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RESUMO: Os tratamentos das biomassas
pré e poés pirolise tem sido usados para
melhorar as capacidades de adsorcdo do
biocarvdo. Os objetivos deste trabalho
foram avaliar as alteragbes que a ativagao
do biocarvdo de eucalipto por HNO,
produziram nos componentes minerais, nos
atributos fisicos e quimicos e na capacidade
de adsorcéo dos elementos potencialmente
toxicos (EPT) Cd, Cr, Cu e Pb em solucdes
aquosas. Os experimentos testando a
seletividade de adsor¢cdo dos mesmos EPT
s&o raros. A ativagdo do BC com HNO,
elevou a éarea superficial especifica e a
capacidade de troca de cations e reduziu as
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cinzas e a alcalinidade do BC,,,. Mesmo
com maior disponibilidade de grupos
funcionais o BC,,,, teve um desempenho
inferior ao BC na adsorcdo dos ETP em
experimentos com pH ndo tamponado.
PALAVRAS-CHAVE: biocarvao de
eucalipto, ativagdo com HNO,, adsorgéo,
componentes minerais, elementos
potencialmente toxicos

ACTIVATION OF EUCALYPTUS
BIOCHAR FOR THE REMEDIATION
OF SOLUTIONS CONTAINING Cd, Cr,
Cu AND Pb

ABSTRACT: Pre- and post-pyrolysis
biomass treatments have been used to
improve the adsorption capabilities of
biochar. The objectives of this work were to
evaluate the changes that the activation of
eucalyptus biochar by HNO, produced in the
mineral components, physical and chemical
attributes and in the adsorption capacity of
the potentially toxic elements (EPT) Cd, Cr,
CuandPbinaqueous solutions. Experiments
testing the adsorption selectivity of the same
EPTs are rare. Activation of BC with HNO,
increased the specific surface area and
cation exchange capacity and reduced ash

and alkalinity of BC,,, .. Even with greater

Descobertas e desafios nas geociéncias

Capitulo 2

14



availability of functional groups, BCHNOS performed worse than BC in the adsorption of ETP
in experiments with unbuffered pH.

KEYWORDS: eucalyptus biochar, activation with HNOS, adsorption, mineral components,
potentially toxic elements

INTRODUCAO

O biocarvao possui um grande potencial para a remediacdo de aguas e solos pelo
seu baixo custo de produgéo, eficiéncia e resisténcia a degradacgéo. As influéncias que as
propriedades fisicas, quimicas, tipo de biomassa e tipo de pirolise tem sobre as capacidades
de adsorcao de metais e anions pelos biocarvoes tém sido intensamente pesquisadas (Tan
et al., 2015, Liu et al. 2022; Nguyen et al., 2023). Além dos modos de produgéo varios
tratamentos na biomassa pré e pos pirélise tem sido realizados com o intuito de melhorar
sua capacidade de remediacao de solos e aguas. Os métodos mais comumente utilizados
para modificar e aumentar a eficiéncia do biocarvdo na remocao de poluentes do solo e
da agua sao: tratamento acido ou oxidacéo (remocao de matéria organica ndo pirolizada
e das cinzas dos poros, aumento da area superficial e dos grupos funcionais carboxyl) e
basico (remogédo e matéria organica nao pirolizada e das cinzas dos poros, aumento da
area superficial e dos grupos funcionais hydroxyl), amination, ativagéo por vapor (remogéo
e matéria organica néo pirolizada dos poros com aumento da &rea superficial e dos grupos
funcionais hydroxyl), producao de biocarvéao com cobertura de éxidos (aumento das cargas
superficiais positivas), matéria carbonacea, argilas (aumento das capacidades de adsor¢céo
de oxyanions e cations poliatdmicos), compostos organicos (aumento da capacidade e da
energia na adsor¢@o de metais) e biofilmes de grafeno e nanotubos de carbono (aumento
da éarea superficial e dos grupos funcionais contendo oxigénio) (Rajapaksha et al., 2016;
Sizmur et al., 2017; Li et al., 2017; Huang et al., 2021, Hamid et al., 2022; Wang et al., 2022;
Yu et al., 2022).

Biocarvdes ativados com éacidos tem sido utilizados com sucesso na adsor¢cao de
ions em soluges. O biocarvéo de fibras de cactos O. ficus indica, ativado com HNO,
removeu Cu em solugbes com pH ~ 6, por meio da adsor¢éo pela formagéo de complexos
de esfera externa (Hadjittofi et al.,2014). Esse mesmo biocarvdo removeu com grande
eficiéncia o U(VI) tanto em solugdes &cidas (pH 3) como neutras (pH 6.5) por meio tanto da
formacéo de complexos de esfera interna como de esfera externa (Hadjittofi & Pashalidis,
2015). O biocarvéo de palha de milho, ativado por diferentes acidos (HNO,, H,SO, e
H,PO,), teve uma elevagéo na capacidade de remogéo de Cr (VI) quando comparado com
0 biocarvao in natura. A ativagédo acida aumentou os grupos funcionais fenol e hydroxyl, o
que favoreceu a reducédo do Cr(VI) em Cr (lll) uma vez que estes grupos funcionais que
se comportaram como doadores de elétrons. O biocarvéo ativado por HNO, apresentou a
melhor capacidade de remocgéo entre os pH’s 3-9. O processo de redugéo do Cr foi mais
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eficiente em baixos pH’s (Xu et al. 2020). Zhang et al. (2020) observaram um aumento no
sequestro de Pb em biocarvoes de lodo de esgoto tratados com HCI e HF em comparagéo
com o biocarvao in natura.

Apesar dos casos de sucesso citados, a remog¢ao das cinzas pelos tratamentos de
ativacdo acida pode provocar efeitos antagdnicos na capacidade de remocédo de ions em
solugéo pelos biocarvdes. A fragdo mineral do biocarvao, presente em suas cinzas, como
0s metais alcalinos e alcalinos terrosos em carbonatos, fosfatos ou 6xidos solGveis em
agua, tem influéncia na capacidade de adsor¢éo dos biocarvdes e seu uso (Xu et al., 2017;
Wang et al., 2015; Meng et al., 2022; Ye et al., 2022), podendo ser responsavel por até
99% da adsorgéo de Pb (Xu et al., 2017) e favorecer a remogéo de Zn (Qian et al., 2016). A
remocéao de Cu de solugbes por biocarvao de casca de amendoim com elevados teores de
cinzas, que continham PO4 3-, CO3 2-, OH- e SO4 2-, foi mais eficiente do que o biocarvéao
que teve as cinzas removidas, tendo havido provavelmente a precipitacdo de sais de Cu
com estes anions, em especial o PO43- (Zhou et al., 2016). A adsorcéo e a precipitagédo de
possiveis sais com metais pesados, a partir da solubilizagdo das cinzas dos biocarvoes,
pode ser investigada por meio da modelagem geoquimica, onde é possivel identificar os
principais sitios ou grupos funcionais no processo de adosrcéao (Kypritidou et al., 2022) e a
saturagao e precipitacdo de sais (Parkhurst & Appelo, 2013).

Uma vez que a ativagdo quimica acida e a remogéo das cinzas podem produzir
resultados antagbnicos nas propriedades e capacidades de retencdo de metais dos
biocarvdes, neste trabalho foram avaliadas as alteracdes que a ativagdo do biocarvéao
de eucalipto por HNO3 produziram: (i) na alcalinidade e nos componentes minerais do
biocarvao, (ii) nos atributos fisicos e quimicos e (iii) na capacidade de adsorcdo dos
elementos potencialmente toxicos Cd, Cr, Cu e Pb em solugdes aquosas.

MATERIAIS E METODOS

O biocarvao de eucalipto (BC) foi produzido com cascas de eucalipto, com
tamanho entre 0.1-0.5 mm, por pirolise rapida (3s) em temperaturas entre 450-500°C,
foi obtido
a partir do tratamento quimico do BC: 50g do BC foi colocado num béquer com 1L de

em condigdo aerébica. O biocarvdo de eucalipto ativado com HNO, (BC,,.)
solugéo 1 molar de HNO, (HNO, 65% P.A.). A mistura foi mantida em agitacdo a 80 °C

por 2 horas em agitador magnético. Posteriormente o BC foi filtrado a vacuo para a

HNO3
retirada da solugcdo remanescente e lavado com agua desionizada (Millipore®) até nao
ser mais possivel identificar o NO, nitrato na agua de lavagem (determinag&o de N por
destilacdo em Destilador Kjeldahl e titulagcao). Por fim foram secas em estufa a 60°C até
peso constante por + 2 dias.

No BC e no BC,,,,

os teores de cinzas (800°C — ASTM), o C fixo e os volateis. Os teores totais de C, N e H

foram determinados o pH em éagua (1:10); a umidade a 65°C;
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foram determinados num analisador elementar CHN Perkin Elmer 2000, e o O foi obtido por
diferenga (O=100-C-H-N). Foi realizada solubilizagéo parcial das cinzas segundo o método
EPA3051a (USEPA, 1998) com leitura em ICP-OES para a determinacdo dos teores
semi-totais de macro e micronutrinetes metélicos e elementos potencialmente téxicos.
A capacidade de troca de cations (CTC) e o ponto de carga zero (PCZ) foram obtidos
segundo descrito em Lee et al.(2010) e UCHIMIYA et al. 2011, respectivamente. O BC e
no BC
Phaser ; (ii) por microscopia eletrénica de varredura (MEV) no microscépio eletrénico LEO

unos foram analisados por: (i) difrag@o de raios X (DRX) no equipamento Bruker-D2
430i-Oxford e (iii) por espectrometria no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)
num Agilent Cary 630 FTIR spectrometer. As areas superficiais foram determinadas pelo
método Brunauer-Emmett-Teller (BET — N,).

Os experimentos de adsorgao foramrealizados adicionando-se em tubos de centrifuga
de 50 mL 0,25 g de adsorvente (BC ou BC
Cu ou Pb ) em condigdes de pH 4 e pH 5, contendo os céations nas concentragdes de 0,1

HNO3) e 40 mL de solugbes monometélicas (Cd, Cr,
a 1,8 mM. O intervalo de pH dos experimentos foi escolhido com base na capacidade de
solubilizagdo dos metais e por ser encontrado em aguas subterrdneas afetadas por chuvas
acidas (Kjoller et al., 2004) e rios poluidos (Oberholster et al., 2017). As solugbes foram
preparadas a partir de diluicdes solu¢gdes monometélicas 10 mM dos reagentes (PA) Cd
(NO,).2H,0; CuCl,. 2H,0; CrCl,. 6H,0 e Pb (NO,),. 6H,0, usando-se 4gua desionizada. Os
experimentos foram executados com amostras em duplicata. As amostras foram agitadas
em agitador na vertical, a 210 oscilagcdes por minuto por 24 horas a 24°C. Ao término da
agitacao as amostras foram centrifugadas e filtradas com filtro de acetato de celulose de
0,45 pym. Os extratos foram preservados com &cido nitrico e analisados num ICP-OES MPX
Varian para a determinacéo dos ions em solucdo. Foram utilizados brancos, duplicatas
e padrdes internos do laboratério como controle de qualidade analitico. A descricdo dos
experimentos de adsor¢éo pelos modelos de Langmuir e Freundlich utilizaram as equacgbes
apresentadas em Limousin et al. (2007).

O software PHREEQC (Parkhurst e Appelo, 2013) foi utilizado para realizar
modelagem geoquimica de solugbes, para calculos de forga ibnica, determinacdo das
especiacdes de seus ions e calculo de indices de saturacgéo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A pirélise rapida das cascas de eucalipto produziu um biocarvéo (BC) com teores
CHNO de 60%, 3,8%, 1% e 35% respectivamente, com 12,5% de cinzas e rendimento
em torno de 20% em relacdo a biomassa inicial (TABELA. 1). A ativacdo do BC ap6s sua
produgéo com o HNO,, provocou a redugéo do H (3.4%), aumentou o teor de N (2,5%),
manteve inalterado o teor de C (60%) e O (35%) do BC

HNO3"
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Biocarvao BC BC- HNO,

C % m/m 60 +1 60 + 1

H % m/m 3,87 +£0,09 3,4 +0,1

N % m/m 1,04 £ 0,04 2,54 + 0,05

0 % m/m 35,09 34,06

H/C 0,774 0,68

o/C 0,44 0,43

N/C 0,015 0,04

Férmula Empirica CH,;,0,,, N, CsiH;40 0o Ny 6

ASE m?/g 2,759 7,583

CTC (mmolc/kg) 445 604

pH 7,9 3,2

pH equil. ¢/ Sol pH 4 7,2 3,6

pH equil. ¢/ Sol pH 5 7,2 3,8

PZC 2,04 2,03

Umidade % m/m 6,6+0,1 7,6+0,1

Cinzas % m/m 12,4+0,5 6,3+0,1

Material volatil % m/m 42,7+0,1 52,4+0,1

Carbono fixo % m/m 45,8+0,8 41,3+0,2
Extracao Parcial — Método EPA 3051

mg/kg BC BC, 03

Al 367,5+6,27 406,5+31,1

As 4,3+0,75 0,1+0,1

Ba 64,6+2,61 37,6+0,6

B 16,9+0,40 0,00,0

Ca 6400+0,20 1000,0+0,1

Pb 7,4+0,05 2,5+0,4

Cu 10,3+0,05 3,7+0,3

Cr 27,4+0,09 10,2+1,2

S 800+0,00 200+0,0

Fe 20,8+1,30 977,8+22,8

P 2700+0,03 300+0,1

Mg 3000+0,04 400+0,0

Mn 121,0+0,13 64,7+4,1

Ni 8,5+0,35 1,1+0,5

Se 7,0£3,25 2,5+0,9

Zn 58,6+3,61 21,56+3,5

K 41187,8+614,06 328,2+0,2

Na 288,3+0,06 15,8+0,2

Tabela 1. Atributos do fisicos, fisico-quimicos e quimicos BC e BC

HNO3
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As areas superficiais do BC e BC apresentaram valores de 2.7 m?/g e 7.6 m?/g,

HNO3
respectivamente. As diferencas das ASE se manifestaram na CTC: o BC apresentou CTC

de 445 mmolc kg enquanto no BC a CTC aumentou para 604 mmolc kg'. Como o

HNO3
tratamento do BC com o HNO, diminuiu os teores de cinzas de 12% para 6% houve também
a diminuigdo do pH, de cerca de pH 8 no BC para pH 3 no BC ...

O tratamento do BC com HNO, teve como objetivo de promover a oxidagéo do
BC e aumentar a polaridade e a disponibilidade dos grupos funcionais na superficie do
BC, por meio da saturagdo das ligagoes do C e inser¢do de heteroatomos (H,O,N) nestes

grupos funcionais. As razdes O/C (Tabela 1) indicam que no BC ndo houve o aumento

HNO3
esperado da polaridade decorrente da ligagcdo de O aos C’s. Apesar do pequeno aumento

da polaridade no BC houve o aumento da CTC provavelmente devido a elevagdo da

HNO3’
ASE. O teor dos volateis aumentou no BC,, .. provavelmente em fungéo destrui¢éo cadeias
de C pelo ataque acido, coerente com a relagéo molar H/C que diminuiu de 0,76 para 0,68,

0 que geralmente esta associado a um maior carater aromatico do BC .

EXTRACAO PARCIAL DAS CINZAS- METODO EPA 3051A

Na extracao parcial das cinzas do BC obtida pelo método EPA3051a, os ions com
maiores concentragdes foram K, Ca, Mg, P e em menores teores S, Al, As, Pb, Cu, Cr e
Ni (TABELA 1). No BC
e a reducgéo dos teores de cinzas (TABELA 1). Em virtude deste menor teor de cinzas,

unos & sua ativagé@o acida com HNO, promoveu a dissolugéo parcial
houve a diminuicéo dos teores de K ,Ca, Mg, Na, P e S obtidos na extracao parcial com
o método EPA 3051a, uma vez que estes elementos ocorrem no conteudo mineral das
cinzas. Na ativagdo houve a troca dos cations presentes nos complexos de adsor¢céo do
BC,,.o; Pelo H*, 0 que deve ter contribuido para diminuigéo do seu pH (TABELA. 1). Houve
também a diminuicdo das concentragdes de outros ions extraidos como As, Pb, Cu, Cr, e
Ni, possivelmente associados tanto as cinzas quanto aos sitios de troca.

Segundo Fidel et al. (2017) a alcalinidade total dos biocarvbes se correlaciona
fortemente com as concentracdes de cations béasicos. Entretanto a alcalinidade total € uma
funcdo dos grupos funcionais (estrutural), dos carbonatos, dos éalcalis organicos solUveis e
de outros alcalis inorganicos, e varia também segundo a matéria prima e modo de produgéo.
A ativagéo do BC com HNO, reduziu tanto o teor de cinzas como o teor dos cations basicos
(TABELA 1), o que resultou na reducao de sua alcalinidade total, que se manifestou no pH
do BC,,,..: de pH 7,9 (BC) para pH 3,2 (BC

HNO3* HN03)'
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CARACTERIZAGAO DOS BIOCARVOES POR DRX, MEV E FTIR

No BC foram identificados por DRX soélidos cristalinos com a estrutura semelhante

a do quartzo e da silvita no BC (Fig 1). No BC foi encontrado apenas o cristal com

HNO3
estrutura do SiO, (Fig 1). O KCl identificado no BC deve fazer parte das cinzas pois n&o foi

encontrado no BC,, ... que teve seu teor de cinzas diminuido, provavelmente tendo sido

HNO!
eliminado pelo tratamento com os &cidos. No BC sdo observadas estruturas celulares de

tecidos vegetais preservadas (Fig 2) enquanto que nos BC as particulas sdo menores e

HNO3
as estruturas menos visiveis, em virtude do ataque acido sofrido no tratamento.

Sio,

m=m BEUC
mes BEUC-HNO3

1 t +
20 30 40 50 60 70

Angulo 26

Figura. 1 Difragéo de raios X do BC e do BC,,., -

No exame por FTIR o interferograma do BC (Fig. 3) apresentou uma assinatura
compativel com a da lignina (Guo et al., 2008), presente nas cascas de eucalipto in natura.
No BC (Fig S3 e TABELA. S1) foram identificados picos relacionados com estiramentos
de ligagdes O-H (grupos hidroxila associado a compostos fendlicos relacionados com a
lignina), C-H (alifatico), C=0 (grupo carboxila), C=C (aromatico, indicativo de lignina),
C-O-C (celulose), C-O (fendlico). No BC
em 1426 e o aparecimento das bandas de absor¢do C=0 em 1710 e C-O em 1261. A

unos N@ @ auséncia da banda de absorgéo C=C

eliminag@o dos picos de C=C no BC sugerem a oxidacdo do C e a diminui¢cdo dos

HNO3’
anéis aromaticos, ou pelo menos das liga¢des saturadas do C. Além disto, a intensidade do
pico C=C em ~1600 diminuiu no BC,, .., possivelmente devido a saturagéo de parte destas

ligacoes.
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Welght | 4| 2 3 | 4| s
o |58 | 56 |429|745]| 74
si | 40 |352] - | - |11
cl |o042|269| 11,1 | 55 | 82
K | 114 495 |4473 181 | 166
Mg - lose| 126 31| -

Total | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Cc

Figura. 2: A— BC Imagens de MEV mostrando estruturas celulares preservadas de tecidos de
plantas, ornamentos de SiO2 e pontos de analise. B and C — Imagens de MEV do BC,,,, mostrando
ornamentos de SiO, e pequenas particulas e estruturas parcialmente destruidas devido ao ataque acido

sofrido no tratamento de ativagéo.
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. Lignin
3 Guo et al. (2008)

A= c=0
on cic O-H
c=c c-o-c ¢0C
. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

wave number (cm ™)

Figura 3 — Interferogramas do BC e do BC este trabalho) e da lignina de Guo et al. (2008).

HNO3 (

ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os resultados dos experimentais foram bem descritos pelos modelos de Langmuir e
Freundlich (r,? e r >>0,80) na maioria dos experimentos (TABELA 2 e Fig. 4). As capacidades
maximas de adsorcao obtidas pelo modelo de Langmuir do Cd, Cu e Pb no BC em pH4
variaram entre 0,30-0,40 mmol g, enquanto a do Cr foi de 0,29 mmol g (TABELA2 e Fig. 1).
A ordem decrescente de capacidade maxima de adsor¢é&o encontrada foi: Cd>Cu>Pb>Cr.
Na solugédo de metais com pH 5 houve o aumento de gmax do Cr (0,77 mmol g') e do
Pb (0,47 mmol g') enquanto o Cd e o Cu apresentaram diminui¢des em seus valores de
gmax, 0,23 e 0,36 mmol g’ respectivamente. Desta forma, em pH 5 a ordem de gmax &
Cr>Pb>Cu>Cd. Em virtude da provavel participacdo das cinzas na retencéo dos ions via
precipitacdo, nao é possivel atribuir significado para gqmax e n.
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Langmuir

gmax (mmol/g) K, (L/g) r 2
pH4 pH5 pH4 pH5 pH4 pH5
Cd 0.42 0.18 15.8 91.6 0.96 0.97
Cr 0.29 0.94 4.3 4.8 0.98 0.99
BC Cu 0.40 0.26 11.2 39.4 0.88 0.82
Pb 0.30 0.45 579 3.6 0.47 0.82
Cd 0.1 0.09 6.2 4.3 0.88 0.83
Cr 0.01 0.52 105 3.7 0.86 0.97
BCinor Cu 0.13 0.16 7.5 4.2 0.94 0.91
Pb 0.1 0.12 90.8 106 0.93 0.81

r 2= coeficiente de correlagéo; qmax = capacidade maxima de adsor¢éo; K _= entalpia relacionada
com a constante de adsorgao.

Freundlich
n K. (L/g) r2

pH4 pH5 pH4 pH5 pH4 pH5

Cd 0.41 0.23 0.58 0.24 0.95 0.88

BC Cr 0.44 0.77 0.25 1.85 0.95 0.99
Cu 0.44 0.36 0.55 0.44 0.96 0.93

Pb 0.12 0.47 0.43 0.43 0.54 0.81

Cd 0.38 0.35 0.10 0.07 0.93 0.93

Cr 0.16 0.59 0.01 0.55 0.51 0.98

BCinos Cu 0.37 0.40 0.11 0.12 0.92 0.94
Pb 0.19 0.24 0.13 0.15 0.84 0.95

r.>= coeficiente de correlag&o; n = diversidade de sitios de adsorgéo; K, = constante de capacidade

de sorcao

Tabela 2. Parametros ajustados de experimentos de adsorg¢éo de Cd, Cr, Cu, Pb em solugdes
monometélicas com pH 4 e 5 pelos BC e BC,,, . pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

HNO:
Aalteracdo da intensidade da adsorcao do Cr entre os pH's 4 e 5 foi a maior alteragéo
observada na ordem de adsorcdo. A diversidade dos sitios de adsorcéo, representada
pelos grupos funcionais identificados no FTIR (Fig. 3), também se manifestou por meio do
parametro n modelo de Freundlich (TABELA 2) que apresentou valores inferiores a 0,50.
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Figura 4. Isotermas de adsorcao de Langmuir e Freundlich para os experimentos de adsor¢édo de

solugdes monometalicas dos EPT’s pelos BC e BC

previamente aos experimentos de adsor¢éo eram 4 e 5.

As capacidades de adsorc6es méaximas dos EPT pelo BC e pelo BC

HNO3
do intervalo encontrado para os biocarvées provenientes de diversos tipos de biomassas

produzidos em diversas temperaturas (TABELA 3): Cd de 0,3a51 mg L', Crde 3a 123 mg
L', Cude4,6a54mgL'e Pbde2a 147 mgL"'. Aordem de adsorgédo se altera quando se
usa a massa no lugar da molaridade (TABELA 2 e TABELA 3): BC-pH4 — Pb>Cd>Cu>Cr,

unos- OS PH's das solugdes monometalicas

estao dentro

BC, \0;-PH4 — Pb>Cd>Cr>Cu, BC-pH5 — Pb>Cr>Cd>Cu e BC,,,,-pH5 — Cr>Pb>Cd=Cu.
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Capacidade de adsorcéo (mg/g)
T(°C) Cr Cd Pb Cu
Lignina — material sem queima - - 29,7 89,4 22,6 Guo et al., 2008
BC — pH4 450-500 | 15,1 47 62,1 25,2 Este trabalho
BC,,,0s-PH4 450-500 | 0,52 12,3 227 |82 Este trabalho
BC — pH5 450-500 | 49 20,2 93,2 16,3 | Este trabalho
BC,,0; — PH5 450-500 | 24 10,1 24,9 10,1 Este trabalho
Lascas de madeira 200 25,5 39 147 52 El-Shafey et al.,
2002
Palha de gergelim 700 65 86 102 55 Park et. al., 2016

Tabela 3: Capacidade maxima de adsorgéo dos EPT’s no BC, no BC,, ., & em outros biocarvies

Nos raros experimentos testando a seletividade de adsor¢cdo dos mesmos EPT
deste trabalho, a partir de solugbes aquosas para um mesmo biocarvao, foram encontradas
as seguintes sequencias de adsorgdo (TABELA 3): Pb>Cu>Cd>Cr (El-Shafey et al., 2002)
e Pb>Cd>Cr>Cu (Park et. al., 2016). Para a lignina, polimero precursor das paredes das
células das plantas terrestres e presente na casca de eucalipto (Andrade et al., 2010) com
assinatura semelhante a e BC no interferograma do (Fig. 3), Guo et al. (2008) encontraram
a seguinte sequencia de adsorgéo: Pb>Cd>Cu, que foi semelhante a todos os experimentos
aqui realizados com excegéo do BC,,..-pH5. Os valores maximos de adsorgéo da lignina

s&o muito proximos aos encontrados para o BC-pH5 (TABELA. 3) e superiores ao BC,, ...

MECANISMOS DE ADSORCAO

A modelagem hidrogeoquimica indicou que nas solu¢des de adsor¢éo, nos pH's 4
e 5, as espécies de Cd, Cu e Pb ocorrem na forma de ions positivos bivalentes hidratados.
Nos pH’s de equilibrio destas solugbes com os biocarvoes a especiacdo destes ions
continuou a mesma (TABELA. 4). O Cr por sua vez ocorreu como o ion Cr®, que devido
a sua elevada eletronegatividade provoca a hidrolise das moléculas de agua formando
oxianions, nas condi¢bes deste trabalho o ion predominante foi o HCrO,.
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Cd Cr Cu Pb

Solucgéao Cd* HCrO, Cu*>>>CuCl*>CuOH* | Pb**>>PbNO,*>>PbOH*

monometélica - >>Cr,0,2>

pH 4 CrQO,?

Solucéo Cd-+ HCrO,>> | Cu*>>>CuOH*=CuCl* | Pb*>>PbNO,>PbOH*

monometalica - Cr,0,2=

pH5 CrO,2

Solugéo em Cd= HCrO,>> Cu*2>>>CuCl* Pb*2>>PbNO,*

equilibrio com Cr,0,?

BC, 0. PH~3,5

Solugcéo em Cd* HCrO, Cu*>> CuOH*> CuCO, Pb*>PbNO,*>PbOH*

equilibrio com BC =CrO,?>

- pH~6.5 Cr,0,2

Solidos com indices de saturagédo > 1 nas solu¢des em equilibrio com os biocarvoes

Solucéo em

equilibrio com Todos insaturados

BC, 0. PH~3,5

Solugcéo em Cd,(PO4), nenhum Cu4CI2(0OH),, Cu,(PO4),, | Pb,(PO,).,Cl, Pb5(OH)

equilibrio com BC Cu,(P0O4),:3H20, (PO4),, Pb,(PO,),,

- pH~6.5 Cu,CO,(OH),, CuO PbHPO,, PbCO,,
PbO,, Pb3(CO3),(OH),,

Pb4CI2(CH),

Tabela 4. Espécies ibnicas nas solugbes de adsorcéo antes e apds os experimentos de adsor¢do com
oBCeoBC,,,; e indices de saturagéo (IS) de solidos nas solugbes de adsor¢édo em equibilibrio com
oBCeoBC

HNO3 *

Em virtude da similaridade dos ions bivalentes em solugcdo, os mecanismos de
adsorgd@o pelos biocarvbes seriam compartilhados entre eles (Li et al., 2017; Sizmur et
al., 2017): a troca ibnica estequiométrica, a atragdo eletrostatica, a complexacéo e a
precipitacdo na superficie. A troca ibnica e a complexagao sao dependentes do pH do meio
e ocorrem nos grupos funcionais, como o fendlico, carboxilico e hidroxilico, encontrados
no BC e BC,,,, (TABELA 2, Fig.3). A adsorgéo por atragéo eletrostatica se da entre ions
com cargas positivas e nuvens eletrénicas deslocadas associadas a grupos aromaticos
criando interagbes cation-rtcom as ligagbes aromaticas C=C (Li et al., 2017). A precipitacéo
dos ions na superficie do biocarvdo ocorre em virtude da formagdo de sais com baixa
solubilidade formados a partir dos anions liberados pelas cinzas do biocarvéo, como PO %,
CO,%, Si0> e 0s EPT's.

Dentre os EPT aqui estudados o Cr apresenta um mecanismo de adsorgcéo
diferenciado. Os modelos de adsorcdo do Cré* em espécies negativamente carregadas,
como HCrO,, indicam (i) a atracdo eletrostatica entre estas espécies e as superficies
carregadas positivamente dos biocarvoes e (ii) a redugdo do Cré* para o Cr®* principalmente
nos grupos funcionais que contém oxigénio, como o carboxilico e o fendlico, e posterior
complexacao do Cr® pelos grupos funcionais (Li et al., 2017).

A solubilizacdo das cinzas do BC elevou os pH’s de equilibrio das solucdes de
adsorcdo em contato com o BC para valores em torno de pH 7,2. Nestas condi¢bes ha
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o favorecimento da desprotonacdo dos grupos funcionais, aumentando a quantidade de
cargas negativas do BC e aumentando a capacidade de adsor¢éo de cations. Além disto, os
ions liberados pela dissolugéo das cinzas (K, Ca, Mg, Cl, P) também podem ter favorecido
a precipitacdo de sais insolluveis. Na modelagem hidrogeoquimica varios compostos de
Cd, Cu e Pb com os possiveis ions liberados pela dissolugcdo das cinzas apresentaram
indices de saturacéo maiores do que 1 (Tabela 4) para a solu¢gdo com pH~7, o que indica a
possibilidade de ter havido a precipitacdo destes compostos.

Por outro lado, no BC o tratamento recebido com o HNO, para a sua ativagéo

HNO3
promoveu a solubilizagdo parcial das cinzas e a remogao dos seus ions dissolvidos. Como

consequéncia o pH de equilibrio do BC com as solugcbes contendo os metais dos

HNO3

experimentos de adsorgao ficou entre 3,6-3,8. Como o PCZ do BC € pH 2,08, na sua

HNO3
superficie ja h& existéncia de cargas negativas, possibilitando a adsor¢éo de ions positivos.
Porém, os principais sitios presentes para a adsor¢do dos EPT na lignina e encontrados
no BC e BC

favorecidas pelo aumento do pH. Este comportamento foi observado por Guo et al. (2008)

wnos O fendlico e o carboxilico, possuem capacidades adsortivas que sé&o
em seus experimentos, onde a diferenca na capacidade de adsor¢do entre os pH's 3,5-
5,5 foi superior a 2 vezes para Cu e Pb e 8 vezes para o Cd. Em virtude do baixo pH de
equilibrio do BC

formadas na superficie do BC

unos COM as solugbes dos experimentos, a quantidade de cargas negativas

unos deve ter sido pequena e limitou sua capacidade de

adsorcéo. Além disto, como ndo ha a disponibilidade dos ions liberados pela dissolugcédo

das cinzas, a precipitagédo de sais insollveis dos EPT no BC nao é esperada. Estes dois

HNO3

fatores fizeram com que o BC apresentasse uma capacidade de adsor¢ao menor que o

HNO3
BC, mesmo possuindo uma CTC maior.

CONCLUSOES

A ativagédo do BC com HNO, elevou a ASE e a CTC e reduziu as cinzas e a
alcalinidade do BC
teve um desempenho inferior ao BC na adsor¢do dos ETP em experimentos com pH néao

Mesmo com maior disponibilidade de grupos funcionais o BC

HNO3" HNO3

tamponado. O teor de cinzas e os outros fatores que influenciam na alcalinidade total
do BC devem ter tido uma maior importancia na adsorcéo dos EPT, em virtude do maior
pH de equilibrio das solugdes, favorecendo a formagédo de cargas superficiais negativas
em seus grupos funcionais e a precipitacao de sais insoluveis dos ETP. Desta forma, a
queda o desempenho do BC em sistemas de remediacdo de solugbes aquosas contendo
metais, em virtude principalmente do consumo de sua reserva alcalina, deve ser levada em

consideracao na concepcéao de sistemas de remediacao.
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