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RESUMO

O cromo € uma espécie metélica que possui amplo uso nos mais variados setores
industriais. Os estados de oxidacdo mais estaveis no ambiente séo o Cr(lll) e o Cr(VI),
sendo que essas espécies apresentam caracteristicas quimicas completamente
diferentes. O Cr(lll) € considerado um elemento traco essencial para os seres
humanos, enquanto que o Cr(VI) é téxico e cancerigeno. No meio ambiente,
especialmente em compartimentos aquaticos, a forma hexavalente do cromo é a mais
biodisponivel, uma vez que o cromo trivalente facilmente forma complexos com
substancias humicas e material particulado. Dessa forma, é importante realizar o
monitoramento ambiental para que haja uma diferenciacdo e controle das espécies
de cromo. Uma maneira de realizar isso € através de analises de especiacao quimica
com dispositivos DGT, 0s quais se baseiam na difusdo de elementos através de uma
camada difusiva e acumulacdo em uma fase ligante. Por isso, neste trabalho foram
desenvolvidos materiais sorventes capazes de interagirem com as espécies de cromo
e que possam ser aplicados nos dispositivos DGT como fase ligante alternativa de
baixo custo e sustentavel. Como materiais precursores foram utilizados o hidrogel de
agarose e o biochar da casca de pinhdo, semente da Araucaria angustifolia. Os
materiais obtidos foram caracterizados por técnicas como FTIR, MEV, potencial Zeta
e area superficial BET e BJH. Para os ensaios de sor¢do com as espécies de Cr, 0
biochar da casca de pinh&o foi imobilizado no hidrogel de agarose, o qual foi chamado
de compdsito. Os experimentos foram conduzidos com variacdo da proporcao de
biochar no compdsito, diferentes concentracdes iniciais de Cr(lll) e (VI), variacdo do
pH e do tempo de contato. Os melhores resultados em pH=7 foram obtidos utilizando
0 compdsito com a menor proporcao de biochar (CP2), em menores tempos de sor¢ao
(3h) para concentracdes de Cr menores (7 ug L), com 83% e 40% de sorcdo para
Cr(lll) e (VI), respectivamente. No caso da maior concentracdo de Cr (40 a 70 pug L?)
foi necessario um maior tempo de sorcao (24h), para que fossem obtidas as melhores
porcentagens de sorcao. Por meio de espectros de FTIR obtidos pos sor¢cdo com Cr,
foram observadas modificagcbes, como o surgimento de bandas na regido de 668 a
966 cmt, atribuidas as vibracdes assimétricas de Cr-O-Cr. Apds a construgdo do
Planejamento Fatorial 23, as melhores condi¢ées de ensaio foram fixadas (CP2, menor
concentracdo de Cr e menor tempo de sor¢do) para avaliar a variacdo do pH, e as
maiores porcentagens de sorcdo foram obtidas em pH=3, sendo 86% para Cr(lll) e
61% para Cr(VI). Para remover o Cr sorvido do material, foi realizada a dessorgéao
com HNOs 1 mol L1. Foram necessarias duas etapas para extrair o Cr(VI) sorvido no
material, enquanto que para Cr(lll) apenas uma etapa de dessorcéao foi suficiente. Os
resultados obtidos nos processos de sorcdo e dessorcdo de cromo indicam que o
mecanismo de interacdo majoritario é por meio da formacao de complexos de Cr com
0s grupos funcionais presentes na superficie dos materiais. Além disso, o material
desenvolvido pode ser usado no dispositivo DGT como fase ligante alternativa na
especiacao quimica de cromo.

Palavras-chave: biocarvao, hidrogel, cromo, especiagéo quimica.



ABSTRACT

Chromium is a metallic species that has wide use in several industrial sectors. The
most stable oxidation states in the environment are Cr(lll) and Cr(VI), and these
species have completely different chemical characteristics. Cr(lll) is considered an
essential trace element for humans, while Cr(VI) is toxic and carcinogenic. In the
environment, especially in aquatic compartments, the hexavalent form of chromium is
the most bioavailable, since trivalent chromium easily forms complexes with humic
substances and particulate matter. Thus, it is important to carry out environmental
monitoring to control and to differentiate chromium species. One way to accomplish
this is through chemical speciation analysis with DGT devices, which are based on the
diffusion of elements through a diffusive layer and accumulation in a binding phase.
Therefore, in this work, sorbent materials capable of interacting with chromium species
were developed and it can be applied in DGT devices as an alternative, low-cost and
sustainable binding phase. Agarose hydrogel and biochar of pinhdo husk (seed of
Araucaria angustifolia) were used as precursor materials. The materials obtained were
characterized by techniques such as FTIR, SEM, Zeta potential and surface area BET
and BJH. For the sorption assays with Cr species, the biochar of pinhdo husk was
immobilized in the agarose hydrogel, which was called composite. The experiments
were carried out with variation of the proportion of biochar in the composite, different
initial concentrations of Cr(lll) and (VI), variation of pH and contact time. The best
results at pH=7 were obtained using the composite with the lowest proportion of
biochar (CP2), in shorter sorption times (3h) for lower Cr concentrations (7 pug L), and
the results were 83% and 40% of sorption for Cr(lll) and (VI), respectively. In the case
of the highest concentration of Cr (40 to 70 ug L) a longer sorption time (24 h) was
necessary, in order to obtain the best sorption percentages. The FTIR spectra obtained
after sorption with Cr showed that changes occurred, as appearance of bands in the
region of 668 to 966 cm, attributed to asymmetric vibrations of Cr-O-Cr. After the
construction of the Factorial Design 23, the best assay conditions were set (CP2, lowest
Cr concentration and shortest sorption time) to evaluate the pH variation. The highest
sorption percentages were obtained at pH=3, and the results were 86 % for Cr(lll) and
61% for Cr(VI1). The desorption was carried out with 1 mol Lt HNOs to remove the Cr
from the material. Two desorption steps were needed to extract the Cr(VI) in the
material, while for Cr(lIl) only one desorption step was sufficient. The results obtained
in the chromium sorption and desorption processes indicate that the major interaction
mechanism is through the formation of Cr complexes with the functional groups
present on the surface of the materials. The material developed can be used in the
DGT device as an alternative ligand phase in the chemical speciation of chromium.

Keywords: biochar, hydrogel, chromium, chemical speciation.
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1 INTRODUCAO

A natureza fornece uma série de elementos e compostos quimicos
considerados essenciais e indispensaveis para 0s seres vivos. Dentre esses
elementos, podem-se destacar algumas espécies metalicas, as quais ndo sao
sintetizadas pelo organismo humano e devem ser obtidas a partir de fontes externas
como bebidas e alimentos. No entanto, a essencialidade e efeitos toxicos dessas
espécies irdo depender da concentracdo e forma quimica (especiagdo) em que se
encontram nessas matrizes. O cromo trivalente — Cr(lll) é considerado um
micronutriente essencial quando presente em baixas concentraces. O cromo
hexavalente - Cr(VI) é considerado toxico e cancerigeno mesmo em baixas
concentracbes. Desse modo, a especiagcdo quimica, que é conhecida como a
distribuicdo das diferentes formas e espécies de um dado elemento quimico em uma
amostra, & altamente relevante. Nesse sentido, cada vez mais sédo crescentes o
desenvolvimento e o aprimoramento de ferramentas analiticas voltadas a analise de
especiacdo. Uma dessas ferramentas é a Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de
Concentracdo, DGT (do inglés, Diffusive Gradients in Thin Films). Os dispositivos
DGT, sdo amostradores passivos, que permitem a quantificacdo de espécies que tem
a capacidade de difundir livremente por uma camada difusa, através de um hidrogel.
Essas formas de espécies metalicas sdo retidas em uma fase ligante composta por
resina comercial (Chelex-100) impregnada em hidrogel. Contudo, esse tipo de resina
nao é adequada para alguns elementos, tais como o Cr(VI), por ser seletiva a espécies
catidnicas. Assim, modificacBes vém sendo realizadas nos dispositivos com o objetivo
de aumentar a sua aplicabilidade. Um material que pode ser empregado como agente
sortivo de espécies metdlicas vem sendo estudado no Grupo Laboratério de
Especiacdo Quimica e Quimica Ambiental (LEQQA) da UEPG. O biochar (biocarvao)
da casca de pinh&o é um material rico em carbono de alta porosidade e elevada area
superficial, produzido a partir da pirdlise da biomassa sob baixo teor oxigénio. Dessa
forma, no presente trabalho tem-se como interesse o0 preparo de um compdsito,
ambientalmente correto, de hidrogel e biochar da casca de pinhdo na forma de filme
fino, para ser utilizado como fase ligante de dispositivos DGT modificados, para

detecgéo de cromo em amostras de agua natural.
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2 OBJETIVOS
Preparar e caracterizar compadsitos de hidrogel de agarose e biochar na forma
de filme fino e avaliar o seu uso como fase ligante em dispositivos DGT modificados,

para o estudo da especiacao quimica do cromo em amostras de agua natural.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
a) Preparar biocarvdes de residuos descartados de casca de pinh&o;
b) Preparar compdsitos de biochar com hidrogel na forma de filme fino;
c) Realizar ensaios de caracterizacdo dos materiais de origem e composito;
d) Avaliar a influéncia de inidmeras condi¢cdes experimentais na capacidade de
sorgéo de Cr(lll) e Cr(VI) pelos materiais, como pH, tempo, concentragéo
das espécies de cromo;

e) Avaliar a capacidade de dessorcao de Cr(lll) e Cr(VI) dos materiais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O ambiente e seus compartimentos tém sido cada vez mais monitorados em
relacdo aos poluentes e possiveis ameacas ambientais. Muito se pesquisa sobre
desenvolvimento sustentavel e praticas ambientalmente seguras, com o objetivo de
minimizar ou remediar possiveis problemas envolvendo os compartimentos
ambientais. Esses assuntos sao téo relevantes que fazem parte dos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel da ONU, que visam propor acdes mundiais para acabar
com a pobreza, preservar o ambiente e garantir o bem-estar e prosperidade das
geracgOes atuais e futuras no mundo. Um dos compartimentos ambientais de interesse

neste trabalho envolve aguas superficiais.

3.1 AGUAS NATURAIS

A &gua € um compartimento essencial pela sua importancia, abundéancia e
disponibilidade de acesso. Pode ser classificada em aguas superficiais, as quais
formam as bacias hidrograficas, e aguas subterraneas, que sao armazenadas no
interior dos macic¢os rochosos (conjunto de rochas variadas) (NAIME, 2014).

Em locais de intensas chuvas, ocorre o fendmeno de regime efluente, no qual
as aguas de solos e rochas servem como reabastecimento para os rios. Esse, entre
outros diversos processos que acontecem, fazem com que haja uma grande dinamica
das variaveis fisicas, bioldgicas e antrépicas nos corpos hidricos (NAIME, 2014).

Devido ao crescimento desordenado de cidades, estilo de vida da sociedade
e atividades industriais, a agua sofre o aporte de inUmeras substancias, alterando o
ciclo biogeoquimico e acaba tornando-se potencial disseminadora de contaminantes.
Tal ocorréncia recebe o nome de plumas de contaminacado, que é definido como o
transporte de contaminantes dissolvidos em dgua (GLOEDEN, 2021).

Os contaminantes sdo inseridos nos recursos hidricos por meio de emissdes,
sejam pontuais ou difusas, que podem alterar o ciclo biogeoquimico e ocasionar
alteracdes na biota e, dependendo dos contaminantes, podem alterar toda a cadeia
trofica, alcancando os seres humanos.

Kumar et al. (2019) realizaram uma revisdo da literatura com o objetivo de
avaliar dados cientificos sobre a presenca de metais toxicos em aguas naturais,
durante o periodo de 1994 a 2019. Os autores concluiram que a concentracdo média

de algumas espécies metélicas, como Cr, Mn, Co, Ni, As e Cd, foi superior a
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concentracdo méxima recomendada por agéncias como US EPA e OMS nos corpos
hidricos estudados.

A presenca dessas espeécies metalicas em aguas naturais € relacionada a
varios problemas de saude, uma vez que o contato direto ou indireto de seres vivos,
em especial os seres humanos, pode vir a ocorrer. Tais contaminantes podem causar
desde problemas dermatoldgicos, com arsénio por exemplo, até casos de cancer, com
cromo e cadmio (KUMAR et al., 2019; WALKER et al., 2019).

3.2 CONTAMINANTES QUIMICOS

Existem diferentes tipos de contaminantes ambientais, os quais podem ser
inorganicos, organicos e biolégicos. Os contaminantes inorganicos, em especial, séo
aqueles de origem mineral, como por exemplo espécies metdlicas e sais minerais.
Essas substancias entram em contato com o meio ambiente a partir de diferentes
atividades antrépicas, como mineragcao, processos quimicos e metallrgicos, além dos
processos naturais (MASINDI; MUEDI, 2018).

As espécies metdlicas sdo exemplos de substancias de ocorréncia natural,
normalmente em baixas concentracdes, a nivel traco (até 100 ug g1). Entretanto, as
atividades antropicas propiciam a introducdo dos ions metdlicos nos diferentes
compartimentos ambientais, especificamente nas aguas subterraneas e superficiais,
alterando a sua concentracdo e os efeitos no ambiente (MASINDI; MUEDI, 2018).
Uma das espécies metalicas que possuem amplo uso em diversas atividades
humanas, e que aportam para o ambiente, é o cromo. Esse elemento apresenta
caracteristicas interessantes por ser uma espécie metalica considerada tanto

essencial, quanto toxica, dependendo da sua forma quimica.

3.3 CROMO E ESPECIAGAO QUIMICA

O cromo é um elemento com um amplo uso em industrias metallrgicas e de
curtimento. E utilizado para anodizar o aluminio, devido & sua elevada resisténcia a
corroséo, para aplicacdo em tintas automotivas e de aeronaves. E utilizado em ligas
metalicas, como por exemplo 0 aco, e também pode ser encontrado ha composicao
de substéancias, como pigmentos e pesticidas (HAMILTON et al., 2018).

Os principais estados de oxidag&do do cromo, por serem estaveis no ambiente

sao o trivalente, Cr(lll), e o hexavalente, Cr(VI). As espécies de cromo apresentam
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cargas, propriedades fisico-quimicas e reatividades bioquimicas completamente
diferentes (KOTAS; STASICKA, 2000).

O Cr(lll) é considerado um elemento traco essencial para o funcionamento de
mecanismos metabdlicos dos seres vivos. Ele atua no metabolismo da glicose em
mamiferos, fazendo parte do fator de tolerancia a glicose, o chamado Cr-GTF. Esse
fator € responséavel pela forma biologicamente ativa do cromo no organismo vivo, de
tal forma que potencializa a acdo da insulina e, portanto, atua na regulacdo do
metabolismo dos carboidratos (ANDERSON; MERTZ, 1977). O Cr(lll) age como um
mensageiro quimico, estimulando a capacidade das células dos tecidos usarem a
glicose como energia ou a armazenarem na forma de glicogénio (MERTZ, 1992).
Dessa forma, existe uma recomendacao para a ingestdo de quantidade correta desse
elemento via alimentar para evitar problemas de saude para os seres humanos.

Por outro lado, o Cr(VI) é toxico, devido ao seu elevado potencial de oxidacéo,
e exerce efeitos maléficos nos sistemas bioldgicos. E considerado carcinogénico pela
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC). Quando inalado, ocasiona
problemas no trato respiratério, sistemas gastrointestinal e imunoldgico, 6rgdos como
figado e rins, e até mesmo no sangue. Em contato com a pele pode ocasionar desde
dermatites até Ulceras. Em relacdo a ingestdo, a toxicidade do cromo hexavalente
ainda é discutida, pelo fato dessa espécie ser facilmente reduzida pelas condicdes
acidas do estbmago. Dessa forma, suspeita-se que a inalacao de Cr(VI) seja mais
problematica do que a prépria ingestao via oral, visto que, quando inalado, o risco de
cancer de pulm&o aumenta (SEBY; VACCHINA, 2018).

No meio aquatico, a presenca das espécies de cromo se da pelo intemperismo
guimico das rochas e pela precipitacdo atmosférica, além do despejo de efluentes das
industrias metalurgicas, de curtimento do couro, tinturas e outras industrias quimicas.
A concentracdo de cromo total nas aguas de rios e lagos varia de 0,5 a 100 nmol L™,
sendo menor no caso dos mares, até 16 nmol L1. Esses valores podem ser maiores
em situacbes de poluicdes e contaminagbes com fontes de cromo (KOTAS;
STASICKA, 2000).

A presenca de especies de cromo trivalente e hexavalente em sistemas
agquosos depende do potencial redox e do pH, além da presenca de compostos
oxidantes e redutores, formacdo de complexos e sais insollveis, da cinética das
reagcbes redox e, da presenca de matéria organica e material particulado
(RAKHUNDE; DESHPANDE; JUNEJA, 2012). A Figura 1 mostra a porcentagem da
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distribuicdo de espécies de Cr(lll) e (VI) em solucdo aquosa em relacdo ao pH sem

considerar o potencial redox e na auséncia de complexantes inorganicos e organicos.

Figura 1. Diagrama de distribuicédo de espécies de cromo em solucéo aquosa.

HCrO4 Cro4?

. \

rH2CrO4

100/

80

60
%
40

20

Cr(OH)?* «=» Cr(OH),* «=» Cr(OH), <+ Cr(OH),]

I
|
, i . — — .
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Fonte: Hagendorfer; Goessler, 2008.

A partir da Figura 1, percebe-se que em valores de pH acidos (0 a 5) hd uma
predominancia das espécies de Cr(VI), na forma de H2CrO4 e HCrO4. No caso do ion
CrO4?, este pode estar presente em solucéo aquosa em pH mais elevado, a partir de
7 (RAKHUNDE; DESHPANDE; JUNEJA, 2012). No caso das espécies de Cr(lll),
essas estdo em equilibrio na forma de Cr(OH)2*, Cr(OH)4", Cr(OH)?* e Cr(OH)s, sendo
que as duas Ultimas sdo mais comuns em pH 5 e 8, respectivamente (KOTAS;
STASICKA, 2000).

No caso do Cr(lll), este possui tendéncia em formar complexos com moléculas
de agua, amoénia, ureia e etilenodiamina. Quando complexado a estes ligantes, a
solubilidade do Cr(lll) aumenta, e as espécies apresentam grande mobilidade.
Entretanto, quando as moléculas sdo mais complexas, como as substancias humicas,
o Cr(lll) torna-se menos biodisponivel, devido a estabilidade do complexo formado
(KOTAS; STASICKA, 2000). O Cr(lll) apresenta grande afinidade por material
particulado em suspensao, em especial os complexos hidroxi, e por sedimentos de
oceanos e aguas doces (GEISLER; SCHMIDT, 1991).

As espécies de Cr(VI) sdo normalmente mais sollveis e biodisponiveis que

as de Cr(lll), devido a sua maior mobilidade nos corpos hidricos. Diversos compostos
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contendo cromo hexavalente podem ser formados, dependendo do pH do meio. Em
meios extremamente acidos, ha a prevaléncia do 4cido crémico (H2CrOa), sendo que
sua forma desprotonada ocorre quando pH > 1. Em valores de pH entre 1 e 6 ha a
presenca da espécie HCrO4 em equilibrio com os ions dicromato (Cr207%), e em
valores de pH maiores que a neutralidade, existem apenas os ions cromato (CrO4?)
(KOTAS; STASICKA, 2000).

Na literatura é relatado que as formas HCrO4 e Cr207% séo similares a anions
que tém facilidade em penetrar membranas biol6gicas, como sulfato (SO4%) e fosfato
(PO4%). Portanto, os ions de Cr(VI) apresentam maior facilidade em serem absorvidos
pelos canais i6nicos de uma célula. No caso do Cr(lll), os complexos formados sao
estaveis, de forma que o processo de liberacdo das espécies de Cr € mais lento,
tornando mais dificil 0 mecanismo de absorcéo por organismos vivos (FERREIRA,
2002; AHARCHAOWU et al., 2017).

O comportamento, a dindmica e os efeitos toxicos para a biota aquatica
dependem das formas e espécies de cromo nos ambientes aquaticos. Portanto, é
essencial conhecer a sua especiacdo quimica, que pode ser definida como a
distribuicdo das diferentes formas e espécies de um dado elemento quimico numa
amostra, considerando as espécies complexadas, livres e a distincdo entre os
diferentes estados de oxidagao (IUPAC, 2000).

As analises de especiacao sao de particular relevancia para o monitoramento
ambiental e consequentemente para propor processos de remediacdo em diferentes
compartimentos ambientais. (LADEIRA et al., 2014). Entretanto, apesar da
importancia da especiacdo, muitos estudos e até mesmo a legislagdo ambiental
envolvem apenas a determinacdo dos teores totais de espécies metalicas. Esse fato
esta relacionado com as dificuldades técnicas, custo e tempo de analise (GONTIJO;
MONTEIRO; ROSA, 2017).

Por isso, é fundamental que existam andlises capazes de diferenciar e
quantificar os diferentes estados de oxidacado de Cr, assim como as suas formas
quimicas de modo rapido, simples, com baixo custo e uso de materiais

ambientalmente amigaveis.

3.4 ANALISE DE ESPECIACAO QUIMICA
Métodos analiticos precisos e exatos s80 necessarios para realizar as

analises de especiacédo, que envolvem a identificacdo e quantificacdo de uma ou mais
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espécies quimicas em determinada amostra (IUPAC, 2000). As técnicas utilizadas
dependem do estado fisico em que se encontra a amostra de interesse e,
normalmente, sao feitas em varias etapas, incluindo desde amostragem até a analise
instrumental (KOTAS; STASICKA, 2000).

Os métodos analiticos podem ser do tipo off site, on site ou in situ. Os métodos
off site, aqueles considerados convencionais, Sdo caracteristicos por apresentarem
diversas etapas, como amostragem, transporte, armazenamento e pré-tratamento da
amostra e finalmente quantificacdo em laboratorio. Essas técnicas apresentam
desvantagens relacionadas a confiabilidade dos resultados, pois uma série de
contaminagdes pode acontecer desde o inicio até o final do procedimento e alteracées
nas amostras devido oxigénio dissolvido, pH, atividade bioldgica, etc. (GONTIJO;
MONTEIRO; ROSA, 2017).

Os métodos on site surgiram com o objetivo de minimizar os problemas
associados a possiveis contaminacfes e vém sendo utilizados regularmente. Nesse
tipo de técnica, as analises sédo feitas nas proximidades do local de coleta, logo apos
a amostragem. No caso dos métodos in situ, as analises sdo realizadas diretamente
no local de interesse, como por exemplo na agua de um rio (GONTIJO; MONTEIRO;
ROSA, 2017).

Em ambos os métodos, os instrumentos utilizados devem ser testados e
validados previamente, para entdo serem usados nos locais de estudo. Esses
métodos apresentam a vantagem de serem mais representativos da distribuicdo
original das espécies, tornando a amostra mais representativa da populacdo, além da
reducdo da probabilidade de contaminagéo das amostras (GONTIJO; MONTEIRO;
ROSA, 2017).

Existem diversos métodos que sao estudados para as analises de especiacéo
quimica de espécies metdlicas em compartimentos ambientais, como por exemplo a
filtracdo e ultrafiltracdo, onde é feito o fracionamento de amostras de agua com o
auxilio de membranas de diferentes porosidades; eletrodos ion-seletivos (ISE), no
qual é medido o potencial entre a interface de uma membrana e a solugédo contendo
os ions livres (GONTIJO; MONTEIRO; ROSA, 2017); voltametria de redissolucao
anodica, na qual é possivel quantificar as espécies metalicas labeis, como ions
metalicos livres e complexos metalicos cineticamente reversiveis (ANJOS; ABATE;
GRASSI, 2010); geracao de hidretos, onde as espécies sdo quimicamente reduzidas

em solucdo aquosa para formar um hidreto volatil e estavel; eletroforese capilar, que
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utiliza um pequeno volume de amostra para separar anions, cétions e espécies
neutras; entre inimeras outras técnicas analiticas (RAKHUNDE; DESHPANDE;
JUNEJA, 2012).

Estudos recentes contribuiram para a especiacdo quimica de Cr, com 0 uso
de materiais biossorventes capazes de interagir com as espécies de Cr(lll) e Cr(VI).
Santos (2021) em seu trabalho utilizou a biomassa casca de pinhdo (Araucaria
angustifolia) para o preparo de um biocarvéo (biochar). O material obtido apresentou
diferentes formas de interacdo com as espécies de Cr, dependendo da forma de
preparo (com ou sem ativagdo quimica com ZnClz). O biochar sem ativagdo quimica
interagiu majoritariamente com Cr(lll), enquanto que o biochar ativado quimicamente
interagiu de forma seletiva com Cr(VI).

Isso mostra que € possivel desenvolver materiais promissores que possam
ser utilizados em analises de especiacdo quimica, e até mesmo substituir materiais
convencionais pelos alternativos propostos, visando a economia e sustentabilidade e,

de certa forma, a maior aplicabilidade desses materiais.

3.5 TECNICA DIFUSAO EM FILMES FINOS POR GRADIENTE DE
CONCENTRACAO (DGT)

Uma técnica analitica que vem ganhando destaque recentemente é a Difusao
em Filmes Finos por Gradiente de Concentracdo (DGT), a qual se baseia no transporte
de massa por difusdo, através de um gradiente de concentracdo obtido entre 0 meio
(solucéo bulk) e um gel difusivo de espessura conhecida. As espécies envolvidas no
processo de difusdo sdo as chamadas espécies labeis, como por exemplo os ions
metalicos livres e complexos cineticamente reversiveis (DAVISON; ZHANG, 1994).

Os dispositivos DGT sado amostradores comerciais passivos que permitem
acumular de maneira controlada diversas substancias, especialmente metais traco,
em concentragcdes na ordem de pg Lt a pg L. O periodo de manutencdo do
dispositivo no local de estudo pode ser de horas até meses e, ap0s esse tempo, €
feita a quantificacdo das espécies labeis (DGT RESEARCH, 2021).

O amostrador é feito de polimero ABS (acrilonitrila butadieno estireno), na
forma de pistéo, e no interior do dispositivo estdo presentes a membrana de filtragcao,
a camada difusiva, composta por hidrogel na forma de filme fino, e o agente ligante,

composto por uma resina comercial impregnada em um gel. Neste formato o
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amostrador pode ser utilizado em aguas e solos. A Figura 2 mostra 0 esquema
representativo de um dispositivo DGT.

Figura 2. Esquema da estrutura interna de um dispositivo DGT.
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Fonte: Gontijo; Monteiro; Rosa, 2017.

Esse dispositivo funciona com base na primeira Lei de Difusdo de Fick, no
qgual ocorre um gradiente de concentracao entre 0 agente ligante e a amostra, gerando
um fluxo de espécies labeis do analito, que se difunde pela camada difusiva e séo
retidos na fase ligante (ZHANG; DAVISON, 1995). Apos procedimento de dessorcéo,
as espécies retidas sdo extraidas em solucdo e é conduzida a determinacgéo do teor
das mesmas por uma técnica instrumental adequada.

Tais amostradores dependendo da sua composicdo nas fases difusas e
ligantes podem ser utilizados para quantificar espécies organicas, como antibioticos,
pesticidas, drogas ilicitas e farmacos, além das espécies inorganicas, como espécies
metalicas, fosfatos e sulfetos (DGT RESEARCH, 2021). Inicialmente foram
desenvolvidos com o objetivo de serem utilizados para espécies metdlicas catiénicas
com retencao pela resina Chelex-100.

O dispositivo DGT comercial que foi inicialmente proposto por Davison e
Zhang (1994) é composto por uma membrana de nitrato de celulose, a qual serve para
separar particulas maiores da fase dissolvida, atuando como uma protecdo da fase
difusiva, pois impede que estas sejam aderidas a superficie do gel. Apés a camada
filtrante, encontra-se um hidrogel de poliacrilamida, responsavel pela difusdo das
formas labeis das espécies metélicas devido ao gradiente de concentracdo entre a
amostra e a fase ligante. E, por fim, tem-se a fase ligante do DGT que é composta por
uma resina Chelex-100 imobilizada em uma solucéo do gel de poliacrilamida (ZHANG;
DAVISON, 1995). A resina de troca i6nica Chelex-100 compde a fase ligante do
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dispositivo, e nela sdo acumuladas as espécies quimicas de interesse, como por
exemplo Cr(lll), que podem ser quantificadas apds a dessorcao dos analitos em meio
acido (ZHANG; DAVISON, 1995).

A técnica de DGT apresenta diversas vantagens, entre elas a realizacao de
medidas in situ, sendo possivel realizar andalise multielementar. A principal
desvantagem da utilizag&do da resina Chelex-100, além do seu elevado custo, é o fato
desta ndo poder ser utilizada em analises de especiacdo de cromo, uma vez que 0
agente ligante Chelex é seletivo para Cr(lll) (DGT RESEARCH, 2021), ndo sendo
possivel quantificar espécies de cromo hexavalente.

Dessa forma, novos materiais vém sendo estudados com o objetivo de
substituir as fases difusiva e ligante do dispositivo, para tornar os amostradores mais
aplicaveis a uma variedade de espécies quimicas, sendo assim possivel realizar as
andlises de especiacdo e, consequentemente reduzir os custos de utilizacdo dos
dispositivos (CHOSTAK et al., 2015; ANJOS; ABATE; GRASSI, 2016).

Uma alternativa ao gel de poliacrilamida, o qual comp&e a camada difusiva, é
o gel de agarose. A agarose € um polissacarideo com residuos de galactose, a qual
é extraida da parede celular de uma espécie de alga marinha (MAYER; FIECHTER,
2013). A estrutura quimica da agarose esta representada na Figura 3.

Figura 3. Estrutura molecular do polissacarideo agarose.
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Os residuos de galactose podem ser substituidos por grupos carregados
negativamente, como sulfato e piruvato, tornando a molécula mais negativa em
relacdo a carga (MAYER; FIECHTER, 2013). A agarose € soluvel em agua (ponto do
gel 36+1,5 °C) e, apos resfriamento, as cadeias de agarose formam agregados, que

se condensam em uma rede tridimensional unida por ligagdes de hidrogénio. Essas
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estruturas sdo relativamente fortes, uma vez que cada fibra de gel contém varias
cadeias de agarose (MAYER; FIECHTER, 2013).

Apesar do hidrogel de poliacrilamida apresentar maior resisténcia fisica
guando comparado ao gel de agarose, este Ultimo tem se tornado um objeto de estudo
no campo dos hidrogeis. Em relacdo as vantagens, o gel de agarose é considerado
nao toxico, de simples manuseio e preparo, e é facilmente recuperado apds 0 seu uso
(MAYER; FIECHTER, 2013). Dessa forma, o gel de agarose torna-se uma opcao
alternativa ao gel difusivo necessario na montagem dos dispositivos DGT, além de ser
utilizado também na imobilizacéo do agente ligante.

Chostak et al. (2015) realizaram estudos de modificacdo com agarose e
argilominerais nas fases difusiva e ligante de dispositivos DGT, com o objetivo de
realizar analises de especiacdo de ions metalicos em aguas naturais. Os resultados
obtidos pelos autores foram satisfatérios em relacéo a imobilizagdo do argilomineral
no gel de agarose e na deteccdo de contaminantes em nivel traco das amostras
estudadas.

Em relacdo ao agente ligante, alguns materiais alternativos vém sendo
utilizados nos dispositivos DGT, citando por exemplo argilominerais, tais como
montmorilonita (CHOSTAK et al., 2015), substratos biolégicos, como Saccharomyces
cerevisiae (MENEGARIO et al., 2010), além de outros materiais sorventes comerciais,
como MetSorb® e Microlite®PrCH (HUANG et al., 2017).

Marrugo-Madrid et al. (2021) realizaram uma reviséo na literatura sobre o uso
dos dispositivos DGT durante varios anos, e apontaram diversos trabalhos que
fizeram a modificagcdo da fase ligante para aplicacdo em diferentes espécies de
analitos.

Dentre os trabalhos citados, os autores ANJOS, Abate e Grassi (2016)
desenvolveram uma fase de ligacdo a base do argilomineral montmorilonita para ser
utilizada como sorvente nos dispositivos DGT para determinar a labilidade de espécies
metalicas em aguas naturais. Apos aplicacdo, os autores concluiram que a fase
ligante desenvolvida foi eficiente na sor¢éo das espécies metalicas estudadas, e que
esta pode vir a ser uma alternativa de baixo custo para uso em analises de especiacao
guimica de elementos tragco em ambientes aquaticos.

O interesse por materiais alternativos tem aumentado nos ultimos anos, e por
iSS0 novos materiais sdo desenvolvidos com o objetivo de apresentar caracteristicas

que favorecam a interacdo com espécies metalicas em aplicacdes de relevancia
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ambiental. Um desses materiais com potencial é o biocarvao, ou também chamado

de biochar, proveniente dos mais variados tipos de biomassa.

3.6 BIOCARVAO OU BIOCHAR

Biomassa € um material organico, proveniente de organismos vivos, como
microrganismos, vegetais e animais (HOUGHTON, 2008). Diversas biomassas sao
consideradas trocadores iGnicos naturais e se destacam na literatura e em diversas
pesquisas recentes voltadas para reutilizacdo de residuos sem aplicacbes e com
dificuldade de disposicéo.

Agarwal et al. (2020) em seu trabalho apresentaram diversos tipos de
biomassas, como por exemplo cascas de amendoim, de coco, de meldo, folha de
goiaba, entre outras, que sao utilizadas em pesquisas variadas, principalmente na
sorcdo e remocao de espécies metalicas tdxicas, como Cr, As, Ni, Pb. Os autores
forneceram informacdes abrangentes sobre a sintese desses biossorventes, assim
como desempenho frente a modificacées quimicas e fisicas, e a possivel reutilizacao
dos materiais pos aplicacao.

A partir da biomassa, outros materiais podem ser obtidos com diversas
caracteristicas e uso. Dentre estes materiais, destacam-se os biocarvfes, ou também
biochar (bio-char, charcoal - carvao em inglés). O biochar é um material carbonaceo
poroso produzido a partir da pirélise (decomposicao termoquimica) de biomassa sob
atmosfera de oxigénio reduzida. Esse material apresenta algumas caracteristicas
importantes, como elevada area superficial, porosidade, presenca de varios grupos
funcionais, etc. (XIANG et al., 2020). Dentre os grupos funcionais, 0s mais comuns
sdo de O—H (3600—3100 cm™), estiramento de C=C e C=0 (1740-1600 cm™), C=C
de aromaticos e deformacdo C—H de alcenos (1500-1100 cm™), e estiramento
simétrico C-O-C (1097 cm™) (ZHAO; NARTEY, 2014).

E possivel modificar as caracteristicas do biochar dependendo das condicdes
do seu preparo. Pode ser obtido a partir de qualquer residuo de matéria organica,
desde residuos vegetais até residuos solidos de estacbes de tratamento de esgoto.
Durante a pirolise, a biomassa é transformada em um po fino de coloracéo preta, com
elevada area superficial e sem qualquer estrutura celular. Essas modificaces obtidas
da decomposicéo termoquimica influenciam diretamente nas propriedades do biochar
(XIAO et al., 2018).
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Os métodos de preparo do biochar podem ser por meio de pirélise,
gaseificagdo, carbonizacdo hidrotérmica e carbonizacdo rapida. Os processos
diferenciam-se entre si pela temperatura pirolitica, tempo de residéncia, presséo e
taxa de aquecimento (ZHAO; NARTEY, 2014).

A pirdlise lenta (do inglés slow pyrolysis) é o segundo método com maior
porcentagem de producdo do material solido biochar, perdendo apenas para a
carbonizacdo rapida. E um processo continuo, caracteristico por apresentar
temperaturas relativamente baixas e longo tempo de residéncia. Possui vantagens
quando comparada a carbonizacdo rapida, por ser um método simples e que nao
necessita aumento da pressao (ZHAO; NARTEY, 2014).

O preparo do biochar pode incluir etapas de pré-tratamento, como lavagem,
secagem, moagem; e pos tratamento, como filtracdo e ativacdo quimica. Todos esses
processos podem contribuir para a obtencdo das propriedades fisico-quimicas
desejadas do biochar de interesse (XIANG et al., 2020).

O biochar possui uma ampla area de aplicacdo, sendo que estudos relatam o
uso de biochar na agricultura, para fertilizacdo de solos, otimizando a capacidade de
retencdo de agua e melhorando condi¢des, como o teor de matéria organica, aeracao,
pH e capacidade de troca catiénica dos solos (ZHAO; NARTEY, 2014). Também pode
ser considerado uma forma de energia limpa, devido a porcentagem de producéo de
bidleo durante o preparo de biochar, o que contribui para a reducdo de gas CO:2 na
atmosfera. Dessa forma, o biochar é um substituto parcial de combustiveis fosseis
(XIANG et al., 2020).

A producado do biochar faz com que sejam alteradas as concentragfes de
alguns elementos presentes na biomassa original, tais como carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre, assim como as suas propor¢cées no material preparado.
A partir disso, em conjunto com técnicas de caracterizacdo como a espectroscopia de
infravermelho, € possivel estimar os grupos quimicos funcionais presentes na
superficie do biochar (ZHAO; NARTEY, 2014).

De modo geral, os grupos funcionais hidroxila, carboxila, carbonila e éster sdo
agueles em maior abundancia na superficie do biochar, e de tal forma contribuem para
aumentar a capacidade de troca catibnica do material com o meio. Por isso, o biochar
vem sendo estudado em relacdo a sua habilidade de sorcdo (associacdo e
dissociacdo) com protons do meio ambiente, como por exemplo as espécies metalicas
(XIAO et al., 2018).



29

Tal mecanismo pode ser constatado por alguns métodos, como isotermas de
adsorcao, ensaios de dessorcdo, além de caracterizacdes por difratometria de raios
X, espectroscopia de infravermelho e microscopia eletrénica de varredura (ZHAO;
NARTEY, 2014).

3.6.1 Biochar da Casca de Pinh&o

O fato do biochar ser produzido a partir de qualquer residuo de biomassa faz
com que esse material apresente baixo custo, além de ser ambientalmente
sustentavel. Dessa forma, é interessante utilizar como biomassa precursora um
residuo que tenha relevancia ambiental, como € o caso da casca de pinhao, produto
altamente consumido na regido sul do Brasil.

O pinhdo é a semente da arvore Araucaria angustifolia, popularmente
chamada de Araucaria ou Pinheiro do Parana. Essa espécie ocupa grande parte do
territorio sul do Brasil e leste da Argentina (BRASIL et al., 2006). Entretanto, estima-
se que restam apenas 2% da area original da floresta, devido ao intenso
desmatamento da espécie (EMBRAPA, 2017).

A madeira da Araucaria foi utilizada por mais de um século como matéria-
prima para construir moveis, casas e ferrovias, devido a sua qualidade em relagéo a
resisténcia e maleabilidade. O uso descontrolado da madeira fez com que a espécie
fosse incluida na lista oficial de espécies ameacadas de extin¢do, a qual permanece
até hoje, na categoria “Em Perigo (EN)” (MARTINELLI; MORAES, 2013).

O corte da arvore foi legalmente proibido no Brasil em 2001 e, desde entéo, o
foco de aproveitamento da espécie concentra-se na producdo de pinhao, o qual é um
produto ndo madeiravel, ou seja, ndo destinado para a producédo de madeira, e dessa
forma, contribui para a manutencdo da vida da Araucaria, evitando o seu
desmatamento (EMBRAPA, 2017).

O pinhédo faz parte da pinha, fruto da Araucéaria, a qual possui tanto as
sementes (pinhdes), como as falhas (escamas), sendo que nessas falhas ndo ha a
formacdo da semente. Na Figura 4 é mostrada a floresta da Araucéaria e as partes

constituintes da pinha.
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Figura 4. (a) floresta de Araucérias; (b) parte interna de uma pinha e (c) semente do pinh&o pronta para
consumo, com e sem casca.

Fonte: (a) e (c) a autora; (b) Gais, 2022.

A Portaria Normativa DC n° 20 de 1976 estabelece que a colheita do pinhao
s6 pode ser realizada ap0s o dia 15 de abril, sendo que esse periodo se estende até
junho. O maior produtor de pinhdo do Brasil € o estado do Parana, com cerca de 3,7
mil toneladas comercializadas em 2020, seguido por Santa Catarina (2,5t em 2020)
e Rio Grande do Sul (846 t em 2020). A nivel nacional, incluindo os estados da regido
Sul mais Sao Paulo e Minas Gerais, a safra de pinhdo foi em média 10,6 t, no mesmo
ano de referéncia (IBGE, 2022). Tal producéo contribui para a economia das regides
produtoras e favorece financeiramente os colhedores cadastrados legalmente para as
atividades de colheita e comércio de pinhdo (G1 PR, 2020).

O pinh&o, depois de cozido e descascado, € consumido de diferentes
maneiras, puro ou até mesmo combinado em receitas. E um alimento rico em
carboidratos, proteinas, fibras, calcio, fosforo, ferro e diversas vitaminas, sendo
considerado uma excelente fonte de energia (EMBRAPA, 2017). As cascas
normalmente sao descartadas como residuos, e levam longos periodos a serem
decompostas naturalmente. Dessa forma, o aproveitamento de residuos da Araucéria
pode favorecer a sua preservacdo e estimular a pratica do manejo sustentavel
(BRASIL et al., 2006).

O conceito “conservar pelo uso” se aplica ao processo de reaproveitamento
das cascas de pinhdo (EMBRAPA, 2017), uma vez que, além do valor econdmico
agregado ao pinhao, as cascas passariam a ter valores econémicos de interesse,
visando seu uso sob diversas formas.

Estudos relatam o uso da casca de pinhdo como material biossorvente para
remocao de contaminantes. O primeiro estudo com casca de pinhao foi feito com o
objetivo de remover Cr(VI) de amostras aquosas. (BRASIL et al., 2006). Para isso,

foram utilizadas as cascas da semente de pinh&o in natura, apos serem lavadas,
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secas e moidas. Em outro estudo, foram utilizadas as escamas (falhas) da pinha da
Araucaria, com o intuito de remover espécies de cromo e ferro presentes em efluentes
de galvanoplastia (SANTOS et al., 2011). Em ambos os casos, as partes utilizadas da
semente de pinhdo (casca e escama) apresentaram resultados satisfatorios de acordo
com os objetivos estabelecidos dos trabalhos.

Com a crescente procura por materiais sorventes para remocgao de
contaminantes ambientais, que apresentem baixo custo e sejam sustentaveis, a casca
de pinhdo vem a ser um potencial exemplo de material sorvente que se encaixa
nesses padrdes.

Alguns estudos relatam o preparo do biochar a partir da casca de pinh&o. Lage
Junior (2016) analisou a capacidade de remocédo de Pb?* em amostras de efluentes
sintéticos, utilizando o biochar da casca de pinhdo. Nebes (2019), em seu trabalho,
otimizou as condi¢des de preparo e de ativagao do biochar da casca de pinh&o, sendo
que a eficiéncia das condi¢des otimizadas foi comprovada com teste de sorcéo de
azul de metileno.

O estudo mais recente utilizando o biochar da casca de pinh&do é do autor
Santos (2021), como citado anteriormente, no qual é feito o uso do biochar para
interacdo com espécies de Cr. Os resultados obtidos foram realizados no grupo de
pesquisa do Laboratério de Especiacao Quimica e Quimica Ambiental da UEPG.

A partir disto, se propde o estudo da aplicabilidade desse material como fase
ligante para espécies de cromo no dispositivo DGT. Para tal, esse sorvente precisa
ser impregnado em um suporte e na forma de filme fino. O filme fino refere-se a
matéria condensada restrita em uma dimensao. Este pode ser subdividido em relagéo
a sua espessura, sendo classificado em filme nanoscépico (0,1 a 100 nm),
microscépico (0,1 a 100 um) ou macroscépico (maior que 100 um) (IUPAC, 1994).

Até o momento, poucos estudos relatam o uso de biochar da casca de pinhao
como constituinte de compdsitos. Os compoésitos sdo materiais multifasicos que
possuem uma combinacdo das propriedades das suas fases constituintes, de modo
gue o desempenho do material combinado € melhor do que cada fase separada
(CALLISTER JUNIOR, 2002).

Como exemplo, pode-se citar os estudos realizados por Mattos, Lima e
Magalhdes (2016) com compdésitos produzidos a partir de polimeros termoplastico e

termofixo incorporados com biochar da casca de pinhdo. Os autores avaliaram as
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propriedades mecanicas dos compositos preparados, assim como o grau de
intumescimento e estabilidade térmica.

Entretanto, ndo ha relatos na literatura que envolvam compdsitos de agarose
e biochar da casca de pinh&o, tornando este trabalhado de carater inédito. Além disso,
na area dos dispositivos DGT modificados também n&o ha estudos do uso desses
compasitos como potencial fase ligante dos dispositivos. Portanto, pode-se considerar

o presente trabalho como pioneiro nesta area.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 TECNICAS LIMPAS

Para evitar ou minimizar possiveis contaminacées de amostras e materiais,
foram utilizados protocolos de técnicas limpas, baseados nas recomendacdes feitas
pelo Método 1669 da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA,
1996).

As técnicas limpas englobam desde o uso de luvas nitrilicas para execucao
dos experimentos. Todas as vidrarias foram lavadas com detergente neutro,
enxaguadas e colocadas em banho de HNO3 5%, onde permaneceram por 24h. Apés
esse tempo, as vidrarias foram retiradas do banho acido e enxaguadas com agua
ultrapura 3 vezes. Entdo foram colocadas em bandejas descontaminadas até
completa secagem. O ambiente de trabalho foi descontaminado utilizando solucéo de
acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA 0,10 mol L) (US EPA, 1996).

Essas recomendacdes fazem com que a possibilidade de contaminagéao dos
ensaios e os erros da andlise final sejam minimos, conferindo maior confiabilidade dos

resultados.

4.2 REAGENTES

Solucdes padrées 1000 mg L* de Cr(lll) e Cr(VI) da marca SpecSol foram
utilizadas; acido nitrico (HNO3 65%) e agarose, ambos da marca Sigma-Aldrich. A
agua utilizada nos ensaios foi denominada como ultrapura (Millipore-Gehaka;
resistividade 18,2 MQ cm). Os demais reagentes utilizados neste trabalho foram de

grau analitico.

4.3 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram balanca analitica (modelo
MG214Ai, marca BEL Engineering), estufa (modelo SSA-11L, marca SolidSteel),
incubadora Shaker (SPLabor, modelo SP222), potencidbmetro com eletrodo de vidro
combinado (modelo PHS-3E, marca Satra), centrifuga (modelo K14-0815C, marca
Kasvi), mufla (modelo EDGCON3P, marca EDG Equipamentos), liofilizador (marca
Liobras, modelo L202) forno de micro-ondas doméstico (marca Consul, modelo
CMA20BBANA, poténcia 1,1 kW) e liquidificador doméstico (marca Britania, modelo
LQ-Silencium Ill, poténcia 370 W).
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Para a caracterizacdo dos materiais foram utilizados os equipamentos
espectrometro infravermelho com transformada de Fourier — FTIR (modelo IRPrestige-
21, marca Shimadzu), Zetasizer (modelo Nano ZS90 da marca Malvern Panalytical),
microscopio eletronico de varredura por emissdo de campo — MEV-FEG (modelo Mira
3, marca Tescan), analisador de area superficial — BET (modelo Quantachrome
Instruments, marca Novatouch TM)

4.4 DETERMINACAO DE Cr POR GF AAS

As determinacgdes de cromo foram realizadas por Espectrometria de Absorcao
Atdmica com Forno de Grafite (GF AAS) (Varian, AA 240Z), equipado com corretor
Zeeman para correcdo do sinal de fundo e um autoamostrador PSD 120. O argbnio
foi empregado como gas inerte (marca White Martins, pureza >99,5%) com vazao de
0,3 L min't. Os tubos de grafite piroliticos empregados na determinacdo dos metais
traco foram da marca SCP Science e a lampada multielementar utilizada foi de catodo-
oco (marca Varian) operando em comprimento de onda de 357,9 nm com corrente de
7,0 mA. A calibracdo escolhida foi padronizacéo externa com curva analitica na faixa
de 0,06 (LOQ) a 15 ug L. As solugdes padrdes dos analitos Cr(lll) e Cr(VI) foram
preparadas individualmente a partir da diluicdo de solucdes padrbes comerciais de
concentragédo 1000 mg L. As condicdes utilizadas no programa de aquecimento do
forno de grafite estdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Programa de aquecimento utilizado na técnica GF AAS para determinagdo de cromo.

T Tempo (s) Vazao do gas _
Etapas . Leitura
(°C) Rampa Patamar (L min-1)
Secagem 95 40 1 0,3 N&ao
Secagem 120 10 1 0,3 Nao
Pirdlise 1000 2 6 0,3 Nao
Atomizacao 2600 8 4 0,0 Sim
Limpeza 2600 2 1 0,3 Nao

Fonte: a autora.
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4.5BIOMASSA DE CASCA DE PINHAO

As cascas de pinhdo utilizadas foram obtidas dos residuos domésticos e se
referem ao residuo obtido apds consumo da semente cozida em agua potavel. As
cascas foram lavadas e secas em estufa a 60 °C, até a massa ficar constante. Em
seguida, as cascas foram trituradas em liquidificador doméstico. Apds, a biomassa foi
peneirada em malha de polipropileno 18 mesh (diametro de abertura 0,58 mm).
Processos de quarteamento foram realizados para amostragens da biomassa de
casca de pinhdo seca, como mostra a Figura 5. Essa biomassa sem nenhum

tratamento térmico foi denominada como “B”.

Figura 5. Processo de peneiramento e quarteamento da biomassa da casca de pinhéo.

Fonte: a autora.

4.6 PREPARO DO BIOCHAR DE CASCA DE PINHAO, HIDROGEL E COMPOSITO

Para o preparo do biochar da casca de pinhao, foi feita a pirélise lenta em
forno mufla sob atmosfera de oxigénio reduzida. A biomassa (B) foi adicionada (26 Q)
em cadinhos de porcelana com tampa, previamente pesados, e entdo estes foram
levados ao forno mufla com taxa de aquecimento 10 °C min! até atingir a temperatura
de 800 °C e posterior tempo de residéncia de 60 minutos (SANTOS, 2021). ApGs
resfriamento, o biochar preparado foi pesado, macerado em almofariz e peneirado em
malha de polipropileno de 18 mesh (diametro de abertura 0,58 mm). Ao final do
processo, 0 biochar foi transferido para o dessecador. Este material obtido foi
denominado “BC”.

O preparo dos compdésitos de biochar com agarose (CP) foi realizado com
diferentes proporgdes. Para tal, em um béquer foi adicionado o biochar, agarose e
cerca de 15 mL de agua ultrapura. O béquer foi aquecido em forno de micro-ondas
doméstico até ocorrer a 0 aquecimento da mistura, em um tempo de 15 segundos. Em

seguida, a suspenséao obtida foi transferida, com a ajuda de micropipeta, entre duas
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placas de vidro (10,5 x 12 cm) com espacadores de espessura de 0,06 cm, para
delimitar até no maximo em 1,0 mm a espessura do compésito (CHOSTAK et al.,
2015). Apos resfriamento, os compdsitos, com aspecto de gel, foram cortados em
discos de aproximadamente 29 mm de diametro. Os discos foram armazenados em
geladeira, em frascos com agua ultrapura. A Figura 6 mostra o processo de preparo

dos compasitos.

Figura 6. Etapas de preparo dos compdsitos de agarose e biochar.

Preparo das suspensoes Aquecimento Delimitacéo da espessura

Espessura (mm) Diametro (mm) Corte dos discos

Fonte: a autora.
Para o preparo do hidrogel de agarose na forma de filme fino, denominado
“HA”, foi adicionada a agarose em um béquer juntamente com agua ultrapura. As
etapas seguintes de preparo foram similares a citada para o preparo dos compagsitos
(COLACO etal., 2012).

As proporcOes estudadas para preparo do hidrogel de agarose (HA) e dos

compoésitos (CP) estdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Propor¢cdo em massa dos materiais sorventes preparados.

_ Massa (Q) Volume (mL)
Material _ .
Biochar (BC) Agarose Agua Ultrapura
HA 0,000 0,3 15
CP1 0,125 0,3 15
CP2 0,250 0,3 15
CP3 0,500 0,3 15

Fonte: a autora.

4.7 ESTUDOS DE CARACTERIZAC}AO DOS MATERIAIS

A biomassa de casca de pinhdo, o biochar, hidrogel de agarose e o0s
compositos foram caracterizados por Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), com o objetivo de
identificar os grupos quimicos presentes nestes materiais.

Os espectros de FTIR foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm' com
resolucdo de 2 cm™ e nimero de scans igual a 64. As amostras foram analisadas na
forma de pastilhas prensadas (1% em KBr) e as respostas foram obtidas em
porcentagem de transmitancia.

Para verificar a carga superficial dos compdsitos, biochar e agarose, foi
realizada a medida do potencial Zeta. Para determinacdo do potencial Zeta, foi
utilizada a técnica Micro-Eletroforese de Laser Doppler em solucdo aquosa a 25 °C.
Para isso, os materiais ficaram em contato com uma solugdo 1 mmol L de NaCl
durante 24 horas, sob agitacdo. Também foram realizadas analises dos materiais com
diferentes valores de pH na faixa de 2 a 8. A cada 3 horas de intervalo, foi medido o
pH das solucdes, o qual foi ajustado quando necessario com solu¢cdes de NaOH ou
HNOs 0,1 mol L. As solucbes tiveram seu potencial Zeta medidos, a partir da
aplicacdo de um campo elétrico na dispersao de particulas em estudo, sendo que
estas particulas movem-se a uma velocidade a qual é relacionada com o seu
respectivo potencial Zeta (ZHOU et al., 2016; SANTOS, 2021).

Para as demais caracterizacdes, as amostras dos compoésitos (CP) foram
congeladas com nitrogénio liquido a uma baixa temperatura (-20°C) e depois foram
submetidas a vacuo no liofilizador, com o objetivo de remover a agua das amostras

por sublimacdo. Em seguida, foram realizadas analises morfoldégicas das amostras
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liofilizadas por Microscopia Eletronica de Varredura com fonte de Emisséo por Efeito
de Campo (MEV-FEG), analisador de area superficial (BET) e novos espectros de
FTIR foram obtidos. As imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura — FEG foram
obtidas apos recobrimento das amostras com particulas de ouro, sob tensao de 10 kV
e corrente de 97 mA. A andlise da &rea superficial dos materiais sorventes foi feita
pela isoterma Brunauer, Emmett e Taller (BET), com rampa de aquecimento de 150
°C durante 3 h, das amostras liofilizadas e secas em estufa a 80 °C durante 24 h.
Por fim, foi avaliada a estabilidade fisica dos compdsitos (CP) em agua
ultrapura. Para isto, um disco de cada CP foi deixado em contato com &gua ultrapura,
armazenado em geladeira durante 86 dias. Em dias aleatérios os discos foram
retirados da agua e a sua integridade foi avaliada de forma visual, por meio de fotos

para posterior comparacao.

4.8 ENSAIOS DE SORCAO DE Cr(lll) E Cr(VI) PELOS MATERIAIS

Nos ensaios de sorcéo de espécies de cromo com os materiais BC, HA e CPs
foi realizada a determinacdo de cromo por espectroscopia de absorcdo atbmica com
atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS).

Os ensaios de sorcao de cromo foram realizados em batelada utilizando as
solucdes padrdes de Cr(lll) e Cr(VI) em diferentes concentracdes (variando de 3 a 70
ug L1) com pH ajustado em 7,0 no inicio do ensaio.

Os materiais sorventes BC (6,0 g L''), HA e CPs (1 disco de cada) foram
mantidos em contato com 15 mL das solucdes padrées de Cr durante 6 horas, sob
agitacdo. Foram feitas amostras de controle (provas em branco), nas quais 0s
respectivos materiais sorventes foram mantidos em contato com 15 mL de &gua
ultrapura em pH 7,0, durante o mesmo tempo de agitacdo. Os teores obtidos das
provas em branco foram subtraidos dos resultados de sor¢do com as solugbes
padrdes de Cr.

Apobs esse tempo, 0s sobrenadantes foram retirados para posterior analise por
GF AAS. Somente para as amostras de biochar (BC) o sobrenadante foi separado por
centrifugacéo e filtracdo com papel de filtro qualitativo (porosidade 14 um; gramatura
80 g m?; espessura 205 um). As demais amostras ndo necessitaram de filtracao.

A partir da quantificacao de Cr por GF AAS no sobrenadante, a concentracao

de cromo sorvida no material pode ser calculada pela diferenca entre a concentragéo
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gue foi adicionada (solucéo inicial) e a concentragao nao sorvida (sobrenadante). Por
fim, espectros de infravermelho foram obtidos para as amostras CPs apds estas

ficarem em contato com solugdes individuais de Cr(lll) e (VI) 3 mg L durante 1 hora.

4.9 ESTUDO DO TEMPO DE CONTATO DA SORQAO COM ESPECIES DE Cr
Foram conduzidos ensaios de sor¢ao de Cr com um disco de cada composito,
CP2 e CP3, em contato com 15 mL das solucdes de Cr nas concentracdes de 8 e 71
ug Lte 7 e 40 pug LL, para Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente, e pH = 7,0, sob agitacéo.
Nos pontos 3, 6 e 24 horas foram retiradas aliquotas de 200 pL do sobrenadante para

avaliar o processo de sorcdo das espécies. Os ensaios foram realizados em triplicata.

4.10 PLANEJAMENTO FATORIAL 23

Foi realizado um planejamento experimental 23 para avaliar as melhores
condicBes de sorcdo (em porcentagem), assim como o melhor material compdésito
(CP2 ou CP3) para dar continuidade aos demais ensaios. No planejamento foram
consideradas as variaveis teor de biochar no CP (X1), concentragéo inicial de Cr (X2)

e tempo de sorcédo (Xs3). Os experimentos foram conduzidos conforme a Tabela 3.

Tabela 3. Planejamento Experimental 22 para avaliacdo das melhores condicbes das variaveis
utilizadas no processo de sorcao.

Experimento  Teor de biochar no CP Concentragéo Cr (ug L1)  Tempo (h)

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

Fonte: a autora.

Os niveis baixo e alto do fator teor de biochar no CP sdo CP2 e CP3,
respectivamente, de concentracédo de Crsdo 8 e 71 ug Lt para Cr(lll)e 7 e 40 ug L?*

para Cr(VI), respectivamente, e de tempo sédo 3 e 24 h, respectivamente.
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ApOs realizar os experimentos, os demais ensaios foram conduzidos com o
material CP2, utilizando as melhores condi¢des de sorcdo obtidas pelo planejamento
experimental (Tabela 3), no que se refere a concentracéo de Cr e o tempo de contato

com a solucao.

4.11 ENSAIOS DE SORCAO COM VARIACAO DO pH

Foram realizados ensaios de sorcao variando o pH em 3, 5, 8 e 10 das
solucdes de Cr(lll) 4,5 ug Lt e Cr(VI) 7,5 ug L1. Um disco do material CP2 foi deixado
em contato com 15 mL das solucBes de Cr preparadas, durante 3 h sob agitacéo e,

apos esse tempo, o sobrenadante foi retirado para quantificacdo de Cr por GF AAS.

4.12 ENSAIOS DE DESSORC}AO DE Cr

ApOs os ensaios de sor¢do, os materiais solidos foram retirados dos tubos
falcon e entdo adicionados em frascos de acrilico para os ensaios de dessor¢cao. Para
realizar a dessorcdo de cromo retido nos materiais, foram adicionados 4,0 mL de
solucéo de HNOs 1,0 mol L1, Os materiais ficaram em contato com a solugdo &cida
durante 24 horas, sob agitacdo. Novamente, foram feitas amostras de controle, dessa
vez dos materiais sorventes em contato com 4,0 mL de HNOz 1 mol L, durante o
mesmo tempo de agitacdo. Em alguns ensaios foi realizado o processo de dessor¢ao
em duas etapas, ou seja, ao final da primeira etapa descrita anteriormente, repetiu-se
0 processo sob as mesmas condi¢des. Apds o tempo de contato, todas as amostras
foram filtradas em papel de filtro qualitativo. Entdo, os sobrenadantes foram retirados
para analise por GF AAS.

A massa de cromo dessorvida (mp) pode ser calculada a partir da Equacéao 1,
considerando a concentracdo de Cr obtida do sobrenadante (Cs) o volume total do
compésito (Vd) mais o volume de acido adicionado (Va). Para determinar a
porcentagem de dessorcao (%p), relaciona-se a massa de cromo dessorvida a massa

de cromo anteriormente sorvida (ms) (Equacao 2).

mp=Cs x (Vg4 V) (Eq.1) %p = ’:l—g x100 (Eq.2)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PREPARO DO BIOCHAR, HIDROGEL E COMPOSITO

O biochar € um material que vem aumentando o interesse na sua producao,
especialmente pela possibilidade de utilizar rejeitos como matéria prima, e aplicacbes
na agricultura, producdo de energia limpa e material sorvente para varios
contaminantes. Pode ser preparado a partir da decomposicdo de biomassa sob
condic¢des limitadas de oxigénio na pirdlise (XIANG et al., 2020). A sua aplicabilidade
deve-se as caracteristicas fisico-quimicas do material preparado, que variam de
acordo com a matéria prima e as condi¢cdes da pirdlise, tais como temperatura, taxa
de aquecimento, presenca de oxigénio, tempo de residéncia. Além disso,
modificacdes fisicas, quimicas, biologicas e hibridas podem ser realizadas com o
objetivo de obter materiais com caracteristicas diferenciadas (NARTEY; ZHAO, 2014,
XIANG et al., 2020; XIAO et al., 2022).

O interesse na escolha da casca de pinhdo como material precursor do
biochar se deve ao fato da sua composi¢cdo quimica ser basicamente lignina e
celulose, além de outros compostos quimicos, como os polifenois (LIMA et al., 2014).
A presenca de lignina é interessante para a producdo de biochar, uma vez que a
porosidade da superficie do biochar aumenta com o teor de lignina na biomassa de
origem, sendo interessante para os mecanismos de sorgédo (NARTEY; ZHAO, 2014),
0S quais compreendem processos como interacao eletrostatica, troca idnica, reacao
de complexacao e precipitacdo (HONG et al., 2019). Vale ressaltar que em estudos
prévios do grupo de pesquisa foram definidas as condi¢des 6timas para o preparo do
biochar que apresenta capacidade de sor¢cdo de espécies de cromo trivalente ou
hexavalente (SANTOS, 2021).

Neste trabalho optou-se por utilizar como suporte do biochar para utilizar em
dispositivos DGT um hidrogel de agarose, devido as suas propriedades mecéanicas de
resisténcia fisica e por ser um material ecologicamente correto, extraido de alga
marinha vermelha. Dessa forma, o compdésito formando entre biochar de casca de
pinhdo e agarose foi preparado através da mistura dos reagentes solidos e adi¢cdo de
agua que foi aquecida até solubilizagcdo da agarose. Em seguida, o material foi
moldado em placas de vidro com espessura pré-definida para obtencdo do gel na

forma de filme fino. Diversas proporgdes de agarose e biocarvao foram avaliadas no



42

preparo dos compdsitos. A Figura 7 mostra fotografias obtidas dos materiais de

interesse ao trabalho.

Figura 7. Fotografias de biomassa da casca de pinhdo (A); biochar da casca de pinh&o (B); disco de
hidrogel de agarose (C) e compdsitos na forma de filme finos com diferentes proporgées de biochar e
agarose: CP1 (D); CP2(E); CP3 (F).

—

(D) (E) (F)

Fonte: a autora.

Na Figura 7A e 7B nota-se a alteracdo de caracteristica do material obtido
apos pirdlise da biomassa de casca de pinhdo. O biochar (8B) é um material de cor
preta na forma de p6 com particulas de granulometria fina. Esse é um aspecto que
dificulta a separacdo do material sorvente da solucao apdés utilizacdo do mesmo em
ensaios de sorgéo. A porcentagem de rendimento no preparo do biochar faz parte de
uma das diversas caracteristicas que o biochar apresenta. Esse valor traduz o quanto
de solido é produzido apds a pirdlise da biomassa, e esta diretamente relacionado a
temperatura pirolitica usada no processo (NARTEY; ZHAO, 2014).

Neste trabalho, a temperatura de pirolise foi 800 °C, devido ao melhor
desempenho de sorcdo apresentado pelo biochar em estudos prévios do grupo de
pesquisa (SANTOS, 2021). Através das medidas de massa da biomassa antes e ap6s
pirdlise foi determinada uma estimativa da porcentagem de rendimento do biochar da
casca de pinhao. O rendimento de preparo de biochar foi de 27+ 2% (n=3). Este valor
esta de acordo com dados da literatura para diversos biocarvfes preparados de forma
similar, com temperaturas de pirélise iguais ou proximas a utilizada no presente

estudo. O biochar obtido a partir do bagaco de azeitona com pirdlise a 600 °C
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apresentou o rendimento de 27% (NARTEY; ZHAO, 2014). Jindo et al., (2014)
obtiveram rendimentos no preparo de biochar & 800 °C variando entre 15,5% e 32%,
para biochar de galho de macieira e de casca de arroz, respectivamente.

Sabe-se que o rendimento pode diminuir nos processos de pirélise com
temperatura mais alta, devido a volatilizagdo de alguns produtos volateis presentes na
composicdo quimica da biomassa de origem (NARTEY; ZHAO, 2014). Xiao et al.
(2018) prepararam o biochar da biomassa de agulha de pinheiro a 100 °C e 700 °C, e
os valores percentuais de rendimento foram 91% e 14%, respectivamente. No caso
de Nartey e Zhao (2014), foram utilizadas as temperaturas de 300 °C e 600 °C, o que
impactou no rendimento do biochar de residuos de compostagem, sendo estes de
79% e 46%, respectivamente.

Com relacdo ao hidrogel de agarose, discos na forma de filme finos de 0,06
cm de espessura foram obtidos, conforme Figura 7C. Os discos de hidrogel de
agarose apresentaram caracteristicas robustas, de facil preparo e manuseio. Pode-se
considerar o material preparado como um hidrogel devido a sua capacidade de reter
liguidos em solucdo aquosa, como foi observado experimentalmente, sendo
considerado um material hidrofilico (LIMA-TENORIO et al., 2015).

As Figuras 7D, 7E, 7F contém as fotografias dos compdsitos de biochar de
casca de pinh&o suportados no hidrogel de agarose com proporc¢des de 0,83%, 1,7%
e 3,3%, respectivamente. As proporcdes foram escolhidas com base em estudos
prévios da literatura (ANJOS, 2010). Pode-se notar que a coloracdo dos compdsitos
foram diferentes e dependente da proporcao de biochar utilizada. Os compésitos CP2
e CP3 aparentaram ter uma distribuicdo mais uniforme do biochar no hidrogel, com
coloracdo mais escura. Os compadsitos foram mantidos em agua ultrapura por 24h,
com o objetivo de verificar a impregnacao do sorvente na matriz polimérica. Apés o
tempo de contato, ndo houve liberacéo do biochar na solugéo aquosa, indicando que
0S compositos apresentam uma certa estabilidade para o tempo avaliado. Isso é
fundamental para aplicabilidade dos mesmos em dispositivos DGT, uma vez que 0s
amostradores podem ficar em contato com a agua de rios por longos periodos (dias a
meses), entao faz-se necessario o uso de compdsitos estaveis como fase ligante nos
dispositivos.

Portanto, os compdésitos CP2 e CP3 apresentaram melhores caracteristicas
visuais no que se refere a homogeneidade do biochar no gel de agarose. Dessa forma,

estes compositos foram escolhidos para dar continuidade no trabalho.
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5.2 ESTABILIDADE DOS COMPOSITOS DE BIOCHAR DE CASCA DE PINHAO E
HIDROGEL DE AGAROSE

Previamente, estudos da estabilidade dos compdsitos em solucdo aquosa
foram realizados por 24h, porém os estudos foram ampliados para um tempo maior,
uma vez que na literatura o uso dos dispositivos DGT comerciais em aguas naturais
pode envolver meses dependendo do teor dos analitos. Assim, os compositos CP2 e
CP3 ficaram em contato com 5 mL de agua ultrapura durante 86 dias em um recipiente
de acrilico, em repouso e armazenados na geladeira. Em dias aleat6rios, 0s materiais
foram fotografados e avaliados qualitativamente a respeito de sua estrutura fisica e
estabilidade. A Figura 8 mostra as fotografias dos materiais durante o periodo de

tempo do ensaio.

Figura 8. Fotografias obtidas durante o0 monitoramento da estabilidade dos compdsitos CP2 e CP3 em
agua ultrapura: (a) dia do preparo; (b) 23 dias; (c) 56 dias; (d) 86 dias apds o preparo.

Fonte: a autora.

7

Pela Figura 8 é possivel notar que para ambos 0s materiais ocorreu o

desprendimento de particulas de biochar ao longo dos dias, devido a presenca de
particulas em solugdo. A perda de biochar do compdsito CP3 comecou a ser
observada apds 23 dias de preparo, e aumentou com o0 tempo como pode ser
observado apés 86 dias de preparo (Figura 8d). Além disso, percebe-se uma

deformacédo da sua estrutura original. Para o CP2, nota-se que um pequeno
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desprendimento de biochar foi observado apos 56 dias de preparo e se manteve
constante ap0s 86 dias.

Esse comportamento observado é importante para verificar a qualidade do
material apos este ser submetido a condi¢cdes de armazenamento. O compdsito CP2
(material que apresenta uma menor quantidade de biochar) foi o material mais estavel
no decorrer do tempo de estudo em termos de manutencdo da sua morfologia e
desprendimento do biochar incorporado na matriz polimérica do hidrogel.

Alguns autores mantém os hidrogeis usados em dispositivos DGT hidratados
em solucdo aquosa na presenca de eletrolitos de suporte como NaNOs e com a troca
da solucédo de tempos em tempos (ZHANG; DAVISON, 1995; CHOSTAK et al., 2015).
Porém, nos estudos relatados ndo foram observados estudos de estabilidade para
comparacdo com o material preparado neste trabalho. Além desses ensaios, 0S
materiais foram caracterizados por diversas técnicas com o objetivo de conhecer as
caracteristicas fisico-quimicas dos materiais produzidos e a sua influéncia nos

processos sortivos com espécies de cromo.

5.3 CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS PERCURSORES E DOS COMPOSITOS
DE BIOCHAR E HIDROGEL

Os materiais envolvidos no preparo de compdésito de biochar e hidrogel, assim
como 0s compaositos preparados foram caracterizados por diversas técnicas.

A analise estrutural dos compésitos CP2 e CP3 foi avaliada através da
Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugdo com Emissao por Campo
(MEV-FEG). As propriedades texturais do CP2 e CP3 foram avaliadas pela
determinacao da area superficial, volume e diametro de poro através de isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio e modelos Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
Barret-Joyner-Halenda (BJH).

O biochar de casca de pinh&do, hidrogel e compdsitos CP2 e CP3 foram
caracterizados por Potencial Zeta para determinar a carga elétrica na superficie dos
materiais e por Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR) para determinar os grupos quimicos funcionais.
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5.3.1 FTIR

Os grupos quimicos presentes nos materiais B, BC, HA, CP2 e CP3 foram
avaliados de forma qualitativa devido a identificacdo por FTIR. Na Figura 9 séo
apresentados os espectros da biomassa da casca de pinhdo na forma de pé (B) e do

biochar (BC) de casca de pinhdo preparado a 800 °C.

Figura 9. Espectros de FTIR obtidos dos materiais B (casca de pinhado) e BC (biochar) e a
identificacdo de algumas bandas.
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Fonte: a autora.

A partir da Figura 9 € possivel notar a presenca de grupos OH e CO para a
biomassa da casca de pinhdo (B), provavelmente de estruturas caracteristicas da
celulose, e CH sp?, atribuida a alcanos saturados (NARTEY; ZHAO, 2014). No biochar
(BC) foram observadas similaridades com a sua biomassa de origem, com minimos
deslocamentos das bandas. A grande diferenca foi o surgimento de grupos CH de
anel aromatico (3737 e 885 cm™), além de C=C (1550 cm™), confirmando a presenca
de anel aromatico na estrutura do biochar. As bandas na regido de 2300 cm™ (em
todos os espectros) foram atribuidas ao estiramento da molécula de CO2 e em 600
cm ao modo de dobramento de CO (NASCIMENTO et al., 2017).
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As bandas observadas para o biochar estdo de acordo com a literatura. Nartey
e Zhao (2014) relataram a presenca de diversos grupos quimicos no biochar, com
base em revisdes da literatura, como por exemplo OH (3600-3100 cm™), estiramento
C=C (1740-1600 cm™), devido aos processos de desidratacdo, pirdlise e
carbonizagao que ocorrem no preparo do biochar.

Santos (2021), em seu trabalho relata a presenca das bandas caracteristicas
do pinh&o e do biochar da casca de pinhdo. Em relacéo a biomassa pinhao, os grupos
guimicos sdo 0s mesmos encontrados no presente trabalho, tais como OH (2920 cm~
1), CH sp® (1734 cm?), C=C (1370 cm?) e C-O (1060 cm™), com pequenos
deslocamentos em relagdo ao numero de onda. Da mesma forma, o biochar da casca
de pinhdo preparado pelo autor apresentou 0s mesmos grupos quimicos da sua
biomassa de origem, com diferencas na intensidade das bandas.

Ao incorporar o biochar no hidrogel de agarose, foram obtidos espectros dos
materiais separados (BC e HA) e do material composto (compdésitos, CP), com o
objetivo de identificar possiveis modificacbes dos grupamentos quimicos dos
mesmos. As Figuras 10 e 11 contém os espectros de BC, HA e CP2; e de comparacao

entre CP2 e CP3, respectivamente.
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Figura 10. Espectros de FTIR obtidos dos materiais BC (biochar), HA (hidrogel de agarose) e CP2
(compésito) e a identificacdo de algumas bandas.
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Fonte: a autora.

Na identificacdo das bandas presente no espectro do hidrogel de agarose, da
Figura 10, foram observadas a presenca de grupos hidroxila e ligacdes simples entre
carbono e oxigénio devido as bandas nos comprimentos de onda de 3614 cm* e 1034
cml, respectivamente. Ndo foi detectada a presenca de C=C de alcenos ou anéis
aromaticos, o que esta de acordo com o esperado, visto que a agarose nao apresenta
tais insaturagées e grupos quimicos (Figura 3). A banda na regido de 926 cm?,
caracteristica de CH sp?, foi atribuida a 3,6-anidrogalactose, e a banda em 889 cm™
atribuida a deformacgédo angular CH de carbono anomérico B, sendo este carbono
responsavel pelo fechamento da estrutura da molécula na forma de uma cadeia ciclica
(GARCIA et al., 2000; EL-HEFIAN, 2012).

No caso do CP2, foi observada a presenca de bandas caracteristicas dos
grupos quimicos OH (3465 cm™?), CH sp3(2918 cm™) e C-O (1014 cm™). Esses grupos
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quimicos também foram identificados no biochar (BC) e hidrogel de agarose (HA). A
presenca dos grupos quimicos citados pode ser um indicio da boa miscibilidade da
agarose e biochar para a formacdo do compdésito (SHAO et al., 2019). Contudo, ao
analisar os trés espectros da Figura 10, também notam-se modificacées no espectro
do compésito CP2, quando comparado aos seus precursores, BC e HA. Percebe-se
que certas bandas ficaram menos acentuadas ou até mesmo ausentes na formacao
do compdésito, como na regido de 2900 cm™ e 1600 cm™. Enquanto que na regido de
1000 cm, a banda do CP2 é distinta daquelas presentes em BC e HA. Isso pode
estar relacionado a formacdo de ligacdes quimicas envolvendo os grupamentos
visualizados nos materiais precursores.

Na literatura € relatada a caracterizacdo de compdsitos de hidrogel de
agarose e carvao ativado por FTIR. Nos estudos de Cao e Li (2021), os autores
analisaram varios compdésitos, 0os quais se diferenciam na proporcédo de agarose e
carvao ativado. Todos os materiais preparados pelos autores, incluindo o hidrogel de
agarose e 0s compositos com carvao ativado, apresentaram bandas similares,
caracteristicas dos grupos OH (3600 - 3200 cm™), C-O-C (1158 cm™), e do carbono
anomeérico B 3,6-anidro-B-galactose (773, 894 e 929 cm™). As bandas de OH e do
carbono anomérico B também foram observadas no hidrogel de agarose do presente
estudo.

Em relacdo aos compdsitos preparados no presente trabalho, estes
diferenciam-se no teor de biochar imobilizado no gel de agarose, sendo 0,25 g (CP2)
e 0,50 g (CP3) de biochar. Dessa forma, espectros de infravermelho dos dois
compasitos foram comparados conforme a Figura 11.
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Figura 11. Espectros de FTIR obtidos dos compositos de biochar de casca de pinhao e hidrogel de
agarose com diferentes quantidades de biochar (CP2 e CP3) e identificacdo de algumas bandas.
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Fonte: a autora.

Na Figura 11, observa-se que ambos 0s materiais apresentaram espectros de
infravermelho similares, com pequenos deslocamentos e variagdes no formato das
bandas, podendo ser um indicativo de que as vizinhancas sao diferentes ou que o
comprimento e forca da ligacdo quimica foram alterados (PAVIA; LAMPMAN;
VYVYAN, 2010). Os grupamentos destacados na Figura 11 sdo esperados, uma vez
gue os mesmos foram observados nos seus precursores, agarose e biochar, conforme
Figura 10. A banda de OH evidenciada nos dois materiais indica que a interacao entre
0s componentes do material pode ter sido por meio de liga¢des de hidrogénio (SHAO
et al., 2019). Novamente, esta € uma evidéncia da imobilizacéo efetiva do biochar em
hidrogel de agarose.

Os resultados obtidos no presente trabalho sado similares aos citados na
literatura. Cao e Li (2021) realizaram medidas de FTIR em amostras de hidrogel de
agarose com diferentes propor¢cdes de carvao ativado, e todos os espectros foram
similares, indicando que ndo houve modificacfes significativas dos grupos quimicos

ao alterar o teor do material rico em carbono. Em outros trabalhos (SHAO et al., 2019;
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ZHAO et al., 2021), os autores relatam a sobreposicdo dos espectros dos materiais
precursores no espectro do material final, apos incorporado. Tal observacao indica a
provavel miscibilidade dos componentes de origem no material final de interesse.

Com base nos grupamentos quimicos presentes nos compasitos preparados
(CP2 e CP3), esses materiais tém potencial para interagir com as espécies de Cr ao
considerar a presenca de insaturacdes e grupos contendo oxigénio, 0s quais podem
interagir com as espécies cationicas de Cr (BADSHA et al., 2021).

E importante relatar a necessidade de preparo prévio para as medidas FTIR
envolvendo os compadsitos. Para obter os espectros de infravermelho dos compdésitos,
0 preparo das amostras foi realizado por (i) secagem em estufa (80 °C) e; (ii)
liofilizacdo. Inicialmente, as amostras de CP foram somente secas em estufa (80 °C)
e entdo analisadas. Ao observar a presenca de ruidos nos espectros, nhovas analises
foram realizadas, diferenciando o modo de preparo das amostras. Estas foram entéo
liofilizadas, com o objetivo de remover a agua dos materiais por sublimacdo, apos
congelar o material com nitrogénio liquido e submeté-lo a vacuo durante 24 h, sem
gue houvesse modificacdo da sua estrutura. Os espectros de FTIR para as amostras
CP2 e CP3 preparadas previamente por secagem e liofilizacdo estao apresentados

na Figura 12 para comparacao.
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Figura 12. Espectros de FTIR obtidos para os materiais CP2 (a) e CP3 (b) com diferentes modos de
preparo de amostra e a algumas bandas identificadas. Traco vermelho: amostra liofilizada; traco azul:
amostra seca em estufa.
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Fonte: a autora.

Pode-se observar na Figura 12 que os espectros FTIR obtidos das amostras
liofilizadas apresentaram menores sinais de ruido em relacdo as amostras secas em
estufa. A presenca de sinais do ruido dificulta a interpretacéo dos espectros devido as
alteracdes nos formatos das bandas. Foram observadas diferencas significativas de
presenca ou auséncia de certas bandas caracteristicas de grupos quimicos nos
espectros de infravermelho.

S&o notadas algumas diferencgas no que se refere ao formato das bandas nos
espectros da Figura 12, como na regido de 1000 cm, atribuido ao estiramento da
ligacdo C-O, e 2200 a 2400 cm, atribuido ao estiramento da molécula de CO:2
provavelmente presente no ambiente de andlise das amostras. Além disso, observa-
se que a banda préxima a 1400 cm! desaparece na amostra liofilizada. Essa situagéo
pode ter ocorrido devido a interferéncias espectrais relacionadas ao preparo da
amostra.

A principal diferenca observada nos espectros é a auséncia da banda
caracteristica de OH, na regido de 3500 cmt, em ambos os espectros. Isso pode estar
relacionado a modificagcéo da estrutura quimica do compdsito pos aquecimento. Para
isso, é fundamental o estudo da estabilidade térmica do material, a partir de ensaios
de termogravimetria.

Essa observacdo € importante, uma vez que os materiais hidrogeis séo

COMpOStos em sua maior parte por agua e espera-se que bandas de OH sejam visiveis
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em espectros de FTIR (CAO; LI, 2021). Dessa forma, pode-se considerar que o0 modo
de preparo das amostras (CP) para andlise por FTIR por liofilizagdo foi o método mais

adequado.

5.3.2 Potencial Zeta

O potencial Zeta mede a repulsdo ou a atracao eletrostética das cargas entre
particulas, sendo que essas afetam diretamente a estabilidade de um material. A
técnica utilizada para determinacéo do potencial Zeta € a Micro Eletroforese de Laser
Doppler, na qual um campo elétrico é aplicado a uma disperséo de particulas, e estas
se movem a uma velocidade referente ao seu potencial Zeta. Por meio desta técnica,
€ possivel prever quais sao as causas de disperséo e agregacao das particulas em
um meio ou superficie (MALVERN PANALYTICAL, 2022).

Os valores de potencial Zeta foram determinados para os materiais BC, HA,
CP2 e CP3, em solugdo 1 mmol L'* de NaCl e sem ajuste de pH, estdo presentes na
Tabela 4.

Tabela 4. Valores de potencial Zeta para os materiais biochar de casca de pinh&do e agarose (BC, HA)
e para 0s compositos preparados com esses materiais (CP2 e CP3).

Material Potencial Zeta { (mV)
BC -14
HA -8,9
CP2 -12
CP3 -17

Fonte: a autora.

E possivel notar na Tabela 4 que todos os materiais estudados apresentaram
valores de potencial Zeta negativos em pH 6,0, indicando que as superficies dos
mesmos sao carregadas negativamente. O hidrogel de agarose, apesar de apresentar
potencial Zeta negativo, apresenta um valor inferior em relacdo aos outros. E o
material com potencial mais negativo foi 0 compadsito que contém maior quantidade
de biochar.

O principal fator responsavel pela superficie negativa de um material é a

presenca de grupos funcionais que conferem essa carga, principalmente aqueles que
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contém oxigénio (HONG et al., 2019). Tal fato foi previamente observado pela
espectroscopia de infravermelho, a qual apontou a presenca dos grupos quimicos
como hidroxilas, carbonilas e alcoois, os quais possuem atomos eletronegativos como
0 oxigénio.

Na literatura, Santos (2021) determinou o potencial Zeta da biomassa casca
de pinh&o e do biochar da mesma, sendo que os valores foram -26 e -19 mV,
respectivamente, portanto, com boa similaridade aos valores obtidos no presente
estudo. Em outro estudo, Hong et al. (2019) determinaram o potencial Zeta do biochar
da casca de arroz, obtidos em diferentes condicbes de atmosfera e temperatura de
pirdlise. Os valores variaram de -47,87 a -32,05 mV. Nesse caso, 0s valores negativos
obtidos foram maiores que os do presente estudo. Tal fato provavelmente esta
relacionado ao modo de preparo do biochar e o tipo de biomassa de origem. Para uma
menor temperatura de pir6lise, maior foi o valor negativo da carga superficial do
material. Em outro trabalho da literatura, Gogoi (2015) realizou um estudo de
incorporacao de particulas de carbono, com tamanhos inferiores a 10 nm, em gel de
agarose. A incorporacdo das particulas resultou em uma modificacdo no valor do
potencial Zeta do gel. O valor -104 mV do gel passou a ser +51,4 mV com a adi¢ao
das particulas de carbono. No trabalho de Santos (2021), este preparou o biochar da
casca de pinhdo a 800 °C com ativacao quimica, utilizando ZnClz, e o valor do
potencial Zeta foi +2 mV. Esses dados da literatura mostram que existem materiais
bastante versateis, e que o preparo ou sintese podem ser modificados para obter
materiais com essas caracteristicas. Como o presente trabalho envolve o estudo de
interacdo com espécies anibnicas, como o cromo hexavalente, € interessante ter
materiais com superficie carregada positivamente, se 0 mecanismo de interacao
envolver atracao eletrostatica.

Considerando as espécies labeis de cromo trivalente mais comuns no meio
ambiente, tais como os complexos hidroxi de Cr(lll), CrOH?* e Cr(OH)s, materiais
carregados negativamente podem favorecer a interacdo eletrostatica. Porém, é
preciso ressaltar que outros mecanismos podem estar envolvidos, como precipitagao
guimica e complexagcédo com grupos funcionais.

O pH do meio € um fator que influencia nos grupos quimicos presentes nos
materiais. Grupos funcionais oxigenados, por exemplo, podem sofrer protonagdes, em
meio acidos, e desprotonacdes, em meios basicos. Isso faz com que a carga elétrica

da superficie do material seja modificada e pode influenciar na capacidade sorvente
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do material, (HONG et al., 2019). Portanto, é interessante avaliar a influéncia do pH
na carga superficial dos materiais estudados (BC, HA, CP2 e CP3). Medidas de
Potencial Zeta foram realizadas para os materiais mantidos em meio salino (1,0 mmol
Lt de NaCl) com valores de pH diferentes variando na faixa de 2,0 a 8,0. Os resultados

obtidos estao apresentados na Figura 13.

Figura 13. Determinacao do potencial Zeta dos materiais estudados, BC, HA, CP2 e CP3, em solucéo
salina 1 mmol L1 de NaCl com diferentes valores de pH.
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Fonte: a autora.

Ao analisar o gréafico da Figura 13, é possivel notar que o hidrogel de agarose
e 0S compdsitos com biochar apresentaram comportamento similar quando
comparado com os dados para o biochar. Em pH 2, o biochar (BC) apresentou maior
valor de potencial Zeta (9,8 mV), indicando a presenca de carga positiva ha superficie,
enguanto 0s outros materiais apresentaram valores proximos a zero. Na faixa de pH
5 a 8, todos os materiais apresentaram potencial negativo indicando a presenca de
carga superficial negativa.

Para BC, o potencial Zeta apresentou valor de + 9,8mV para pH 2 e variou de
-20 a -33 mV para os valores de pH 4,0 a 8,0. Em relacdo ao hidrogel de agarose
(HA), este apresentou cargas positivas nos valores de pH 2 e 4 (0,7 e 1,9 mV) e nos
outros valores de pH, o potencial Zeta variou de -32 a -36 mV. Comparando os

compésitos CP2 e CP3, nota-se na Figura 13 que o CP2 apresentou maior o potencial
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1,3 mV em pH=2 e o0 menor em pH=8 (-34 mV). Esses dados indicam que, com 0
aumento do pH h& uma diminuicdo do potencial Zeta, tornando-o negativo. Tal
fendbmeno ocorre devido a adsorcdo de ions negativos na superficie dos materiais,
provenientes do meio aquoso. Dessa mesma forma, ocorre o fendbmeno ao contrario,
uma vez que em meio 4cido ha a presenca de espécies positivas, as quais podem
contribuir para alterar a carga superficial dos materiais, tornando-os carregados
positivamente.

A partir dos dados da Figura 13 € possivel determinar o ponto isoelétrico dos
materiais, ou seja, o ponto quando o potencial Zeta € zero. Os resultados estdo na
Tabela 5.

Tabela 5. Ponto isoelétrico dos materiais BC,HA, CP2 e CP3 obtidos com medidas de potencial Zeta
em diferentes condi¢des de pH.

Material pH no Ponto Isoelétrico
BC 2,7
HA 4,1
CP2 3,7
CP3 4,0

Fonte: a autora.

O ponto isoelétrico é o valor do pH na solugao aquosa, na qual as substancias
apresentam carga neutra, ou seja, onde as cargas elétricas se igualam. A partir da
determinacao da carga da superficie externa das particulas do material em solucao, é
possivel conhecer as caracteristicas catidnicas ou aniénicas do material (GIACOMNI
et al., 2017). A partir dos dados da Tabela 5, percebe-se que todos 0os materiais em
estudo apresentaram seus pontos isoelétricos em pH &cido, sendo que o menor ponto
isoelétrico foi obtido para BC (2,7). Para os outros materiais, € possivel notar que os
valores de pH do ponto isoelétrico sao similares variando entre 3,7 e 4,1.

Na literatura héa estudos sobre os pontos isoelétricos de materiais de carbono,
como o biochar. Kalinke (2019), trabalhou com diferentes amostras de biochar de
farelo de mamona, sendo que os valores de pH do ponto isoelétrico foram de 5,27 a
7,31. Esses dados sao diferentes do presente estudo provavelmente devido ao
preparo das amostras, na qual Kalinke (2019) fez o uso de substancias oxidantes,

como H202 e HNOs para ativar quimicamente o biochar. Em outro estudo, Santos
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(2021) determinou o ponto isoelétrico de amostras de biochar da casca de pinhdo
preparados de diferentes formas (com e sem ativacdo quimica), e os valores de pH

foram de 2,7 a 4,2, similares a este trabalho.

5.3.3 MEV-FEG

As caracteristicas morfoldégicas dos compodsitos foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo, ap0s as amostras terem
sidos liofilizadas e recobertas com ouro. A Figura 14 mostra as micrografias obtidas

para os compositos CP2 e CP3.

Figura 14. Micrografias obtidas por MEV-FEG para CP2 (a-b) e CP3 (c-d).

Fonte: C-Labmu — UEPG.
A partir das imagens obtidas, € possivel notar que ambos os compdésitos
apresentaram estruturas porosas. Em relagdo ao compésito CP2, na Figura 14a
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notam-se poros mais robustos, com paredes largas e de tamanhos heterogéneos. Tal
morfologia é similar a de materiais ricos em carbono, como o biochar (ELNOUR,
2019). Na figura 14b é possivel observar estruturas porosas mais suaves em formato
folhoso, com paredes finas e poros interligados, semelhante ao descrito na literatura
(CAOQ; LI, 2021). O mesmo € observado nas Figuras 14c e 14d, para o composito CP3.
Entretanto, na Figura 14c nota-se que parte da superficie é formada pelos poros,
enquanto a outra parte ndo. Isso pode estar relacionado a forma de preparo do
composito, e pode impactar diretamente na capacidade de sor¢cdo das espécies de
cromo, uma vez que a presenca de poros provavelmente fornece um canal de

transporte de massa, o que pode aumentar a sor¢cédo de cromo (SHAO et al., 2019).

5.3.4 Area Superficial BET

Medidas da area superficial dos materiais foram realizadas utilizando a técnica
de fissisor¢ao de nitrogénio pelo método BET e BJH. Essa técnica ocorre a partir da
adsorcéo fisica de gases, no caso o nitrogénio (N2), na qual é possivel estimar o
volume e a distribuicdo do tamanho de poros do material (método BJH), além da area
superficial (método BET) (GHAFFAR et al., 2017).

O preparo das amostras foi feito segundo a literatura, na qual é citado o
procedimento de liofilizagdo das amostras (CAO; LI, 2021) e também foram secas em
estufa durante 24 h a 80 °C. Esses procedimentos sd0 necessarios para obter
amostras com o minimo possivel de moléculas de &gua, para que ndo ocorra
interferéncia nos graficos de pressao relativa em funcéo do volume de N2 adsorvido.
A Figura 15 mostra as curvas de adsorcédo e dessor¢ao obtidas dos compdésitos.
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Figura 15. Isotermas de adsorcéo e dessorcdo obtidas apés a fissisor¢cédo de N2 dos compésitos (a)
CP2 e (b) CP3.
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Fonte: C-Labmu — UEPG.
Analisando a Figura 15, os formatos das isotermas obtidas para ambos os

compositos apresentaram comportamentos incoerentes, o que pode estar relacionado
com a presenca de adgua nos materiais, apesar do processo de liofilizacdo. A curva de
adsorcdo BET foi similar a curva de dessorcdo, ou seja, a medida que a pressao
relativa aumenta, o volume do adsorvato (N2) diminui. Esperava-se que ocorresse
justamente o contrario, com o aumento da pressao relativa houvesse um aumento

gradativo do volume do adsorvato, caracterizando uma isoterma de adsorcao.

Essa situacao pode ter ocorrido devido a rampa de aquecimento normalmente
utilizada nas medias (150 °C e 3h) nédo ter sido suficiente para remover todas as
moléculas de agua restantes na amostra, mesmo que esta tenha sido liofilizada e seca
previamente. As amostras ndo devem conter qualquer tipo de 6leo ou dgua. E no caso
de ainda ser necessario remover agua da amostra, o processo de limpeza da amostra
(denominado em inglés “degassing”) deve ser feito durante dias e ndo somente 3 h.
Alguns trabalhos que envolvem hidrogeis ao realizar a analise de area superficial
fazem o preparo da amostra com a obtencdo do p6é do material, porém esse
procedimento pode alterar a sua estrutura e influenciar os resultados obtidos. A Tabela

6 mostra os dados estimados para 0s materiais.
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Tabela 6. Caracteristicas estruturais dos compositos CP2 e CP3 determinados por fissisor¢ao de Nz, e
modelagem por BET e BHJ.

. Area superficial Volume de poro Diametro do
Material i
especifica (m? g?) (cm3g?) poro (nm)
CP2 16 0,0 1,7
CP3 0,0 0,0 1,7

Fonte: a autora.

A partir da Tabela 6 nota-se que foi possivel estimar a &rea superficial
somente do material CP2, sendo esta nula para o CP3. Em relacdo ao volume de
poro, ambos 0s materiais apresentaram valor nulo para esta medida, enquanto que
para o didametro do poro, este foi estimado em 1,7 nm para os dois compadsitos.

Na literatura séo relatados valores de diametro de poro semelhantes ao obtido
neste estudo. Santos (2021) estimou o didmetro de poro do biochar da casca de
pinhdo, sendo este também de 1,7 nm. Em outro trabalho, os autores estimaram o
diametro do poro de hidrogeis compostos de agarose e carvao ativado, 0s quais
ficaram entre 1,9 e 2,0 nm, dependendo do teor de carvao ativado (CAO; LI, 2021).
Neste ultimo trabalho citado, também foi determinado o diametro do poro somente do
hidrogel de agarose, o qual foi de 11 nm. Percebe-se que com a adicdo de um material
rico em carbono, a tendéncia observada foi de redugcdo no tamanho dos poros do
material composto.

Em relacédo a area superficial e volume de poro, os valores encontrados no
presente trabalho séo distintos quando comparados a trabalhos da literatura. Ghaffar
et al. (2017) determinaram as caracteristicas estruturais de membranas compostas
com biochar em diferentes teores, e os valores de area superficial foram 31 a 55 m?
g, enquanto que para o volume de poro os valores foram de 0,03 a 0,05 cm3 g*. Em
outro trabalho, avaliando a area superficial do biochar de vagem, de forma individual,
e incorporado em hidrogel de amido, os autores caracterizaram a area superficial dos
materiais, as quais foram de 48 m? gt e 227 m? g1, e o volume de poros foi 7,3 € 9,9
cm? g1, respectivamente (MOHAMED; MAHMOUD, 2020). Comparando a materiais
similares ao presente estudo, os autores Cao e Li (2021) determinaram a éarea
superficial de hidrogel de agarose com carvéo ativado, a qual foi de 82 a 529 m? g1,
para 0 menor e maior teor de carvao ativado respectivamente; enquanto que o volume

de poros ficou entre 0,04 e 0,25 cm?® g, nas mesmas condicdes.
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Percebe-se que ambos os parametros estruturais dos compoésitos CP2 e CP3
nao foram coerentes com os valores encontrados na literatura. Por iSso, novos
estudos precisam ser realizados visando modificacdes no preparo das amostras para

analise ou utilizar outros métodos para a determinacéo da area superficial.

5.4 DETERMINAQAO DE Cr POR GF AAS

As medidas por GF AAS séo realizadas com amostras aquosas e a forma
mais comum de calibracdo é através da padronizacdo externa. A calibracao externa
consiste no uso de curvas analiticas, no qual o objetivo é relacionar o sinal da
resposta, neste caso a absorbancia, em funcéo da concentracdo conhecida do analito,
a partir de solucdes padrdo com concentracfes diferentes do analito. Este método é
utilizado para calibrar instrumentos e procedimentos quando ndo ha interferéncia de
componentes da matriz na solucao do analito (SKOOG et al., 2008).

Para a determinagédo de cromo nas amostras em estudo, foram obtidas curvas
analiticas a partir de padrées de Cr(lll) e Cr(VI). A Figura 16 mostra as curvas

analiticas tipicas para cromo trivalente e hexavalente empregando GF AAS.

Figura 16. Curvas analiticas representativas da determinacao de cromo (a) trivalente; (b) hexavalente
utilizando o GF AAS.
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Fonte: a autora.

Analisando a Figura 16, foi possivel observar que o sinal analitico aumentou
proporcionalmente com o0 aumento da concentracdo de cromo. As curvas analiticas

obtidas apresentaram coeficientes de correlagdo adequados para a relagdo entre
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absorbancia e concentracdo (R? 2 0,99). Isso indica que ha relagédo entre as duas
variaveis (AOAC, 2002). A partir da equacdo de reta obtida através do método dos
minimos quadrados, € possivel calcular a concentracdo de cromo nas amostras, ap6s
obtencéo dos valores de absorbancia.

Para realizar medidas em amostras a nivel trago, € importante saber qual o
menor valor de concentracdo que pode ser detectado e quantificado pelo método. O
limite de detecc¢éo (LOD) é definido como a menor concentracdo do analito que pode
ser distinguida do ruido com um nivel de confianca de 95 a 99%. Ja o limite de
quantificacdo (LOQ) € a menor concentracdo do analito que pode ser determinada
com um nivel aceitavel de exatidao e precisao (INMETRO, 2007). Esses limites foram
determinados seguindo as recomendacdes da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC, 2000) a partir das equacodes 3 € 4.

3Xs 10X s

LOD =

(Eq. 3) LOQ =

(Eq. 4)

Onde o termo “s” representa a estimativa de desvio padrdo das medidas de
controle analitico (branco) e “S” representa a inclinagao da curva analitica (slope) para
o0 elemento estudado. Os valores de LOD e LOQ obtidos nesse trabalho para
quantificacdo de cromo foram 0,02 e 0,06 ug L, respectivamente. Esses valores séo
adequados, considerando que o0s ensaios realizados foram em nivel traco, da mesma
forma como é esperado encontrar essa concentracdo de cromo em ambientes

naturais.

5.5 ESTUDOS DE SORCAO DOS MATERIAIS COM ESPECIES DE Cr

Todas as caracterizacdes realizadas dos materiais foram importantes para
compreender os mecanismos de interagcdo com as espécies de cromo que sdo de
interesse neste trabalho. Os principais mecanismos que sao relatados na literatura
para cromo e materiais sorventes envolve a superficie dos materiais via interacéo
eletrostatica, troca idnica, complexacgéo e precipitacdo (HONG et al., 2019).

Os experimentos de sorcéo de ions de Cr(lll) e Cr(VI) foram realizados em
batelada e de modo individual com uma das espécies de cromo. Os parametros dos
estudos foram baseadas em condi¢g6es normalmente encontradas em aguas naturais
e aplicacbes de dispositivos DGT (ANJOS, et al., 2010; SANTOS, 2021). Um estudo

inicial foi realizar a comparacéo da capacidade de interagcdo dos materiais iniciais e
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dos compa@sitos com as espécies de cromo em pH 7,0 e 6 h de tempo de contato, nas
concentracdes de 6,8+0,2 ug L de Cr(lll) e 13,3+0,4 ug L* de Cr(VI). Os resultados

estdo apresentados em termos de porcentagem de sorcao, conforme Figura 17.

Figura 17. Estudo da interagao dos materiais biochar (BC), hidrogel (HA), compdsitos (CP2 e CP3) com
Cr(lll) (@) e Cr(VI) (b). Condices: pH igual a 7,0 e tempo de contato 6 h.
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Fonte: a autora.

Na Figura 17a nota-se que a sor¢ao de cromo trivalente variou em funcao do
material estudado, tendo valores na faixa de 33+5% (HA) a 58+4% (CP2). Os materiais
com maior capacidade de retencéo foram o biochar de casca de pinhdo e o compdsito
contendo menor quantidade de biochar. Na Figura 17b pode-se observar que os
materiais tiveram uma performance similar na retengdo de cromo hexavalente. As
porcentagens de sor¢cao de Cr(VI) variaram entre 50+1% (CP2) e 58%+3 (HA). Para
os valores de cromo iniciais, é interessante observar que o material com maior
capacidade de retencdo de Cr(lll) apresentou menor capacidade de retencdo de
Cr(VI), indicando que os processos de interacao foram diferentes. Esses resultados
iniciais indicaram que os materiais de interesse que sado 0s compositos de biochar de
casca de pinhado e hidrogel de agarose apresentaram capacidade de interagdo com
as espécies de cromo. Contudo, a sor¢do de espécies metalicas pode ser influenciada
por inimeros fatores, tais como a caracteristica e concentracdo do analito, do pH, da
temperatura, agitacédo, etc. Dessa forma, outros estudos foram conduzidos com os

materiais.
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5.5.1 Biochar e Hidrogel de Agarose

Os ensaios de sorcdo foram conduzidos com o biochar (6,0 g L) preparado
a partir da casca de pinhdo e o hidrogel de agarose (1 disco) para diferentes
concentracdes de Cr(lll) e (VI), pH 7,0 e tempo de contato de 6h. Normalmente, os
estudos que séo realizados com materiais candidatos a serem utilizados em
dispositivos DGT séo realizados com tempos de 24h (DGT RESEARCH, 2021,
ANJOS; ABATE; GRASSI, 2016). O tempo escolhido neste trabalho foi baseado em
resultados prévios do grupo de pesquisa (SANTOS, 2021) que indicaram que o
biochar apresenta uma rapida interacdo com espécies de cromo. Os resultados para
0s ensaios de sorcdo com o biochar (BC) e hidrogel de agarose (HA) estdo

apresentados na Figura 18.

Figura 18. Estudo da influéncia da concentracéo de espécies de cromo na sor¢do pelos biochar de
casca de pinhéo (a) e pelo hidrogel de agarose (b), em pH=7 e tempo de contato 6 h.
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Fonte: a autora.

Os valores de sorcéo de Cr(lll) pelo biochar foram 50+6% e 60+1%, para as
concentracbes 6,8+0,2 e 23,5+0,9 pg L?, respectivamente, e para Cr(VIl) foram
57+17% e 51+1%, para 2,9+0,7 e 13,3+0,4 ug L, respectivamente. Em relacdo ao
hidrogel de agarose, as porcentagens de sor¢céo foram 33+5% e 51+2% para Cr(lll) e
31+10% e 58+3% para Cr(VI), na concentracao inferior e superior, respectivamente.
De um modo geral, para ambos 0s materiais as porcentagens de sorcéo para Cr(lll) e

Cr(VIl) aumentaram com o aumento da concentracao inicial.
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A partir dos valores e da Figura 18, nota-se que, mesmo em concentragdes
de Cr diferentes, ndo houve diferencga significativa nas porcentagens de sorgao pelo
biochar, tanto para Cr(lll) como para Cr(VI). Essa observacéo foi confirmada atraves
de testes estatisticos (Teste t com 95% de confianca: tcac = 1,64 e 0,35; ttab = 2,45).
Por outro lado, no caso do hidrogel de agarose, as diferencas de sorcao foram
diferentes estatisticamente (Teste t com 95% de confianga: tcac = 3,34 e 2,59; twap =
2,45). Isso mostra que, neste caso, a concentracao inicial de cromo € um parametro
gue pode influenciar no processo de sorcgéao.

Com relacao ao Cr(lll), ambos os materiais foram capazes de reter o elemento
no estado trivalente. Porém, maiores porcentagens foram observadas para o biochar
de casca de pinhdo (BC) para ambas as concentracdes inicias de cromo estudadas.
Este comportamento notado pode estar relacionado com as diferencas de potencial
Zeta no material e consequentemente 0s grupos quimicos presentes nos material.

Conforme foi observado nos espectros FTIR (Figura 11), ambos os materiais
possuem grupos quimico como hidroxila, e grupos de carbono com oxigénio que
podem ser capazes de formar complexos com cromo trivalente ou ainda devido a
atracdo eletrostatica (RAKHUNDE; DESHPANDE; JUNEJA, 2012). O potencial Zeta
para o BC e o hidrogel (HA) foram -14 mV e -8 mV, respectivamente. Portanto, o
biochar com maior quantidade de cargas negativas na superficie apresentou maior
capacidade de retencéo do Cr(lll), pois nesse estado de oxidacdo o cromo em solucao
€ catibnico. De acordo com o CHEAQS, programa de especiacao quimica teorica,
para pH 7 e teores de Cr(lll) utilizados nos ensaios, as espécies majoritarias sollveis
foram Cr(OH)2* (15,17 - 33,58% do teor total) e Cra(OH)s®* (59,07 — 82,55% do teor
total).

Para o Cr(VI), nota-se na Figura 18 que as porcentagens de sorcdo em
relagdo ao Cr(lll) foram bastante similares. Além disso, para menor concentragdo
inicial do Cr(VI) o biochar (BC) apresentou maior porcentagem de sorcéo, e para maior
concentracéo inicial de Cr(VI), o hidrogel de agarose (HA) reteve uma porcentagem
maior. Porém, ndo foi observada uma relagéo entre a carga superficial do material e
a porcentagem de sorcdo. Conforme ja comentado 0s materiais possuem carga
superficial negativa e o cromo hexavalente em solucdo também apresenta carga
negativa. De acordo com o CHEAQS, as espécies de Cr(VI) em solucado independe
da concentracédo e sdo CrO4*> (75,6% em relacédo ao teor total) e HCrO4 (24,5% do

teor total). Se o mecanismo de interacdo fosse somente eletrostatica, ndo seria
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esperada a interacdo pelos materiais. Porém, existem outros mecanismos que
incluem complexag¢do com grupamentos quimicos e até mesmo atracao eletrostética,
por meio de uma possivel reducdo de cromo hexavalente a trivalente pelo biochar,
além de interagdes por Forga de Van der Waals, e ligagao de hidrogénio, interagéo -
11, precipitagéo e preenchimento de poros (MOHAMED; MAHMOUD, 2020).

Os grupos funcionais presentes na superficie do biochar influenciam na
interacdo com o Cr, oferecendo sitios de sorcéo e podendo vir a alterar o pH do meio.
Com o aumento da temperatura de pirélise, as hidroxilas podem ser oxidadas a
carboxilas, o que aumenta a alcalinidade e também aromaticidade do material.
Entretanto, elevadas temperaturas podem diminuir a capacidade de troca cationica e
ao mesmo tempo aumentar a estrutura grafitica do material. Tal mudanca morfologica
pode auxiliar nos processos de interacdo do Cr com a superficie do biochar (ZHENG
et al.,, 2021). Em trabalhos prévios do grupo de pesquisa (SANTOS, 2021) o autor
observou mudangas na morfologia do biochar da casca de pinh&o, como por exemplo
diferentes areas superficiais (identificadas por MEV, BET), ao modificar a temperatura
de pirdlise.

Segundo a literatura, as sor¢cdes de cromo variam de acordo com as
condicbes dos ensaios reacionais. Dal Magro et al. (2013), realizaram testes de
sorcdes de Cr(VI) com a biomassa inativa da microalga Spirulina platensis em pH =5
e tempo de 1h, e os resultados obtidos foram na faixa de 58 a 62%. Esses resultados
sdo similares aos obtidos no presente estudo, nas condicées de 5 e 24 ug L para
Cr(lll) e de 13 pg L para Cr(VI).

Gokhale et al. (2009), também realizaram ensaios de sorcao de Cr(VI) com a
biomassa seca da Spirulina platensis como material adsorvente e, em condicdes
Otimas de pH, agitacao, temperatura e concentracao, obtiveram eficiéncia de até 99%
na remocdo do metal da solucdo. Segundo estudos envolvendo a casca de pinh&o
cozida como material adsorvente, os resultados obtidos nas condi¢cdes previamente
determinadas (pH 2, solucédo de Cr(VI) 5 mg L e concentracéo do biossorvente 1 g
L-1) variaram de 60 a 99% de eficiéncia de sorcdo (SANTOS, 2011).

Santos (2021) realizou estudos com o biochar da casca de pinh&ao preparado
a 800 °C. Em contato com uma solucdo de Cr(lll) com pH 4, a eficiéncia de sor¢ao
deste material foi de 78%. Em outro tipo de material preparado, o biochar ativado
guimicamente, a melhor resposta foi obtida para a sorcdo de Cr(VI), com valores
proximos a 99%.
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Em relacdo ao hidrogel de agarose, Gogoi et al. (2015) realizaram estudos
colorimétricos e de remocgéo de diversos ions utilizando agarose e particulas de
carbono imobilizadas na agarose. Dos resultados obtidos pelos autores, somente
2,95% do Cr(VI) para uma concentragéo de 1 pmol L foi removido pelo hidrogel de
agarose.

Os estudos com hidrogel de agarose normalmente envolvem as propriedades
quimicas e mecanicas do hidrogel (WEI et al., 2018) ou a capacidade de sor¢cdo de
materiais preparados a partir da combinacdo da agarose com outras substancias
variadas, como argilominerais, biochar, etc. (CHOSTAK et al., 2015; GOGOI et al.,
2015). Portanto, os resultados apresentados no presente trabalho sdo de relevancia
no que se refere a contribuicdo da sorcdo de cromo pelo hidrogel de agarose.

Outros ensaios precisam ser realizados para definir e comprovar 0s
mecanismos envolvidos na interacdo dos ions de cromo com 0s materiais. Porém,
esse ndo foi o objetivo do estudo, e sim a aplicabilidade dos compdsitos desses

materiais para os dispositivos DGT.

5.5.2 Compdsito de Biochar 1,7% e Agarose 2,0% (CP2)
Os ensaios de sor¢cdo também foram conduzidos para os compositos, e a
Figura 19 contém os resultados para os ions de Cr para o CP2.
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Figura 19. Estudo da influéncia da concentracao de espécies de cromo na sorgdo pelo composito CP2
em pH=7 e tempo de contato 6 h. As barras de erro representam a estimativa de desvio padréo das
medidas.
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Fonte: a autora.

De acordo com a Figura 19, os valores de sorcdo de Cr(lll) para o CP2
variaram de 11,6+0,5 % a 58+4 %. Para o Cr(VI) as porcentagens de sorcéo ficaram
entre 51 % e 62+27 %. Nota-se que maiores valores de estimativa de desvio padrao
foram observadas para as menores concentracdes de cromo, devido a erros aleatérios
e indeterminados associados a analise. Observa-se também na Figura 19 que as
porcentagens de sorcao para o CP2 foram similares para Cr(lll) ou Cr(VI). Além disso,
€ possivel notar que quanto maior a concentracdo de cromo, tanto de Cr(lll) como de
Cr(VI), menor é a capacidade de sor¢éo do material. Isso pode estar relacionado a um
provavel processo de competicdo entre as espécies de Cr presentes em meio aquoso
pelos sitios de interacéo e pelos poros dos materiais.

No processo de sorcao ocorre a transferéncia das espécies da fase liquida,
nesse caso a solucdo de cromo, para a superficie externa do sorvente, no caso 0
compésito. Essa camada de fluido envolve a superficie sorvente, e entdo 0 processo
de sorcao ocorre na superficie e nos poros presentes (NASCIMENTO et al., 2014).
No material avaliado, existe ainda uma juncdo do material sélido do biochar e do
material polimérico do hidrogel que pode influenciar no processo de transporte e

sorcao. Dessa forma, quanto maior a concentracdo de Cr, mais poros livres sao
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necessarios para sor¢do ou mais tempo é necessario para que ocorra 0 processo
completo de sorc¢édo, até atingir o equilibrio quimico. Neste caso, pode ser que o tempo
de 6h tenha sido insuficiente para completa sor¢cdo das concentracdes mais elevadas
dos ions de cromo.

Ao relacionar estes resultados com a caracterizagdo quimica do CP2,
esperava-se que ocorresse a interagdo com Cr(lll) de forma efetiva e que com Cr(VI)
fosse praticamente minima se o processo envolvido fosse troca ibnica ou interacéo
eletrostatica. Isso porque a superficie do material contém cargas negativas,
provenientes de grupos quimicos que contém oxigénio, como por exemplo ions
hidréxido, os quais interagem com espécies positivas, majoritariamente. Dessa forma,
esperava-se que esses grupos causassem repulsdo eletrostatica as espécies de
Cr(VI), Cr207% e HCrOuq', € interagissem com as espécies de Cr(lll) que encontram-se
carregadas positivamente. Portanto, a sor¢ao de Cr(VI) observada também pode estar
relacionada a complexacdo desta espécie com 0S grupos quimicos presentes na
superficie do material CP2, e até mesmo um processo simultdneo de reducdo de
Cr(VI) a Cr(lll) devido a presenca de biochar no compdésito (MOHAMED; MAHMOUD,
2020).

Na literatura é relatado o uso de compdsitos de diversos materiais precursores
para uso em processos de sorcao de espécies metélicas. Costa, Mendonca e Junior
(2017) utilizaram um compaosito de quitosana e fibra de coco para remocéao de Cr(lll).
Os resultados mostraram maior probabilidade de sorcdo de Cr(lll) em pH 6 a 7, devido
a provavel presenca de sitios ativos desprotonados nos materiais. Tal faixa de pH é a
mesma utilizada nos ensaios do presente trabalho. Em outro estudo, Gogoi et al.
(2015) obtiveram 28% de eficiéncia na remocdo de Cr(VIl) da solucdo com
concentragdo 10 ug L apds 12 h de contato do hidrogel de agarose incorporado com
particulas de carbono. Comparando com os resultados do presente trabalho, as
porcentagens de sor¢cao foram superiores ao relatado na literatura.

Para avaliar possiveis mudancas quimicas na composi¢ao do material pos o
processo de sorcao, foram obtidos espectros de FTIR do compdsito CP2 apos este
ter ficado em contato com solucées de 3 mg L de Cr(lll) e Cr(VI), de forma individual

durante 1 hora, Figura 20.
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Figura 20. Espectros de FTIR obtidos para o material CP2 ap6s 1 h de contato com solugdes individuais
de 3 mg L de Cr(lll) e Cr(VI) em pH 7,0 e identificacdo de algumas bandas.
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Fonte: a autora.

A partir dos espectros FTIR obtidos (Figura 20), é possivel notar que
houveram modificacbes das bandas caracteristicas dos grupamentos quimicos
presentes na superficie do CP2, apds contato com as solu¢des de Cr. As principais
mudancas observadas sao auséncia, deslocamento e alteragdes no formato da banda
nos espectros. Analisando as bandas caracteristicas da ligacdo CO, percebe-se que
esta ficou evidenciada apés contato com Cr(lll) e houve um deslocamento para maior
namero de onda quando comparado ao CP2 pré-sorcao. Apds contato com Cr(VI)
nota-se a modificacdo do formato da banda e pequenos deslocamentos em relagcao
ao numero de onda. As bandas de C=C aparecem nos trés espectros, com
deslocamentos minimos. Em relacdo a banda do grupamento OH, nota-se que esta
era localizada em 3472 cm™ no compésito CP2 e, apds sorcdo com Cr(lll) e (V1) esta
banda foi deslocada para 3258 cm e 3770 cm™, respectivamente. No espectro de
sorcao do CP2 com Cr(VI), nota-se o surgimento de bandas na regiao de 668 a 966
cm. Essas bandas foram atribuidas as vibracdes assimétricas de Cr-O-Cr presente
no ion Cr207% (THANGAGIRI et al., 2022). Essas bandas, especificamente, indicam
que a sorcdo com o Cr(VI) ocorreu de forma efetiva. Estas diferencas entre os
espectros tém provavel influéncia do processo de sorcdo ao qual o material CP2 é

submetido. Considerando a formacéo de ligacdes quimicas entre as espécies de Cr e
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0S grupamentos quimicos superficiais, essas interacbes podem fazer com que o0s
modos rotacionais e vibracionais dos grupos moleculares e ligagbes quimicas entre
atomos dos grupos analisados pela técnica FTIR sejam diferentes. Dessa forma séo
visualizados deslocamentos de bandas, alteracdes de formato e até mesmo auséncia
das mesmas (PAVIA; LAMPMAN; VYVYAN, 2010). Portanto, ao analisar os resultados
obtidos, percebe-se que os ions hidréxido desempenham uma funcéo importante no
processo de sor¢cdo com as espécies de Cr, uma vez que este grupamento quimico
foi o que mais sofreu alteracfes nos espectros.

Esses resultados obtidos na analise espectrofotométrica de FTIR estdo de
acordo com o que € relatado na literatura. Zhao et al. (2021) realizaram ensaios de
sorcao de Cr(VI) com hidrogel de ferro-alginato e biochar, e obtiveram espectros FTIR
de cada material (individual e incorporado) antes e apds sorcao. Eles observaram
modificacdes nos grupos OH e CHO (carbonila de aldeido) e concluiram que estes
grupamentos podem doar elétrons para o Cr(VI), sendo oxidados a carboxila (COOH)
e reduzido a Cr(lll), respectivamente. Além disso, os autores relatam que a
complexacao da superficie com Cr(VI) e Cr(lll) pode ocorrer, por meio de troca ibnica,
devido a presenca do grupo carboxila. No material do presente estudo (CP2)nao foi
detectada a presenca de carbonilas, dessa forma o processo de sor¢do com Cr pode

ser atribuido a presenca do grupo OH.

5.5.3 Compdsito de Biochar 3,3% e Agarose 2,0% (CP3)
Os experimentos de sor¢cdo com o CP3 foram realizados da mesma maneira

gue para o CP2, e os resultados obtidos estdo presentes na Figura 21.
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Figura 21. Estudo da influéncia da concentracdo de espécies de cromo na sorgéo pelo composito CP3
em pH=7 e tempo de contato 6 h. As barras de erro representam a estimativa de desvio padréo das
medidas.
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Fonte: a autora.

Conforme Figura 21, as porcentagens de sorcao pelo CP3 variaram de 5+2%
a 40+2% para o Cr(lll). As porcentagens de sorcdo do cromo hexavalente
apresentaram variacao entre 7+3% e 54+1%. De modo geral, para ambas as espécies
de cromo, menores porcentagens de sorcdo foram observadas para as maiores
concentracfes de cromo. Resultado similar foi observado para o CP2 (Figura 19).
Comparacéo as porcentagens de sorcédo entre Cr(lll) e Cr(VI) para o compdésito CP3,
€ possivel notar uma similaridade nos valores.

Para o tempo de 6h e pH 7, o processo de sor¢cdo foi mais favoravel em
concentracfes menores de espécies de Cr, provavelmente devido a suficiéncia de
poros disponiveis para sor¢cédo de Cr.

Ao comparar os dois compaositos, nota-se, na Figura 21, que o CP3 foi menos
efetivo na sorgéo das menores concentragdes de Cr, sendo de 36% e 27%, para Cr(lll)
e (VI) respectivamente. Para o CP2, nas mesmas condi¢des, as sor¢des foram de
58% e 62% para Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente. ISso mostra que a proporgao de
biochar na composicado do material também é um fator que influéncia no processo de
sorcao. Essa caracteristica pode estar relacionada a fatores quimicos, como interacao

ou ligacdo incompleta de Cr com grupos funcionais da superficie dos materiais; ou a
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fatores fisicos, como a delimitagdo da area superficial efetiva dos materiais, ou seja,
a real area em que € esperado que ocorram o0s processos de sor¢do (MENEGARIO
et al., 2010). Ao analisar as micrografias obtidas por MEV-FEG para o CP3 (Figura
14c), é possivel observar parte da estrutura morfolégica sem a presenca de poros, 0
que pode estar relacionado a diminuicdo da capacidade de sor¢cdo pelo material.

Segundo estudos descritos na literatura, com o aumento da propor¢éo dos
materiais e, consequentemente, com o aumento da homogeneidade da mistura, ha
uma tendéncia de aumento da eficiéncia do processo de sorcdo (COSTA;
MENDONCA,; JUNIOR, 2017). Entretanto, também é relatado que a modificagdo na
proporcao dos materiais precursores faz com que o resultado de sor¢cao/remocéo de
espécies metalicas pelo material composito seja afetado (ZHAO et al., 2021).

A partir dos ensaios realizados, percebe-se que os fatores concentracdo de
Cr e a proporgédo do biochar no compdésito influenciam na capacidade de sorgdo das
espécies. Dessa forma, foram avaliados outros parametros, como o tempo de contato

do compdsito com as solucdes de cromo, para analisar o comportamento de sorcao.

5.6 ESTUDO DO TEMPO DE CONTATO DA SORCAO COM ESPECIES DE Cr
Foram realizados ensaios de sor¢céo de Cr(lll) e Cr(VI) pelos materiais CP2 e
CP3. As porcentagens de sorcdo foram monitoradas em tempos especificos durante

24 horas. Os resultados obtidos para Cr(lll) estdo na Figura 22.
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Figura 22. Porcentagem de sorgdo de Cr(lll) (a) 7,7+£0,6 pug L e (b) 70,9+0,3 ug L1, pelo compésito
CP2, em pH=7 e diferentes tempos de contato. As barras de erro representam a estimativa de desvio
padrao das medidas.

T () (b)

80 4 J 80 4

60 H

3]
=
|

40

=y
=
I
=

20 4 20

0
3 6 24 3 il 24
Tempo (h) Tempo (h)

Fonte: a autora.

Observa-se na Figura 22a que os valores de sorcao variaram entre 11,9+0,3%
(24h) e 83+10% (3h). Para maior teor de cromo trivalente (Figura 22b), os valores de
sorcao apresentaram uma variacdo entre 5£1% (6h) e 53+3% (24h). Esses resultados
indicam que o tempo € um fator de influéncia na sorcédo de Cr(lll). Percebe-se que
quanto menor é a concentracao de Cr(lll) em solucao, menos tempo é necessario para
que ocorra a interagdo. O inverso é observado quando a concentragdo de Cr(lll)
aumenta, uma vez que a melhor porcentagem de sorcao obtida nesse experimento foi
apos 24 h de contato do CP2 com a solucéo de Cr(lll). Este comportamento observado
pode estar relacionadas a disponibilidade de sitios ativos para sorcdo, ao tipo de
ligacdo dos grupos quimicos na superficie do material com o analito, e a competicao
das espécies de Cr presentes em meio aquoso.

E descrito na literatura que a transferéncia de massa da solucdo para a
superficie do material e a velocidade desse processo podem ser afetados por
parametros como a concentracao do analito, pH, forca iGnica, temperatura, agitacao,
e tamanho de poros (NASCIMENTO et al., 2014).

Ao comparar os resultados das Figuras 22a e 22b para Cr(lll), percebe-se que
as espécies de Cr trivalente tem mais facilidade em interagir com a superficie do CP2
guando em concentracdes baixas. I1sso porque a disponibilidade de sitios ativos é a
mesma, porém ha menos espécies de Cr(lll) disponiveis na solu¢céo fazendo com que

0 processo seja mais rapido. Diferente do que ocorre com a solugdo com maior
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concentracdo de Cr(lll), no qual é necesséario mais tempo para que todas as espécies
de Cr(lll) presentes em solugdo aquosa interajam com 0S poros presentes na
superficie do material (MOHAMED; MAHMOUD, 2020) .

O mesmo estudo foi realizado para o cromo hexavalente, conforme

apresentado na Figura 23.

Figura 23. Porcentagem de sorcao de Cr(VI) (a) 72,4 ug L (b) 40,5£0,2 ug L%, pelo compdsito CP2,
em pH=7 e diferentes tempos de contato. As barras de erro representam a estimativa de desvio padrdo
das medidas.
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Fonte: a autora.

Ao analisar a Figura 23a nota-se que as porcentagens de sor¢cao de Cr(VI)
apresentaram acima de 30% e pequenas alteracdes ocorrem durante o tempo
estudado. Para a Figura 23Db, foi possivel observar a influéncia do tempo na sorcdo de
Cr(VI1), devido ao aumento do teor do analito neste ensaio. Ou seja, para maior
porcentagem de sorcédo foi necessario 24h de contato entre o sorvente e o0 analito.

Na literatura h& relatos da variagdo do tempo e acompanhamento da sor¢céo
de espécies metdlicas. No trabalho de Mohamed e Mahmoud (2020), os autores
observaram que os valores de porcentagem aumentaram com o tempo de contato do
o biochar de ervilha (Pisum sativum) imobilizado em hidrogel de amido com a solucao
contendo cromo, sendo maximo de 96% em 180 minutos, e minimo de 70% em menos
de 20 minutos. Em outro estudo, Vilela et al. (2018) monitoraram a remocgéao de Cr(VI)
com hidrogel de quitosana e, em 7 e 24 h de contato com a solugdo de 100 mg L Cr

em pH 6,5, a capacidade de remoc¢éao aumentou de aproximadamente 22% para 38%.
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O estudo do tempo de contato também foi feito com o compoésito CP3. Os
valores de porcentagem de sor¢céo em relagdo ao tempo estéo presentes na Tabela
7.

Tabela 7. Porcentagem de sorcao de Cr(lll) e Cr(VI) pelo compésito CP3, em pH=7 e diferentes tempos
de contato.

Tempo de Concentracéo Cr(lll) ug L* Concentracado Cr(VI) ug L?

Contato (h) 7,7+0,6 70,9+0,3 7+24 40,5+ 0,2
3 55,3+ 5,0 38,5+£22 40,4+ 2,9 259+24
6 11,1+£55 26+12 39,9+19 0,0+6,1
24 70,9+ 8,9 40,6 £+ 54 245+1,5 30,0+ 4,3

Fonte: a autora.

Analisando a Tabela 7, nota-se que este apresentou comportamento similar
ao CP2, sendo que as maiores sor¢cdes de Cr(lll) foram 55,5 +5,0 % e 40,6 +5,4%,
para menor e maior concentracdo de Cr respectivamente, e nos tempos 3 e 24 h,
respectivamente. Para a menor concentracdo de Cr(VI) os valores de sorcdo foram
praticamente os mesmos em 3 e 6 h (40%), e para a maior concentracdo a melhor
resposta de sorcéo foi em 24 h (30,0 +4,3%).

Portanto, fica evidente que o fator tempo € mais um parametro que deve ser
considerado ao realizar ensaios de sor¢cdo de espécies metalicas com materiais
sorventes, uma vez que a variacdo do tempo altera as respostas obtidas. Os ensaios
até o momento foram realizados de modo univariado, para avaliar a influéncia de
varios fatores na sorcdo das espécies de cromo ao mesmo tempo foi realizado um

estudo multivariado através de um planejamento fatorial 23.

5.7 PLANEJAMENTO FATORIAL 23

A partir do planejamento fatorial € possivel variar mais de um fator ao mesmo
tempo em um experimento em laboratério, por exemplo, e obter uma determinada
resposta. A partir desse resultado, é possivel predizer qual é a influéncia das variaveis,
quais efeitos sdo causados, e se modificagGes dos fatores podem afetar a resposta
do experimento (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). Além disso, pode-se avaliar a

influéncia dos fatores avaliados nas respostas de modo individual e na forma de
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interacdo de mais fatores, aumentando a avaliacéo dos resultados. Os efeitos podem
ser do tipo principal, na qual é calculada a média dos efeitos do fator de interesse, nos
dois niveis estabelecidos; e efeitos de interacdo, quando o efeito de uma variavel
depende do nivel de outra (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Considerando os mecanismos de sorgdo, existem varios fatores que podem
influenciar no processo, tais como a concentragcado e pré-tratamento do sorvente, pH,
tempo de contato, agitacdo, temperatura, concentracao inicial da espécie quimica,
entre outros (DAL MAGRO et al., 2013), o planejamento fatorial escolhido foi o
completo do tipo 23. Sendo assim, a sorcédo de Cr(lll) e Cr(VI) foram realizados de
modo individual em pH 7, e as variaveis escolhidas foram: teor de biochar no
composito (%), concentracdo de Cr (ug L) e tempo de contato (h). Os niveis
estudados e a matriz do planejamento estdo mostradas na Tabela 3. Os resultados

obtidos no planejamento para o Cr(lll) e Cr(VI estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados do Planejamento Fatorial 23 realizado para avaliar a sor¢édo Cr(lll) e Cr(VI) com
0s compositos de biochar e hidrogel de agarose (n=2).

Sorcéao Cr(lll) Sorcéo Cr(VI)

Ensaios X1 X2 X3
(%) (%)
1 -1 -1 -1 82,9+ 11,0 46,5+ 2,6
2 +1 -1 -1 54,8 +2,3 40,4+ 34
3 -1 +1 -1 30,8+3,5 24,2+ 6,4
4 +1 +1 -1 385+1,8 259+ 3,0
5 -1 -1 +1 11,9+0,0 36,5+6,2
6 +1 -1 +1 0,1+0,2 245+1,0
7 -1 +1 +1 54,3+2,7 385+1,3
8 +1 +1 +1 40,6 + 6,6 30,0+5,2

Efeitos: X1 = teor de biochar; X2 = concentracdo de Cr; X3 = tempo de contato. Fonte: a autora.

Na Tabela 8 pode-se observar que as maiores porcentagens de sor¢ao de
Cr(lll) e Cr(VI) foram obtidas no ensaio 1 com valores de 82+11% e 46+2,6%,
respectivamente. As variaveis do ensaio 1 foram sorvente CP2, concentragéo de 7,7
ug L't de Cr e 3h de tempo de contato. Esse dado é interessante quando se prop&e o

material como fase ligante nos dispositivos DGT, indicando a possibilidade de realizar
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medidas rapidas em 4guas naturais. Também é possivel observar uma diferenca na
interacdo das espécies de cromo, sendo majoritaria a sor¢gdo do cromo trivalente.
Além de estabelecer a condicdo Otima para sorcdo de espécies de cromo para
composito de biochar e hidrogel, com o planejamento é possivel avaliar os efeitos de
cada variavel no estudo, assim como avaliar a influéncia das varidveis em conjunto. A
Tabela 9 mostra os valores dos efeitos calculados para os resultados obtidos no

planejamento fatorial 22 para Cr(lll) e Cr(VI).

Tabela 9. Efeitos estimados das variaveis do Planejamento Fatorial 22 para a sor¢éo de Cr(lll) com os
compadsitos de biochar e hidrogel de agarose.

Efeito Varidveis Efeitos * Erro Efeitos + Erro
Cr(i) Cr(VI)
Médio 39,26 + 0,78 33,30+ 0,72
X1 -12+1,6 -6+14
Principal Xa 4+1,6 -7+14
X3 -25+1,6 -2+x14
XXz 8+1,6 3+x14
22 ordem X1 X3 -1+1,6 -4+14
XoX3 38+1,6 11+14
32 ordem X1X2oX3 -95+1,6 -1,1+14

Efeitos: X1 = teor de biochar; Xz = concentragéo de Cr; X3 = tempo de contato.

Fonte: a autora.

Para Cr(lll), os dados da Tabela 9 podem ser analisados comparando 0s
valores dos efeitos e do erros padrdo. Note-se que todos os efeitos calculados séo
significativos, com excecao do efeito de 22 ordem, indicando que o teor de biochar no
composito juntamente com o tempo (X1Xs) ndo influenciam na sorcdo de cromo
trivalente. O efeito de interacdo de 32 ordem foi significativo, e portanto, os efeitos
principais e de segunda ordem n&o sao importantes para a sor¢gdo do cromo trivalente.
Todos as varidveis devem ser interpretadas ao mesmo tempo. O efeito de 32 ordem
estimado foi negativo, e sugere que com o aumento dos trés fatores (porcentagem de
biochar no compdésito, concentracdo de Cr(lll) e tempo de contato) pode ocorrer uma

diminuicdo na resposta, nesse caso, na porcentagem de sorcao de Cr(lll).
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Em relacdo aos efeitos de 22 ordem para Cr(Ill), menos importante, observa-
se a interacéo entre concentracdo de Cr(lll) e tempo (X2X3) apresentaram um valor
mais elevado, indicando que aumentando a concentracdo de Cr(lll) e o tempo
favorece o aumento da sorcao de Cr(lll). Dentre os efeitos principais, o efeito mais
significativo foi o tempo. Porém, foi negativo, e mostra que com o aumento do tempo
de contato, a porcentagem de sorcéo de Cr(lll) diminui.

A Tabela 9 mostra também como as variaveis estudas no planejamento
fatorial influenciaram na sorcdo de Cr(VI) pelos sorventes preparados. Para Cr(VI)
varios efeitos de 12, 22 e 32 ordem nao foram significativos quando se compara com
os valores de erro. O efeito de interacdo de 32 ordem néo foi significativo e os efeitos
de segunda ordem indicam a interacdo de duas variaveis foram mais impactantes na
sorcao do cromo hexavalente. O efeito de interacdo mais significativo foi concentracdo
de Cr e tempo (X2X3) e indica que com 0 aumento da concentracéo de Cr(VI) e tempo
de contato melhora a resposta (porcentagem de sorcao). Em relacdo aos efeitos
principais para Cr(VI), estes impactam menos na sorcdo de cromo do que alguns
efeitos de segunda ordem. A interpretacdo para o tipo de compésito (X1) foi que o
aumento de biochar no compasito diminui a sor¢ao de Cr. O aumento da concentracdo
de Cr(VI) (X2) também diminuiu a retencao do Cr(VI)

Dessa forma, segundo o Planejamento Fatorial 23 realizado, os fatores em
nivel baixo sdo mais favoraveis, ou seja, € possivel obter melhores resultados de
sorcdo das espécies de cromo com a utilizacdo do compdsito CP2 com a menor
concentragéo de Cr e em menor tempo de contato. Sendo assim, os demais ensaios
envolvendo o estudo da influéncia do pH no processo sortivo foram realizados com as

melhores condicdes sugeridas no planejamento.

5.8 INFLUENCIA DO pH NA SORCAO DE Cr(lll) E Cr(VI) NO COMPOSITO CP2
Apoés a determinacdo das melhores condi¢cdes de sorcéo, foram realizados
ensaios com variagéo do pH das solugdes de Cr. Os ensaios foram realizados na faixa
de pH 3 a 10.0s resultados estdo apresentados na Figura 24.
Sabe-se que o cromo trivalente precipita na forma de Cr(OH)s em valores de
pH acima de 7 e concentracdes a partir de 1,2 ug L2, considerando a constante do

produto de solubilidade do Cr(OH)z (Kes =6,3 x103!). Entretanto, os ensaios para



80

Cr(lll) também foram realizados em pH 8 e 10, uma vez que o pH de algumas aguas
naturais pode estar dentro dessa faixa (KOTAS; STASICKA, 2000).

Figura 24. Porcentagem de sorcdo de Cr(lll) e Cr(VI) pelo CP2 em contato com solucfes de diferentes
valores de pH durante 3 h.
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Fonte: a autora.

A partir da Figura 24, observa-se que as maiores porcentagens de sor¢ao de
Cr(lll) e Cr(V1), foram obtidas em pH = 3, sendo estas de 86% e 61%, respectivamente.

Em relagdo ao Cr(lll), as sor¢des pelo CP2 em pH 3 e 5 foram estatisticamente
iguais, conforme Teste t, com 95% de confianca (tcac = 0,83; tab = 2,45). No caso do
Cr(VI), percebe-se que com o aumento do pH h& uma diminuicdo na capacidade de
sorcao pelo CP2.

Considerando a atracao eletrostatica como meio de interacdo, era de se
esperar interacdo do Cr(lll) em pH acido, uma vez que o ponto isoelétrico do CP2 é
em pH=3,7. Em relacdo ao Cr(VI), este se comporta como esperado ao analisar as
cargas superficiais do CP2 em valores de pH elevados, sendo esta -34 mV em pH=8
(Figura 13).

Como foi possivel observar, a sorcao de Cr(VI) € influenciada pela variacéo
de pH. Isso ocorre porgue, quando a solucdo esta em meio acido, ha a neutralizagéo
dos grupos negativos presentes no sorvente pelos ions hidrénio (HzO*) em excesso,
o que facilita a sor¢do de Cr(VI) (THANGAGIRI et al., 2022). Além disso, € possivel
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que ocorra a reducdo de Cr(VI) a Cr(lll), pelo meio ser acido e frente aos grupos
contendo oxigénio e o material CP2 ser composto de carbono (ZHAO et al., 2021).

Zhao et al. (2021) fizeram ensaios com biochar imobilizado em hidrogel de
ferro-alginato, o qual apresentou remocao de Cr(VI) praticamente similar, mesmo
variando o pH de 2 a 7. Entretanto, utilizando somente o biochar, a porcentagem de
remocao de Cr(VI) diminuiu 70% quando o pH aumentou de 2 para 4, e permaneceu
constante apos pH > 4.

Dal Magro et al. (2013) realizaram a remocéao de Cr(VI) pela biomassa inativa
da microalga Spirulina platensisem em pH 5, e o resultado obtido foi em média 61%,
igual ao obtido no presente trabalho, porém em pH 3.

Em outro estudo envolvendo biochar encapsulado em hidrogel para remocéao
de Cr(VI), os autores utilizaram o biochar de ervilha (Pisum sativum) imobilizado em
hidrogel de amido. O material adsorvente preparado apresentou porcentagem de
sorcdo maxima (91%) quando o pH da solucdo foi ajustado a 1. Entretanto, a
capacidade de sorcdo diminuiu com o aumento de pH, sendo de 27% em pH > 4
(MOHAMED; MAHMOUD, 2020).

Dessa forma, pode-se concluir que o pH é um parametro que influencia no
processo de sor¢cado das espécies de Cr, visto que a eficiéncia do mecanismo é
alterada com a variagdo do pH.

O compdsito CP2 apresentou caracteristicas interessantes em relacdo a
sorcao das espécies de Cr(lll) e Cr(VI), uma vez que interagiu com ambas nos ensaios
realizados com as solucdes individuais. Essa observacao é relevante pois diferencia
0 material proposto para a fase ligante do dispositivo DGT (CP2) do material
convencional comercializado (resina Chelex-100), devido a resina ligante interagir
somente com as espécies de cromo trivalente. Dessa forma, foram realizados ensaios
de dessorcao de Cr com o compdsito CP2, com o objetivo de estudar o mecanismo
completo de interacdo (sor¢céo e dessorcao) do material CP2 com as espécies de Cr.

5.9 ENSAIOS DE DESSORCAO DE Cr
Os ensaios de dessorgéo envolvem a liberagcdo das espécies sorvidas pelos
materiais em estudo para a fase aquosa. Visando a aplicacdo dos compdsitos em

dispositivos DGT, € fundamental que a capacidade de sor¢do, assim como de
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dessorgdo sejam satisfatorias, possibilitando a reutilizacdo dos materiais sélidos para
novos experimentos.

Na literatura, alguns estudos relatam o uso de diversos extratores, como
exemplo sais (MgClz, CaClz) e acidos (HCI, HNO3), entre outras substancias para a
dessorcédo da fase ligante do DGT (ANJOS, 2010), e normalmente sao utilizadas
solugdes 4cidas para a dessorcdo de espécies metdlicas de materiais sorventes
(MOHAMED; MAHMOUD, 2020; ZHAO et al., 2021).

No presente trabalho, optou-se pelo uso de HNO3z 1 mol L, devido ao seu
amplo uso como extrator para diferentes fases ligantes empregadas nos dispositivos
DGT, como citado na literatura (ANJOS; ABATE; GRASSI, 2016).

Os compdésitos CP2 e CP3 foram avaliados ap0s a sorcdo das espécies de
cromo e apresentaram comportamentos similares na dessorcdo. Por isso, foram
escolhidos para serem apresentados os resultados de dessorcao acida obtidos para
Cr(lll) e Cr(V1) pelo material CP2, pois foi o material com resultados mais elevados de
porcentagem de sorgéo.

A dessorcao de Cr(lll) foi suficiente com apenas uma etapa, enquanto para o
Cr(VI) foram necessérias duas etapas de dessorcdo (A e B), ou seja, o tempo de
contato foi de 48 h, com troca da solucdo acida em 24 h. Ao final, foi considerada a
somatoria das porcentagens de dessorcdo em cada etapa (A e B) para obter o valor
total da dessorcao de Cr(VI). Os dados de porcentagem de dessorcdo de Cr obtidos

estdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25. Porcentagem de dessorcéo de Cr(lll) e Cr(VI) com HNO3 1 mol L pelo CP2, apés sorgéo
de diferentes concentragdes de Cr.
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Fonte: a autora.

A partir da Figura 25 pode-se notar que a dessor¢cdo ocorreu de maneira
diferente para as espécies de Cr(lll) e (VI), uma vez que foram necessarias duas
etapas para extrair o Cr(VI) sorvido no material, enquanto que para Cr(lll) apenas uma
etapa de dessorcdo foi suficiente. Para o Cr(lll) observa-se que nas menores
concentracdes, a porcentagem de dessorcao foi superior a 80%. No caso do Cr(VI),
mesmo ha segunda etapa de dessorcao, as porcentagens obtidas foram ligeiramente
menores quando comparado ao cromo trivalente.

Como citado, este comportamento também foi observado na dessor¢do com
os demais materiais (BC, HA, CP3), onde Cr(lll) apresentou maior facilidade em ser
extraido do material, nas condi¢des estabelecidas, quando comparado ao Cr(VI).

Tal observacdo pode estar relacionada a forma de interacdo das espécies
com o material sorvente, a qual nesse caso mostrou ser diferente. Pode-se sugerir
que o processo de interacdo de Cr(VI) com o material em estudo € por meio de
ligagbes quimicas fortes (DAL MAGRO et al., 2013), levando a formagédo de
complexos estaveis, uma vez que é necessario mais tempo de contato com a solu¢ao
acida para que ocorra liberacédo das espécies de Cr em meio aquoso, Diferente do

Cr(lll), no qual os possiveis complexos formados na etapa da sorcdo sdo menos
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estaveis e entdo dissociam-se, tornando a etapa de dessorcdo dessa espécie mais
facil.

Devido a essa significativa diferenca de dessorcéao entre Cr(lll) e Cr(VI), pode-
se dizer que a andlise de especiacdo quimica ocorre na etapa de extracdo das
espécies que foram previamente retidas no material. Isso foi observado em outras
situagcdes, como nas diferentes concentracdes de um mesmo estado de oxidagéo de
Cr, pois a sor¢cdo e dessorcdo nesses casos ndo ocorreram da mesma forma; na
interacao de Cr(lll) e de Cr(VI) com os materiais sorventes, que apresentaram valores
de sorcdo diferentes; nos comportamentos de Cr(lll) e Cr(VI) em valores de pH
variados; e por fim, na dessorcao acida, com a perceptivel dificuldade em dessorver
Cr(VI) nas mesmas condi¢cdes de tempo que o Cr(lll).

Na literatura, sdo relatados estudos utilizando diversos métodos para
especiacdo quimica e variadas substancias como extratores. No trabalho de
Menegario et al. (2010), os autores utilizaram dispositivos DGT convencionais e
modificados com agarose e substrato bioldgico para recuperar espécies de cadmio.
Os resultados apés dessorcédo com HNOs 1 mol L variaram entre 92 e 112%.

Pan et al. (2015) utilizaram HNO3s como extrator de espécies metalicas da fase
ligante de dispositivos DGT, variando sua concentragdo de 0,5 a 3 mol L't. O melhor
resultado obtido para dessorgéo de Cr(VI) foi utilizando HNO3 na concentracdo 1 mol
L, o qual foi de 71,2%.

Zhao et al. (2021) fizeram a sor¢ao de Cr(VI) com biochar imobilizado em
hidrogel de ferro-alginato e, posteriormente na fase da dessor¢ao, utilizaram como
extrator HCI 1,5 mol L. Os autores constataram que ap6s o processo de dessorcédo
houve uma predominancia de espécies de Cr(lll) na solu¢éo sobrenadante, indicando
gue um dos processos ocorridos durante o ensaio foi a reducao das espécies de Cr(VI)
para Cr(lll).

A partir de todos os ensaios realizados e resultados obtidos, ficou evidente
gue os materiais em estudo, principalmente o CP2, tém capacidade para interagir com
as espécies de Cr, de forma que ocorra a sor¢do e dessor¢cdo das espécies metélicas

em meio aquoso.
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6 CONCLUSAO

A partir dos estudos e ensaios realizados no presente trabalho, foram obtidos
materiais sorventes com capacidade para sorcao de espécies de cromo. O biochar da
casca de pinh&@o apresentou percentual de rendimento similar a outros biocarvoes
citados na literatura. Além disso, o biochar foi imobilizado no hidrogel de agarose, de
forma que o compdsito preparado mostrou-se robusto e de facil manuseio.

Os materiais sorventes biochar (BC) e hidrogel de agarose (HA)
apresentaram grupos funcionais caracteristicos, visualizados a partir de espectros de
infravermelho. No caso dos compdsitos de agarose e biochar CP2 e CP3 foram
observadas alterac¢des dos picos de FTIR, indicando que houve a modificagado quimica
no momento da imobilizacdo do biochar no hidrogel de agarose.

Todos os materiais em estudo apresentaram cargas superficiais negativas,
indicando que a superficie do material € formada por espécies carregadas
negativamente, e que podem favorecer a sor¢do eletrostatica de espécies quimicas
positivas, como as espécies de Cr(lll). Em relacdo ao pH do ponto isoelétrico, este
seguiu a ordem BC < CP2 < CP3 < HA.

Por meio das imagens obtidas por MEV, foram observadas as estruturas
morfolégicas dos compdsitos preparados, 0s quais apresentaram poros em formato
folhoso, com paredes finas e interligados formando canais.

O preparo de amostra foi um fator importante observado nas técnicas de
caracterizacdo dos compositos. Isso porque a area superficial dos compdésitos,
determinada por fissisor¢cdo de nitrogénio pelo método BET e BJH, néo foi conclusiva
e novos ensaios devem ser feitos, além das diferencas observadas nos espectros de
FTIR em relacéo aos diferentes preparos de amostra.

Em relacdo aos ensaios de sorcao, os materiais estudados, principalmente o
composito CP2, se mostraram capazes de interagir com as espécies de cromo em
meio aquoso, sendo observadas diferencas de sor¢ao ao variar a concentracao inicial
de Cr, a forma de uso do biochar, o pH e o tempo de contato do material com a
solugéo.

Finalmente, é possivel concluir que a dessorcao acida das espécies de cromo
foi a etapa determinante de que o CP2 tem grande potencial para ser utilizado em
analises de especiacdo quimica, devido a sua diferente interagdo com cromo trivalente

e hexavalente.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Pretende-se realizar andlises de caracterizacdo do compdsito CP2, como
analise termogravimétrica, taxa de intumescimento do hidrogel e novos ensaios para
estimar a area superficial do material. Além disso, pretende-se aplicar o compaésito
como fase ligante no dispositivo DGT e testa-lo em solu¢gées de cromo trivalente e
hexavalente. Apé6s avaliar o desempenho do dispositivo e validar o método de
quantificacdo de espécies de cromo, o dispositivo DGT modificado deve ser aplicado

em amostras ambientais.
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