTE BLANCO et al., 2017).

Neste sentido, uma investigacdo conjunta de cinética e equilibrio por modelos
fenomenoldgicos levara a uma compreensao mais conclusiva dos mecanismos envolvidos na
adsorcdo atrazina-biocarvdo, ao invés de abordagens empiricas, uma vez que os modelos
fenomenoldgicos consideram 0s pressupostos tedricos e 0s estagios elementares da
transferéncia de massa. Portanto, investigamos a capacidade de adsor¢do da atrazina em
seis biocarvoes de bambu, a partir de modelos fenomenoldgicos em sistemas fechados de

batelada.

MATERIAL E METODOS
Materiais

Os biocarvbes (BC’s) (adsorventes) utilizados no presente estudo foram concedidos
pela Embrapa Floresta, produzidos segundo protocolos propostos por Maia et al. (2013) e
Silvestre et al. (2017). O tamanho de particula dos biocarvées utilizados em os ensaios foi de
0,075 mm. Os biocarvdes foram produzidos a partir de bambus adultos das espécies Guadua
sp., coletados na Floresta Nacional do Irati (Colombo-PR), Chusquea aff. gracilis,
Merostachys skvortzovii e Apoclada simplex, coletados na Estacdo Experimental da Embrapa
Florestas (Cacador- SC), nas temperaturas de pir6lise de 350, 450 e 550 °C para Guadua sp.

e 500 °C para Chusquea aff. gracilis, Merostachys skvortzovii e Apoclada simplex (Quadro 1).

Quadro 1 Nomenclatura dos BC's, suas respectivas espécies de origem e temperatura de pirdlise

Espécies de bambu Temperaturas de pirélise Nomenclaturas BC’s
Guadua sp. 350 °C BN350
Guadua sp. 450 °C BN450
Guadua sp. 550 °C BN550

Chusquea aff. gracilis 500 °C BB500
Merostachys skvortzovii 500 °C BT500
Apoclada simplex 500 °C BF500
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Utilizou-se como adsorvato a atrazina (ATZ) (CsH14CINs) (99% de pureza), em que
preparou-se uma solugdo estoque na concentracdo de 500 mg L' em metanol. A partir dessa
solugcdo, as amostras para os experimentos de calibracdo e adsorcdo foram obtidas por
diluicdo em agua ultrapura (Milli-Q).

A concentracdo da atrazina nos ensaios de adsorcdo foi determinada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) em coluna C-18 (4,6 mm x 150 mm x 5 um),
fase mével acetonitrila/agua - Milli-Q (50:50, v/v), detector UV — 270 nm, fluxo continuo de
1 mL min, temperatura do forno de 35 °C, corrida de seis minutos e volume de injecédo de
20 uL (LIU et al., 2015; ZHENG et al., 2010).

Ensaios de adsorcgéo
Estudo cinético

Os ensaios de adsorcao cinética foram realizados pelo método de equilibrio de
batelada em triplicada, e uma amostra controle em cada um dos doze tempos pré-definidos,
como apresentado na Figura 1, adaptacédo da metodologia de Liu et al. (2015) e Zheng et al.
(2010).

A concentracdo média de atrazina nos biocarvées ( q(t)) foi determinada pelo balango

de massa, conforme descrito na Equacgéo 1.

V(Co—C(D)
m

q®) = Eq. (1)
Em que: V (L): volume da solucdo de ATZ (para este estudo 0,01 L); Co (mg L?):
concentracdo inicial de ATZ nafase liquida; C(t) (mg L™): concentracéo de ATZ na fase liquida

no tempo especifico; e m: massa (g) dos BC'’s (base seca) (para este estudo 0,015 g).
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Figura 1 Representacéo das etapas envolvidas no ensaio experimental para o estudo cinético.

Estudo de equilibrio

Testes de adsorcdo utilizando o método de equilibrio em batelada também foram
realizados para o estudo de equilibrio. A isoterma de adsorcdo para cada biocarvao foi
determinada a partir de cinco solu¢des de atrazina em diferentes concentragdes (2, 4, 6, 8 e
10 mg LY, utilizando trés repeticdes para cada concentracdo e um controle para cada BC,

(Figura 2). A concentracdo média de atrazina nos biocarvdes ( q(t)) foi determinada pelo

balangco de massa, conforme descrito na Equacgéo 1.
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Figura 2 Representacéo das etapas envolvidas no ensaio experimental para o estudo de equilibrio.

Modelos matemaéaticos

Seis diferentes modelos mateméaticos foram aplicados aos dados experimentais, em
que os modelos de isotermas de Langmuir, BET (Brunauer-Emmett-Teller) e Freundlich foram
utilizados na avaliagcdo do estudo de equilibrio da adsorcéo e os modelos de difusao no filme,

adsorcao na superficie e difuséo intraparticula (método - Homogeneous Surface Diffusion

Model - HSDM) foram avaliados quanto a cinética de adsorgao/transferéncia de massa,

conforme exposto no fluxograma (Figura 3).
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Figura 3 Fluxograma das etapas envolvidas na avaliacdo da modelagem matemaética.
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Constatada qualitativamente a condi¢do de equilibrio, foram avaliados trés modelos

matematicos de equilibrio Langmuir, BET (Brunauer-Emmett-Teller) e Freundlich, e suas

respectivas equacdes, hipbteses e pressupostos sdo apresentados no Quadro 2. Apés

verificar-se 0 modelo de equilibrio com melhor ajuste ao conjunto de dados experimentais,

modelou-se a cinética de adsorcado. Utilizou-se o software Maple para a modelagem.

Quadro 2 Modelos matematicos de isotermas de equilibrio aplicados aos dados experimentais

Modelos

Equacbes

Pressupostos/Hipoteses

Langmuir (modelo de
equilibrio tedrico)

_ KiGmax Ceq
deq = 77k, Cog Ea. (2)
KL (L mg™): constante de Langmuir;
Jeq (Mg g1): concentragéo de ATZ nos BC's em
equilibrio; e
gmax (Mg g'): concentragdo maxima de ATZ
adsorvida.

1. A superficie € homogénea e a
energia de adsorcdo é igual em
todos os sitios ativos;

2. N&o ha interacdo entre
moléculas adsorvidas; e

3. A adsorcdo ocorre em
monocamada.

Brunauer-Emmett-
Teller (BET) (modelo
derivado de Langmuir)

q — Amax KsCe
€d (1_KLCeq)(1+(KS_KL)Ceq)

Ea. (3)

gmax: quantidade de ATZ adsorvida nos sitios
disponiveis na superficie dos BC’s (isto &,
monocamada) (mg g);

Ks: constante de equilibrio de adsorcdo em
monocamada (L mg?); e

KL: constante de equilibrio de adsorcdo
multicamada (L mg).

1. A adsorcdo ocorre em varias
camadas, independentes e
imoveis;

2. O equilibrio é alcancado para
cada camada individualmente;

3. A adsorcéo é aproximadamente
igual a condensacgdo, exceto na
primeira camada. Além disso, a
superficie €&  energeticamente
homogénea (a energia de
adsor¢cdo ndo muda com o
progresso da adsor¢do na mesma
camada) e ndo hé interacéo entre
moléculas adsorvidas, mesmos
pressupostos ja utilizados na teoria
de Langmuir (DO, 1998).

Freundlich (modelo
empirico)

1

Qeq = Kchq Eq- (4)
Kr (L mg): constante de Freundlich, referente
a concentragcdo maxima de ATZ;
n: constante de Freundlich
eficiéncia da adsorcéo; e

Ceq (mg L1): concentracdo de ATZ na fase
aquosa em equilibrio.

referente a

1. Superficies heterogéneas;

2. Ha interacdo entre moléculas
adsorvidas; e

3. Cada camada € independente
uma da outra e ndo hé interagdo
entre as camadas, ou seja, um
sistema multicamada.

Os parametros Qgmax, Ki, Ks, Kr € n, descritos no Quadro 2, foram fornecidos por meio

dos dados experimentais. Os ajustes dos modelos foram avaliados pelos coeficientes de

determinagéo (R?), funcdo objetivo (OF) (Equacgédo 5) e critério de Akaike corrigido (AICCc)

(HURVICH e TSAI, 1991), estimado a partir das equacdes 6 e 7. Recomenda-se a avaliacdo

do critério de Akaike corrigido (AlCc) para relacao n/p (niumero de amostras/parametros do
modelo) inferior a 40 (BURNHAM e ANDERSON, 2004).

5 €XP_smod
q eq —-q eq 2
 €Xp,n )
eq

OF = 2?:1

Eq. (5)
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Em que: n: nimero de dados experimentais de equilibrio; geq©*: concentragées médias
de ATZ nos BC’s no equilibrio obtido experimentalmente; geqs™°: concentracdes médias de
ATZ nos BC'’s no equilibrio obtido pelo modelo; e geq **": concentragcdo média de ATZ nos
BC’s no equilibrio dos enésimos dados experimentais.

AIC = nln (2000t nedd ) 45 4 1) Eq. (6)
AiCc = AIC + 2E3D®*2) Eq. (7)
n-p-2

Em que, AIC: critério de informagdo Akaike; AICc: critério de informacdo Akaike
corrigido; gexp,i: concentracdes médias de ATZ na fase sélida dos dados experimentais; Qmod,i:
concentracBes calculadas pelo modelo; n: nimero de observagbes experimentais; e p:

namero de parametros do modelo ajustado.

Cinética de adsor¢éo

Apoés verificar-se 0 modelo de isoterma experimental de equilibrio com melhor ajuste
aos dados, os parametros obtidos de tal modelo foram aplicados a investigacdo do mecanismo
de transferéncia de massa, avaliado dentro dos modelos cinéticos. Para tanto, trés modelos
cinéticos foram analisados, e suas respectivas equacdes e consideracdes sdo apresentadas

no Quadro 3. Utilizou-se o software Maple para a modelagem.

Quadro 3 Modelos matematicos de cinética de adsorcao/transferéncia de massa aplicados aos dados
experimentais

Modelos Equacbes
%Q(t) = ];—f (€@ —Cs(t) Eq. (8) | A transferéncia de massa da
(RUTHVEN, 1984 e HINES; MADDOX, 1985) ATZ através de filme liquido
externo foi descrita como
o _ q: concentragéo da ATZ nos BC’s (mg g), uma difusdo unidimensional
Difuséo no filme C: concentracdo da ATZ na fase liquida (mg L-%); | €M uma camada plana.
Cs: concentragdo de ATZ na interface sélido- | OS Parametros K foram
liquido no equilibrio (mg L), estlmz_aldos a partir qu dados
Kr: coeficiente de difusdo externa (mint); e experimentais ~ cinéticos  de
pS: densidade dos BC's (g L. adsorg&o.

Baseadas em adsorcdo e
dessorcdo de Langmuir,
considerando-se a adsorgdo
P na superficie etapa limitante.
5290 = Ka(@max —q()C(@) — K4 q(t)  EQ.(9) | No equilibrio, a expresséo

THOMAS, 1944 2 _ «
Adsorcao na superficie ( ) at 0, logo, a Equa?ao 9se
Ka: constante cinética de adsor¢do (L mg* min?), converte na Equacdo (2) -

Kq: constante cinética de dessorgédo (min-). gxsprezséerléorg:tl_oasngn;uw. foram
a

estimados a partir dos dados
experimentais cinéticos de

adsorcao.
Difuséo intraparticula %q(r, t) = % % (rz%q(r, t)) Eqg. (10) | Os BC’s foram considerados
(Derivado da Lei de homogéneos e as particulas

Fick) g: concentraco da atrazina nos BC's (mg g%), e como conchas esféricas. O
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Def (cm2h-1): parametro cinético coeficiente de
difuséo efetivo nos BC'’s.

modelo de difusdo sélida
homogénea (método HSDM)

Em que as condi¢des de contorno deste modelo | foi o modelo aplicado a
foram descritas como: difusdo intraparticula, que
pode descrever a
Eqg. (11) | transferéncia de massa em

2qr=0t>0)=0
ot uma esfera amorfa e

q(r = R,t > 0) = function (C(t)) Eqg. (12) l::grgngo)genea (COONEY,
o . , As condi¢cdes de contorno
R (cm): raio das particulas dos bc’s. indicam que foram

considerados a resisténcia a
transferéncia de  massa
externa desprezivel e o
equilibrio instantaneo na
_ 3 R interface sélido-liquido.
q(®) = = J; r’q (r,0dr Eq.(13) | Os parametros Der foram

estimados a partir dos dados
experimentais cinéticos de
adsorcao.

Neste trabalho, uma equacao adicional foi utilizada
para calcular a concentragdo média da ATZ nos
BC's

Os ajustes dos modelos foram avaliados pelos coeficientes de determinagéo (R?),
funcéo objetivo (OF) (Equacao 5) e critério de Akaike corrigido (AlCc) (HURVICH e TSAl,
1991) (Equagbes 6 e 7).

O método linear foi utilizado no modelo matemético de difusdo intraparticula
(Equagbes 10,11 12 e 13). A equagéo diferencial parcial (Equagéo 10) foi discretizada em
relacdo a coordenada r, resultando em um sistema de equacgdes diferenciais ordinarias em
relacdo ao tempo. Este sistema com condi¢cdes de contorno iniciais foi solucionado pelo
método de Runge-Kutta-Fehlberg (RKF). E os modelos matematicos difusao no filme externo
(Equacéo 8) e adsorcao na superficie (Equacao 9) foram solucionados utilizando o método
Rosenbrok, codificados pelo software Maple (MONTE BLANCO et al., 2017).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Modelagem matematica
Estudo de equilibrio da atrazina

No estudo de equilibrio da atrazina nos seis biocarvées os dados experimentais foram
utilizados na avaliacdo de trés modelos de isotermas Langmuir, BET e Freundlich, no qual,
sdo apresentados na Tabela 1 os valores dos parametros de ajuste das isotermas: fungéo
objetivo (OF), coeficiente de determinacao (R?) e critério de informacéo de Akaike corrigido

(AICc), bem como, os parametros gmax, Ki, Ks, Ke € n.

Tabela 1 Valores estimados dos parémetros dos modelos de isoterma aplicados aos dados
experimentais de equilibrio de adsorcdo de atrazina em BN350, BN450, BN550, BB500, BT500 e BF500

Modelos Parametros Biocarvées
BN350 BN450 BN550 BB500 BT500 BF500
gmax® (Mg g1) 2,7625 4,4177 2,2697 2,4157 1,9012 1,6407
Langmuir K. (L mg™) 0,3208 0,4346 0,5967 0,8977 1,3055 0,9805
OF 0,0047 0,0068 0,0195 0,0018 0,0036 0,0079

R? 0,9965 0,9955 0,9844  0,9986 0,9977 0,9940
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AlCc -21,70 -11,27 10,58  -40,26  -33,25 -17,39
Qmax (Mg g) 1,4280 3,0394  1,1979 2,079  1,9012  1,2189
Ks® (L gb) 0,9443 0,7531 26753 1,2795  1,3055  2,0368
BET Ku(L g 0,0480 0,0367 00598 0,0200  0,0000  0,0300
OF 0,0072 0,0058  0,00004 0,0004  0,0036  0,0026
R2 0,9949 0,960  0,9996 0,9996  0,9977  0,9979
AlCc 12,89 15,52 3,74  -3393  -19,25 4,60
Kes (mg gD)(mg LH)T  0,7489 1,3852  0,8923 1,1869  1,1203  0,8486
nf 0,4951 0,5012  0,3931 0,3135 0,325  0,2814
Freundlich OF 0,0069 0,0048  0,0047 0,0048  0,0229  0,0021
R2 0,9949 0,966 09961 09964  0,9851  0,9983
AlCc -17,10 -20,39 20,40  -28,15  -19,82 -27,44

aconcentragdo maxima de ATZ adsorvida

bconstante de equilibrio de Langmuir

cconstante de equilibrio de adsor¢gdo em monocamada

dconstante de equilibrio de adsorgéo multicamada

econstante de Freundlich , referente & concentragdo maxima de ATZ
fconstante de Freundlich referente a eficiéncia da adsorgéo

A Figura 4 apresenta os dados de equilibrio experimental juntamente com os ajustes
de isotermas de Langmuir, Freundlich e BET para BN350 (Figura 4a), BN450 (Figura 4b),
BN550 (Figura 4c), BB500 (Figura 4d), BT500 (Figura 4e) e BF500 (Figura 4f).
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Figura 4 Dados experimentais de equilibrio da adsorcéo de atrazina em BN350 (a), BN450 (b), BN550
(c), BB500 (d), BT500 (e) e BF500 (f).

Os perfis dos graficos das isotermas indicam como os biocarvbes efetivamente
adsorvem a atrazina e se o processo de adsorcao € ou nao favoravel. Considera-se adsorcéo
favoravel os perfis de isotermas que apresentam o formato céncavo (GEANKPOLIS, 1993;
MCCABE et al., 2001). Logo, é possivel afirmar que a adsorcao da atrazina é favoravel para
todos os biocarvies estudados, uma vez que os biocarvées BN350, BN450, BN550, BB500,
BT500 e BF500 apresentam perfis concavos, conforme exposto na Figura 4. Indicando que a
atrazina pode ser eficientemente adsorvida nos biocarvoes de bambu.

Para inferirmos o modelo de isoterma que melhor se ajusta aos dados experimentais,
€ necessaria uma avaliacdo conjunta entre os parametros estatisticos de ajuste e a

representacdo gréafica da isoterma experimental, ou seja, uma avaliagdo dos resultados
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mostrados na Tabela 1 e na Figura 4. Diante disso, para o sistema estudado, o modelo de
isoterma de Langmuir se mostra mais consistente ao ajuste dos dados para todos os seis
biocarvdes pesquisados. Portanto, é possivel que o mecanismo envolvido na adsorcdo da
atrazina nos biocarvies seja a quimissorcdo, e que a adsorcdo se processe por ligagbes
covalentes, compartilhamento ou transferéncia de elétrons. Além disso, na quimissor¢gédo as
interacBes sao irreversiveis e de duas ordens de grandeza mais fortes que as intera¢des da
fisissorcdo (AL-GHOUTI e DA'ANA, 2020).

BN350 claramente se ajustou mais adequadamente ao modelo de Langmuir, uma vez
que, apresentou maior R?, menor OF, menor AICc (Tabela 1). Além disso, a andlise gréfica
da isoterma experimental indica que o modelo de Langmuir é o mais adequado para descrever
os dados de equilibrio de adsorcao de atrazina em tal biocarvao (Figura 4a).

BN450 apresentou baixo valor de AICc (-11,27) e isoterma experimental graficamente
condizente com o modelo de Langmuir (Tabela 1, Figura 4b). De acordo com a classificagédo
de Giles (1960), as isotermas de adsorcédo solido-liquido de classificacdo L (Langmuir)
apresentam uma inclinacdo néo linear e concava em relagéo a abcissa. Isso indica que existe
a formacdo de uma monocamada na superficie e, conforme os sitios vazios do biocarvéo sdo
preenchidos, torna-se mais dificil para a atrazina ocupar sitios disponiveis. BN550 apresentou
bons ajustes de dados e representacdo grafica, condizentes ao modelo de Langmuir.

Para BB500, observa-se que tanto BET quanto Langmuir se ajustaram
adequadamente aos dados, apresentando maiores valores de R? menores OF e AlCc.
Entretanto, a representacdo gréafica apresentou uma tendéncia ao modelo de Langmuir
(Figuras 4c e 4d) (Classificacdo Giles 1960). Baseado nos valores de R?, OF e AlCc, os
melhores ajustes para BT500 foram os modelos de Langmuir e BET, contudo, o valor
K.=0,0000 € um indicativo de que a isoterma de BET se reduz a Langmuir e que a
multicamada néo é formada. Esta informacao é confirmada pela representacao gréafica, posto
gue a isoterma experimental tende ao modelo de isoterma de Langmuir (Figura 4e). Para
BF500, os menores valores de AICc sdo observados para os modelos de Freundlich e
Langmuir, todavia, a representacdo grafica aponta ajuste mais adequado ao modelo de
Langmuir (Figura 4f), ou seja, assume-se a adsorcdo em monocamada da atrazina em uma
superficie homogénea do biocarvéo.

Com relagéo a capacidade méaxima de adsorgéo (qmax), parametro advindo do modelo
de isoterma de Langmuir, observa-se maior capacidade de adsorcdo da atrazina em BN450
(4,42mgg?) e menor capacidade de adsorcdo da atrazina em BF500 (1,64 mgg?).
Ameézquita-Marroquina et al. (2020) pesquisaram a adsor¢cdo da atrazina em biocarvdes de
casca de mangostéo e verificaram maiores valores de gmaxSe comparados ao presente estudo
(24,92 mg g?! (Tpirdlise 700°C), 51 mgg?! (Tpirdlise 800°C) e 22,54 mgg? (Tpirdlise
900 °C)). Entretanto, os biocarvoes estudados pelos autores em questdo foram produzidos

em maiores temperaturas de pirélise e passaram pelo processo de ativagdo em CO.. Isso
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provavelmente conferiu-lhes maiores valores de capacidade de adsor¢cdo. Chen et al. (2011)
pesquisaram a adsor¢ao de poluentes organicos e fosfatos em biocarvao produzido de casca
de laranja e verificaram gmax de 0,007 mg g? para o biocarvdo produzido a 400 °C e
0,477 mg g para o biocarvao produzido a 700 °C. Zhao et al. (2013) estudaram a adsorcéo
de atrazina em biocarvdo de palha de milho produzido a 450°C e obtiveram Qmax de
7,8mggl

Cinética de adsorcédo da atrazina

A identificacdo da etapa limitante de transferéncia de massa fornece informacotes
fundamentais sobre o processo e pode ser usada como uma ferramenta para a ampliagéo e
otimizacdo do processo de adsor¢do da atrazina em biocarvdes. Logo, para o estudo de
cinética de adsorcao da atrazina nos seis biocarvdes, os dados experimentais foram utilizados
na avaliacdo de trés modelos de transferéncia de massa, difusdo no filme, adsor¢do na
superficie e difusdo intraparticula (HSDM). Os valores dos parametros de ajuste dos modelos
estdo apresentados na Tabela 2: funcdo objetivo (OF), coeficiente de determinagédo (R?2),
critério de informacao de Akaike corrigido (AlCc), e os parametros Ky, Ka € Det.

Tabela 2 Valores estimados dos parametros dos modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais
da adsorcéo de atrazina em BN350, BN450, BN550, BB500, BT500 e BF500.

Modelo cinético Parametros Biocarvées

BN350 BN450 BN550 BB500 BT500 BF500
Kr 3(h1) 24,8454 30,6786 21,4820 4,2698 4,0496 5,8216
Difus3o no filme OF 0,4608 2,0568 0,4920 0,1056 0,0688 0,1101
R2 0,8714 0,8940 0,8989 0,9643 0,9815 0,9292
AlCc -38,21 -18,78 -37,36 -57,35 -62,92 -56,81
b 11 5,84 x 4,60 x 6,82 x 1,5x 10 1,82 x 3,05 x

Adsorcio na Ka>(L mg™* h) 103 103 1073 3 103 103
superficie OF 0,4450 2,0074 0,2658 0,0992 0,0459 0,0866
R2 0,8868 0,9048 0,9150 0,9541 0,9789 0,9329
AICc -38,66 -19,08 -38,07 -58,17 -68,18 -59,94
Def(cm? h1) 1,62 x 1,25 x 1,51 x 3,15x 3,65 x 5,41 x

Difusio 108 108 108 10° 10° 10°
intraparticula OF 0,1839 0,9488 0,1783 0,0684 0,0188 0,0462
R2 0,9618 0,9602 0,9714 0,9603 0,9877 0,9631
AlCc -50,15 -28,82 -50,55 -63,00 -79,80 -68,08

aKy: coeficiente de difusdo externa
bKa: constante cinética de adsorgao
¢Def: coeficiente de difusao efetiva

A Figura 5 apresenta a cinética experimental e simulada para modelos difuséo no filme,
adsorcdo na superficie e difusdo intraparticula, nos seis biocarvfes, na concentracdo de
mg L 1, BN350 (Figura 5a), BN450 (Figura 5b), BN550 (Figura 5c¢), BB500 (Figura 5d), BT500
(Figura 5e) e BF500 (Figura 5f).



69

B Experimental
Difusao no filme
Adsorcao na superficie
(c) Difusao intraparticula
LRI S I T L O . - T L PR - O I L P L L L T
0 100 200 300 400 500 6000 100 200 300 400 500 6000 100 200 300 400 500 600

Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)

a(mgg’)

B Experimental

Difusao no filme

(f) - Adsorcao na superficie
Difusao intraparticula

Gl e ¥ k%l 2 Bl Wy Ll 8 R Yy PN 8 sl Yokd %l d Y
0 100 200 300 400 500 6000 100 200 300 400 500 6000 100 200 300 400 500 600

Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)

Figura 5 Cinética de adsorcdo e dados de modelagem da atrazina em biocarvdo de bambu na
concentracao de 4 mg L™! para os seis biocarvdes, BN350 (a), BN450 (b), BN550 (c), BB500 (d), BT500
(e) e BF500 (f).

A Figura 5 mostra que o0s seis biocarvbes apresentaram perfil cinético semelhante,
com ocupacao intensa dos sitios disponiveis pelas moléculas de atrazina nos tempos iniciais,
seguida de adsor¢cdo mais lenta até a fase de equilibrio. E o tempo de equilibrio foi obtido em
aproximadamente 288 horas, tempos de equilibrio menores sédo observados na literatura (LIU
et al. 2015; MANDAL et al., 2017; AMEZQUITA-MARROQUINA et al., 2020). Contudo,
considerando a natureza heterogénea e as estruturas porosas dos biocarvdes, a adsor¢éo da

atrazina pode levar mais tempo para alcancgar o verdadeiro equilibrio. Destaca-se que apesar
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do tempo de equilibrio mais longo, em curto periodo, uma grande quantidade de atrazina ja
estava adsorvida, indicando uma cinética favoravel. Além disso, € possivel observar as
quantidades adsorvidas (mg g ) de 1,4 (BN350), 2,0 (BN450), 1,4 (BN550), 1,4 (BB500), 1,3
(BT500) e 11 (BF500), seguindo a ordem de adsorcao de
BN450>BN350=BN550=BB500=BT500>BF500 (Figura 5).

Diante da interpretagéo concomitante entre os resultados apresentados na Tabela 2 e
Figura 5, é possivel afirmar que, para os seis biocarvdes, o modelo de transferéncia de massa
de difuséo intraparticula descreve satisfatoriamente os dados cinéticos do sistema atrazina-
biocarvdes, uma vez que esses apresentaram maiores coeficientes de determinacéo (R?),
menores valores do parametro fungéo objetivo (OF), menores valores de critério de Akaike
corrigido (AICc) e interpretacdo grafica da cinética experimental condizentes com a cinética
simulada do modelo de difuséo intraparticula, concluindo que as moléculas de atrazina foram
transportadas por difusdo para interior dos poros dos biocarvdes.

Estudos realizados por Chang et al. (2005) e Marin et al. (2014) relatam que a difusao
intraparticula € a etapa limitante da transferéncia de massa do processo de adsorcao. Além
disso, o modelo de difusao intraparticula responde satisfatoriamente aos processos adsortivos
envolvendo adsorventes com morfologia porosa (NACKE et al., 2017). Vale ressaltar, para
que a difusdo intraparticula seja significante, outros fatores que afetam a adsor¢édo podem
ocorrer simultaneamente (OZCAN e OZCAN, 2004).

Considerando a predominancia do modelo de difuséo intraparticula nos sistemas
estudados, é importante a avaliagdo do parametro coeficiente de difusdo efetiva (Def) da
atrazina nos BC’s. Observa-se que a ordem de grandeza é semelhante para os biocarvoes
produzidos da espécie Guadua sp. e superiores para 0s demais biocarvées estudados, que
também apresentam ordem de grandeza semelhante entre si (10°) (Tabela 2). Baup et al.
(2000) avaliaram a adsorcéo de pesticidas em carvao ativado pelo mecanismo de difusdo
intraparticula e obtiveram Derna ordem de 10° e 107 (cm 2 h?), para diferentes pesticidas.
Entretanto, ndo foram encontrados na literatura valores de Def para a adsorcdo de atrazina

em biocarvao de bambu.

CONCLUSAO

Os resultados indicaram que o tempo de equilibrio de adsor¢do da atrazina nos
biocarvdes é de 12 dias e todos biocarvdes apresentam significativa capacidade de adsorcéo
da atrazina. Contudo, BN450 demostrou maior capacidade de adsorcdo. A isoterma de
Langmuir foi capaz de descrever os dados experimentais de equilibrio, para todos os
biocarvdes, e a maior capacidade maxima de adsor¢cdo verificada para a atrazina foi de
4,42 mg g em BN450. O modelo de difuséo intraparticula descreveu consistentemente os

dados cinéticos da adsor¢céo de atrazina nos seis biocarvoes.
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Os modelos de isoterma de equilibrio e 0 modelo cinético de transferéncia de massa
foram conclusivos e orientaram quanto aos mecanismos envolvidos na adsorg¢ao da atrazina

nos biocarvdes de bambu.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Tendo em vista a inovacao cientifica, a importancia na gestdo ambiental e a
problematica dos impactos gerados pelos pesticidas quando esses ndo atingem o alvo na
agricultura, os biocarvées de bambu estudados apresentaram potencialidades como
adsorventes da atrazina. De forma mais ampla, os biocarvées apresentados na presente
pesquisa representam uma alternativa para a imobiliza¢do da atrazina. Assim, futuros estudos
podem avaliar a viabilidade da utilizacdo em larga escala de biocarvdées de bambu como
adsorventes de pesticidas.

O primeiro artigo além de apresentar a capacidade de adsorcdo dos biocarvdes de
bambu, o tempo de equilibrio cinético e indicios dos modelos cinéticos e modelos de equilibrio
de isotermas que governam o sistema biocarvao de bambu - atrazina, ainda contribui com
informacgdes relevantes quanto a caracterizagédo dos biocarvdes de bambu e sua importancia
ao processo de adsorcdo. Diante dos resultados apresentados e das demais contribuicbes
cientificas trazidas por outros autores, recomenda-se que futuros estudos sejam realizados
visando ao aperfeicoamento dos biocarvfes utilizados. Para isso, sugere-se que sejam
produzidos biocarvées de bambu em temperaturas de pirélise mais elevadas e que esses
passem por processo de ativacdo quimica, o qual contribuirA para a melhoria das
caracteristicas fisico-quimicas, texturais e morfologicas, e consequentemente com a melhor
eficiéncia da adsorcéo.

O segundo artigo aborda a investigacéo da capacidade de adsor¢cao da atrazina nos
biocarvdes de bambu, com viés dos modelos fenomenoldgicos, complementando o primeiro
trabalho uma vez que apresenta o mecanismo envolvido na adsor¢éo atrazina-biocarvéo, e
ainda elucida bem como exibe resultados conclusivos quanto ao modelo de isoterma de
equilibrio que representa mais adequadamente os dados da presente pesquisa. Isto porque,
os modelos fenomenoldgicos sdo capazes de retratar os dados de forma realista, pois
permitem que sejam realizadas extrapola¢des para condi¢cdes sob as quais as variagcdes dos
parametros nao foram estudadas.

De forma geral, a pesquisa em questdo colabora com lacunas de conhecimento
importantes sobre a utilizagdo de biocarvbes como adsorvente de pesticidas e se concentra
em esclarecer a complexidade dos processos de adsor¢cao e dos fatores de controle, uma vez
gue ha poucos estudos na literatura, principalmente nacionais, a respeito da adsorcédo de
atrazina em biocarvoes de bambu. Além disso, ndo existem pesquisas a respeito de modelos

fenomenoldgicos na adsorcao da atrazina nem de outros pesticidas em biocarvoes.



