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RESUMO

As espécies metalicas podem ser consideradas nutrientes essenciais ou agentes
toxicos dependendo do seu conteudo e da forma como s&do encontrados no meio
ambiente. Espécies metalicas, mesmo em baixas concentracdes, podem causar
efeitos nocivos na biota aquatica, podendo também ocorrer transferéncia para a
cadeia trofica. As espécies metdlicas em estudo neste trabalho de pesquisa sé&o os
compostos soluveis de cromo em suas formas mais estaveis, como o cromo trivalente
Cr (lll), encontrado como aquocomplexos (Cr (H20)6%*), € na forma hexavalente Cr
(VI), geralmente encontrados em suas formas anidnicas CrO4?, HCrO4 e Cr207%,
dependendo da concentracdo do ion cromo e do pH do meio em que se encontra. O
processo utilizado para remover as espécies de cromo presentes em solucdo aquosa
foi o processo de sorcdo, que € o principal objetivo do projeto, para avaliar a
capacidade de sorcdo das espécies Cr (lll) e Cr (VI) em diferentes biossorventes
obtidos a partir de biomassa da casca do pinhdo, semente de Araucaria angustifolia,
uma conifera comum nas regides sul e sudeste do Brasil. As biomassas passaram por
um processo de limpeza com agua ultrapura e apds a secagem foram moidas,
peneiradas em tela de 16 mesh e homogeneizadas por quarteamento. As pecas
separadas foram utilizadas sem tratamento prévio (B), ap0s tratamento acido com
HNOs (BH), ap0s tratamento basico com NaOH (BOH), apds tratamento térmico por
processos de pirdlise (biochar) a 650 ° C (BC6) e 800 ° C (BC8) e também com
ativacdo quimica com ZnClz apoés os processos de pirdlise (BCA6) e (BCA8). Os
processos de sorcdo foram avaliados por batelada, com agitacdo e temperaturas
controladas com separacao das espécies metélicas na concentracéo inicial de 50ug
L-t. Os niveis de cromo ndo absorvidos foram determinados no sobrenadante por
Espectroscopia de Absorcdo Atbmica com Atomizacdo Eletrotérmica em Forno de
Grafite (GFAAS). Os biossorventes mais eficientes para a remocéao das espécies Cr
(1) e Cr (VI) foram o biocarvao produzido a 800 ° C (BC8), que apresentou uma
remocao de 78 + 8% para o Cr (lll) e o biocarvéo produzido a 800 ° C com ativacéo
quimica por ZnCl2 (BCA8), apresentando uma remocéao de 99,7 + 0,6% para Cr (VI),
muito superior a biomassa sem tratamento (B), que foi de 17,4 + 15% para Cr (lll) e
15 + 85% para Cr (VI). Apdés os processos de sorcdo, foram realizadas
caracterizacbes por técnicas como Espectroscopia Molecular na Regido do
Infravermelho, Difracdo de Raios X, Termogravimetria, Area de Superficie BET,
Potencial Zeta, Microscopia SEM-FEG, apenas para o material de partida, neste caso
a biomassa nao tratada e os biossorventes mais eficientes no processo de sor¢ao de
Cr (Ill) e Cr (VI). Podemos observar a melhora na capacidade de sor¢éo das espécies
de cromo em todos os tratamentos utilizados, com melhora seletiva com os
biossorventes preparados apoOs tratamento térmico e ativagdo quimica apos
tratamento térmico. Os aumentos na remocao de espécies de cromo podem estar
relacionados a mudancas na estrutura dos materiais apos os tratamentos, como o
aumento da area superficial dos biossorventes bem como a mudanca na carga elétrica
em sua superficie, o que auxiliou na a seletividade das espécies com carga negativa
ou positiva por suas atracdes eletrostaticas.

Palavras-chave: Biochar. Biocarvdo. Sor¢cao. Cromo.



ABSTRACT

Metallic species can be considered essential nutrients or toxic agents depending on
their content and the way they are found in the environment. Metallic species even at
low concentrations can cause harmful effects on aquatic biota, and transfer to the
trophic chain can also occur. The metallic species under study in this research work
are the soluble compounds of chromium in its most stable forms such as the trivalent
chromium Cr (lll), found as aquocomplexes (Cr (H20)6%*), and in the hexavalent form
Cr (VI1), generally found in their anionic forms CrO4?, HCrOs and Cr207%, depending
on the concentration of the chromium ion and the pH of the medium in which it is found.
The process used to remove the chromium species present in aqueous solution was
the sorption process, which is the main objective of the project, to evaluate the sorption
capacity of the Cr (lll) and Cr (VI) species in different biosorbents obtained from of the
biomass of the pinh&o bark, seed of Araucaria angustifolia, a conifer common in the
south and southeast regions of Brazil. The biomasses went through a cleaning process
with ultrapure water and after drying they were ground, sieved on a 16 mesh screen
and homogenized by quartering. The separated parts were used without previous
treatment (B), after acid treatment with HNO3 (BH), after basic treatment with NaOH
(BOH), after heat treatment by pyrolysis processes (biochar) at 650 ° C (BC6) and 800
° C (BC8) and also with chemical activation with ZnCl: after the pyrolysis (BCA6) and
(BCAB8) processes. The sorption processes were evaluated by batch, with agitation
and controlled temperatures with separation of metallic species in an initial
concentration of 50ug L*. The levels of chromium that were not absorbed were
determined in the supernatant using Atomic Absorption Spectroscopy with
Electrothermal Atomization in Graphite Furnace (GFAAS). The most efficient
biosorbents for the removal of Cr (Ill) and Cr (VI) species were the biochar produced
at 800 ° C (BC8), which showed a 78 + 8% removal for Cr (lII) and the biochar produced
at 800 ° C with chemical activation by ZnCI2 (BCA8), showing a removal of 99.7 +
0.6% for Cr (VI), much higher than biomass without treatment (B), which was 17.4 +
15% for Cr (lll) and 15 = 85% for Cr (VI). After the sorption processes,
characterizations were performed by techniques such as Molecular Spectroscopy in
the Infrared Region, X Ray Diffraction, Thermogravimetry, BET Surface Area, Zeta
Potential, SEM-FEG Microscopy, only for the starting material, in this case the
untreated biomass and the most efficient biosorbents in the sorption process for Cr (l11)
and Cr (VI). We can observe the improvement in the sorption capacity of the chromium
species in all treatments used, with selective improvement with the biosorbents
prepared after heat treatment and chemical activation after heat treatment. The
increases in the removal of chromium species may be related to changes in the
structure of the materials after the treatments, such as the increase in the surface area
of the biosorbents as well as the change in the electrical charge on their surface, which
helped in the selectivity of the species with negative or positive charge for its
electrostatic attractions.

Keywords: Biochar. Sorption. Chromium.
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1 INTRODUCAO

O crescimento industrial, agropecuario, agroindustrial e de outros segmentos
tecnoldgicos contribui para 0 aumento de espécies quimicas lancadas no ambiente.
Portanto, as atividades humanas com os hébitos e costumes da sociedade moderna
em conjunto com as questdes econdmicas e a deficiéncia nas legislacées ambientais,
Sa0 0s principais responsaveis para a um elevado crescimento nos problemas
relacionados ao meio ambiente (MANAHAN, 2005).

Dentre os diversos tipos de contaminacao do ambiente, especificamente com
relacdo aos recursos hidricos, a presenca de espécies metalicas toxicas nos corpos
aguaticos em concentracdes mais elevadas, tem despertado grandes interesses por
parte dos pesquisadores e dos 6rgaos de controle da qualidade das aguas. Os ions
metalicos participam de inimeros processos ambientais, apresentam a caracteristica
de néo serem degradados e podem afetar de forma negativa 0os organismos Vivos,
(PEREIRA; EBECKEN, 2009; PINHEIRO et al., 2017).

Nos ambientes aquaticos, as espécies metalicas podem estar presentes em
diversas formas e espécies. Para o elemento cromo em especifico, a maioria dos
compostos soluveis de cromo podem ser encontrados em concentracfes em nivel
traco e nas formas trivalente Cr(lll) e hexavalente Cr(VI), que também sé&o
consideradas suas formas mais estaveis (VAGHETTI, 2009). As condicdes e as
caracteristicas ambientais, tais como pH, potencial redox no meio, presenca de
matéria organica, determinam a forma que o cromo poderad ser encontrado no
ambiente (ANDREWS et al., 1996). E conhecido que os efeitos toxicos do cromo
dependem do seu estado de oxidacéo e teor, sendo que a espécie mais toxica é o Cr
(VI) (LIANG; SANG, 2008).

Apoés estudos comprovarem a presenca de teores de cromo acima do
permitido em ambientes aquaticos, é necessario aplicar ou desenvolver tecnologias
para remocdo ou minimizagdo dos seus efeitos no ambiente. Um dos métodos de
tratamento empregados para espécies metalicas, emprega 0 uso de materiais com
capacidade de retencéo do elemento e posterior disposicdo do material contaminado
em local apropriado. O processo envolvido nessa tecnologia € a sor¢cdo, onde ocorre
a interacdo da substancia, uma espécie metélica por exemplo, com a superficie de

algum material considerado sorvente (MANAHAN, 2005). Atualmente, inUmeros
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materiais alternativos vém sendo empregados como sorventes, especialmente,
agueles baseados no uso de biomassa (LEHMANN; S, 2009).

Biomassa pode ser definida como sendo qualquer massa biologica ou matéria
organica derivada de organismos que vivos ou mortos, ou ainda de material vegetal
(FONSECA, 2009). Esse tipo de material pode ter muitas aplicagbes devido ao custo
mais baixo, eficiéncia similar e sustentabilidade. Nesse sentido, a utilizacdo da
biomassa de rejeitos agroindustriais vem apresentando algumas vantagens, é uma
maneira de resolver o problema ambiental gerado devido a disposi¢ao dos residuos,
agrega valor a um material que seria descartado e pode gerar energia renovavel
(ANEEL, 2008; BRASIL, 2012).

Na regido Sul do Brasil, durante a coleta e comercializacdo do pinhdo, que é
a semente da Araucaria angustifélia, uma grande quantidade de residuo agroindustrial
€ gerada. O pinhdo é amplamente consumido nessa regido do pais, sua casca €
descartada e apresenta um elevado tempo de decomposicao (SEAB, 2014), assim, a
casca do pinhdo pode ser uma importante biomassa a ser considerada. Nesse
sentido, pesquisas vém sendo realizadas para viabilizar a sua utilizacdo, tanto de
forma in natura, apds tratamento quimico, quanto apds tratamento térmico para
obtencado do biocarvédo. O biocarvao, também é chamado de biochar, € um material
organico rico em carbono obtido pelo processo pirélise (LEHMANN, 2009).

Nesse trabalho, estudos de sorcdo foram realizados com a casca de pinhéo a
partir do material in natura e apés diversos tratamentos, com destaque para o
biocarvéo e biocarvéo ativado utilizados como biossorvente para remocéao de Cr(lll) e
Cr(VI) em solucéao aquosa.
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2 OBJETIVOS

Preparo, caracterizacdo e avaliacdo de desempenho de materiais obtidos a

partir de biomassa de casca de pinhdo na retencao das espécies Cr(lll) e Cr(VI) em

solugao aquosa.

2.1

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar a casca de pinhdo em forma de p6 sem nenhum tipo de tratamento,
caracterizagéo do material e estudo da retencéao de Cr(lll) e Cr(VI);

Preparar a biomassa em p6 por tratamento acido e basico e ensaios de
retencao de Cr(lll) e Cr(VI);

Preparar o biocarvao da biomassa em p6 por pirélise com pouco oxigénio e
ensaios de caracterizagao;

Ativacao quimica de biocarvao e ensaios de caracterizacao;

Avaliacdo da capacidade de retencéo de cromo pelo biochar e biochar ativado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Todas as atividades humanas em conjunto com as questdes econdmicas, 0S
habitos e costumes da sociedade moderna, bem como a deficiéncia nas legislacbes
de protecdo ao meio ambiente, contribuem para um elevado crescimento nos
problemas ambientais. IniUmeros compostos e materiais sdo produzidos com
interessantes aplicacbes tecnologicas, mas que produzem como subprodutos,
inUmeras substancias que muitas vezes sao liberadas como residuos para o ambiente
(BARBIERI, 2004). Nesse contexto, se faz necessario conhecer mais sobre a
disponibilidade biolégica e toxicidade desse tipo de material para os compartimentos
ambientais (COSTA, 2008). Além disso, problemas com tratamento de esgoto,
disposicéo de lixo ainda acontecem em paises como o Brasil (FUNASA,2007).

A contaminacao do ar € proveniente das atividades industriais e também pelo
estilo de vida da sociedade moderna. Os principais contaminantes atmosféricos sdo
emitidos na queima de combustiveis fésseis, queimadas em matas e florestas, queima
de lixdes e aterros, entre outros. Podemos citar entre 0s principais contaminantes
atmosféricos os materiais particulados (MP), os compostos organicos volateis (COVS)
entre outros (CETESB,2016). A contaminacdo do solo pode ocorrer pela deposicao
atmosférica, pelo uso de fertilizantes tipos NPK, agrotéxicos como por exemplo 0s
organo-fosforados (TIECHER ,2016), mas também com o descarte irregular de lixo
doméstico, entre outros. A contaminacdo dos recursos hidricos, tais como 0s mares e
oceanos, rios e lagos, pode ocorrer de modo difuso ou pontual pela deposicéo
atmosférica, pelo escoamento superficial ou mesmo pela percolacdo através do solo
seja urbano ou agricola, ocorre também pelo lancamento de efluentes e do esgoto
doméstico, entre outros (DERISIO, 2012).

Atualmente, uma classe de contaminantes tem chamando a atencdo de
diversos grupos de pesquisa que trabalham com o compartimento aquatico. Sao os
contaminantes emergentes, eles receberam essa classificagdo n&o porque estédo
sendo descobertos agora, mas sim porque ainda nao existe legislacao definida para
controle ambiental dos mesmos. Entre esses contaminantes emergentes podemos
citar a cafeina cuja presenca em rios ou aguas superficiais, indica o aporte de esgoto
doméstico, como podemos verificar em um estudo desenvolvido por Gongalves (2012)

nos rios Guandu e Paraiba do Sul no estado do Rio de Janeiro.
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Os recursos hidricos séo essenciais para a vida, para a agricultura e industria,
etc. O uso incorreto e a contaminacgdo desse recurso natural afeta a saide humana,
o0 ambiente e a economia. A Organizacao das Na¢des Unidas (ONU) com o apoio dos
paises membros, divulgou uma agenda com 17 Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) e 169 metas que visam um plano de acdo para as pessoas, 0
planeta e para a prosperidade. Dentre os objetivos, o de numero seis (6) refere-se a
garantia da disponibilidade e gestdo sustentavel da dgua bem como o saneamento
para todos os povos. A contaminacdo das aguas é um problema de nivel mundial e
para evitar isso, a meta 6.3 do ODS visa que sejam aplicadas ac¢des para a melhoria
da qualidade da agua, reduzindo a poluicdo, eliminando o despejo, minimizando a
liberacdo de produtos quimicos e materiais perigosos, reduzir a metade a propor¢ao
de aguas residuais ndo tratadas e aumentar substancialmente a reciclagem e
reutilizacdo segura da agua até o ano de 2030 (SILVA, 2018).

Nesse sentido, existem muitos programas de monitoramento de
contaminantes em sistemas aquaticos. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (U.S.EPA), juntamente com a Agéncia para Substancias Toxicas e Registro
de Enfermidades (ATSDR), publicaram uma lista com substancias em ordem de
prioridade que sdo comumente mais encontradas e sdo um risco a saude humana
devido a toxicidade conhecida ou com maior potencial de exposicdo humana. Essa
lista (Priority List of Hazardous Substances), € uma exigéncia da Lei de Resposta,
Compensacdo e Responsabilidade Ambiental Abrangente (CERCLA, do inglés
Comprehensive Environmental Response, Compensation, and Liability Act). Nessa
CERCLA, das 275 substancias listadas, 20 séo espécies metalicas incluindo metais e
metaloides (ATSDR, 2019).

Alguns ions metalicos sdo considerados contaminantes de interesse
prioritario, podemos citar o elemento mercurio que estad na lista de controle do
Programa Nacional de Vigilancia em Saude Ambiental Relacionada a Qualidade da
Agua para Consumo Humano (VIGIAGUA) cujos dados de controle devem ser
informados no Sistema de Informac6es sobre a Qualidade da Agua para Consumo
Humano (SISAGUA). O mercurio esta incluso nesses sistemas de controle devido sua
presenca ser detectada constantemente em rios que recebem efluentes industriais no
Sudeste e principalmente na regido Norte do Brasil devido a presenca dos garimpos
de ouro (BERGAMASCO, 2011; BRASIL, 2014).
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3.1 ESPECIES METALICAS: CROMO

As espécies metalicas podem afetar os organismos vivos, participam de
inimeros processos ambientais e apresentam a caracteristica de ndo serem
degradados. Nos ambientes aquaticos, as espécies metélicas podem estar
disponiveis em diversas formas e espécies, ou seja, podem estar presentes em sua
forma dissolvida como ions livres com diversos estados de oxida¢do ou associadas a
particulas sélidas, ou mesmo complexadas a ligantes organicos e inorganicos.

Algumas espécies metélicas podem ser consideradas nutrientes essenciais
para os seres vivos dependendo da sua forma e concentracdo. Outras, porém, mesmo
em baixas concentracdes sdo consideradas toxicas. Os efeitos da presenca de
elementos metélicos em sistemas aquéticos nao estdo relacionados somente com a
sua concentragao, mas sim, a forma como se apresenta no ambiente, ou seja, com a
sua especiacdo quimica. Especiacao quimica pode ser definida como o conhecimento
das formas e espécies de um elemento quimico que se encontra em uma amostra
especifica ou matriz (TEMPLETON, 2000). Um exemplo, é o elemento quimico cromo
cujos comportamentos e efeitos toxicos associados a esse elemento, estdo
relacionados com a sua forma e espécie e ndo somente a sua concentracao
(CETESB, 2017).

Segundo estimativas do Centro de Pesquisa Geoldgica dos Estados Unidos
(em inglés, United States Geological Survey - USGS), 0s recursos minerais
identificados e disponiveis para o cromo e que estdo distribuidos por toda a crosta
terrestre, ultrapassam os 12 bilhdes de toneladas apresentando uma concentracao
média de aproximadamente 100 mg Kg* (USGS, 2009).

Apesar de estar disponivel por todo o globo, de forma natural ndo se tem
conhecimento sobre a ocorréncia de cromo metalico, porém, o0 mesmo € encontrado
nas formas de Oxidos e silicatos associados a varios minérios, relacionados estes
principalmente a reatividade do cromo com o oxigénio presente na atmosfera. Entre
0S minérios que apresentam o elemento cromo, 0 Unico que apresenta viabilidade
econdmica é a cromita. Teoricamente a cromita € composta por 68% de Oxido de

cromo (lll) e 32% de Oxido de ferro (Il), formando o composto cromita (FeO.Cr203).
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Outras formas como os oxidos de aluminio (Al20O3) ou de magnésio (MgO) podem
estar presentes em substituicdo do oxido de ferro (BACELLAR; LEAL, 1973).

Os minérios de cromo podem ser encontrados na forma de minérios
estratificados, que geralmente séo jazidas de grande porte envolvendo areas com
milhares de quildbmetros quadrados (Km?), ou na forma de minérios lenticulares,
provenientes de depdésitos com menor porte em tamanho, porém com teores mais
elevados de cromo (USGS, 2009). No Brasil, as reservas de cromo na forma de Cr203
sdo de aproximadamente 4,9 milhdes de toneladas, localizadas principalmente nos
estados da Bahia, Amapéa e Minas Gerais, com 93,5%, 3,5% e 3,0% respectivamente
(USGS, 2009).

Sendo o cromo, um elemento que esta presente por toda a crosta terrestre
(ATSDR, 2000), o mesmo pode ser encontrado em diversos tipos de rochas e solos
0s quais estdo vulneraveis a processos fisicos como a desagregacao (intemperismo
fisico), ou seja, podem ser afetadas pela eros@o provocada pelas aguas das chuvas,
vento ou mesmo por erupcdes vulcanicas. Essa desagregacdo promove a
fragmentacao dessas rochas em particulas menores, aumentando consideravelmente
a sua superficie de contato e ficando expostas a diversos tipos de processos quimicos
como a decomposicéo (intemperismo quimico). A presenca de teores tracos de cromo
em aguas estd associada ao intemperismo biogeoquimico tais como, dissolucao,
oxidacdo, hidrolise acida e outros provocados pela acédo do ar, da agua das chuvas e
também por meios bioldgicos como reacdes catalisadas por bactérias (ANDREWS et
al.,1996; MANAHAN, 2005).

Outras fontes de cromo no ambiente, porém antropicas, envolvem atividades
industriais tais como a mineracdo, curtimento de couro, etc. Essas atividades
contribuem com a emissdo atmosférica, circulacao, transporte e transformacdes do
cromo no seu ciclo biogeoquimico. O cromo € amplamente empregado na industria
automobilistica, metalurgia, eletronica, etc. Dessa forma, € necessario ter regras e
limites de aporte desse elemento no ambiente visando a garantia da qualidade
ambiental.

A legislacao brasileira contemplada pela RESOLUCAO CONAMA 357/2005,
orienta que 0s corpos de aguas em todo o territorio nacional, sdo divididos e
denominados entre aguas doces, salobras e salinas, bem como séo classificadas por

13 classes de qualidade de acordo com o0s usos requeridos para cada uma delas.
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Tratando-se das aguas doces, as quais envolvem esse trabalho de pesquisa e de
acordo com os padrdes de qualidade da agua determinados nessa resolugédo do
Conama, as concentracdes de cromo total para os corpos de agua devem ser de no
maximo 50 pug L1 para as aguas da classe 1, 2 e 3, que sdo aguas disponiveis para
consumo humano depois de tratamentos especificos a cada uma delas
(BRASIL,2005).

A RESOLUCAO CONAMA 357/2005 foi complementada pela RESOLUCAO
CONAMA N° 430/2011, a qual diz que os teores maximos permitidos para o
lancamento de efluentes contendo espécies de cromo, sdo de 1000 pg L* para o
cromo trivalente Cr (lll) e 100 pg L para o cromo hexavalente Cr (VI). (BRASIL,2011).

Apesar de os teores da presenca de cromo e de outras espécies metalicas
nos corpos de agua estarem bem definidos na legislacdo, o comportamento e os
efeitos da presenca desses elementos metalicos em sistemas aquaticos ndo esta
relacionada somente com a sua concentragao, mas sim a forma como se apresenta
no ambiente (ANDREWS et al., 1996).

As formas nas quais as espécies de cromo sdo encontradas nos
compartimentos aquéticos dependem muito do meio em que ele se encontra e as
formas mais estaveis para as quais o cromo pode ser encontrado sdo nas formas
trivalente Cr (Ill) e hexavalente Cr (VI). A espécie Cr (lll) guando em solu¢cdo aquosa,
na presenca somente de H20 e auséncia de outros ligantes, pode ser encontrada na
forma do complexo Cr (H20)e** (hexa-aquo Cromo (lll)) e na faixa de pH entre 2 e 6,
como produtos da sua primeira e segunda hidrélises nas formas de Cr (OH)?* e Cr
(OH)2*. Na faixa do pH 6,0 a 12, a solubilidade do Cr é moderada e ocorre
principalmente como Cr (OH)3si). Em pH acima de 12, o cromo na forma Cr (OH)3s) €
transformado em Cr (OH)4” mais soltvel. Esse comportamento pode ser observado na
Figura 1, obtida com um programa de modelagem Hydra-Medusa. Em pH neutro a
formacdo de complexos estaveis com outros ligantes, tais como moléculas organicas
pequenas, podem aumentar a solubilidade do Cr (lll) (VAGHET]I, 2009).

Os compostos de Cr (VI) apresentam maior mobilidade e solubilidade, a
espécie Cr (VI) pode ser encontrada nas formas aniénicas como CrO4?, HCrO4 e
Cr207> (VAGHETI, 2009). Em condicdes fortemente acidas (pH<1) o Cr ocorre como

H2CrO4, em pH acima de 1 e abaixo de 6,5, as espécies predominantes de Cr sédo na
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forma de HCrO4™ e Cr207%, acima de 6,5 o Cr ocorre como CrO4?". A Figura 2 mostra
a distribuicéo das espécies de cromo (VI) em fase aquosa em funcdo do pH . Essas
espécies de cromo podem ainda ser encontradas complexadas a compostos
organicos ou inorganicos dependendo da concentragéo, do pH e potencial redox do
meio (HSDB, 2000; MATOS et al., 2009). Em pH &acido, o Cr(VI) € um oxidante forte,
guando moléculas organicas com grupos oxidaveis promovem a sua reducao para
Cr(lll). A presenca das formas de Cr(lll) e Cr(VI) em agua natural depende de varios
fatores como potencial redox, pH, presenca de matéria organica e processos, tais
como transformacbdes redox quimicas e fotoquimicas, reacbes de

precipitacdo/dissolucao e adsorcao/dessorcao.

Figura 1. Distribuicdo das espécies de cromo (Ill) em fase aquosa em funcéo do pH
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Figura 2. Distribui¢cdo das espécies de cromo (VI) em fase aquosa em fun¢éo do pH
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O cromo (IIl), além das rochas, pode ser encontrado em diversos tipos de
solos, plantas, vegetais nativos e também em alguns alimentos como oleaginosas e
leguminosas, bem como em carnes, cereais e outros. Para os seres humanos, é
considerado um elemento essencial em baixas concentracbes (SILVA, 2001;
FERREIRA,2002), participa no metabolismo da glicose ligando-se a uma proteina que
esta ligada as células receptoras da insulina, aumentando assim a sensibilidade das
células dos tecidos periféricos (THEMELIS et al.,2006; AYDIN; SOYLAK, 2009).

O cromo (VI) é considerado uma espécie toxica (LIANG; SANG, 2008),
penetra na pele causando dermatites (WIEGAND et al., 1985), quando entra em
contato com a corrente sanguinea, rapidamente interage com os glébulos vermelhos
através de uma via transportadora de troca anionica que funciona com mecanismo
similar ao de fosfatos e sulfatos. Devido seu elevado potencial oxidante, o ion
hexavalente apresenta atividade carcinogénica para os sistemas bioldgicos (ZAYED;
TERRY, 2003).

Vérias séo as formas de exposicao ao cromo (VI), podemos citar entre elas a
ingestdo de alimentos contaminados e principalmente, o contato com &gua
contaminada através da pele em lugares de recreacdo aquatica como piscinas
naturais, lagos, rios e outros (BERGAMASCO et al, 2011).

O aumento da concentracdo de cromo no ambiente, principalmente em seu
estado de oxidacédo Cr (VI), é decorrente de diversas atividades humanas como, por
exemplo, fabricacdo do cimento; construcdo civil, soldagem de ligas metalicas;
fundi¢cdes; manufatura do aco e ligas; industria de galvanoplastia; lampadas; minas;
aterros para lixos urbano e industrial; incineracdo de residuos; cinzas de carvao;
curtumes; preservantes para madeiras; fertilizantes entre outros (HSDB, 2000;
ATSDR, 2000; WHO, 1988).

Apoés estudos comprovarem a presenca de teores de cromo acima do
permitido em ambientes aquaticos, é necessario desenvolver tecnologias de remocao
ou minimizacdo dos seus efeitos no ambiente. Além disso, € importante que o
lancamento dos efluentes industriais que apresentem espécies metalicas atendam a
legislacdo ambiental e para isso é necessario a aplicacdo de meétodos de tratamento

para remocao dessas espécies.
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3.2 METODOS E TECNICAS DE TRATAMENTO PARA ESPECIES METALICAS

Algumas técnicas foram desenvolvidas para remocao de espécies metalicas
em solucdo aquosa, apresentando de alguma forma, vantagens e desvantagens. Além
disso, as formas nas quais 0s metais se encontram em solucdo, influenciam
diretamente no tratamento a ser utilizado, desde o tratamento convencional em
estacdes de tratamento de esgoto ou efluentes, até os processos desenvolvidos ou
adaptados com suas modificagdes proprias.

O processo de remocdo de espécies metalicas pode ser realizado por
diferentes tipos de tratamento, entre eles podemos citar: oxirreducédo, tratamento
eletroquimico, uso de carvao ativado ou alumina (CHEIS, 2013).

O processo de oxirreducdo pode ser descrito como um equilibrio redox
envolvendo a transferéncia de cargas entre a espécie doadora e a receptora de
elétrons. Com o processo de oxirreducéo é possivel degradar toda a matéria organica,
facilitando a remocéo da espécie metalica em estudo, porém seus reagentes podem
sofrer influéncia de sistemas biologicos (LOUREIRO, 2010). O tratamento
eletroquimico possibilita a recuperagéo de metais, mas apresenta pouca eficiéncia em
baixas concentracdes, tem um custo de operacédo elevado e alta geracao de residuos
(AFONSO, 2011). Outros processos também sdo utilizados como, troca ibnica,
precipitacdo quimica, osmose reversa, processo de sor¢cao (VOLESKI, 2001).

Em um processo de troca ibnica, conforme demonstrado na figura 3a, as
resinas utilizadas possuem matriz polimérica insolivel em agua ou solventes. Podem
apresentar caracteristicas acidas ou basicas e os ions cations e anions presentes em
solucéo, sdo substituidos por outros ions de mesma carga liberados pela matriz
polimérica, essa troca ocorre de acordo com o grupo funcional existente para cada
caso em especifico (CASSI, 2005). Riani (2008) avaliou a qualidade da agua tratada
com resinas de troca idnica fornecidas por trés diferentes fabricantes, essas resinas
foram utilizadas na remocédo de espécies de cromo presentes em efluente de uma
empresa de galvanoplastia da cidade de sdo Paulo. De acordo com os resultados
obtidos, os teores de cromo total presentes nas aguas resultantes para os trés tipos
de resina de troca ibnica atendem a resolugcdo Conama 357/05.

A precipitagdo quimica apresentada na figura 3b, envolve a formagéo de

hidroxidos metalicos para a qual deve ser sempre verificada e controlada a curva de



26

solubilidade das espécies metélicas em func¢éo do pH da solugéo. Possui a vantagem
de ter baixo custo e ser de simples implementagéo, porém apresenta a desvantagem
de apresentar uma separacdo dificil em concentragcdes mais altas de espécies
metalicas e producéo de residuo toxico (FU; WANG, 2011).

Billerbeck, (2013), realizou a reducéo e precipitacdo de cromo hexavalente
presente no efluente de um laboratorio de analises quimicas na cidade de Ponta
Grossa-PR. O tratamento foi realizado utilizando bissulfito de sédio (NaHSOs) P.A.
(Vetec) como agente redutor e solucao de hidroxido de sédio (NaOH) 45% (p/v) como
agente precipitante. Esse tratamento prévio foi realizado para avaliar a eficiéncia do
processo de sor¢cdo do cromo presente no sobrenadante utilizando-se a levedura
Saccharomyces cerevisiae.

O processo de osmose reversa ilustrado na figura 3c, conforme o préprio
nome sugestiona, € processo de osmose no qual utiliza-se uma membrana
semipermeavel, porém, aplicado de maneira inversa com o auxilio de um mecanismo
de bombeamento. Esse bombeamento fornece ao sistema uma pressdo osmaotica na
solucéo concentrada fazendo com que o solvente passe da fase mais concentrada de
ions, para a fase menos concentrada através da membrana semipermeavel.
(SCHNEIDER, 2001).

Para avaliar a reducao dos parametros de qualidades dos efluentes de uma
empresa de curtimento de couro e possivel reuso da agua tratada, Scapini (2007)
utilizou dois métodos distintos, osmose reversa e troca ibnica. Trabalhou-se somente
com o efluente final para ndo comprometer a membrana do equipamento de osmose
reversa. Ap0s comparacao entre o0s resultados obtidos, a desmineralizacdo do
efluente por osmose reversa se apresentou de forma mais eficiente que o sistema de

troca ibnica para os procedimentos aos quais foram utilizados.
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Figura 3. Exemplos de formas de tratamento para remocé&o das espécies de cromo em solucdo
aguosa. (a) troca idnica, (b) precipitacdo quimica, (c) osmose reversa
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3.2.1 Sorgao

A sorcdo é um dos processos utilizados para remocéo de espécies metalicas
em solucdo aquosa. O processo de sorcdo envolve a interacdo da espécie metalica
com a superficie de um material sorvente (MANAHAN, 2005). Os sorventes utilizados
podem ser classificados de acordo com sua origem e como exemplos podemos citar
a biomassa microbiana, os residuos vegetais, 0s sorventes sintéticos, minerais de
argila entre outros. A biomassa microbiana é formada por fungos, bactérias, leveduras
e uma classe muito utilizada que sdo as algas, que geralmente estéo inativadas e séo
utilizadas apés tratamento acido ou bésico. Os residuos vegetais podem ter
procedéncia industrial ou agricola como as cascas de arvores, palha de sementes,
cascas de frutas e oleaginosas, entre outros. Como exemplo de sorvente sintético
temos as resinas poliméricas, silicas modificadas e outras. Entre os argilominerais
podemos citar a caulinita, a montmorilonita e outras (WASE,2003; VAGHETTI,2009;
HARLAND,1994).

A sorcdo pode ocorrer tanto de forma reversivel, nesse caso a fisiossor¢éo

ou irreversivel como a quimiossorgéo. A fisiossor¢cao ou sorcao fisica ocorre por meio
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de atracdo eletrostatica entre as substéncias envolvidas, € um processo reversivel
pois as forgas envolvidas séo fracas, principalmente entre elas a forca de ligagcéo de
Van der Waals. Pode ser formado por diversas camadas do material a ser removido e
possibilita a regeneracdo do material sorvente. A quimiossSorgao ou sor¢cao quimica,
envolve a troca ibnica entre alguns sitios especificos na superficie do material
sorvente com o soluto. Por ser uma ligacdo quimica, € mais forte e estavel que a
ligacao fisica, ocorre na primeira camada do material sorvente e geralmente possui
carater irreversivel (ATKINS, 1999; LOPES, 2014). A figura 4 ilustra a interacédo entre

as particulas do sorvato e a superficie do material sorvente.

Figura 4. Processo de Sorgéo

Processo de sorcao

Particula do
Sorvente

Fonte: Adaptado de LEWINSKY, (2007)

Um dos sorventes mais utilizados em sistemas de tratamento de aguas
contaminadas ou mesmo de efluentes € o carvdo ativado. O carvéo ativado € um
material com alto teor de carbono entre 50 a 90% (BROWN, 2009), que apresenta
particulas com elevada area superficial e porosidade. Esse material € produzido a
partir da carbonizacdo da madeira sob condi¢cbes controladas como o baixo teor de
oxigénio e com temperaturas entre 500 a 1000°C. A ativacdo do carvao vegetal,
geralmente é realizada com vapor de agua ou gas carbonico (CO2), em temperaturas
variando de 800 a 1000°C.

O processo de carbonizacéo e ativacdo promove alteragdes nas propriedades
texturais da superficie do carvdo e o material produzido geralmente apresenta maior
porosidade e particulas com elevada area superficial em relacdo ao material de partida
(MARSH; REINOSO, 2006). Os carvfes vegetais que apresentam um teor maior de
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oxigénio, podem apresentar grupos funcionais tais como grupos fenol, carbonilas,
grupos carboxilicos ou anidridos carboxilicos. Possuem predominéncia acida em sua
superficie e atuam como trocadores catiénicos. Ja os carvdes que apresentam menor
teor de oxigénio, apresentam grupos como 0s piranos, cromenos (benzopiranos), éter
e outros, possuem predominancia basica em sua superficie e atuam como trocadores
anionicos. A presenca de determinados grupos funcionais auxilia na escolha do
sorvente a ser utilizado, (CHEREMISINOFF, 1978; BOEHM, 2002). A quantidade de
grupos funcionais com oxigénio na superficie do carvao faz com que o0 mesmo
apresente seletividade no processo de sor¢éo, capacidade de atuar como trocador
ibnico, bem como uma superficie hidrofilica (STRELKO, 2002). Na figura 5 temos a

ilustracéo de possiveis grupos funcionais na superficie de carvoes e carvdes ativados.

Figura 5. Possiveis grupos funcionais que podem ser encontrados na superficie de carvdes e carvdes
ativados
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Fonte: Adaptado de (RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Souza et al., (2009), avaliaram a eficiéncia do carvdo ativado granular na
remocao do cromo (VI) de solugéo aquosa em sistemas por batelada. Para verificar
qual a faixa ideal de sorcéo seria realizada o teste cinético de equilibrio, o processo
de sorcéo foi preparado com ajustes do pH entre 3 a 8. Os resultados apresentados

mostram que 0s ensaios realizados com o pH entre 3 a 6 foram os mais eficientes
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para a remocao do cromo (VI) em solugéo aquosa, com valores superiores a 90% de
eficiéncia.

Silveira e Ries (2019), realizaram um trabalho de pesquisa avaliando a
eficiéncia no processo de sorcdo para remocdo de cromo (VI) em solucdo aquosa
utilizando quatro tipos de carvdes ativados comerciais com diferentes granulometrias
e em comparativo com um carvao ativado produzido a partir da casca de arroz. Como
resultado, obtiveram que os carvdes aditivados apresentam elevada capacidade de
sorcao em relacdo ao cromo (VI), 0 mesmo ocorrendo para o carvao obtido a partir da
casca de arroz, com eficiéncia similar aos carvdes ativados comerciais, mas com a
vantagem de ser um material de baixo custo proveniente de um residuo agroindustrial.

Em relacdo aos processos de sorcdo, diversos materiais alternativos vém
ganhando destaque devido a custos, eficiéncia e sustentabilidade. Um dos sorventes
alternativos que vem sendo estudado com grande aceitacdo é a biomassa. A
biomassa pode ser definida como sendo qualquer matéria organica de origem animal
ou vegetal utilizada para produzir energia (FONSECA, 2009).

A fonte de origem da biomassa é muito importante para determinar se
economicamente ela é viavel ou ndo e muitos residuos agroindustriais que seriam
descartados em aterros sanitarios ou mesmo incinerados, hoje estdo sendo
pesquisados devido ao custo de aquisi¢cao desse tipo de material (COWIE et al., 2012).
Exemplos de biomassa que podem ser utilizadas vivas ou mortas sdo fungos, algas,
bactérias, residuos alimentares, residuos florestais, fibras ou cascas de frutas como
por exemplo a do coco, da laranja, do arroz, entre diversas outras.

A sorgdo em processos que utilizam biomassa viva para a remocao dos
contaminantes, que nesse caso em especifico tratamos de espécies metalicas, é
conhecido por bioacumulacdo. Esse processo tem como base as atividades
metabdlicas da biomassa viva e a sor¢do ocorre como uma defesa do organismo
reagindo a presenca do contaminante. Essa interacao entre o contaminante e a célula
afetada, resulta em um deslocamento de alguns ions de suas posi¢ées originais,
causando prejuizos as funcbes metabdlicas da referida planta (GADD, 2009).

Em relacdo a sorg¢ao que utiliza biomassa morta, as interagées ocorrem entre
grupos funcionais (carboxila, hidroxila, amina, entre outros) presentes na superficie
do material sorvente e o contaminante, ndo apresentam preocupacodes por problemas

com toxicidade e manutencéo de nutrientes como os de biomassa viva (EL-SAYED;
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EL-SAYED, 2014). As biomassas, podem ser utilizadas de forma in natura ou também
podem receber modificacbes em suas superficies quando tratadas por processos
guimicos acidos e basicos, processos esses gque visam aumentar a sua aplicabilidade
e eficiéncia, conforme a necessidade do processo de sorcao e o tipo de contaminante.
A eficiéncia do biossorvente no processo de sorgéo depende principalmente da origem
da biomassa, da forma como a mesma foi preparada, bem como das espécies que
serdo sorvidas (MICHALAK et al., 2019).

Rodrigues, et al. (2016), estudaram os mecanismos de resposta por parte das
plantas aquéticas conhecidas como Macrdfitas, em especifico quando em contato com
Cd (Cadmio), avaliando assim a possibilidade de uso dessas plantas para a
remediacdo de ambientes aquaticos contaminados com essas espécies metalicas.
Foram avaliados diversos tipos de macrdfitas, entre elas as plantas conhecidas como,
Aguapé (Eichhornia crassipes), a Orelha de onga (Salvinia minimos), o Musgo d’agua
(Azolla caroliniana) e a Alface d’agua (Pistia stratiotes). Os dados de suas pesquisas
corroboram com a possibilidade de uso dessa classe de plantas para serem utilizadas
na descontaminacdo de reservatorios aquaticos contaminados com espécies
metélicas, porém de acordo com a conclusdo dos autores, para o uso de algumas
espécies sdo necessarios estudos mais aprofundados sobre o assunto.

Da Costa e Maffessoni (2019), avaliaram a eficiéncia no processo de sor¢ao
do cobre (II) em solucdo aquosa, por biossorventes obtidos a partir do engaco e do
bagaco, residuos provenientes da producdo do suco retirado da uva em uma cidade
da serra gaucha. Apés pré-tratamento das amostras e ensaios para caracterizacdo do
material, foram realizados ensaios de sor¢do onde ocorreram variagdes nos tempos
de permanéncia, do pH ideal da solucéo e a propor¢cao entre os biossorventes. Os
teores de cobre removido em cada biossorvente cujos ensaios foram realizados em
triplicata, foram obtidos a partir da analise de uma aliquota do sobrenadante por
Espectrometria de UV/VIS. De acordo com os resultados obtidos, os biossorventes
preparados a partir do engaco e do bagaco da uva podem ser considerados como
uma alternativa para remocéao de cobre (Il) em solugéo aquosa.

Mimura et al. (2010), avaliaram a capacidade de sorcdo e efeito da
competitividade das espécies metdlicas Ni%*, Zn?*, Al** e Cu?* em solucdo aquosa
guando em contato com casca de arroz proveniente de residuos agroindustriais. A

casca de arroz passou por tratamento basico em solugdo 0,5 mol Lt de NaOH. Para
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0S ensaios de sorgcdo foram ajustados os valores de pH entre 4,0 e 50 e as
concentracdes de 10, 30 e 70 mg L. Os resultados obtidos mostraram que a casca
de arroz é eficiente para a remocéo individual das espécies metéalicas em estudo,
porém a eficiéncia é afetada pela competividade entre as espécies, principalmente em

presenca de A3+,

3.2.2 Biocarvao ou Biochar

Apesar de ser um dos materiais mais utilizados, apresentando- se de forma
bastante eficiente nos processos de sorcdo, o carvao ativado tem um custo elevado
para sua fabricacdo, grande parte devido a origem e custos de sua matéria prima
(BACCAR et al., 2009) isso faz com que apresente um custo muito elevado quando
utilizado em larga escala nos processos industriais, dificultando assim a abrangéncia
do seu uso (PEREIRA, 2008). Visando uma reduc¢éo nos custos de producéo, outros
tipos de materiais estdo sendo utilizados e avaliados como possiveis alternativas ao
carvao ativado nos processos de sor¢cdo (GONCALVES, 2007; ZHANG, 2010).

Conforme verificamos nos processos na producdo de carvao vegetal, a
conversdo termoquimica € uma forma de modificar a biomassa para a obtencéo de
materiais ricos em carbono, de alta porosidade e elevada area superficial (LEHMANN,
2009). As biomassas apresentam as vantagens de serem utilizadas como fonte de
energia renovavel e os residuos de sua queima sao utilizados para correcéo de solos
(MUI, 2010; HTWE, 2016), ou mesmo para tratamento de agua na remocdo de
contaminantes (GAUTAM, 2014). Os processos de conversao termoquimica podem
envolver a combustao, liquefacdo, gaseificacao e pirdlise, gerando produtos sélidos,
liquidos e gasosos.

Um dos produtos obtidos da pir6lise da biomassa seja de origem vegetal ou
animal, em baixo teor ou na auséncia de oxigénio e em temperaturas amenas, € 0
biocarvao ou biochar. O termo biochar deve-se as palavras biomass (do inglés,
biomassa) e charcoal (do inglés, carvdo). Esse material € rico em carbono e suas
caracteristicas sdo dependentes da origem da biomassa e das condi¢des de preparo,
onde variagbes na area superficial, tamanho de poro, grupos quimicos funcionais e

capacidade sorvente podem ser observadas.
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As biomassas podem ser modificadas por tratamento térmico e apresentar
caracteristicas que sdo consideradas especificas para a sustentabilidade como
podemos citar, o sequestro de carbono quando adicionado ao solo (MANGRICH,
2011), como também a correcdo do pH do solo (LEHMANN, 2009); aumentam a
retencdo de agua no solo (STREUBEL et al., 2011); absorvem nutrientes diminuindo
a lixiviagcdo aumentando a eficiéncia do fertilizante e reduzindo a contaminagao
ambiental (SINGH et al., 2010; VAN ZWIETEN et al., 2010) entre outras.

O processo de preparo do biochar é similar ao carvao vegetal, com a diferenca
entre esses materiais sendo decorrente do uso diferenciado para a origem do
biocarvao. Inicialmente o biocarvao foi empregado para remediacao de solo em terras
degradadas, auxiliando no sequestro de carbono e outras atribuicdes, porém, por ser
um material com baixo teor de oxigénio, rico em carbono e altamente poroso, essa
caracteristica permitiu 0 seu uso como biossorvente.

Cada biocarvao preparado pode apresentar comportamento diferente um dos
outros em sua superficie, podem apresentar caracteristica acida, basica, hidrofilica ou
hidrofébica, isso porque dependem diretamente da forma de tratamento utilizada, bem
como da composicdo e caracteristicas de cada biomassa. Devido a essas
caracteristicas, o biochar pode interagir com uma elevada gama de contaminantes,
entre eles as espécies metalicas (CHEN et al., 2013) e compostos organicos como
pesticidas (LEHMANN, 2009).

Para avaliar a dindmica e a influéncia do carvdo quando adicionado ao solo
em plantacdes de arroz e trigo na China, Zhao et al. (2014), realizaram testes de
campo por um periodo de 4 safras intercaladas entre arroz e trigo e concluiram que a
aplicacao de biocarvao produzido a partir da palha de arroz, aumentou a produtividade
dessas duas sementes, bem como aumentou a absor¢éao de N, P, K, Ca e Mg no solo
devido a incorporacao dessas espécies pelo biocarvao e posterior disponibilidade no
solo onde foram adicionados.

Paz et al. (2013), publicaram um estudo realizado no laboratério de fisica dos
solos da Embrapa Mandioca e Fruticultura no estado da Bahia. Esse estudo foi
realizado para avaliar o potencial de utilizacdo do carvao vegetal como condicionador
de solos em Latossolos Amarelos Coesos dos Tabuleiros Costeiros. Segundo os
dados obtidos, o carvdo adicionado diminui a densidade do solo melhorando a

aeracao e capacidade de penetracdo das raizes. Por ser um material obtido a partir
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de uma matriz organica, aumenta a retencao de agua no solo, melhora a relagcéo entre
0 solo e os microrganismos o que traz melhorias no desenvolvimento das plantas e
do sistema de desenvolvimento das raizes.

Mangrich (2011), em conjunto com a Embrapa Floresta (Colombo-PR) e a
Embrapa Solos (Rio de Janeiro-RJ), obtiveram resultados muito promissores na
utilizag&o de biocarvéo no condicionamento de solos. A adicido de biocarvao no solo
aumenta a produtividade das lavouras, reduz a emissédo de outros gases poluentes
como o N20 (oxido nitroso), ajudam a corrigir a acidez do solo e séo ricos em 6xidos
de potassio, célcio, magnésio e outros ions, o que traz a redu¢éo da quantidade dos
compostos de calcario utilizados. A utilizacdo de biocarvdo como condicionador de
solos se apresenta como uma excelente alternativa para a quimica verde, auxiliando
a corrigir problemas como a degradacdo dos solos, escassez de alimentos,
competicdo por biomassa e também na reducdo das emissdes de gases de efeito
estufa.

O desempenho na aplicacdo dos biocarvées podem ser alteradas e
melhoradas com os processos de ativacdo. Os processos de ativacdo podem ser
fisicos ou quimicos e a ativacdo do biocarvao pode ser realizada antes ou apés a
carbonizacdo da biomassa pelo processo de pir6lise. Podem ser utilizados os
ativadores quimicos basicos como hidroxido de potéassio e hidroxido de sodio, os
ativadores acidos como os &cidos fosférico e sulfarico ou mesmo sais metélicos como
cloreto de zinco e carbonatos de metais alcalinos atuando como agentes oxidantes e
redutores (BANSAL; GOYAL, 2005; GONZALEZ et al., 1995).

Labegalini (2013) preparou e avaliou a eficiéncia de sor¢cdo do biochar e
biochar ativado produzido a partir da torta de pinhdo manso, um residuo agroindustrial
gerado na producao de biodiesel a partir do fruto da Jatropha curcas L, uma arvore de
pequeno porte de regides tropicais. Para preparo dos carvoes ativados foram
utilizados os ativadores quimicos K2COs (carbonato de potassio) e ZnClz (cloreto de
zinco), a sor¢ao ocorreu em contato com solugcdo aquosa dos corantes sintéticos AM
(azul de metileno) e VR (vermelho reativo). Como conclusédo do trabalho de pesquisa,
tanto o biochar sem ativacao, quanto o material ativado, se apresentaram eficientes e
potenciais biossorventes para a remocéo de corantes em solucao aquosa. O projeto
desenvolvido por Ramos et al. (2009), também utilizou ZnCl2 para ativacdo de

biocarvao produzido a partir da biomassa obtida de rejeitos do beneficiamento dos
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gréos de café. O biocarvéo ativado produzido também se apresentou como promissor
para a remoc¢ao dos corantes sintéticos de origem organica AM e VR.

Brandao et al. (2020), produziram biocarvao e biocarvao ativado com NaOH
(hidroxido de sodio) e HsPOas (acido fosférico) a partir de casca de Pequi. Os
biocarvdes foram preparados para avaliar uma possivel utilizacdo dos biossorventes
na remocéo de contaminantes organicos em meio aquoso e para isso fora realizados
ensaios de sor¢cdo com o corante azul de metileno (AM) em solu¢do aquosa. Como
conclusao do trabalho de pesquisa, verificou-se que somente o biocarvao tratado com
NaOH apresentou uma remocao considerada satisfatéria, em torno de 87% para o
corante.

Pimentel (2018), preparou biocarvao a partir do mesocarpo do coco verde € a
ativacdo do biocarvao foi realizada com a injecdo de vapor de agua durante a etapa
de permanéncia na temperatura maxima da pirolise. O material produzido foi utilizado
para ensaios de sor¢do de cromo (VI) em solucdo aquosa, onde os resultados
apresentados de sorcao foram bastante promissores, com valores superiores a 99%
para pH préximo a 5.

Diferentes tipos de biocarvdo vém sendo preparados com diversos tipos de
biomassas provenientes de residuos agroindustriais tais como cavacos de madeira,
podas de arvores, serragem, cascas de frutas, bagaco de cana, algas, macrofitas e
outros materiais organicos (LORENZ; LAL, 2014). Comparando-se com 0 carvao
vegetal, a producdo do biocarvdo apresenta um custo mais acessivel devido a sua
biomassa ser proveniente de recursos renovaveis, dos residuos e rejeitos
agroindustriais bem como, devido a temperaturas mais baixas durante sua
carbonizacdo e ativacao, requer menos energia térmica para sua fabricacdo (BRICK,
2010).

A escolha dentre as opcdes de residuos agroindustriais leva-se muito em
consideracao a regiao, o tipo de residuo e a quantidade disponivel. Na regido Sul do
Brasil, a producdo de um produto caracteristico é o pinh&o.

Araudjo e Guiotoku (2010), preparam carvao vegetal a partir da casca do
pinh&o coletados em campos experimentais da Embrapa Florestas (Colombo-PR). Ao
avaliarem os resultados para caracterizacdo do material obtido, a casca do pinh&o foi
caracterizada como um bom precursor para a producdo de carvao vegetal devido os

residuos dessa biomassa serem abundantes na regido sul do Brasil.
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Aquino (2005), publicou um estudo baseado em informacdes de pesquisa no
estado de Santa Catarina pelos quais verificou que era necessario aperfeicoar a
legislacao, criar um programa de incentivo ao cultivo da Araucaria e determinacéo do
poder publico e resolver acdes que envolvam a colheita e venda do pinh&o. A¢des que
trariam beneficios econémicos, sociais e ambientais a longo prazo. Silveira et al.
(2011), publicou um artigo onde explica que a extracado e comercializacao de pinhao
€ uma atividade reconhecida e tradicional no Sul do Brasil, porém necessitava de
politicas publicas de apoio devido a maior parte da producédo ser realizada de forma
clandestina e que a coleta e venda do pinhdo é de extrema importancia econémica
para muitas familias que sobrevivem dessa atividade extrativa.

Em 25 de maio de 2012 foi promulgada a Lei N° 12.651, que permite a
exploracdo agroflorestal e manejo florestal sustentavel, comunitario e familiar,
incluindo a extracdo de produtos florestais ndo madeireiros (BRASIL, 2012), o que
possibilitou que a coleta e venda do pinh&o viesse a ser comercializada de forma legal,
desde que obedecidas as datas para inicio e termino da coleta, bem como a protecéo
da vegetacdo nativa sem prejuizo ao meio ambiente. O pinhdo também pode ser
considerado um gerador de renda, bem como responsavel pela manutencdo das
florestas de araucaria quando utilizadas técnicas adequadas de manejo (DANNER et
al, 2012).

3.2.3 Pinhéo

Pinhdo é a semente do fruto da Araucaria angustifélia, uma das espécies
nativas (conifera) mais importantes do Sudeste e do Sul do Brasil, conhecida
popularmente como araucaria, pinheiro brasileiro ou pinheiro do Parana. O fruto da
araucaria é conhecido como pinha, cujos pesos variam entre 4 a 6 quilos e possuem
forma esférica com diametro entre 10 a 25 cm. Cada arvore produz em média 40
pinhas, com cada pinha contendo em média 150 pinhdes (AQUINO, 2005).

Segundo dados do IBGE, a producdo anual de pinhdo proveniente dos
estados do Parana, Santa Catarina, Rio Grande do Sul, Minas Gerais e S&o Paulo em
2013/2014 foram 8.889/8.779 toneladas respectivamente, tendo os estados do Parana
e Santa Catarina, responsaveis por aproximadamente 82% da producéo total, com um

aumento significativo da producdo em Minas Gerais (BRASIL, 2014). O consumo do
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pinhao faz parte da cultura local e pode contribuir para a manutencao da araucaria em
pé no seu habitat natural, com a produ¢do natural do pinhdo sendo utilizada como
uma alternativa de renda economicamente viavel.

O rendimento aproximado de pinhdes em uma pinha esta proximo a 29%
(SILVA et al., 2006; FIGUEIREDO et al.2011), sendo que a casca corresponde a 22%
da semente, e que cada semente possui peso entre 7 e 9 gramas (Lima et al. 2007).
Conforme os dados obtidos pelo IBGE, sdo geradas aproximadamente 2.000
toneladas de residuos somente da casca do pinhdo, sem considerarmos a maior parte
(aproximadamente 70%) formada pelas escamas da pinha.

A casca de pinhdo é considerada um material lignoceluldsico, rico em
polifendis e Taninos (LIMA et al., 2007) e que é descartada ap6s o consumo da
semente, gerando uma grande quantidade de residuo sem uso, e que precisa de um
certo tempo para sua decomposi¢cao no ambiente. Pela quantificacdo dos constituintes
quimicos da casca de pinhao corresponde a, 32,43% de Lignina, 35,16% de celulose
e 14,83% de hemicelulose (SAMPAIO et al, 2014), sua casca apresenta
caracteristicas semelhantes a madeira podendo assim, ser utilizada como biomassa
e tratada conforme necessario para uso especifico, seja para gerar energia ou para
tratamento como biossorvente.

Castro (2018) utilizou biossorventes na forma de farelo, obtidos a partir da
casca do pinhdo para avaliar a remocdo de espécies metalicas de chumbo (Pb) e
cobre (Cu), bem como para o corante azul de metileno (AM). Foram realizados ensaios
utilizando biossorventes sem tratamento e com tratamento quimico, obtendo
resultados bem promissores para a remocao das espécies de Pb e Cu e para o corante
azul de metileno.

Vaghetti (2009), estudou a utilizacdo da casca de pinhdo para remocédo da
espécie metalica Cr (VI) em solugdo aquosa e o0 processo de sor¢ao foi realizado em
batelada com ajuste de pH na faixa entre 1 e7. A avaliacdo em relacéo a eficiéncia do
processo mostrou que casca de pinhao foi mais eficiente na remocéo de ions Cr (VI)
nas solucdes com pH entre 1,5 e 2, com uma capacidade de sorcéo de 240,0 mg g*.
A casca de pinhdo sem tratamento quimico também foi considerada uma excelente
alternativa para remocéao de cromo (VI) em solucéo aquosa.

Lage Junior (2016), avaliou se alteracées nas condigcbes da pirolise em

biocarvao produzido a partir da biomassa de casca do pinhdo, afetam a capacidade
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de remocédo da espécie metalica de Pb?* em solucdo aquosa. Foram produzidos
biocarvdoes com temperaturas entre 400 e 800° C, taxa de aquecimento entre 10 e 90
minutos e tempos de permanéncia entre 1 e 3 horas. O biocarvdo mais eficiente na
remocgdo do Pb ?* em solucdo aquosa foi o produzido a 800°C com uma sorcéo de
73,99 mg gt

Calvete (2011), utilizou casca de pinhao in natura, na forma de biochar in
natura e na forma de biochar ativado para remocéo de corantes em efluentes aquosos.
Os corantes utilizados foram o laranja reativo (LR), o vermelho de prociona (VP) e o
verde brilhante (VB). Foi concluido que tanto o material in natura, quanto o material
carbonizado, sao eficientes no processo de remocao de corantes organicos em
efluentes, com valores superiores para 0s materiais tratados termicamente e sem
ativacao.

Na figura 6, temos em (A e B) a araucéria adulta com seus frutos ainda em
crescimento, em (C) a pinha madura com seus pinhdes e em (D), o pinh&o cozido e

Sua cascCa em separado.

Figura 6. Araucéria angustifélia. A) arvore adulta; B) pinha em formag&o; C) sementes maduras; D)
semente cozida e sua casca

-

h

Fonte: O autor
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3.3 METODO DE ANALISE PARA QUANTIFICACAO DO CROMO EM SOLUCAO
AQUOSA

A Legislacdo Ambiental Béasica brasileira (LAB, 2008), apresenta os limites
maximos permissiveis para espécies metalicas nos recursos hidricos em sua forma
total, porém, € necessario conhecer a toxicidade e a biodisponibilidade e ndo somente
a determinacdo total das espécies metalicas em estudo, para iSSo € necessario que
sejam realizadas analises de especiacao.

A especiagdo atua com suporte para o desenvolvimento de planos para a
prevencado, controle e tratamento de meios contaminados com espécies metalicas,
auxiliando assim na avaliacdo e diagnostico de possiveis riscos a vida biologica
(HABILA M. et al., 2015).

Diversos métodos podem ser utilizados para separar as espécies metdlicas
em estudo e no caso do cromo em especifico, a troca idnica, eletrodeposicéo, co-
precipitacdo, oxirreducdo entre outros, sdo bastante eficientes dependendo da
concentracdo no meio da espécie no meio. Nesse trabalho, o método utilizado para
remocéao das espécies de cromo € a sorcao, visto esse processo ter se apresentado
bastante eficiente, de facil aplicabilidade e com menor custo na especiacdo de
espécies metalicas quando comparado com outras técnicas.

Alguns requisitos analiticos séo exigidos para que os resultados obtidos em
analises de especiacdo sejam considerados confidveis, entre eles cuidados
relacionados a amostragem, estoque, pré-tratamento entre outros. Existe também a
necessidade em se utilizar materiais de referéncia certificados, que possuam
concentracdo e composicdo semelhantes a amostra real.

A escolha da técnica analitica a ser utilizada para a determinacgéo de espécies
metalicas em amostras aquosas, deve ter como base a faixa de concentracdo das
espécies que serdo quantificadas, o nivel de exatiddo desejado, quais o0s
componentes da amostra bem como suas propriedades quimicas e quantas amostras
serao analisadas (SKOOG, 2008).

Apobs o processo de separacao das espécies, a quantificacdo do cromo pode
ser determinada por diversos tipos de métodos analiticos, entre eles a espectrometria
de absorgcdo atdbmica com chama (FAAS - do inglés Flame Atomic Absorption

Spectrometry), bastante utilizada por oferecer um baixo custo, facilidade de operacéo
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e rapidez nas andlises, porém apresenta restricbes em relacdo a sensibilidade
relacionada a concentracdo do analito e € utilizada principalmente em anélises com
concentragdes em mg L?, (PEREIRA, 2008; ARRUDA , 2003). A espectrometria de
absorcdo atbmica na regido do UV-VIS (AAS - do inglés Atomic Absorption
Spectrometry) pode ser utilizada para determinar a concentracdo de cromo (VI) apés
sua reacao com difenilcarbazida e subtraindo-se o valor do teor de cromo total
(MATOS et al., 2009). A espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS - do inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry),
um método muito eficiente para determinacéo de diversas espécies metalicas, com
limites de deteccdo para a maioria dos elementos em partes por trilhdo (PPT)
(AGILENT, 2016; HOLLER et al., 2009).

O método utilizado nesse trabalho de pesquisa € a espectroscopia de
absorcdo atbmica com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS - do
inglés Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry). E um método que
apresenta grande sensibilidade mesmo com a adicdo de pequena quantidade de
amostra, maior tempo de permanéncia da nuvem atémica e reducéo nas interferéncias
realizadas via software sem a necessidade de modificadores quimicos
(ROUTH,1987).

Figura 7. Equipam_ento}de GF AAS p_(glt_encente ao C-LABMU (laboratorio multiusuario da UEPG).
) .

Fonte: O autor
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O equipamento de GF AAS possui um programa de aquecimento gradual da
temperatura, procedimento muito Gtil para diminuir problemas de interferéncia no
resultado da amostra. Para cada elemento quimico em analise, 0o equipamento
apresenta sua programacao de fabrica, porém a mesma pode ser ajustada conforme
necessidade do processo. As etapas que envolvem a quantificacdo do analito na
amostra sao; (i) secagem, para eliminar os volateis onde a preferéncia é que seja a
agua; (i) pirdlise, para eliminar possiveis compostos organicos; (iii) atomizacao, para
a transformacéo dos ions presentes na amostra em seus atomos na forma elementar
em forma gasosa; (iv) limpeza do tubo de grafite para eliminar qualquer residuo
restante, antes de outro ciclo de medidas. Essas etapas sd0 necessarias para garantir
a eficiéncia e possibilitar a reprodutibilidade e robustez do método (WELZ, 1988).

O espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica modelo Varian - Agilent AA240Z
utilizado, possui um corretor de fundo com base no efeito Zeeman, que corrige o sinal
analitico obtido pela radiacdo emitida por uma lampada de catodo-oco monoelementar
especifica para cromo, com operacdo em comprimento de onda igual a 357,9 nm,
através da subtracdo da intensidade do BG (Background) obtido no mesmo
comprimento de onda analitico. Para controle da inje¢cdo da amostra, possui um auto
amostrador PSD 120 com capacidade para 50 amostras em microvials de 2 mL, mais
cinco recipientes centrais de 10 mL para amostras em branco, padrao e
modificadores. A fenda de operacao do equipamento foi ajustada em 2 nm e a corrente
de tensdo em 7 mA. Para uso como forno de aquecimento foram empregados tubos

de grafite pirolitico e como gas de arraste foi utilizado o argénio 99% (AGILENT, 2013).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 TECNICAS LIMPAS

Este trabalho envolve pesquisa com o elemento cromo, uma espécie metélica
que esta amplamente presente no ambiente e em diversos produtos e materiais. E
recomendado um rigoroso controle durante todo o procedimento com os ensaios, a
fim de evitar contaminacdo para com os diferentes tipos de biossorventes utilizados e
das solucdes contendo as espécies de cromo. Em todas as etapas, os procedimentos
foram realizados com base em protocolos de técnicas limpas (STATHAM; HOWARD,
1993; CAMPOS et al, 2002; DOS ANJOS, 2006) buscando dessa forma, reduzir a
possibilidade de possiveis contaminacdes e alteracdes das amostras.

Todos os materiais utilizados para determinagéo dos teores de cromo foram
lavados com detergente neutro, esponja ou escova e enxaguados abundantemente
com agua corrente, posteriormente esses materiais ficaram por um periodo minimo
de 24 horas em banho com detergente neutro a 5%, e novamente enxaguados com
agua corrente, apos foram enxaguados com agua purificada obtida por processo de
osmose reversa e colocados em uma solucdo a 5% de HNOs comercial (v/v). Os
materiais ficaram imersos no banho acido por um periodo minimo de 24 horas,
enxaguados 3 vezes com agua purificada e mais 3 vezes com agua ultrapura do tipo
Mili-Q (Milipore, modelo SIMPAKKR1, com resistividade de 18.2 MQ cm™ a 25°C),
apos o enxague foram colocados em recipiente descontaminado fechado, forrado e
cobertos com papel toalha. Depois da secagem completa, foram colocados
individualmente em sacos plasticos e guardados em recipiente fechado até o
momento de seu uso (STATHAM; HOWARD, 1993; DOS ANJOS, 2006).

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

As solucdes padroes de Cr (lll) e Cr (VI) sdo da marca Specsol, com
concentracgédo inicial de 1000 mg L1, possuem grau analitico e foram utilizadas sem a
necessidade de purificagéo prévia.

As solucées estoque com concentragdes de 10 mg L para as espécies em

estudo, foram preparadas mensalmente e mantidas sob refrigeracdo. As solugdes de
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trabalho com concentracdo de 50 ug L™ e de 15 ug L para construcédo da curva
analitica, foram preparadas no dia em que foram utilizadas. Todas as solugfes foram
diluidas com agua ultrapura obtida através do sistema Mili-Q e para a acidificacao da
amostra quando necessario foi utilizado HNO3s (acido nitrico) ultrapuro da Sigma-
Aldrich.

4.3 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos de pequeno porte utilizados para preparo dos materiais
empregados no processo de sor¢do, S840 em sua maioria pertencentes ao laboratorio
de pesquisa L-27 da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), entre eles:
balanca analitica (Shimadzu AUY220), pHmetro (Metrohm, modelo 827 pH Lab);
incubadora Shaker (SPLabor, modelo SP222); lavadora ultrass6nica (Unique, modelo
USC-2800A, 40 kHz), Estufa Nova Técnica modelo NT 511 e uma centrifuga da marca
REIKI modelo 80-2B ; equipamento de agua ultra pura tipo Mili-Q (Milipore, modelo
SIMPAKKR1, com resistividade de 18.2 MQ cm™ a 25°C). Os equipamentos de grande
porte como o Espectrometro de Absorcdo Atdbmica com Forno de Grafite (GF AAS)
equipado com corretor Zeeman para corre¢do de fundo e um auto-amostrador PSD 120
(VARIAN, modelo AA 240Z); Microscépio Eletrbnico de Varredura com fonte de missao
por Efeito de Campo - MEV-FEG (TESCAN, modelo Mira 3); Difratdmetro de Raios X
da marca Rigaku (modelo Ultima 1V); Espectrometro Dispersivo Raman com
Microscopia Otica da BRUKER (modelo SENTERRA); Espectroscopia vibracional na
Regido do Infravermelho com Transforma de Fourier (FTIR) (marca SHIMADZU,
modelo IRPrestige-21 DRS-8000); Analisador de Potencial Zeta (marca Malvern
Panalytical, modelo Nano ZS90); Analisador de area superficial ( marca
Quantachrome Instruments, modelo Novatouch TM); Ultracentrifuga (Hitachi — Himac
CR21Gll) e a Mufla da marca JUNG modelo 2310 pertencem ao Laboratério Multiusuarios
(C-LABMU).
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4.4 DETERMINACAO DE CROMO EMPREGANDO ESPECTROMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA

As concentracfes de ambas as espécies de cromo foram quantificadas por
Espectrometria de Absorcdo Atbmica com Atomizacdo Eletrotérmica em Forno de
Grafite (do inglés, Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry - GF AAS)
modelo Varian-Agilent AA240Z, que esta acoplado a um corretor de fundo com efeito
Zeeman e um auto amostrador PSD 120. Como fonte de radiacéo foi utilizada uma
lampada de catodo-oco monoelementar para cromo, com operagdo em comprimento
de onda igual a 357,9 nm, fenda de operacdo igual a 2 nm e corrente de 7 mA. O gas
de arraste utilizado foi o argbnio e o forno de queima preparado com tubos de grafite
pirolitico. As condicbes de aquecimento do forno de grafite estdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Programa de aquecimento do forno de grafite para determinacéo de Cr por GF AAS

Etapa T o) Tempo (s) Fluxo do gés | oo
Rampa  Patamar (L min¥)

Secagem 95 40 1 0,3 Nao

Secagem 120 10 1 0,3 Nao

Pirolise 1000 6 0,3 N&o

Atomizacéo 2600 8 4 0,0 Sim

Limpeza 2600 2 1 0,3 N&o

Fonte: o Autor

A calibracdo do equipamento foi realizada através de padronizacdo externa
(FORTUNATO 2017). As curvas analiticas foram obtidas com a concentracdo maxima
de 15,00 pg L, conforme a sensibilidade indicada para o elemento cromo pelo
software de controle SpectrAA. Os volumes para leitura dos sinais de absorbancia
foram de 10 yL de amostra, sendo que cada amostra foi analisada em duplicata e os
valores das concentracdes quantificadas foram calculados com base na area média

dos picos obtidos.
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4.5 BIOMASSA DA CASCA DO PINHAO

O pinh&o, semente da Araucaria angustifélia, foi adquirido para consumo em
comeércio local na cidade de Ponta Grossa (Parana), para facilitar a remocéo da parte
interna e comestivel da semente, o pinhdo foi cozido por fervura em agua potavel e
apos a remoc¢ao da parte comestivel, reservou-se a casca para posterior limpeza e
tratamento. Os residuos da parte comestivel do pinhdo foram retirados e as cascas
foram lavadas em agua corrente, lavadas com agua purificada e posteriormente com
agua ultrapura do tipo MiliQ, foram secas em estufa a 60°C até peso constante e
aspecto quebradico, indicando auséncia ou presenca de pouca umidade.

ApoOs secagem, as cascas foram trituradas em processador para obtencao de
um material com particulas de menor tamanho as quais peneiradas com tela de
polipropileno de 14 mesh (aproximadamente 1,4 mm) e homogeneizadas. Processos
de quarteamento foram realizados para amostragens da biomassa seca na forma de
po visando uma maior homogeneidade do material preparado. Na figura 8 temos um

exemplo do preparo da biomassa.

Figura 8: casca do pinhao triturada

Biomassa B
Secagem Sem Tratamento

Lavagem e

Fonte: O autor

4.6 TRATAMENTO DAS BIOMASSAS

Foram realizados tratamentos em separado a partir da casca do pinhao,
sendo que a biomassa obtida apds o cozimento, remocédo da parte interna, limpeza,
secagem e moagem, sem nenhum tipo de tratamento adicional foi denominada como
biomassa B. A partir da biomassa B foram realizados diferentes tratamentos (acido,
basico e térmico) para obtencéo de biossorventes com caracteristicas diferentes. Um

fluxograma na figura 9 representa um resumo desses tratamentos.
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Figura 9: Fluxograma representativo para o preparo dos biossorventes a partir da casca de pinh&ao

[ Casca de pinhédo ]

l

Limpeza com agua potavel, agua ultrapura,
secagem, moagem e peneiramento

l

[ : ]
— —| Biomassa B
| | )|
Tratamento Tratamento | Pirélisea650°C | | Pirdlisea 800°C |
acido basico i l
l l [ Biocarvao BCG] [ Biocarvao BCS8 ]
[ Biomassa BH] [Biomassa BOH] l

‘ Tratamento quimico e nova pirélise ‘

¥ ¥
[ Biocarvio BCAG ][Biocawao BCAS ]

Fonte: O autor

4.6.1 Tratamento acido da biomassa B da casca de pinhao

Uma parte pré-separada da biomassa B foi tratada com uma solu¢éo 0,1 mol
Lt de HNOs, em agitacédo a 150 rpm na incubadora Shaker e com tempo de contato
de 1h. Apés esse periodo, o material passou por um processo de centrifugacédo e
enxague, o qual foi lavado por trés vezes com agua ultrapura em cada etapa.
Posteriormente, o sélido foi colocado em contato com 0,1 mol L' de NaNOz em
agitacdo a 150 rpm por um periodo de pelo menos 1h para obtencdo de um material
homo-i6énico, de acordo com Abollino et al. (2008), a escolha do Na* deve-se a
possibilidade de melhorar a troca ibnica com as espécies metdlicas de interesse, apos
o periodo de contato com o NaNOs, novamente passou por um processo de
centrifugacéo, e foi lavado por 3 vezes com agua ultrapura em cada etapa. O material
foi seco em estufa com temperatura entre 50 a 70 °C até peso constante. Apos
secagem, a biomassa tratada foi macerada para deixar o tamanho das particulas de
forma homogénea, e peneirada com malha de polipropileno com 14 mesh. Essa
biomassa tratada com acido foi denominada como biomassa BH.
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4.6.2 Tratamento bésico da biomassa B da casca de pinh&o

Uma parte pré-separada da biomassa B foi tratada com 0,1 mol L** de NaOH
em agitacdo a 150 rpm na incubadora Shaker, com tempo de contato de 1h. Apds
esse periodo, 0 material passou por um processo de centrifugacao e enxague, o qual
foi lavado por sete vezes com 4gua ultrapura em cada etapa visando a obtencao de
um sobrenadante com pH entre 6 e 7. Nesse tipo de tratamento foi observada uma
dificuldade em separar o sobrenadante, devido a falta de sedimentacdo do material
sélido e a separacgdo se deu por filtragem ap6s cada centrifugacdo. Essa biomassa
tratada com NaOH foi denominada como biomassa BOH.

4.6.3 Tratamento térmico da biomassa B da casca de pinhéo

Para o preparo do biocarvdo da casca de pinhdo, foi realizada a pir6lise da
biomassa (B) nas temperaturas de 650 °C e 800 °C, em atmosfera reduzida de
oxigénio (LEHMANN, 2009; NAHIL; WILLIAMS,2012). Uma parte da biomassa B foi
transferida para cadinhos de porcelana com tampa e totalmente preenchidos para
reduzir a quantidade de ar atmosférico. O tratamento térmico foi realizado com taxa
de aquecimento de 10 °C min?' e as temperaturas de interesse (650 e 800 °C)
permanecendo constantes durante o periodo de 60 minutos. Apoés resfriamento, os
cadinhos com o material foram colocados para ambientar em dessecador. O biocarvao
preparado com 650 °C foi denominado como BC6 e o material obtido a 800 °C recebeu
a denominacao de biocarvao BC8. Na figura 10 vemos uma ilustragéo do processo de

pirolise.
Figura 10: biocarvao obtido pela pirélise da biomassa da casca de pinhao

Q-

Biomassa B pirdlise Biochar BC6 e BC8
Fonte: O autor
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4.6.4 Tratamento térmico e modificacdo quimica

Dois outros materiais foram obtidos a partir dos biocarvées preparados na
etapa anterior (BC6 e BC8), os quais foram modificados utilizando-se cloreto de zinco
como ativador inorganico (CHEN et al., 2013; YANG et al., 2010) e foram
denominados de biocarvdo ativado. Uma parte do biocarvdo preparado na etapa
anterior (4.6.3) foi misturado com ZnCl2 na proporc¢édo 1:1 (m:m) o qual foi mantido em
estufa durante o periodo de 24 horas na temperatura de 105 °C (TREVINO, et al.,
2013), o recipiente foi colocado em dessecador e apds ambientacdo da temperatura,
a mistura biocarvao:ZnClz foi homogeneizada, transferida para cadinhos de porcelana
e realizou-se uma nova pirolise em mufla com taxa de aquecimento de 10 °C min! até
temperatura de 500 °C, onde permaneceu pelo periodo de 180 minutos. Apds
resfriamento em dessecador, 0 material obtido foi lavado com uma solugdo 6 mol L*
de HCI para retirar 0 excesso de agente ativante (YANG et al., 2010; RAMOS, 2009).
O material foi separado por centrifugacéo e realizou-se enxague com agua ultrapura
até obtencéo de sobrenadante com pH 7,0 £ 0,5, posteriormente, o solido foi seco em
estufa (50-70 °C) e peneirado (14 mesh). O biocarvao ativado utilizando como
percursor o BC6 foi denominado com BCAG. O biocarvdo BC8 foi ativado e recebeu a
denominacéo de BCA8.Na figura 11 temos uma ilustracéo das etapas de ativagéo do
biocarvdo BC6 e BC8.

Figura 11: Ativacao do biocarvao obtido pela pirdlise da biomassa da casca de pinh&o

Limpeza e—
: - com s
ZncCl, =54 BSglucéo: _ =)
,LOmol L & ; :,;A
de HCl &
R ~

Biocarvao Ativador pirdlise secagem Biocarvao Ativado
BC6 e BC8 BCAG e BCAS8

Fonte: O autor

4.7 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

As caracterizacdes foram realizadas para o material de partida, nesse caso a

biomassa cozida e sem tratamento adicional que foi definida como biossorvente B e
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0s materiais com os resultados mais eficientes na remocao das espécies de Cr em
solugéo aquosa.

A caracterizacdo morfologica dos biossorventes foi realizada por Microscopia
Eletronica de Varredura com fonte de missao por Efeito de Campo - MEV-FEG em
varias resolucdes e tensdo maxima de 15,0 kV. Uma microanalise semi-quantitativa
por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foi realizada pelo mesmo
equipamento.

A identificacdo microestrutural dos compostos cristalinos nas biomassas foi
obtida por medidas de Difracdo de Raio X (DRX) usando radia¢ao de raio X (Cu Ka)
com 40 kV de tenséo, 30 mA de corrente e passo de 0,02°.

A avalicdo grafitica nos biocarvoes produzidos foram obtidas por meio da
técnica dispersiva de fotons pelos espectros de espalhamento de efeito Raman
utilizando-se o Espectrometro Dispersivo Raman com Microscopia.

Para auxiliar na identificagcdo de compostos e grupos quimicos presentes nos
biossorventes, foram realizadas analises através da Espectroscopia vibracional na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram
obtidos em espectrofotdmetro com acessorio de refletancia difusa para os quais foram
utilizadas pastilhas com peso aproximado de 100 mg e 5 cm? de area, prensadas a 7
TF cm? e contendo 1% do biossorvente diluido em KBr, foram realizadas 100
varreduras com resolucdo de 2 cm? e faixa de operacéo entre 400 a 4000 cm™.

A carga na superficie dos materiais foi medida pelo Potencial Zeta utilizando-
se a técnica de Micro- Eletroforese de Laser Doppler, para o qual um campo elétrico
é aplicado a uma solucdo de moléculas ou a uma dispersao de particulas, as quais
irdo se mover a uma velocidade relacionada com o seu potencial Zeta.

Para verificar as alteracfes texturais na superficie dos biossorventes,
isotermas de adsorcao e dessorcéao de nitrogénio foram obtidas usando um analisador
de area superficial, atraves do qual a area superficial especifica dos biossorventes foi
calculada através das isotermas pelo modelo Brunauer — Emmett - Teller (BET), o
tamanho e volume de poros foram obtidos pelo método Barret — Joyner - Halenda
(BJH).
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4.8 ESTUDOS DE SORGAO DE Cr(lll) E Cr(Vl) COM OS BIOSSORVENTES

Os ensaios de biossorcdo foram realizados pelo método de batelada, que
consiste em deixar 0 biossorvente em contato com solucdo contendo espécies de
cromo. Os ensaios foram realizados com as espécies separadas de cromo e
determina-se a quantidade sorvida de cromo, pela diferenca entre a concentracao
inicial adicionada e a concentracéao final apés o periodo de tempo determinado para o
contato da espécie em estudo com o biossorvente (USEPA, 1992).

Os experimentos foram conduzidos utilizando-se 6 g L™* dos biossorventes em
solugdes individuais das espécies de cromo na concentragdo inicial de 50 pg L%,
tempo de contato de 6h com agitacdo na incubadora Shaker a 150 rpm e temperatura
ambiente entre 20 a 25°C (LABEGALINI, 2013; CASTRO,2018). Apds o tempo de
contato, as amostras foram centrifugadas e filtradas em papel quantitativo. As
concentragbes de cromo no sobrenadante foram determinadas por GF AAS, e se
referem ao teor de cromo que néao ficou retido pelo biossorvente e foram calculadas
pela diferenca entre a concentracdo inicialmente adicionada e a concentracdo nao
sorvida. Todos os ensaios foram realizados em triplicata (n=3).

Ensaios para controle utilizando-se somente agua ultrapura do tipo MiliQ
(amostras em branco), também foram conduzidos com os biossorventes na auséncia
das solucdes de cromo. Em todos os ensaios a faixa de pH ficaram entre 6,5 a 7, com
excecdo dos materiais BC6 e BC8, BCA6 e BCA8 que apresentaram pH 9,8, 9,9. 3,5
e 3,6 respectivamente para os quais o pH foi corrigido com 10 pL de soluc¢éo 0,1 mol
Lt de HNO3z e 10 pL de solucéo 0,1 mol L** de NaOH, o pH final ficou em 6,3 a 6,8
para os 4 biossorventes. A figura 12 mostra um resumo das etapas de sor¢éo e

guantificacdo das espécies de cromo.
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Figura 12: Processo de sorcao das espécies de cromo.

Agitacao : Shaker

{é\‘)‘ 6 horas de contato
50 pug Lt

30 mg de biossorvente

Sorgéo Individual de Cr com B, BH,
BOH, BC6, BC8, BCA6 ¢ BCAS8

Sobrenadante

Centrifugacdo [ @
2000 rpm =20 min

Fonte: O autor

Inicialmente os ensaios foram conduzidos em pH entre 6 e 7, com variagcao
apenas no tipo de biossorvente. ApOs 0s ensaios iniciais de sorcdo, onde foram
verificados os melhores biossorventes para cada espécie de cromo, outros ensaios
foram realizados com ajustes nos valores do pH em 2,4,7, e 8, para nao trabalhar com
valores muito acidos nem muito basicos o que poderia afetar o resultado do
experimento. Os resultados desse ensaio de sorcdo foram avaliados em comparacéo

com o biossorvente inicial (B).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  QUANTIFICACAO DE CROMO POR MEIO DA GF AAS

O teor de cromo em aguas naturais pode ter variacao entre 0,06 a 17,75 pug L
1 (TAHMASEBI; DEVARANI, 2016) sendo que no Brasil, a concentracdo de cromo
total para os corpos de agua utilizadas para consumo humano, bem como o padréao
de potabilidade devem ser de no maximo 50 pg L* (BRASIL, 2005; BRASIL, 2011).
Portanto, os ensaios de biossorgéo foram realizados com teores de Cr que necessitam
0 emprego de uma técnica analitica que possibilite a determinacdo nessa faixa de
concentracdo. Neste trabalho, o cromo foi detectado através da Espectrometria de
Absorcéo Atémica com Atomizacéao Eletrotérmica em Forno de Grafite (GF AAS). Para
a quantificacdo, a calibracdo instrumental foi realizada através do método de
padronizacdo externa, para a qual foram utilizadas solu¢cdes padrdo com
concentracdo conhecida e crescente do analito. A escolha foi baseada no fato que a
amostra de interesse € bastante similar a solucdo padrao, indicando auséncia de
efeito de matriz. A Figura 13 mostra a representacdo de uma curva analitica obtida
para a determinacéo de Cr por GF AAS.

Figura 13: Curva analitica obtida na determinacédo de Cr por GF AAS
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Podemos verificar na curva analitica apresentada na figura 13, que existe um
aumento crescente e linear da absorbancia (sinal analitico) em funcdo do aumento da
concentracdo de cromo de modo linear, com um coeficiente de correlacdo adequado
acima de 0,99 (BRASIL, 2017).

O limite de deteccao (LOD) refere-se a menor concentragdo que pode ser
detectada para um determinado nivel de confianca. Neste trabalho o LOD estimado
foi 0,67 ug L (para um nivel de confianca de 98%. O valor foi obtido multiplicando-se
por 3 o valor encontrado para estimativa de desvio padrdo do controle analitico
(branco) e posteriormente dividido pelo coeficiente angular (sensibilidade da
calibracdo) da curva analitica (SKOOG, 2008). O limite de quantificacdo (LOQ) é a
menor concentracdo que pode ser quantificada com certo nivel de confianca. Nesse
trabalho, o LOQ foi determinado multiplicando a estimativa de desvio padrdo do
controle analitico (branco) por 10 e dividido pelo coeficiente angular (sensibilidade da
calibragéo) da curva analitica (INMETRO, 2016). O valor encontrado foi 1,9 pg L.

52 AVALIACAO DO PROCESSO DE SORCAO DO CROMO PELOS
BIOSSORVENTES SEM TRATAMENTO E TRATADOS DA CASCA DE PINHAO

Apés o tratamento e preparos dos biossorventes, 0s ensaios iniciais de
biossorcdo foram realizados em batelada com os biossorventes, sem tratamento (B),
com tratamento &cido (BH) e basico (BOH), biocarvbes preparados a 650°C (BC6) e
800 °C (BC8) e os hiocarvdes ativados e preparado a 650°C (BCA6) e 800 °C (BCAS).

O termo utilizado neste trabalho para o processo de interacdo das espécies
com as biomassas foi sor¢cdo e engloba os processos de adsorcdo quimica e fisica,
retencdo, precipitacdo ou fixacdo do analito nas biomassas. A eficiéncia e os
mecanismos envolvidos nesse processo dependem de fatores termodinamicos e
cinéticos, dos tipos de interacdes, das propriedades do biossorvente, do analito e das
condi¢cbes experimentais tais como pH, tempo de contato, temperatura entre outros,
(CASTELLAN, 2010; NASCIMENTO et al, 2014).

O sistema de batelada para ensaios de sorcdo foi escolhido devido a
possibilidade de utilizar algum material para tratamento de ambientes contaminados
com espécies metalicas. Os ensaios foram conduzidos com pH em torno de 6 e 7,

foram realizados em triplicada e usando solucdes de Cr(lll) e Cr(VI) de modo
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separado. Os resultados dos testes iniciais estao apresentados na Figura 14 que néo
traz os dados obtidos pelos biocarvoes BC6 e BCAG6 pela escolha em se trabalhar

somente com os biocarvoes BC8 e BCAS.

Figura 14: Estudo inicial de biossorcao de Cr (lll) em azul e de Cr (VI) em alaranjado para diferentes
biossorventes obtidos a partir da casca de pinhdo. (n=3). Barra de erro: estimativa de desvio padréo.
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Fonte: O autor

Através dos dados apresentados na Figura 14 podemos verificar que a
biossor¢céo de cromo variou de acordo com o analito e o tipo de biossorvente. Com
relacdo ao Cr (Ill) todos os materiais apresentaram capacidade de retencdo e a
porcentagem variou entre 17% (B) e 78% (BC8).

De modo geral, a biomassa sem tratamento (B) possui capacidade de
retencdo do Cr (lIll), contudo apresenta uma baixa eficiéncia. Ao realizar o tratamento
acido e basico, nota-se que o tratamento acido proporcionou uma maior capacidade
de retencéo de Cr (Ill). O biossorvente tratado com &cido nitrico apresentou 54 + 9,0%
de retencdo do Cr (lll) e acredita-se que esse fato pode estar relacionado com a
atividade homoidnica de alguns grupamentos funcionais na superficie do material. Os
possiveis grupamentos presentes nessa biomassa sao os polifenodis (LIMA et al.,
2007), presentes em compostos como a lignina, as hidroxilas presentes na celulose e
hemicelulose (SAMPAIO et al., 2014), bem como de taninos (CONFORTI; LUPANO,
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2007) apresentando maior afinidade com carga positiva e repulsdao a cargas
negativas. Verificamos também que a sorcdo de Cr(lll) foi superior para o biochar
(BC8) com valor de 78 * 6,3%, além disso, nota-se que o material que apresentou
maior eficiéncia na retencao do Cr(lll) foi o biochar preparado a 800 °C com pequena
quantidade de oxigénio (BC8). Esse resultado indica a importancia do preparo do
biochar para melhorar a sor¢cao. O fato desse material ter apresentado maior retencao
do Cr(lll) pode indicar que a superficie do material apresenta carga negativa, se o
processo de retencéo esta relacionado com atracao eletrostética.

Com relacao ao Cr(VI), observa-se na Figura 14 que nem todos os materiais
foram capazes de remover o cromo hexavalente da solugdo. A biomassa sem
tratamento (B), apresentou pequena capacidade de retencdo com valor de 8,5 + 3%,
contudo, os materiais tratados com acido e base (BH e BOH) ndo apresentaram
capacidade de remocao do Cr (VI) nas condi¢cbes estudadas. Ja o biocarvdo
preparado a 800 °C com baixo teor de oxigénio e ativado com ZnCl. (BCAS8),
apresentou boa capacidade de retencdo com valor médio de 99+2% de Cr (VI).

Portanto, o biossorvente tratado com &acido, o biocarvdo preparado em
temperatura de pirélise a 800°C e os biocarvdes ativados quimicamente foram os
materiais com respostas mais adequadas para a sorcao das espécies de cromo. E
desse modo, escolheu-se continuar o trabalho com os materiais preparados com
tratamento térmico a 800°C e ativacao quimica (650 e 800°C), em comparag¢do com
o material de origem devido ao carater mais inovador do trabalho.

Para compreender o mecanismo de interacdo das espécies de cromo com 0s
biocarvdes de casca de pinhdo, bem como as diferencas entre os materiais, ensaios

de caracterizacao foram realizados.

53 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

Os ensaios de caracterizacdo foram realizados com o0s biossorventes de
interesse para o processo de sor¢cdo de cromo, a biomassa sem tratamento que foi
utilizada como material de referéncia, o biocarvdo preparado a 800 °C (BC8) com
melhor interacdo com o Cr (lll)) e os biocarvbes produzidos a 650 e 800°C com

ativacdo quimica (BCA6 e BCA8) com melhor interagdo com o Cr (VI).
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5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura por fonte de Emissao de Campo (MEV-
FEG) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As Informacoes morfoldgicas das biomassas foram obtidas por imagens em
alta resolucdo da superficie das amostras obtidas por MEV-FEG. Buscou-se na
analise, uma imagem com elevada profundidade de foco que apresente uma
aparéncia tridimensional que possibilite uma melhor compreensao da superficie da
estrutura. A Figura 15 mostra as micrografias obtidas para os diferentes

biossorventes.

Figura 15. Fotomicrografias obtidas por MEV-FEG para (a) biomassa da casca do pinhdo sem
tratamento — B, (b) biochar apds pirolise a 800°C — BCS8, (c) biochar ativado — BCA6 e (d) biochar
ativado — BCAS8. Imagens com 5,00kx de magnificacao.

Fonte: O autor
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A Figura 15a mostra a micrografia para o biossorvente sem nenhum tipo de
tratamento (B), pela qual podemos observar uma superficie heterogénea, rugosidade
e bastante irregular. Para o biochar com preparacéo térmica a 800 (BC8), nota-se na
Figura 15b uma superficie na forma de fibora com um pouco de rugosidade,
provavelmente devido a carbonizacdo ou volatilizacdo alterando a superficie do
material. Na Figura 15c, encontra-se a micrografia para o biocarvao ativado
guimicamente tratado quimicamente a 650 °C e pode-se observar a mesma estrutura
na forma de fibra, porém com menor rugosidade que o biocarvao sem ativacdo. Para
o biochar ativado e preparado a 800 °C, a superficie observada na Figura 15d
apresenta uma superficie bastante similar ao biochar BCA6, porém as fibras sdo mais
finas.

Para verificar se através do tratamento térmico e ativacao quimica ocorreram
alteragcbes na composicdo dos elementos que compdem a casca do pinhao, foi
realizada uma microandlise semi-quantitativa por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), do inglés, Energy-dispersive X-Ray Spectrometry. Os espectros de

energia EDS estdo mostrados na Figura 16.

Figura 16: Espectros de energia EDS obtidos na microanlise semi-quantitativa dos biossorventes (a)
sem tratamento — B; (b) biocarvéo obtido a 800 °C — BC8; (c); biocarvéo ativado obtido a 650 °C — BCA6
e d) biocarvao ativado obtido a 800 °C — BCAS.
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Na Figura 16, de modo geral, pode-se verificar em todos os espectros, a
predominéancia de C e O, conforme esperado para um material lignoceluldsico.
Destaca-se na Figura 16¢ e 16d, a presenca dos atomos de Zn e ClI, indicando a
incorporacao do ativador quimico (cloreto de zinco) na estrutura do biocarvao. Sabe-
se que a analise por EDS se refere a uma analise semi-quantitativa, e o limite de
deteccdo da analise depende da composicdo da amostra a ser analisada. Os dados
obtidos em porcentagem de massa dos elementos para as diferentes biomassas estao

mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Composicdo elementar dos biossorventes preparados obtidos por andlise de EDS. Os
resultados estdo apresentados em percentagem de massa.

Composicao (%)

Biomassas

0] Cl Zn K
B 67,5 32,5 ND ND ND
BCS8 74,1 23,3 ND ND 2,6
BCA6 71,1 10,7 8,5 9,7 ND
BCA8 80,1 9,9 5,6 4.4 ND

* ND = nao detectado

Fonte: O autor

Na Tabela 2 observa-se que a porcentagem de C variou entre 68% (B) e 80%
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(BCAB8), indicando que o tratamento térmico na presenca de pouco teor de oxigénio,
proporcionou um aumento de carbono, esse resultado era esperado pois o biochar é
caracterizado por ser um material rico em carbono. Outro elemento majoritario nos
materiais € o oxigénio para o qual percebemos a ocorréncia de um decréscimo, com
porcentagens de 33% (B) até 10% (BCAB8). Para os biossorventes ativados BCAG6 e
BCAB8, as porcentagens de Zn e Cl (somatéria) foram 18,2% e 10%, respectivamente.
Nota-se claramente que o tratamento térmico possibilitou a obtencao de biochar, pois
€ um material rico em carbono, sendo que o biochar ativado quimicamente (BCA8) foi
0 material com maior porcentagem de C, provavelmente pelas temperaturas utilizadas
e pelo nimero maior de etapas de pirélise.

Portanto, através das analises de MEV e EDS pode-se sugerir que 0s
tratamentos térmicos foram adequados na formacdo de um material rico em carbono

e que o Zn utilizado na ativagcdo quimica ficou incorporado no material.

5.3.2 Difratometria de Raio X (DRX)

A Difratometria de Raio X é uma técnica utilizada para distinguir estruturas
cristalinas das estruturas amorfas em uma amostra, identificando a fase cristalina e o
indice de cristalinidade (JIA et al., 2013). Os resultados dessa caracterizacdo para a
biomassa da casca de pinh&o e os diferentes biocarvées preparados estdo mostrados

na Figura 17.

Figura 17: Difratogramas de Raio X obtidos dos biossorventes preparados a partir da casca do pinhao.
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De modo geral, nota-se na figura 17, uma alteracao da estrutura nos materiais
do tipo biochar devido as alteracdes dos picos nos difratogramas. No biossorvente
sem tratamento adicional (B), biochar BC8 e biochar ativado BCA8 observa-se que o
pico principal esta proximo a 23°.

Estudos relatam que a cristalinidade da madeira nativa relacionada a celulose,
varia entre 40 a 80% (PHILIPP; ALMEIDA,1988; CARRIER et al., 2011). De acordo
com os dados obtidos por Sampaio et al. (2014), a casca do pinhdo é descrita como
um material lignocelulésico, sendo considerado assim um material semicristalino. A
parte cristalina de um material lignocelulésico é proveniente da celulose contendo
microfibrilas (parte cristalina) estabilizadas por hemiceluloses envolvidas por lignina.
A hemicelulose e a lignina formam a parte amorfa do material (MIRANDA et al., 2015).
Podemos verificar que os materiais mantiveram seu carater amorfo, mesmo apds o0s
processos de pirolise e ativacdo quimica, o que pode ser verificado pelo formato
alargado no pico principal de cada biossorvente.

5.3.3 Isotermas da adsorcao e dessorgéo de N2 e aplicacdo dos métodos BET e BJH

As propriedades texturais dos biossorventes foram analisadas através da
determinacdo da quantidade de um adsorvato, nesse caso nitrogénio gasoso (N2),
necessario para recobrir com uma monocamada a superficie de um sorvente. A area
superficial especifica, volume de poro e diametro de poro dos materiais foram
calculados de acordo com os dados das isotermas obtidas pela aplicacdo dos modelos
BET e BJH. A Tabela 3 mostra os resultados obtidos.

Essas propriedades texturais sdo importantes para compreender a

capacidade de sorcéo dos biossorventes.

Tabela 3. Caracteristicas texturais dos biossorventes da casca de pinhdo determinados pelos métodos
BET e BJH

. Area Superficial Especifica Volume de Poro Diametro de Poro
Biossorventes

(m?g7) (Cm° g™ (nm)

B 0,37 2,2 103 1,7
BC8 170,50 11,2 103 1,7
BCA6 10,80 3,9 103 1,7
BCA8 102,30 14,3 «10° 1,7

Fonte: O autor
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De acordo com a Tabela 3, os valores de area superficial especifica variaram
entre 0,37 (B) até 170,5 (BC8) m? g'. Pode-se verificar que o tratamento térmico
aumentou a area superficial em relacdo a biomassa sem tratamento adicional. Os
materiais tratados com maior temperatura de pirélise apresentaram 0s maiores
valores de &rea superficial, biomassas BC8 e BCAS.

Lima, (2015) avaliou a obtencao de biocarvéo utilizando residuos de Tectona
grandis, uma espécie de madeira introduzida na regido centro oeste do Brasil. No
trabalho, os autores utilizaram como ativadores quimicos, o ZnClz, CuSO4 e NaCl. A
ativacdo mais efetiva para aumentar a area superficial do material foi com ZnClz, com
uma area superficial BET em torno de 524,5 m2 g'1. O aumento da area superficial do
biochar obtido superior a 50 vezes maior em relacdo biomassa inicial da Tectona
grandis enquanto que para o biocarvao obtido da casca do pinhdo BCAS8, esse foi
superior a 250 vezes em relacdo a area superficial inicial do biossorvente in natura.

Com relagdo ao volume de poros, os valores variaram de 2,2x10° (B) até
14,3x103 cm?3 g* (BCA8). Todos os tipos de biocarvdo preparados apresentaram um
aumento de volume de poros, conforme foi observado na tabela 3.

Na Tabela 3, também estdo apresentados os valores de tamanho de poro e
nota-se que todos os biossorventes apresentaram valores similares de 1,7 nm,
independente do tratamento realizado. De acordo com a IUPAC (SING,1985),
materiais que contém poros com diametros que ndo excedem 2 nm, séo classificados
como microporosos, portanto, as biomassas de casca de pinhdo sdo microporosas.
Segundo Kyzas (2013), os carvfes ativados mais utilizados sdo microporosos e
apresentam altas areas superficiais possibilitando que apresentem alta eficiéncia para
a sorcdo de compostos de baixo peso molecular e bem como para moléculas de maior
tamanho.

Fernandes (2008) estudou a ativacdo com ZnClz2, HNOs e H3sPO4 em biochar
produzido do endocarpo do coco da Bahia. Os materiais apresentaram elevada area
superficial, em média 1430 m? g, a porosidade em sua maioria é formada por
microporos, porém o autor relata que o volume dos poros diminuiu com a ativagédo
quimica, diferente do ocorrido com o biochar de casca de pinhdo, o qual apresentou

um aumento no volume dos poros.
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5.3.4 Potencial Zeta

Os biossorventes em contato com algum tipo de solucéo, podem adquirir uma
carga elétrica em sua superficie que podera afetar o processo de interacdo com
espécies metalicas que possuem cargas e para avaliar a carga superficial das
particulas nessa pesquisa foi utilizado o Potencial Zeta (PZ). Segundo Goncalves
(2013) citando o NBTC, o PZ é determinado pela mobilidade eletroforética obtida pela
realizacdo de um ensaio de eletroforese sobre a amostra. O potencial Zeta reflete a
carga efetiva nas particulas indicando a atracdo ou repulsdo eletrostatica com a
velocidade das particulas medidas por Laser Doppler Velocimetry (LDV), aplicada na
equacéao de Henry. O potencial Zeta reflete a carga efetiva nas particulas indicando a
atracdo ou repulsdo eletrostatica. Os valores encontrados para os biossorventes
foram determinados apds a solugdo aquosa ficar em repouso por um periodo de 24
horas e sem ajustes no pH, os dados obtidos estédo apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Valores de Potencial Zeta dos biossorventes de casca de pinhdo em solu¢éo aquosa.

Biossorventes ¢ (mV)
B - 26
BC8 -19
BCA6 -1
BCAS8 +2

Fonte: O autor

Na Tabela 4 pode-se observar que os biocarvbes ativados quimicamente
apresentaram uma diferenca no potencial Zeta. A biomassa de casca de pinh&do e o
biochar (BC8) apresentaram carga negativa na sua superficie, com os maiores valores
de potencial Zeta, o biochar ativado (BCA6) também apresentou carga negativa,
porém com um baixo valor do potencial zeta. Para o biossorvente produzido a 800°C
e com a ativacdo quimica (BCA8), ocorreu alteracéo na carga da superficie do material
onde observamos a presenc¢a de um potencial positivo.

O potencial zeta também foi determinado para solu¢des dos biossorventes na

faixa de pH entre 2,0 a 10. Os valores de pH foram ajustados com soluc¢édo 0,1 mol L
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1 de HNO3s quando o PH ficava acima do valor estabelecido e 0,1 mol L de NaOH
quando o pH ficava abaixo do valor estabelecido, foram ajustados até que a solugéo
se estabilizou dentro de um periodo de 24 horas. A Figura 18 mostra os dados obtidos

nessas medidas.

Figura 18: Influéncia do pH das solu¢des nos valores de Potencial Zeta para biossorventes de casca
de pinhao
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Fonte: O autor

Na Figura 18, verificamos que o potencial Zeta variou em funcéo do pH. Esse
resultado indica a variacdo de carga da superficie das particulas dos biossorventes,
provavelmente devido a protonacao ou desprotonacao dos grupos quimicos presentes
nos materiais. A partir dos dados do grafico € possivel determinar o ponto isoelétrico
dos biossorventes. O ponto isoelétrico (PIE) indica as caracteristicas catibnicas ou
aniénicas da superficie do material e € definido como o ponto para o qual o potencial
zeta (PZ) é zero (MENENDEZ et al., 1995). Os valores de pH estimados de carga zero
na superficie dos biossorventes foram 2,7; 3,5 e 4,2 para BC8, BCA6 e BCAS8. Esses
resultados sdo condizentes com dados apresentados na literatura para a qual a
maioria dos carvdes ativados tendem a apresentar o PIE em meio acido (MENENDEZ
et al., 1995).
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5.3.5 Espectroscopia vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os grupos quimicos presentes na superficie das biomassas foram
identificados por FTIR conforme Figura 19.

Figura 19- Espectros de FTIR obtidos para (a) biossorvente B, (b) biossorvente BC8, (c) biossorvente
ativado BCAG e (d) biossorvente ativado BCAS.
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Fonte: O autor

Na figura 19 podemos verificar os espectros com as bandas caracteristicas
para cada grupo funcional presente no biossorvente, na tabela 5 vemos 0s possiveis
grupos funcionais e os valores de absorbancia.
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Tabela 5: Bandas identificadas por FTIR da biomassa e biocarvfes de casca de pinhao

NUmero de onda (cm™)

Grupamentos quimicos

B BCS8 BCA®6 BCAS8
O-H 3337 3314 3340 3340
C-H (sp?) 2920 2980 2976 2925
C=0 1734 - - -
Cc=C 1616 1645 1540 1554
C-O (deformacéo angular) 1370 1382 1390 1384
C-O (estiramento axial) 1060 1053 1122 1043

Fonte: O autor

Analisando o espectro no infravermelho para o biossorvente de partida, a
biomassa B, em 3367 cm™, percebe-se a banda caracteristica da ligacdo O-H, em
2920 cm™ a deformacéo angular dos grupos C-H sp3, em 1734 cm™ uma pequena
banda caracteristica de ligacdo C=0O provavelmente proveniente da D-glucose
aldeidica da celulose, em 1616 cm™, o estiramento C=C provavelmente por anel
aromatico de taninos presentes na casca do pinhdo, em 1370 cm™ deformagéo
angular dos grupos -C-O, caracteristica de alcoois primarios e em 1060 cm, as
vibracBes de estiramento axial das ligacdes - C-O.

Para o biochar BC8 encontramos praticamente todos 0s picos encontrados na
biomassa inicial B, porém todos em menor intensidade. Em 3414 cm, percebe-se a
banda caracteristica da ligacdo O-H, em 2925 cm™ a deformacéo angular dos grupos
C-H, em 1650 cm™ o estiramento C=C provavelmente por anel aromatico, em 1382
cm! a deformagéo angular dos grupos -C-O, caracteristica de alcoois primarios e em
1048 cm™ as vibracdes de estiramento axial das ligagées - C-O.

Em relacdo ao biochar ativado BCA6 e BCAS8 respectivamente, percebe-se
uma reducdo bem acentuada na intensidade dos grupos funcionais. Em 3445 cm
ainda vemos fracamente a banda caracteristica da ligacdo O-H, em 2926 cm™ quase
ndo apresenta a deformacdo angular dos grupos C-H sp3, em 1540 e 1554 cm
apresenta o estiramento C=C provavelmente pela presenca de anel aromatico, em
1390 cm* deformacéo a angular dos grupos -C-O, caracteristica de alcoois primarios
e em 1122 e 1043 cm™ as vibracdes de estiramento axial das ligacdes - C-O.

Podemos verificar gue nos biossorventes com tratamento térmico, o espectro
ilustrado na figura 19, apresenta o desaparecimento do pico em 1734 cm™ referente

a uma pequena banda caracteristica de ligacdo C=0O proveniente da D-glucose
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aldeidica da celulose, bem como dos grupos funcionais de ligagdo sp® como, por
exemplo, o grupo O-CHs (Grupos metoxilicos) presentes na lignina, o que justifica
formacdo mais proxima da grafitica apos a carbonizacéo da biomassa.

A identificacdo das bandas caracteristicas de grupamentos quimicos dos
materiais estdo de acordo com a literatura (PAVIA et al., 2010) e também com os
valores encontrados por Royer (2008), quando preparou biossorventes obtidos a partir

da casca do pinh&o para remocéao de corantes téxteis em solucdo aquosa.

5.3.6 Espectroscopia Raman

Para avaliar as estruturas grafiticas formadas nos biocarvbes BC8 e BCA8
utilizados como biossorventes, foi utilizada a espectroscopia Raman nos
comprimentos de onda em 532 nm e 638 nm.

Os espectros dos biossorventes BCA e BCA8 podem ser observados nas
figuras 20a e 20b.

Figura 20: 20a espectros Raman a 532 nm e 20b espectros Raman a 638 nm para os biossorventes
BC8 e BCA8
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Tabela 6: Banda de absorcéo do espectro Raman

N 532 nm 638 nm
Banda de absorcédo BCS BCAS BCB BCAS
D 1330 1342 1325 1325
G 1589 1589 1585 1585
2D 2901 2901 2620 2620

Fonte: O autor

A tabela 6 apresenta os valores encontrados para cada banda do espectro
Raman. Conforme podemos encontrar na literatura, a banda D representa defeitos na
estrutura do grafite formada por ligacdes sp? que podem estar presentes devido a
presenca de heteroatomo ou mesmo pela quebra de ligacdes sp? formando ligacdes
sp3 com oxigénio (DEHKHODA et al., 2016). A banda representada pela banda G
indica a presenca de estrutura grafitica sem defeitos provavelmente devido a
vibragcbes sp? de anéis aromaticos (CHIU; NG, 2012). J& a banda 2D representa a

presenca de grafeno ou de camadas de grafeno (CANCADO et al., 2011).

54 SORCAO DE CROMO PELOS BIOCARVOES

Os ensaios de biossorcdo realizados foram conduzidos apenas com o0s
biocarvdes preparados a 650 °C (BC6), 800 °C (BC8) e os ativados quimicamente
preparados a 650 °C (BCA6) e 800 °C (BCAB8), respectivamente. O pH da solucéo foi
ajustado em 4,0. Os resultados estdo mostrados na Figura 21.
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Figura 21: Porcentagem de sorcéo de Cr(lll) na cor azul e de Cr(VI) na cor laranja para diferentes
biossorventes obtidos a partir da casca de pinhdo. (h=3) em pH 4. Barra de erro: estimativa de desvio
padréo.
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Fonte: O autor

Conforme a Figura 21, nota-se que o material que melhor apresentou
interacdo com o cromo trivalente em pH 4, foi o biochar BC8, com sor¢éo de 78 + 8%.
O biochar BC6 e os modificados por ativagcdo quimica apresentaram uma menor
capacidade de retencao de Cr(lll) com valores variando de 32% até 41% em relacéo
a concentracgdao inicial. Conforme podemos verificar pelas analises de caracterizacao
dos biossorventes, o biochar BC8 em pH > 3, apresenta carga negativa em sua
superficie (Fig. 18), o que facilita a interacdo eletrostatica entre grupos funcionais
negativos na superficie do material com os ions positivos do cromo (lll). De acordo
com o diagrama pH-Eh desenvolvido por Deutsch (1997) em pH acido, ou seja abaixo
de 7, as espécies mais comuns para o cromo (lll) se encontram na forma de cétions
Cr(OH)?*, Cr(OH)?* ou aguocomplexos que formam o ion hidratado Cr(H20)e%*.

Oliveira (2014), avaliou a influéncia do pH na remocédo de cromo (VI) por
carvao ativado granular em ensaio de sor¢éo por batelada com variacéo do pH entre
2 a 10. A eficiéncia do processo de remocao do cromo foi alta em pH 2, diminuindo a
eficiéncia conforme aumentava o pH, mostrando que o pH é fator determinante na

capacidade de sorcao do material.
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Na Figura 21, podemos avaliar que o material que melhor apresentou
interagdo com o cromo (VI), foi o biocarvdo ativado BCA8. Observando a carga
superficial pelas analises do potencial zeta, o biocarvdo BCA8 apresenta carga
levemente positiva em sua superficie para o pH>3, conforme Fig 18. Esse fato pode
facilitar a interagdo eletrostética entre grupos funcionais de carga positiva na
superficie do material, com os ions negativos do cromo (VI). Conforme podemos
verificar no diagrama de distribuicdo das espécies do cromo, para o pH utilizado na
solucéo, a espécie mais comum € o HCrO4 (ion hidrogenocromato).

Ries e Silveira (2019), avaliaram carvdes ativados comerciais e o biocarvéo
produzido pela casca de arroz para remocao de cromo (VI) de solugbes aquosas. O
biocarvao produzido pela casca de arroz se apresentou bastante promissor para
remocao de cromo (VI) em solucdo aquosa, com eficiéncia de 85,5 e 83,8 %.

A menor sor¢ao do cromo hexavalente foi observada para os biocarvoes sem
ativacao quimica. Tal fato pode estar relacionado com a carga superficial negativa na
superficie, conforme dados de potencial Zeta, contribuindo para uma repulséo
eletrostatica.

Portanto, os dados indicam que o processo de interacdo entre as espécies de
cromo e os biocarvbes podem estar relacionados com o0 processo de interacao
eletrostatica. Além disso, podemos observar que o processo sortivo também depende
da forma que o cromo se encontra no meio. Outro fator importante nos processos
sortivos € o pH. Os biossorventes com maior capacidade de retencao para as espécies
de Cr(lll) e Cr(VI) foram 0 BC8 e BCAS8, respectivamente. E visando obter um material
com capacidade sortiva para cada uma das espécies de cromo foram realizados
ensaios de sorcéo na faixa de pH 2 até 8. A Figura 22 mostra os resultados obtidos

para a sorcao de Cr(lll) e Cr(VI).
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Figura 22: Influéncia do pH na sorcéo de Cr(lll) e Cr(VI) pelo biochar preparado a 800 °C (a) e 0
biochar ativado com ZnClz (b). (n=3). Barra de erro: estimativa de desvio padrdo
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Na Figura 22a podemos notar que o pH influencia na sorcéo das espécies de
cromo pelo biochar sem ativacédo quimica (BC8). Para o Cr(lll) nota-se que a sor¢éo
foi superior a 70% para o pH 24. Para o pH2, a sor¢cédo foi menor que 10%. Esse
comportamento, esta relacionado com a carga superficial do biossorvente. Os valores
de potencial Zeta para o pH 2, 4, 7 e 8 foram +8, -19, -32, -27 mV, respectivamente.
Portanto, a sor¢cado do Cr(lll) é favorecida quando o potencial foi negativo. Para o

Cr(VI), ndo ocorreu interacdo com o biochar BC8 no pH 7 e 8, provavelmente pela
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repulsao eletrostatica devido a carga negativa na superficie do biossorvente. Portanto,
para o uso desse sorvente na remocao seletiva das espécies de cromo é indicado o
pH 7 e 8. Nessa situacéo, apenas o cromo trivalente sera sorvido pelo biochar.

Na Figura 22b € mostrado a sor¢céo das espécies de cromo pelo biochar ativado
guimicamente (BCA8) em funcédo do pH. Para o Cr(lll) nota-se que a biossorcao foi
superior a 70% no pH 7 e 8. Enquanto que o Cr(VI) a sor¢éo foi elevada independente
do pH, contudo a sorcao foi maxima em pH4. O valor do potencial Zeta medido nas
biomassas nos valores de pH da solugéo foram +10, +2, - 9 e -11 mV para o pH 2, 4,
7 e 8, respectivamente. Para a sor¢cdo seletiva, € necessario utilizar o biossorvente
em pH 2, pois devido a carga positiva ocorre a repulsdo do Cr(lll) e elevada sor¢éo do
Cr(VI).

Souza et al., (2009), realizaram testes para remocéao de cromo (VI) a partir de
carvdo ativado comercial em diversos niveis de pH. A remoc¢do do cromo (VI)
apresentou valores superiores a 90% de sorcdo no intervalo de pH entre 3 a 6.
Portanto, através do estudo da influéncia do pH, pode-se sugerir que um dos possiveis
mecanismos de interacdo das espécies de cromo com 0s biocarvdes € através da
interacdo eletrostatica. Além disso, podemos concluir que para a sorcdo seletiva,
pode-se empregar o biochar sem ativacdo quimica para sorcdo do Cr(lll) em pH 7 e
8. Para a sorc¢éo seletiva do Cr(VI) € indicado usar o biochar modificado em pH 2.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho pode-se observar a melhoria nas caracteristicas fisicas dos
biossorventes apds o tratamento térmico e tratamento quimico. E possivel a obtencéo
do biochar a partir da casca de pinh&o através de uma pirdlise, processo que promove
0 aumento da &rea superficial, do volume dos poros e alteragcdes na carga superficial
do biossorvente.

Pela analise do DRX, o resultado apresentado em todos os materiais é
condizente com o esperado para um material celulésico, com todos apresentando uma
estrutura majoritariamente amorfa.

ApoOs a ativacdo quimica dos biochar, a analise por BET e BJH mostrou
através dos gréaficos de histerese, que 0s poros apesar de manter o mesmo diametro,
apresentaram um volume maior devido ao aumento na profundidade dos poros, o que
condiz com o encontrado na literatura e pode ser observado também nas imagens
obtidas pelo MEV, onde as superficies apresentaram uma estrutura mais laminar
conforme aumentou-se a temperatura da pirolise, bem como o0 aumento da porosidade
com a ativacao quimica do material.

Pelos espectros do infravermelho obtidos dos materiais que apresentaram
melhores resultados de sor¢ao para o cromo (Ill) e cromo (VI), podemos verificar que
conforme aumentamos a temperatura de pirélise no tratamento térmico, ocorre uma
diminuicdo dos grupos reativos dos materiais, confirmando os resultados do EDS os
quais apresentam um aumento nos teores de carbono (C) e decréscimo nos teores de
oxigénio (O).

ApoOs as alteracdes nos materiais, podemos concluir que o biossorvente BC8
apresentou interacdo seletiva com o cromo (lll) e que o biossorvente BCAS8

apresentou interagao seletiva com o cromo (VI).
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Pretende-se avaliar a influéncia de varios fatores experimentais tais como
concentracdo de biomassa, concentracdo de cromo, tempo de interacao, pH e forca
ibnica no processo de sorcdo. Além disso, a utilizagdo da técnica de infravermelho
(FTIR) sera utilizada para estudar o processo de interacdo dos biossorventes e 0
cromo. A capacidade de dessorcédo através de uso de solu¢fes acidas também sera

avaliada.
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