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RESUMO

Estudos que aplicam biocarvdo como material adsorvente de contaminantes
presentes no meio ambiente sdo crescentes e promissores, principalmente
devido ao apelo ambiental no aproveitamento desse material carbonaceo. Neste
trabalho, foram utilizadas amostras de biocarvao e derivados de grafeno como
adsorventes de ions Cr(VIl) em meio aquoso. As amostras de biocarvado foram
obtidas a partir da pirdlise da biomassa de Aguapé (Eichhornia crassipes) a 500
°C, formando o biocarvdo B5. Posteriormente foi submetido ao processo de
ativacao com &cido nitrico (HNO3), resultando na formacgéo do biocarvéao ativado
B5AT. As amostras dos derivados de grafeno, conhecidos como Oxido de
grafeno (GO) e oxido de grafeno reduzido (rGO), foram sintetizadas a partir do
grafite. Um material hibrido também foi formado utilizando biocarvdo e rGO
(BSATM:rGOM) por meio de maceragcdo. As caracterizagdes para a
determinacao da composicao quimica das amostras de biocarvéo apresentaram
grupos funcionais oxigenados e nitrogenados, principalmente para a amostra
ativada com acido HNOs. Os derivados de grafeno sintetizados apresentaram
morfologia e organizagao estrutural de acordo com a literatura. Os materiais
foram aplicados para a adsorcao de ions Cr(VI) e o biocarvdo macerado B5M se
destacou em relacdo aos demais, apresentando uma maior capacidade de
adsorcdo dos ions metalicos em meio &cido. O estudo cinético apresentou uma
diminuicdo da taxa de adsor¢cdo em tempos maiores que 5 horas de contato do
adsorvente B5M com a solucao de ions Cr(VI). O modelo cinético de Elovich n&o
linear aplicado ao adsorvente B5M apresentou melhores ajustes para a taxa de
adsorcao, sugerindo que 0 processo adsortivo ocorre por quimissorcao,
engquanto o modelo de isoterma de Sips forneceu os melhores parametros de
equilibrio de adsorcéo, a capacidade maxima de adsorcéo foi de 97,25 mg g
Estes resultados sugerem que o processo de adsorgao ocorre em monocamada

e que o material adsorvente B5M apresenta um alto grau de heterogeneidade.

Palavras-chave: Materiais carbonaceos, Derivados de grafeno, Adsorcao de

cromo.



ABSTRACT

Studies that apply biochar as adsorbent material of contaminants present in the
environment are growing and promising, mainly due to the environmental appeal
in the use of this carbonaceous material. In this work, samples of biochar and
graphene derivatives were used as adsorbents of Cr(VI) ions in aqueous media.
The samples of biochar were obtained from the pyrolysis of the biomass of
waterapple (Eichhornia crassipes) at 500 °C, forming the biochar B5.
Subsequently, it was submitted to the activation process with nitric acid (HNO3),
resulting in the formation of the activated biochar B5AT. The samples of graphene
derivatives, known as graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO),
were synthesized from graphite. A hybrid material was also formed using biochar
and rGO (B5ATM:rGOM) by maceration. Characterizations to determine the
chemical composition of the biochar samples showed oxygenated and
nitrogenated functional groups, especially for the sample activated with HNO3
acid. The synthesized graphene derivatives showed morphology and structural
organization in agreement with the literature. The materials were applied for the
adsorption of Cr(VI) ions and the macerated biochar B5M stood out in relation to
the others, presenting a higher adsorption capacity of the metal ions in acid
medium. The kinetic study showed a decrease in the adsorption rate at times
greater than 5 hours of contact of the B5SM adsorbent with the Cr(VI) solution. The
nonlinear Elovich kinetic model applied to the B5M adsorbent showed the best
fits for the adsorption rate, suggesting that the adsorption process occurs by
chemisorption, while the Sips isotherm model provided the best adsorption
equilibrium parameters, the maximum adsorption capacity was 97.25 mg g
These results suggest that the adsorption process occurs in monolayer and that

the adsorbent material BSM exhibits a high degree of heterogeneity.

Keywords: Carbonaceous materials, Graphene derivatives, Chromium

adsorption.
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1 INTRODUCAO

O biocarvéao é o material carbonaceo obtido do processo de pirdlise que é
semelhante ao aplicado na obtencéo de carvao vegetal, porém a diferenca entre
esses materiais carbonaceos se deve as finalidades para as quais foram
produzidos. No principio, o biocarvao foi obtido para ser usado na remediacéo
de solo e na percolacdo de agua em solo, além de ser obtido a temperaturas
mais brandas que o carvao vegetal, permitindo a presenca de grupos funcionais
em sua superficie [1-3]. Devido ao processo de obtenc¢do, o biocarvao é um
material rico em carbono e pode ser produzido por meio da pirélise de diversas
fontes de biomassa (matéria organica de origem vegetal ou animal) [4].

O biocarvéo apresenta uma vasta aplicabilidade em diversas areas, desde
a remediacdo de solo e a aplicacdo em eletrodos para determinacdes
eletroquimicas, até o desenvolvimento de materiais adsorventes aplicados a
remocao de contaminantes organicos ou inorganicos [4]. As propriedades fisico-
quimica do biocarvdo dependem do material de origem, que influenciam
diretamente na aplicacdo desejada. Na adsor¢ao, as interacdes do material com
0 analito estao relacionadas através das variacdes de area superficial, tamanho
e volume de poros e tipos de grupos funcionais disponiveis na superficie do
biocarvao [4,5].

O biocarvao obtido da planta aquéatica Aguapé (Eichhornia crassipes) tem
carateristicas interessantes para aplicacdes em processos de adsorcao, que
podem ser moldadas de acordo com as condicbes empregadas na pirdlise [6].
Uma das vantagens da utilizacdo dessa planta aquéatica na obtencdo de
biocarvéo é pela sua grande disponibilidade em rios e lagos [7]. Considerando
gue a Aguapé é uma espécie invasora e tem sua proliferacdo descontrolada
devido a poluicdo dos corpos d agua, que apresentam um excesso de nutrientes,
como fosforo, € de interesse a obtencdo de biocarvao para adsorcdo de
contaminantes, a exemplo dos metais pesados [6,8].

O biocarvao é utilizado como adsorvente para a remediacdo de efluentes
liquidos contendo contaminantes, como metais pesados, pesticidas, corantes e
horménios [9-12]. Assim, as propriedades fisico-quimicas do biocarvdo que
influenciam na sua capacidade de adsorcao estdo correlacionadas a sua fonte

de biomassa. As modificacbes realizadas antes ou depois do processo de



pirdlise, tém sido usadas para melhorar a capacidade adsortiva do biocarvéao [9].
Essas modificacGes incluem o uso de acidos, bases, metais, 6xidos metalicos e
compostos organicos que contribuem para o aumento da area superficial e a
formacao de novos grupos funcionais. Aliada a essas modificagoes, a utilizagéo
de nanomateriais como o oxido de grafeno reduzido (rGO) tem contribuido na
melhoria desses adsorventes [9,13,14].

Neste trabalho, a utilizacdo de adsorventes baseados em biocarvao e
derivados de grafeno teve como objetivo melhorar a eficiéncia da adsorcéo de
metais pesados, como os ions Cr(VI). Esse metal, mesmo em teores baixos,
possui uma alta toxicidade no meio ambiente, incluindo riscos a saude publica.
Por isso, é essencial o estudo e desenvolvimento de novos materiais

adsorventes aplicados para remocao de ions Cr(VI).

1.1 Biocarvao e Suas Aplicacdes

O biocarvao, do inglés biochar, € um material carbonaceo obtido pela
pirdlise de materiais organicos ndo fosseis, chamados de biomassa, sob
condicoes restritas de oxigénio [3,15]. A descoberta do biocarvéo no Brasil esta
associada aos estudos das Terras Pretas de indios na regido amazonica [16].
Pesquisas vincularam a alta produtividade do solo naquela regido com a
presenca de biocarvdo em comparacdo com outros tipos de solos que nado
apresentavam uma estrutura carbonacea semelhante. Em consequéncia disso,
pesquisadores constataram que 0s solos ricos em biocarvao possuem uma
eficiéncia na remediacdo de solos pobres em nutrientes, apresentando uma
estrutura diferente dos solos comuns, além de conter outras caracteristicas
interessantes, tais como, maior porosidade, melhor distribuicdo dos poros e
maior consisténcia [5,15]. Na Figura 1 ilustracdo a obtencédo do biocarvao através
da biomassa utilizando o processo de pirdlise, as esferas em vermelho
representam a presencga de grupos funcionais e a mudanca de cor verde para
preto entre a biomassa e biocarvdo demonstra a mudanca da morfologia da

amostra.



Figura 1 - Esquema resumido da obtencao de biocarvéo através da biomassa.
Fonte: Adaptado de [17].

Biomassa Antes da pirdlise Biocarvdo

O biocarvao apresenta propriedades fisico-quimicas Unicas e que
dependem do tipo de biomassa empregada no processo de pirdlise [5,15]. Além
disso, as condi¢cfes aplicadas na obtencéo do biocarvdo também contribuem e
corroboram para a obtencdo de um material carbonaceo com propriedades
diversificadas, dependendo diretamente de fatores como temperatura, taxa de
aquecimento e tempo de pirdlise [18,19]. O teor de carbono e a disposicao de
grupos funcionais, como hidroxilas, acidos carboxilicos e outros, na superficie do
biocarvao, sdo diretamente afetados pela fonte de biomassa e pelo processo
utilizado [20]. Com a aplicacdo de temperaturas elevadas, ha uma maior
decomposicao da estrutura lignoceluldsica da biomassa e, consequentemente,
menos grupos funcionais estardo disponiveis na superficie do biocarvao [16,21].
Dessa forma, as caracteristicas adquiridas pelo biocarvdo em decorréncia da
matriz e das condi¢cdes de obtencdo do material irdo influnciam diretamente na
aplicacao da remediacao de solos [22,23], por exemplo.

E importante classificar a biomassa precursora para a obtencdo do
biocarvao quanto ao gasto de energia. Quando o teor de umidade é superior a
30,0%, a biomassa € considerada como Umida, como por exemplo, as algas e
residuos vegetais que precisam ser secos, ocasionando maior gasto de energia
pelo processo de secagem. A madeira e residuos agricolas sdo biomassas que
nao precisam de uma etapa de secagem e apresentam umidade inferior a 30,0%,
tornando o processo de producédo mais econémico [24].

Dentro das possibilidades de fontes de biomassas, as plantas aquaticas
sdo uma alternativa bastante viavel, pois estdo disponiveis em grande

guantidade e sao consideradas invasoras em rios e lagos, principalmente



guando influenciam no fluxo de dgua, deixando o escoamento lento e dificultando
0 processo de navegacao, além de comprometer a producdo de energia em
hidrelétricas [7,25]. Seu crescimento e reproducdo ocorrem em niveis altos,
consumindo nutrientes presentes no meio aquatico e ocasionando a morte de
muitos organismos [26].

A planta aquatica conhecida “jacinto de agua”, da espécie Eichhornia
crassipes uma Aguapé, é considerada uma planta invasora e tem atraido a
atencdo de pesquisadores para a obtencdo de adsorventes, empregando,
principalmente, o processo de pirolise [6,27]. Essa estratégia de aproveitamento
de Aguapé para a obtencdo de biocarvdo pode contribuir para a remocao dos
excessos dessa planta do ambiente aquatico, reduzindo o impacto ambiental,
além de evitar a necessidade de processos de controle de praga, com o uso de
herbicidas [28] e controle bioldgico [29], que sdo métodos que possuem elevados
custos e agridem o meio ambiente.

A utilizacdo do biocarvao derivado de Aguapé pode ser empregado em
processos de adsorcdo para remediacdo de ambientes aquaticos,
principalmente na adsor¢éo de substancias inorganicas e organicas como, por

exemplo, metais pesados, corantes e produtos farmacéuticos [8,30,31].

1.2 Aplicagdes do Biocarvéo

1.2.1 Adsorcao

A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa que,
consequentemente, trabalha com a capacidade de um sélido em concentrar na
sua superficie e poros determinadas substancias que estdo presentes na fase
liquida ou gasosa, possibilitando a extracdo [32]. O analito que se acumula na
superficie do material € denominado adsorvato ou adsorbato e a superficie em
que o adsorvato se acumula € denominada de adsorvente. Alguns fatores podem
afetar diretamente o processo de adsorcdo, como as propriedades fisico-
quimicas do adsorvente e do analito, a concentracdo inicial do analito como
também a temperatura e o pH do meio [32,33].

Estudos demonstraram que a aplicacéo de biocarvfes como adsorventes

foi possivel por esse material apresentar propriedades fisico-quimicas



semelhantes ao carvao ativado, com a vantagem de ter grupos funcionais de
superficie derivados da biomassa [5,24] . A adsorcéo de compostos ocorre tanto
pela interacdo com substancias organicas quanto inorganicas, sendo possivel a
aplicacdo desse material em sistemas de gestdo ambiental e producéo
sustentivel, além da possibilidade de sua utilizagdo em outras areas
[16,18,34,35].

Xu e colaboradores [36] avaliaram o aumento da temperatura de pirolise
na adsorcdo do ion aménio (NH4*). O biocarvdo produzido a 700 °C mostrou
pouca capacidade adsortiva, mesmo com um volume de poros e uma area
superficial efetiva significativamente altos. Além disso, os grupos funcionais
presentes na superficie do biocarvao foram reduzidos, resultando na diminuicdo
de interacgdes intermoleculares entre o ion NH4* e a superficie do biocarvéo.

Shakya e Agarwal [4] utilizaram a biomassa da casca de abacaxi para a
obtencéo de biocarvdo em diferentes temperaturas de pirélise (350, 450, 550 e
650 °C), com o objetivo de avaliar as propriedades fisico-quimicas para a
adsorcao de Cr(VI). Eles averiguaram que em temperaturas menores ocorreram
melhores resultados no processo de adsor¢cdo, aumentando a capacidade de
adsorcdo, que foi correlacionado com a presenca de grupos funcionais na
superficie do material adsorvente. Li e colaboradores [37] investigaram a
adsorcdao de tetraciclina utilizando um biocarvao derivado de penas de galinha e
evidenciaram uma alta capacidade de adsorcdo com relacdo a alta area
superficial do material adsorvente. Esses estudos voltados a aplicacdo de
biocarvao apresentam que suas propriedades fisico-quimicas, como grupos
funcionais, area superficial e porosidade sao afetados pelo processo de pirélise,
contribuindo diretamente para sua utilizacdo como material adsorvente.

Alguns parametros de otimiza¢des como temperatura e tempo de pirélise,
para a obtencdo de biocarvdo com boas propriedades adsortivas devem ser
investigados, a fim de produzir um material que apresente caracteristicas fisico-
guimicas compativeis com a estrutura do analito [36,38]. Contudo, alguns fatores
influenciam negativamente na obtengédo de um material carbonaceo idealizado.
Alguns interferentes podem ser encontrados, como o alto teor de cinzas, a
presenca de poucos grupos funcionais na superficie, a predominancia de poros
obstruidos e a porcentagem de umidade elevada. Deste modo, alguns trabalhos

apresentam maneiras de contornar a existéncia desses fatores que néao



contribuem para a adsorgéo, de modo que as propriedades do biocarvao sejam
melhoradas. As alternativas mais recorrentes sédo a realizacdo de tratamentos
quimicos ou fisicos da biomassa precursora ou do biocarvao [39].

Dentro dos tratamentos quimicos e fisicos existentes para melhorar a
funcionalizagc&o do biocarvao, existem outras abordagens que classificam esse
material de acordo com o tratamento empregado. Rodriguez-narvaez [17] e Tan
[39] e colaboradores, classificam em trés partes os métodos que sao
frequentemente utilizados na imobilizacdo de nanomateriais em biocarvao. Sao
eles: compostos de 6xido/hidroxido de metal que, geralmente, utilizam MnO,
ZnO, Mg(OH)z2; outro tipo de imobilizagdo, obtem os compadsitos de biocarvao
magnéticos, que utilizam compostos de Fe3* (FeClz e FeO.Fe203); e a Ultima
imobilizacdo é o uso de revestimento com nanoparticulas funcionais, com a
aplicacdo de nanomateriais, como Oxido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido,
quitosana e ZnS. Tratamentos que imobilizam nanomateriais na superficie de
biocarvdes fornecem os hanocompésitos.

A magnetizagdo dos biocarvbes contribui em mudancas fisico-quimica
Unicas para adsorcdo, principalmente em meio aquoso. Karunanayake e
colaboradores [40] utilizaram biocarvao produzido por pirélise rapida, que
consiste no subproduto sélido da gaseificacdo de residuos de biomassa e
realizaram a magnetizacdo do material com a adicdo de Fe?*/Fe3* diretamente
no biocarvao, tratando posteriormente com base forte para a formacdo de
particulas magnéticas. Tanto o biocarvao tratado magneticamente, quanto o ndo
tratado, apresentaram capacidade de adsorcdo para Pb%* e Cd?*, porém, a
magnetizacdo facilitou a separacdo entre o adsorvente e a fase liquida
posteriormente ao processo de adsor¢ao.

Uma outra técnica adotada para melhorar as propriedades adsortivas do
biocarvéo é a utilizagdo da mecanoquimica, que geralmente utiliza técnicas de
ativacao tipicas como a moagem usando esferas [41]. Alguns estudos apontam
uma melhora nas propriedades de area superficial, aplicando esse método ao
biocarvao [42,43]. Esse processo altera as propriedades fisicas e permite que o
material diminua o tamanho de particulas, chegando a escalas nanométricas,
resultando em um nanobiocarvdo com area superficial elevada e com baixo
consumo de energia na obtencdo. Na Figura 2 esta ilustrada a técnica de

moagem com esferas.



Figura 2 - Esquema representativo da obtencdo do nanobiocarvao utilizando o
método de moagem usando esferas, com condicionamento prévio. Fonte:
Adaptado de [42].
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Outros trabalhos mais recentes imobilizaram nanomateriais no
nanobiocarvdo para produzir um nanobiocarvdo magnético e investigaram as
propriedades adsortivas de contaminantes como tetraciclina, mercurio e arsénio
[44,45]. Assim, estudos apontam uma melhora significativa na adsor¢do e uma
reducdo do seu tempo, atribuindo vantagens para a aplicacdo da moagem de
esferas e uma possivel aplicacdo em grande escala para o nanobiocarvéao.

Como foi apresentado, tipicamente a area superficial do adsorvente
aumenta com a diminui¢do da particula e, por sua vez, aumenta a eficiéncia de
adsorcao. Por isso, os parametros utilizados na “moagem” do biocarvao séo
discutidos, e consequentemente, ajudam a entender como ocorre 0 processo de
producao para evitar alguns problemas. Um dos problemas é a temperatura, que
aumenta no sistema de moagem devido aos choques entre o biocarvao e as
esferas, fazendo com que o nanobiocarvao sofra uma aglomeracao. Por isso,
deve ser aplicada uma etapa de condicionamento antes da moagem, para
retardar esse efeito da temperatura [46].

Outra estratégia para melhorar as propriedades do biocarvao e que
também contribui com o0 aumento da area superficial € o emprego de agentes
quimicos antes ou apOs o processo de pirdlise. A utilizagdo de tratamento com
algumas solucdes acidas contribui na formacdo de grupos funcionais ricos em
oxigénio, como acidos carboxilicos e grupos fendlicos. A inclusdo de grupos
funcionais também pode ocorrer nos poros apds as aberturas das paredes,
ocasionadas pela acidificagdo, com isso, ocorrem também mudancas na area
superficial e volume de poros [47-49]. Jin e colaboradores [50] modificaram os

biocarvoes derivados de palha de trigo e esterco bovino utilizando acido nitrico



para adsorcdo de uranio. Todos os biocarvbes modificados apresentaram
maiores eficiéncias na adsorcéo de uranio.

A modificacdo de biocarvdo com oxido de grafeno reduzido (rGO) também
€ bastante discutida na literatura [35,51,52]. O material adquire uma estrutura
em escala nanométrica e algumas propriedades importantes para 0S processos
de adsorcao sao melhoradas. A Figura 3 apresenta um esquema simplificado da
modificacdo da biomassa e do biocarvao usando nanomateriais, onde as esferas
brancas mostram a presenca de grupos funcionais e, as amarelas, as mudancas

ocorridas apos o tratamento.

Figura 3 - Representacdo da adicdo de nanomateriais antes a) e depois b) da

pirélise. Fonte: Adaptado de [39].
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Como ilustrado na Figura 3a, na etapa de pré-tratamento, foi adicionado
um nanomaterial antes da etapa de pirélise, ou ainda, na Figura 3b, o pos-
tratamento pode ocorrer depois da pirélise, com a adicdo do nanomaterial com
a proposta de melhorar as propriedades do material carbonéaceo.

Liu e colaboradores [12] desenvolveram um biocarvdo a partir de
biomassa de casca de arroz com oOxido de grafeno, e utilizou ferro para
magnetizar o biocarvao, com o intuito de facilitar a remocao do 173-estradiol com

a magnetizagcdo. Huang e colaboradores [53] obtiveram um biocarvdo da



biomassa de serragem de bambu com o6xido de grafeno para adsorcdo do
antibiotico sulfametazina, e a capacidade de adsor¢cdo aumentou
consideravelmente quando comparado ao biocarvao sem o 0xido de grafeno.
Zhang e colaboradores [51] realizaram um tratamento da biomassa de
palha de milho com 6xido de grafeno. O processo de pirdlise lenta forneceu um
biocarvao revestido com o6xido de grafeno reduzido, pois além da formacdo do
produto de pirdlise da biomassa, houve a reducdo do 6xido de grafeno no
processo de queima. O material formado apresentou uma &rea superficial maior
e uma melhor distribuicdo de poros, apesar de ter provocado uma reducdo do
volume dos poros. Além disso, a superficie do material apresentou muitos grupos
funcionais contendo oxigénio, afetando positivamente na adsorcdo de chumbo
(Pb?*) e da atrazina. Outro trabalho utilizando 6xido de grafeno com biocarvao
obtido da serragem de bambu, realizado por Huang e colaboradores [53],
mostrou que apos o tratamento do biocarvdo com 6xido de grafeno, a adsorcéo
do antibidtico sulfametazina apresentou uma maior capacidade em relacdo ao
biocarvdo sem modificacdo. Na Figura 4 é possivel visualizar como ocorreu a
adsorcao da sulfametazina na superficie do biocarvdo modificado com éxido de

grafeno e quais tipos de interacdes fiisico-quimica foram estabelecidas.

Figura 4 - Representacao das interacdes quimicas presentes na superficie do
biocarvdo modificado com o6xido de grafeno (BC-GO) com o antibiético
sulfametazina. Fonte: Adaptado de [53].
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De acordo com a Figura 4, as intera¢des entre o antibidtico sulfametazina
e o0 adsorvente BC-GO, ocorrem (interacdes) por ligacdes de hidrogénio, entre
as duplas ligacdes conjugadas e diferencas eletrostaticas entre as cargas dos
grupos funcionais protonados e desprotonados.

E de interesse desse trabalho o desenvolvimento de materiais
adsorventes a base de biocarvdo e derivados de grafeno para serem
empregados na adsorcédo de metais. Com o objetivo de melhorar a eficiéncia do
biocarvéo no processo de adsorc¢do, tratamentos poés pirdlise serdo empregados
utilizando a ativagdo quimica e mecanismos fisicos que facilitem o aumento da
area superficial. Aliado a isso, a utilizacdo do rGO ou GO juntamente com o0
biocarvao pode auxiliar na obtencdo de um material hibrido com propriedades e

desempenho superiores aos materiais isolados.

1.3 Derivados de Grafeno: Oxido de Grafeno (GO) e Oxido de Grafeno
Reduzido (rGO)

Os materiais hibridos consistem na combinacédo de espécies organicas e
inorganicas, que fornecem mudangas como em sua reatividade quimica e nas
propriedades fisicas [54]. Esses materiais hibridos estdo despertando interesse
para varias aplicacbes, como em sistemas cataliticos [55], no campo da medicina
[56] e em processos de adsorcao de contaminantes [57].

As pesquisas com grafeno estdo atraindo o interesse em varios campos
da ciéncia, com aplicacdes em sensores eletroquimicos e como adsorventes de
impurezas em aguas residuais [58]. Algumas das propriedades que chamam a
atencdo é a sua alta area superficial de 2630 m? g%, resisténcia mecanica,
condutividade térmica e elétrica elevadas, superando as do aco e do cobre [59].
Essas propriedades estdo ligadas a estrutura em monocamada plana, com
organizagbes hexagonais, que possuem atomos de carbono com hibridizagéo
sp?, apresentando elétrons livres em cada atomo de carbono no orbital p,
contribuindo com intera¢des do tipo -1 com alguns analitos [59,60].

Com o objetivo de propiciar diferentes propriedades fisico-quimicas ao
grafeno, alguns derivados séo obtidos através de sinteses que utilizam, por
exemplo, a oxidacdo quimica do grafite [61]. Esse processo € um dos mais

empregados e utiliza agentes oxidantes muito fortes, como o permanganato de
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potéssio, que auxilia na adicdo de alguns grupos funcionais, como hidroxilas,
epoxidos e carbonilas na estrutura das folhas de grafite durante o processo de
oxidacao, resultando em um material chamado 6xido de grafeno (GO). Com a
funcionalizacéo, o GO pode ser facilmente disperso em solu¢des, adquirindo
estabilidade coloidal em agua. Esse processo quimico tem algumas vantagens,
porém reduz muitas propriedades que o assemelharia ao grafeno [62]. Existem
muitos métodos de oxida¢do, como os métodos de Hummers [61], Staudenmaier
[63], Brodie [64], que utilizam fortes agentes oxidantes, e que ocasionam muitos
defeitos na rede cristalina e reduzem a quantidade de carbonos sp?, diminuindo,
principalmente, a condutividade elétrica do material.

A reducdo quimica do GO para rGO corrige parte desses defeitos,
tornando-o um material com propriedades intermediarias entre as do grafeno e
do 6xido de grafeno, pois alguns grupos funcionais continuam na estrutura
depois do processo de reducdo quimica e, a0 mesmo tempo, apenas parte da
rede m-conjugada pode ser restabelecida [65]. A Figura 5 apresenta um esquema
simplificado da oxidacdo do grafeno e sua posterior redugcdo, mostrando a
mudanca estrutural nas duas etapas de obtencéo.

Figura 5 - Representacdo da obtencdo dos derivados de grafeno a partir do

grafite: (1) depois da oxidacéo e (2) ap6s a reducdo. Fonte: Adaptado de [66].

As aplicabilidades do grafeno e de seus derivados em processos de
adsorcdo demonstram ser um campo de pesquisa muito instigante, pois além
desse material ser usado como modificante, suas propriedades individuais ja
demonstraram o quanto s&o diferenciados. Yari e colaboradores [67]
funcionalizaram o 6xido de grafeno com grupos tiol e testaram a adsorcdo de

fons Pb?*. A capacidade de adsorcdo do GO em comparacdo com GO-SH sé
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apresentou diferenca com o aumento da temperatura, o que demonstrou a maior
eficiéncia do GO em adsorver contaminantes como Pb?*.

Nesta perspectiva, a utilizacdo de biocarvao de Aguapé e derivados de
grafeno pode resultar em um material adsorvente capaz de remover metais
pesados de ambientes aquaticos, como o Cr(VI), por exemplo. O emprego do
rGO na obtencéo do hibrido biocarvdo-rGO pode contribuir para o0 aumento da
area superficial, fornecendo muitos sitios para adsorcdo de ions Cr(VI) e,
também, proporcionar uma maior hidrofobicidade, o que facilita o processo de
separacgdo do material adsorvente do meio aquoso [52].

1.4 Processos Adsortivos para Remocéao de lons Cr(VI)

Trabalhos na literatura apresentam uma série de metais pesados que sédo
usados para estudos em processos adsortivos, dentre eles o cromo [5]. Esse
metal esta entre os 25 mais toxicos para saude humana e é encontrado com alta
estabilidade nos estados de oxidacao (lll) e (VI), que estdo presentes em
descartes residuais, em industrias de curtimento de couro, mineragéo, tingimento
téxtil, potencializando a presenca de cromo em ambientes aquaticos [68,69].

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) dispde, na resolucéo
de N° 430 de 2011, os padrdes e diretrizes dos langcamentos de efluentes com
cromo na faixa de 0,1 mg L para Cr(VI) e de 1,0 mg L para Cr(lll) [70]. Vale
ressaltar, que o cromo € extremamente toxico para a salde humana e que o
contato direto pode ocasionar problemas como cancer de pulméo, danos renais,
hepaticos, gastricos e doencas dermatologicas, levando a inflamacdes e
formacéao de cicatrizes permanentes [71,72].

O sal de dicromato de potassio (K2Cr207) é uma das fontes de ions Cr(VI)
geralmente utilizada em processos de adsor¢éo e apresenta em solucao aquosa
diferentes espécies de acordo com o pH. As espécies de hidrogénio cromato
(HCrOs) e dicromato (Cr207%) estdo presentes na faixa de pH 2,0 a 6,0 e,
quando o pH é maior que 8,0, a espécie cromato (CrO4+%) é predominante [73].
A equacéo quimica Cr207% + H20 « 2CrO4?" + 2H", ilustra a predominancia das
espécies de acordo com o pH utilizado. Todas essas espécies estdo no estado
de oxidagdo (VI), sendo considerado o mais toxico. Essa alta toxicidade é

atribuida ao comportamento oxidante e sua alta solubilidade em agua, que € um
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fator que contribui para sua maior disponibilidade no meio aquatico [72]. Na

Figura 6 estdo apresentados os espectros de absorcédo em diferentes pH.

Figura 6 - Espectros de absorcao de Cr(VI) em pH 2,0 (a) e pH 8,0 (b). Fonte:

Autoria propria.
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Os espectros de absorcéo eletrbnica na regido do UV-Vis apresentam em
qual comprimento de onda maximo (nm) estdo todas as espécies oxidadas de
cromo, 0 que pode ser usado para quantificar a espécie analisada em um
processo de adsor¢cdo. Em pH &cido, o comprimento de onda maximo de 350
nm, a espécie de hidrogénio cromato (HCrOs) apresenta uma banda
caracteristica devido a transferéncia de carga entre o0 oxigénio e o cromo, e
apresenta um deslocamento em pH alcalino. A banda em 373 nm, relacionada
ao dicromato (Cr207%), é formada na mudanca de pH acido para alcalino, sendo
deslocada de 350 nm para 373 nm. Isso ocorre pela transferéncia de energia do
féton mais energético nas espécies de ions Cr(VI), que contém duas ligacdes
duplas, contendo também maior absorcéo [74].

Existem alguns métodos para remocdo dos ions Cr(VI) em sistemas
aquosos, tais como o de precipitacdo quimica, troca idnica, processos
envolvendo membranas, eletrodialise e adsorcdo. Dentre eles, a precipitacéo é
mais usada, porém, o processo de descarte e tratamento depois da precipitacéo
€ um problema e, além disso, esse método so € aplicavel para niveis baixos de
concentragcdes de cromo [75]. Assim, a adsor¢cao com materiais produzidos com

baixo custo e que apresentem maior eficiéncia de adsor¢do é uma das
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alternativas para substituir esses processos que consomem mais tempo e
possuem um elevado custo.

O carvao ativado € um dos adsorventes que contém uma alta area
superficial, volume de poro e funcionalidade de grupos especificos e a sua
aplicacéo € muito comum na remocao de cromo em meios aquosos. Porém, seu
custo de obtencdo € um dos principais obstaculos para uso continuo. Uma
alternativa € a obtencédo de adsorventes a partir de residuos de biomassas de
bagaco de cana-de-acUcar e serragem de eucalipto [11], para produzir
adsorventes com propriedades semelhantes ao do carvdo ativado. Esses
adsorventes sdo obtidos em temperaturas menores, consumindo menos energia,
pois para obter o carvao ativado precisa de pelo menos 1000 °C. Além do mais,
nessa temperatura € impossivel a permanéncia de grupos funcionais, os quais
sdo desejados em alguns processos de adsorcdo, por contribuirem com a
interacdo de contaminantes catidnicos ou anionicos [23,76,77].

Os processos de adsor¢cao envolvendo biocarvdo e metais pesados como
ions Cr(VI) séo investigados através de equacdes mateméticas, que contribuem
com informacgBes sobre a cinética, equilibrio de adsor¢cédo e termodinamica. A
pesquisa de Zeng e colaboradores [78] utilizou biocarvdo ativado com acido
fosforico obtido da biomassa eucalipto para adsorcao de ions Cr(VI) e mostratam
gue é possivel extrair informacdes da adsorcao quimica e fisica usando ajustes
matematicos. Neste trabalho, uma abordagem semelhante sera usada para
estudar a adsorcéo do Cr(VI) aplicado diferentes materiais.

1.5 Modelos Matematicos de Cinética e Isoterma

Alguns modelos matematicos foram utilizados na descricdo da cinética e
isoterma de equilibrio de adsorcéo. A cinética de adsorcédo é uma medida da taxa
de transferéncia da massa do adsorvato da fase fluida para o adsorvente em
relacdo ao tempo, a uma pressao ou concentracdo constante. A isoterma de
equilibrio de adsorcdo € a caracterizacdo quantitativa do equilibrio de
distribuicdo do adsorvato entre a fase fluida e a particula do adsorvente, a uma
temperatura constante [79,80].

A determinacdo dos parametros dos modelos cinéticos e de isoterma de

equilibrio de adsorcéo pode ser realizada utilizando o método de linearizacéo
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das equagbes dos modelos, porém, linearizacdo pode acarretar na alteracéo de
variaveis dependentes e independentes, propagando erros nos resultados.
Assim, o método né&o linear sera usado como comparativo, € que sera obtido
através de software Matlab® R2019a [79,81].

1.5.1 Modelos Cinéticos de Adsorcéao

Dentre os modelos cinéticos desenvolvidos com o objetivo de determinar
a etapa controladora da cinética de adsorcao, tais como reacdo quimica, e
difusdo, estdo os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda
ordem (PSO), e os modelos de Elovich e Difuséo Intraparticula (DI) [4,82].

O modelo de PPO originalmente proposto por Lagergen apresenta dados
referentes ao mecanismo de adsorcédo de espécies quimicas, como por exemplo,
ions de Cr(VI) [81].

Realizando a integracao da Equacéao (1), assumindo que g: = 0 quando t
= 0, temos a Equacao (2). Essa equacado pode ser reformulada para obter duas
formas de equac0es, a linear (Equacdo 3) que através da equacdo da reta,

usando In (ge - qt) versus t fornece o valor de ki, e a ndo linear (Equacéo 4).

dar _

at ki (e — q¢) Equacéo (1)

Sendo, ki: constante da taxa de adsorcao de pseudo-primeira ordem (h-
1); ge: capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg g); qt: capacidade de adsorcédo

no tempo t (mg g1); e t: tempo (h).

In (%) = —kyt Equacéo (2)

In(q. — q:) =Inq, — kyt Equacao (3)

qr = qe(1 — ekah) Equacéo (4)
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Assim, € possivel determinar, utilizando as duas equacdes linear e nao
linear, a constante da taxa de adsorcéo ki, porém o modelo de PPO geralmente
nao se ajusta em todo intervalo de tempo, principalmente quando trabalhado em
periodos longos. Dessa forma, o modelo de PSO proposto por Ho é utilizado
geralmente quando é aplicado em uma extensédo maior de tempo [83]. O modelo
também descreve que a taxa de adsor¢cdo do analito € proporcional a
disponibilidade de sitios presentes no adsorvente. A Equacao (5) descreve a taxa
de adsorcao de PSO [83,84].

d ~
==k (ge — q0)° Equagao (5)

Sendo, kz: constante da taxa de adsor¢éo de pseudo-segunda ordem (mg-
1 h1); ge: capacidade de adsorcdo no equilibrio (g mg? h'); g capacidade de

adsorcdo no tempo t (mg g2); e t: tempo (h).

Por meio da integracdo da Equacéo (5), assumindo que ge = 0 quando t =
0, resulta na Equacédo (6). Essa equacéo pode ser reformulada para obtencéo
da Equacdo (7) linear, que através da regressao linear usando t/qtvesus t obtém-
se o valor da constante da taxa de adsorcao (kz2). A forma néo linear de PSO é
descrita na Equacéo (8) [84,85].

t 1 ~
o 22 + k,t Equacéo (6)

t 1 t ~
— = — Equacéo (7
qt KzQ£+qe quagao (7)

q, = qiKy t
L™ 14K, qot

Equacéo (8)

Outro modelo que inicialmente era aplicado para adsorcado de gases em
materiais soélidos € o de Elovich, ele atribui que a taxa de adsor¢cdo do analito
diminui exponencialmente ao decorrer do aumento da quantidade de analito

adsorvido [86]. Essa afirmacao é descrita através da Equacéao (9).
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d ~
f = aexp (—Bqe) Equacao (9)

Onde a e B sao constantes obtidas através dos resultados experimentais,
sendo que a constante a indica a taxa de adsorcéo inicial expressaem mg g* ht
e a constante B indica o fator de dessorgdo em mg g*. A quantidade de analito
adsorvido por unidade de adsorvente € definida como gt que tem como unidade
mg g* no tempo t definido em segundos (s), minutos (min) ou horas (h),
dependendo da expressdo do tempo escolhida as unidades de tempo na
equacdao sdo adaptadas [86,87].

Utilizando a Equacéo (9) e realizando a integragao aplicando as mesmas
condi¢Bes descritas no modelo de PPO e PSO, obtém-se a Equacéo (10) linear.
Através da regresséo linear usando gt versus In(t), determinamos a natureza da
adsorcdo na superficie do adsorvente. Os parametros da Equacao (10) linear

podem ser ajustados para obtencdo da Equacao (11) nao linear.
1 1 ~
qe = (E) In(ap) + (E) Int Equacio (10)

qc = (%) In(1 + aft) Equacéo (11)

O modelo de Elovich pode contribuir também com as caracteristicas dos
processos de adsorcdo apresentando as possibilidades de curvas de acordo
com o tempo méaximo do experimento (trf) € a capacidade méaxima de adsorcéo
no tempo maximo (qgref). A Equacao (10) pode ser reescrita para calcular o fator
de aproximacdo do equilibrio (Re), usando a Equacao (12), atribuindo (qv/Qrer)
versus (t/tref) pode-se obter o valor de Re. Porém, podemos considerar a forma

nao linear da Equacao (13) para calcular o fator Re [88,89].

e ) _ (1 t i

(q‘ref> (qrefB) in (tref) +1 EqanaO (12)

Rp = ( : ) Equacio (13)
drefB
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De acordo com o valor de Re é possivel obter a informacdo sob a
curvatura da curva e através da Tabela 1 podemos atribuir em qual das quatro

zonas a curva experimental esta descrita.

Tabela 1 - Apresentacao das curvaturas de acordo com os valores de Re. Fonte:
Adaptado de [88].

Re Curvatura Zona
Re > 0,3 Subida lenta I
03>Re>0,1 Subida média Il
0,1 > Re > 0,02 Subida rapida 1]
Re < 0,02 Préximo do equilibrio \Y

Contudo, os modelos de PPO, PSO e Elovich ndo descrevem a difusao
do analito no adsorvente, por iSso que € preciso ajustar os dados experimentais
usando os modelos de difusdo para investigar a cinética de adsor¢édo do analito
no adsorvente.

Um modelo que viabiliza a discussédo sobre a difusdo do analito no
adsorvente € modelo de Difuséo Intraparticula (DI), descrito por Weber e Morris
(1963), considerando a difusdo o fator determinante da velocidade [90]. De
acordo com a Equacao (14), a remocao do analito varia com a raiz quadrada do

tempo.

q: = Kp; V't + Cp; Equacéo (14)

Sendo, gt: capacidade de adsorcédo no tempo t (mg g1); koi: coeficiente de
difusdo intraparticula (mg g* h©°); e Coi: constante da espessura da camada

limite (mg g1).

Para linearizar a Equacéao (14), pode-se realizar a plotagem do grafico de
Qe versus v/t, porém, em muitos casos de andlises de DI, o grafico ndo comeca
na origem e com isso pode-se formar algumas sec¢des lineares. Como a difusédo

NOS poros € um processo lento ndo é recomendavel aplicar a regressao em toda
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faixa de tempo de adsorcéo, assim, utilizando a regresséo em algumas secoes
em diferentes pontos experimentais, sdo extraidos os valores de kol e Cou.
Através dessas sec0Oes lineares sao obtidas informacdes sobre os mecanismos
gue controlam os processos de adsorcéo [91].

Existem quatro classes de mecanismo que podem descrever o
comportamento de transferéncia do analito da solucdo para o adsorvente. A

Figura 7 apresenta um esquema das classes dos mecanismos de DI.

Figura 7 - Representagdo das classes dos mecanismos que controlam o
processo de adsorcao de DI. Fonte: Adaptado de [92].

7

De acordo com a Figura 7, o primeiro mecanismo é enfatizado pela
transferéncia de massa, onde as particulas do analito entram em contato com o
adsorvente. A segunda etapa do mecanismo envolve a transferéncia do analito
para dentro do adsorvente, que pode ser chamada de difusdo interna ou
intraparticula, e essa etapa ocorre com 0 movimento do analito da camada limite
para a superficie do adsorvente [91,92]. A terceira parte do mecanismo de
adsorcdo mostra a difusdo do analito que pode ocorrer nos poros e na superficie
ou uma combinacdo de ambos. E a quarta etapa, sendo essa a Ultima, envolve

a rapida fixacéo do analito nos sitios ativos dos poros. De um modo geral, a taxa
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de adsor¢cdo no modelo de DI € controlada pela primeira ou segunda etapa do

mecanismo, a que for mais lenta ou a combinacédo de ambas [91].

1.5.2 Modelos de Isotermas de Adsorcéo

Utilizando os modelos de isotermas de adsorcdo algumas informacdes
sdo obtidas, como a natureza das interagcdes entre adsorvente e analito,
capacidade maxima de adsorcdo e caracteristicas das propriedades dos
adsorventes indicando qual morfologia homogénia ou heterogénia esta presente
na superficie do adsorvente. De acordo com Giles e colaboradores [93], quatro
casos particulares sdo usados como 0s principais tipos de isotermas. As quatro
classes de isotermas sdo nomeadas como sendo do tipo S, L, He C. A Figura 8

mostra o comportamento das isotermas.

Figura 8 - Classificacdo das isotermas e seus comportamentos. Fonte:
Adaptado de [93].

lsoterma C Isoterma L

Isoterma H Isoterma S

-

s

Na Figura 8, a quantidade adsorvida €& representada por Q e a
concentracdo presente no equilibrio por C. A isoterma do tipo C apresenta a
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forma linear, sendo usada para representar a particdo dos analitos entre as fases
sélida e liquida. Obtendo a razdo de Q/C na isoterma do tipo C, calcula-se o
coeficiente de distribuicdo ou particdo (Kd ou Kp), que indica a afinidade do
adsorvente com o analito [94,95]. A isoterma do tipo L apresenta uma forma
concava quando a razéo entre a concentragdo do analito que permanece em
solucdo e o que é adsorvido diminui, assim que a concentracdo do analito
aumenta em solucdo. Porém, com a saturacdo dos sitios ativos presentes no
adsorvente, ocasiona a formacao de dois subgrupos: um com uma curva paralela
ao eixo C e outra que nédo é claramente definida. Esse ultimo comportamento
ocorre em processos adsortivos com analitos que contém baixa solubilidade.

O comportamento da isoterma H é uma consequéncia da isoterma do tipo
L. Ocorre geralmente quando o analito tem uma afinidade grande com os sitios
ativos do adsorvente, provocando uma inclinagéo alta em relagcdo ao eixo x. A
isoterma do tipo S apresenta um ponto de inflexdo, que ocorre pelos resultados
das diversas interacdes quimicas entre o analito e o adsorvente.

Dentre os quatros principais grupos de isotermas descritos, existe a
possibilidade de outras categorias de subgrupos de isotermas. Com isso,
existem varios modelos matematicos de isotermas de adsorcédo que descrevem
o comportamento de interacdo entre o analito e o adsorvente. Dentre eles, os
modelos de Freundlich, Langmuir e Sips foram aplicados com a finalidade de
obter informacfes do processo de adsorcao dos ions Cr(VI) e os adsorventes
utilizados neste estudo.

O modelo proposto por Freundlich € um dos mais amplamente utilizados
em processos de adsorcdo e considera a composicdo do adsorvente como
heterogénea, que pode ser usado em aplicacdo de adsor¢do em multicamada
[79]. As Equacgdes (15) e (16) representam o modelo n&o linear e linear,
respectivamente, onde Kr é a constante de capacidade de adsorgcdo de
Freundlich (LY"F mg**"F g1), 1/nr é a constante atribuida a heterogeneidade da
superficie, ge é a capacidade maxima de adsorcdo no equilibrio (mg g*) e Ce a
concentragdo no equilibrio (mg L) [96].

e = KeC/™F Equacéo (15)
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logq. = logKy + %logCe Equacao (16)

A isoterma de Langmuir considera a adsor¢cdo em monocamada e que a
distribuicdo dos sitios ativos € homogénea, como também descreve a energia
envolvida no processo de adsorcdo como constante, desconsiderando as
interacdes entre a molécula do analito. Os modelos matematicos de Langmuir

nao linear e linear sdo apresentados nas Equacgdes (17) e (18) [79,96].

mK1Ce N
Qe = i’+ KiCe Equacdo (17)
Coo Ley 1 Equacéo (18)

Sendo, kL: é a razéo entre a taxa de adsorcéo e dessorcéo (L mg?); e gm:

é a capacidade maxima de adsorcdo obtida pelo modelo de Langmuir (mg g-1).

Utilizando os dados obtidos na equacao de Langmuir pode-se medir o
fator de separacéo (Rv), descrito na Equacgéao (19), onde os valoresde RL> 1, R
= 1 e RL < 1, sdo atribuidos a adsorcdo desfavoravel, linear e favoravel,

respectivamente [79].

R, = Equacéo (19)

1+ K;1.Co

O modelo de Sips é um hibrido que combina os modelos de Langmuir e
Freundlich. Esse modelo pode ser aplicado para processos adsortivos em
monocamada, que também descreve o0s sistemas como homogéneos ou
heterogéneos [86]. As Equacdes (20) e (21) apresentam o modelo matemético

nao linear e linear de Sips, respectivamente.

_ AmsKsCe® ~
qe = 1+ KSC,?S Equagao (20)
ae - L 1/ns ~
ln(qms_ qe) = — InCe + In (ks) Equacéo (21)
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Dessa forma, este trabalho tem como objetivo estudar os fatores que
afetam o processo de adsorcédo de ions Cr(VI) utilizando materiais adsorventes
baseados em biocarvao e/ou grafeno. A utilizacédo de biocarvéo imobilizado com
o nanomaterial rGO demonstrou ser eficiente na adsor¢cdo de varios analitos
[12,21,97]. E proposto também a investigacéo utilizando o melhor adsorvente,
ao qual os modelos cinéticos e isotermas serdo aplicados para descrever o

comportamento da adsorcéo dos ions Cr(VI).



2

2.1

24

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Estudar a capacidade adsortiva do biocarvdo de Aguapé (Eichhornia

crassipes) e derivados de grafeno na remocao de ions Cr(VI) em meio aquoso.

2.2

Objetivos Especificos

Preparar e caracterizar por técnicas espectroscépicas, morfologicas,
texturais, e determinar a composicdo elementar dos materiais de
biocarvao e derivados de grafeno (GO e rGO);

Realizar estudos de adsorcdo de ions Cr(VI) utilizando as amostras de
biocarvéao precursor e ativada (B5 e B5AT), GO, rGO e do material hibrido
BSATM:rGOM,;

Obter dados da cinética de adsorcdo de ions Cr(VI) na amostra que
apresentar melhor desempenho adsortivo, avaliando-se o tempo de
contato e equilibrio de adsorcéo;

Aplicar os modelos cinéticos e avaliar a resposta das isotermas linear e
ndo linear para o processo de adsorcdo de ions Cr(VI) no material

adsorvente mais eficiente.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Os reagentes utilizados na ativacéo do biocarvao e nas sinteses do GO e
rGO, bem como os empregados no preparo das solu¢des usadas nos processos

de adsorcao estao descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Apresentacao dos reagentes utilizados neste trabalho.

Reagente Formula Molecular e Sigla Fabricante Grau de
Pureza
Acido ascorbico CsHsOs IMPEX 99,0%
Acido nitrico HNO3 Neon 65,0%
Acido cloridrico HCI Neon 37,0%
Acido sulftrico H2S04 CRQ 98,1%
Agua ultrapura H20 Milli-Q -
Brometo de KBr Merck 99,5%
potassio
Grafite em po C Sigma-Aldrich 99,9%
Permanganato KMnOa4 Sigma-Aldrich 97,0%
de potassio
Pero6xido de H20:2 Neon 30,0%
hidrogénio
Dicromato de K2Cr207 Dinamica 99,0%
Potassio

3.2 Sinteses dos Materiais

3.2.1 Obtencéo do Biocarvao
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A preparacdo da amostra da biomassa (Eichhornia crassipes) foi realizada
pelo Grupo de Pesquisa em Petroleo e Energia da Biomassa — PEB/UFS, sob
coordenacao do Prof. Dr. Alberto Wisniewski Junior [98]. A biomassa utilizada foi
obtida no acude Marcela, localizada em Itabaiana-SE. Para a obtencao de
biocarvao, inicialmente os caules e folhas da planta foram expostas sob
incidéncia solar com a finalidade de secagem durante sete dias, com
temperatura média de 28 °C e umidade relativa do ar de 74,0%. O material foi
triturado em um moinho de facas com objetivo de homogeneizar o tamanho e,
em seguida, foi determinada por analise granulométrica o diametro da particula,
gue indicou uma faixa de 0,60 — 1,00 mm.

Na realizacdo da pirdlise da biomassa, utilizou-se um reator de forno
rotativo FRO 1100, aplicando os seguintes parametros: rotacéo do cilindro de 7,5
rpm; regulagem da vibracdo do alimentador em 80; regulagem do angulo de
descida em 10°; rotac&do do batedor de 12 rpm; fluxo do gas N2 para alimentacéo
constante de 5 L mint e temperatura de pirélise de 500°C. O biocarvado obtido

nessas condicdes foi chamado de B5.

3.2.2 Ativacao Quimica do Biocarvao

O biocarvao foi submetido ao tratamento superficial utilizando a ativacao
quimica, que visa a incorporacdo de grupos funcionais no material [2]. Para
realizacdo da ativacgéo, foi misturado 1,0013 g de biocarvdo com uma solucéo de
50,00 mL de &cido nitrico 65,0% e agua ultrapura (1:1) em um balédo de fundo
redondo e levado a um sistema de refluxo por 3 horas, sob agitacao constante a
60 °C. O material obtido foi lavado com agua destilada em sistema a vacuo, e a
lavagem foi interrompida quando o material apresentou pH aproximadamente
igual a 6,0. Para remover a agua, o material foi seco em uma estufa a 100 °C
durante 24 horas. O biocarvao ativado foi chamado de BS5AT. A Figura 9

apresenta um esquema simplificado do processo de ativagao.
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Figura 9 - Esquema da ativacao do biocarvéo (B5). Fonte: Autoria prépria.
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3.2.3 Sintese do Oxido de Grafeno (GO)

A realizacao da sintese do 6xido de grafeno (GO) seguiu uma modificacdo
do método de Hummers [99]. O método é dividido em duas etapas: oxidacao,
que consiste na acdo do agente oxidante para formacdo de alguns grupos
funcionais oxigenados, e a esfoliacdo, etapa da disperséo das folhas de 6xido
de grafite para formacao de 6xido de grafeno [14]. Assim, para obten¢&o do 6xido
de grafeno, utilizou 6,0011 g de grafite em p6 e foram adicionados 100,00 mL de
acido sulfarico concentrado em um béquer de 2,0 L. Apés a adicédo, realizou-se
a homogeneizacdo com agitacdo constante, seguida do resfriamento do
recipiente em aproximadamente 0 °C. Apo6s o resfriamento, o béquer com a
solucéo foi levado a um banho de gelo dentro da capela e 18,0020 g de KMnOa
foram adicionados lentamente durante 1 hora. Apds o processo de adi¢do, o
sistema foi aquecido a 40 °C durante 30 minutos. Em seguida, 250,00 mL de
agua destilada previamente aquecida a 90 °C foram adicionados ao sistema que
permaneceu por mais 20 minutos sob agitacdo. Ao final, adicionou-se agua

destilada gelada até completar o volume de 900,00 mL. No mesmo sistema,
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42,00 mL de peréxido de hidrogénio (35,0%) foram adicionados lentamente e,
em seguida, 350,00 mL de &cido cloridrico (5,0%) foram utilizados para lavar o
sélido, juntamente com 150,00 mL de agua destilada. Depois disso, o material
foi colocado em um banho ultrassénico por 1 hora. A separacgéo da parte sélida
do sobrenadante resultante foi realizada em centrifuga, tendo sido uma parte do
sélido obtido armazenada em tubos de Falcon de 50,00 mL e a outra parte
utilizada para sintetizar o o0xido de grafeno reduzido (rGO); ambos foram

armazenados sob refrigeracdo a 5 °C.

3.2.4 Sintese do Oxido de Grafeno Reduzido (rGO)

A reducao do 6xido de grafeno se seguiu com a adicdo do agente redutor,
acido ascorbico, para sintetizar o rGO. Foi pesado 1,0010 g de GO em um
erlenmeyer e, em seguida, adicionou-se 10,0009 g de acido ascoérbico (AA) e
50,00 mL de agua destilada. Apés a homogeneizacao, o sistema foi mantido em
agitagdo durante 48 horas. Depois, a amostra foi transferida para um tubo de
Falcon de 15,00 mL e lavado 3 vezes com agua destilada, a parte aquosa foi
removida utilizando uma pipeta de Pasteur apés a centrifugacado. O recipiente foi
armazenado sob refrigeracdo a 5 °C. A Figura 10 mostra um resumo das
sinteses do GO e do rGO.

Figura 10 - Fluxograma das sinteses do 6xido de grafeno (GO) e 6xido de
grafeno reduzido (rGO). Fonte: Autoria propria.
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3.2.5 Obtencdo do Material Hibrido com Derivado de Grafeno/Biocarvéo
(BSATM:rGOM).

Para a obtencdo dos materiais hibridos, foi utilizada a maceracao
mecanica com auxilio de um almofariz e pistilo de &gata, como uma alternativa
a técnica de moagem com esferas. As quantidades das amostras para a
obtencéo dos hibridos foram variadas de acordo com a Tabela 3 para se obter
uma concentracéo total do adsorvente de 1,00 g L™*. O tempo de maceracao para
obter uma amostra homogénea foi de 4 minutos e a obteng&o dos materiais foi

realizada em triplicatas.

3.3 Técnicas de Caracterizagfes

3.3.1 Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio (N2)

As amostras de biomassa, B5, B5M, B5AT e as fracdes obtidas do B5M
foram submetidas as andlises de adsorcéo e dessorcao utilizando 0,0300 g de
amostra, que foram previamente secas a 100 °C, sob vacuo, durante 3 horas.

As analises de adsorc¢ao e dessorcdo com N2 foram realizadas usando um
Analisador de Area Superficial da marca Quantachrome modelo ASIQMO00-4 e
Versao 10.03, com porosimetro NOVA 1200 sorcao de nitrogénio gasoso. As
isotermas foram determinadas na faixa de pressdo (P/Po) entre 0,05 — 0,99.
Informacdes da area superficial foram obtidas pelo método B.E.T (Braunauer,
Emmett e Teller) na faixa de pressao relativa (P/Po) de 0,05 — 0,3. Carateristicas
da porosidade como diametro e volume do poro foram determinadas pelo método
B.J.H (Barrett-Joyner-Halenda) e obtidas através da adsor¢édo de nitrogénio na

presséo de 0,99.
3.3.2 Obtencéo do Teor de Cinzas
O teor de cinzas foi obtido ap0s o0 aquecimento na estufa de 1,0000 g da

amostra de biocarvao em 95 °C. A amostra de biocarvao foi colocada a 750 + 5

°C em uma mufla aquecida. O tempo de queima na mufla foi de 6 horas, o
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cadinho com amostra foi acondicionado no dessecador até a temperatura

ambiente. Através da Equacao (22), o teor de cinzas foi obtido.
Cinzas(%) = (32) X 100 Equacéo (22)

M1 = massa residual apoés retirada da estufa a 950 °C, em g;

M2 = massa residual apos calcinagéo a 750 °C, em g.

3.3.3 Andélise Elementar

A anélise elementar das amostras de Biomassa, B5 e B5AT foi realizada
em um equipamento CHN628 da marca LECO no laboratério PEB. O
equipamento operou com hélio (99,9%) e oxigénio (99,9%). A temperatura do
forno primario em 950 °C e depois, a 850 °C. Um padrédo de EDTA (41,0% C,
5,5% H e 9,5% N) foi usado para calibrar o equipamento com um intervalo de
massa entre 10,0 — 200,0 mg. Para analisar as amostras, utilizou-se ~ 50,0 mg
em uma folha de estanho.

A determinacdo do percentual de oxigénio foi feita por diferenca da
composicdo percentual de %C (carbono), %H (hidrogénio), %N (nitrogénio) e
%M (cinzas), utilizando-se a Equacdo 23, sendo que outros elementos

minoritarios das amostras foram desconsiderados no calculo.

%0 = [100% — (%C + %H + %N + %M)] Equacéao (23)
Conhecendo-se as porcentagens elementares, foram calculadas as

razdes molares de H/C, O/C e N/C para complementar os resultados e conhecer

melhor as distribuices dessas razdes para as biomassas B5 e B5AT.

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS)

As morfologias das amostras dos biocarvoes e dos derivados de grafeno

foram investigadas empregando a microscopia eletrbnica de varredura. As
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amostras foram metalizadas utilizando prata com a finalidade de melhorar a
resolucdo, operando o metalizador Kurt J. Lesker modelo 108. O microscopio
eletrénico Hitachi, modelo TM 3000, foi usado para obter as imagens sob vacuo,
com aceleracao de feixe de elétrons de 15 kV, acoplado a um sistema de analise
espectroscopica de energia dispersiva (EDS) para obtencdo da composicdo

elementar.

3.3.5 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

As amostras sem e com adsorc¢ao (Ad), B5M, BEMAd, B5ATM, B5ATMAd,
GOM, GOMAd, rGOM e rGOMAd foram analisadas por Espectrometro de
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva da marca Shimadzu, modelo
EDX-720/800HS, equipado com um tubo gerador de raios X, um detector de
silicio, um colimador de 10,00 mm e sistema de resfriamento com nitrogénio
liquido. A faixa de trabalho foi entre os atomos Ti-U (50 Kv), Na-Sc (15 Kv), Rh-
Cd (50 Kv), Zn-As, Pb (50 Kv), Cr-Fe (50 Kv) e S-K (15Kv) compreendendo um
intervalo de &tomos com numero atémico de 11-92, com tempo de analise total
de 100 s, operando na forma quali-quantitativa. A eficiéncia do equipamento foi
testada a partir da comparacdo dos resultados da analise de uma amostra
referencial composta por Cr=18,4%, Mn=1,7%, Fe=70,7%, Ni=8,6%, Cu=0,3% e
Mo=0,2%. Para o preparo das amostras, foi utilizado o filme de polipropileno
(0,05 mm) para adaptacéo na parte inferior dos portas amostras, posteriormente
foi adicionado, a fim de cobrir o filme, as amostras e os portas amostras foram

fechados com o filme de polipropileno na parte superior.

3.3.6 Espectroscopia Vibracional de Absorcao na Regido do Infravermelho

Com o objetivo de identificar a presengca de grupos funcionais nas
amostras de biomassa, B5, B5AT, GO, rGO e no hibrido, os espectros de
absorcédo de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos.
Para isso, utilizou-se o espectrofotometro VARIAN 640-IR, entre a regido de 500
a 4000 cm™™. O brometo de potassio (KBr) foi usado como agente dispersante

para obtencéo da pastilha.
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3.3.7 Espectroscopia Raman

As andlises de Espectroscopia Raman foram realizadas a fim de estimar
o grau de ordenamento das amostras de grafite, B5, BSAT, GO, rGO e do hibrido.
Posteriormente, foi calculada a razdo das intensidades referentes as bandas G
(bandas de grafitizagéo, relacionada a “ordem”), e a banda D (relacionada a
“‘desordem” do sistema). Um espectrometro Raman Dispersivo Senterra,
fabricado por BRUKER OPTIK GmbH, foi utilizado nas andlises. As amostras
foram colocadas em uma lamina de vidro sem necessidade de preparo, e 0s
parametros otimizados foram o laser de He-Ne em comprimento de onda de 633
nm, com intensidade do feixe em 20 mW, no tempo de 150 segundos, ha regido
entre 400-1800 cm™™.

3.3.8 Espectroscopia de Absor¢éo no Ultravioleta-visivel (UV-VIS)

As medidas de absorcao eletrénica das solu¢des aquosas de ions Cr(VI)
nos testes de adsorcao foram realizadas com o UV-Visible Spectrophotometer
CARY 100 Scan na faixa de comprimento de onda de 200 nm a 800 nm, com
auxilio de cubetas de quartzo e soluc¢des aquosas de pH 2,0; 4,0; 6,1; 8,3; 10,0;

e 12,0 utilizadas como referéncias.

3.3.9 Determinagéo do Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero dos materiais adsorventes foi determinado através
do método dos onze pontos, que consiste na determinacdo do pH em que o
balanco liquido de cargas elétricas na superficie do adsorvente € nulo, tendo
sido usadas solu¢des de pH na faixa de 2,0 a 12,0. Para a determinacgéo do PCZ,
foram adicionados 20,0 mg do adsorvente a 20,00 mL de solugcéo aquosa com o
pH previamente ajustado com HCI 0,10 mol Lt ou NaOH 0,10 mol L e os
recipientes foram colocados no Shaker com agitacdo de 150 rpm durante 24
horas para alcancar o equilibrio de adsorcédo entre os adsorventes e as solucdes.
Apos o tempo de contato, o pH final foi aferido com o auxilio do pHmetro modelo
PHOX P1000.
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3.4 Testes de Adsorcao de ions Cr(VI)

Os testes de adsorcdo foram aplicados através do procedimento em
batelada para as amostras de GO, rGO, B5, B5AT e os macerados GOM, rGOM,
B5M e B5ATM, o melhor adsorvente em cada grupo (biocarvéo e derivados de
grafeno) foi usado para a formacédo do composto hibrido BSATM-rGOM. Nos
testes de adsorcdo, informacdes como dosagem do adsorvente, tempo de
adsorcao e equilibrio de adsorcao foram obtidos em experimentos realizados na
Incubadora Shaker da marca CIENLAB. A Figura 11 apresenta o fluxograma dos

materiais utilizados nos testes de adsorcédo de ions Cr(VI).

Figura 11 - Fluxograma dos materiais e etapas utilizadas nos testes de adsorcao
de ions Cr(VI).
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Os testes de adsorcao em diferentes pH foram realizados com a finalidade
de obter informac¢des do comportamento dos adsorventes frente ao analito. Os
estudos foram realizados em erlenmeyer de 250,00 mL com a dosagem de 20,0
mg de adsorventes para 20,00 mL de solu¢des de ions Cr(VI) em concentracéo
de 50,0 mg L na faixa de pH 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0 e 12,0, as solu¢des com
diferentes pH foram ajustadas com HCI 0,10 mol L* e NaOH 0,10 mol L. Os
materiais adsorventes ficaram em contato com a solug&o de ions Cr(VI) durante
3 horas, com agitacdo de 150 rpm em temperatura ambiente. Todos os testes

foram feitos em triplicata.
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3.4.2 Teste de Adsorcdo com Diferentes Porcentagens na Composi¢do do
Material Hibrido

Os testes com o material hibrido, primeiramente, foram realizados com
B5AT e rGO, com as razdes de massas em 9:1 até 1:9. A razdo das massas de
20,0 mg do hibrido foi condicionada em erlenmeyer de 250,00 mL com 20,00 mL
de solucéo de ions Cr(VI) 50,0 mg Ltem pH 2,0, otimizado apds o teste do efeito
do pH. Uma curva de calibracédo utilizando o comprimento de onda maximo em

350 nm foi feita para a determinagdo quantitativa de remocao dos ions Cr(VI).

3.4.3 Testes de Dosagens do Biocarvao Macerado

O biocarvao macerado B5M foi obtido macerando o biocarvao B5 por 4
minutos utilizando almofariz e pistilo de 4gata. Os testes das dosagens com B5M
foram realizados utilizando as concentracées de 0,25, 0,50, 1,00, 1,50, 2,00, 3,00
e 4,00 g L de adsorvente. A solucdo de ions Cr(VI) com concentracdo de 150,0
mg Lt em pH 2,0 foi utilizada para adsorcdo com agitacdo de 150 rpm durante
24 horas. Uma nova curva de calibracéo foi realizada com concentracéo de ions
Cr(Vl) em 100,0 mg L* no pH 2,0, utilizando o comprimento de onda méaximo de
350 nm (Apéndice 1).

3.4.4 Influéncia do Tamanho de Particula na Adsorcao

Para obter os diferentes tamanhos de particulas que compdem o
biocarvdo macerado, foi utilizado um agitador de peneiras da Bertel série 3539.
A amostra foi colocada para ser separada entre as trés peneiras nas quais as
particulas a serem utilizadas ficaram retidas. As peneiras possuiam tamanhos
de abertura Tyler Mesh de (+32)#, (-32 +100)#, (-100 +200)# e (-200)#.

A influéncia do tamanho das particulas no processo de adsorcéo foi
avaliada utilizando as quatro fracdes obtidas com a dosagem otimizada no item
3.4.3. A concentracédo de ions Cr(VI) para realizacao do teste foi de 150,0 mg L
L em pH 2,0. As solucdes foram mantidas em agitacdo de 150 rpm durante 24

horas. Todos os testes foram realizados em triplicata.
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3.4.5 Cinética de Adsor¢ao

Os estudos de cinética de adsorcao foram conduzidos com a dosagem do
B5M otimizada de 1,5 g L* no item 3.4.3. O B5M foi disperso em erlenmeyers de
250,0 mL contendo 20,0 mL de solucdo de ions Cr(VI) com concentracdo de
150,0 mg L't em pH 2,0 sob agitacdo de 150 rpm. As amostras foram coletadas
e analisadas em um espectrofotdmetro UV-Vis nos tempos de 10 min, 30 min, 1
h,2h,3h,5h,7h,9h,12h,15h, 18 h, 21 h, 24 h, 30 h e 35 h. Para realizacao
da quantificacdo ap0s o processo de adsorcdo, utilizou uma nova curva de
calibragcdo em 100,0 mg L* no comprimento de onda maximo de 350 nm. Todas
as analises foram realizadas em triplicata, os dados foram ajustados utilizando

modelos cinéticos descritos no item 1.5.1.

3.4.6 Equilibrio de Adsorcao

As andlises de equilibrio de adsor¢cdo foram realizadas utilizando a
dosagem de B5M estabelecida no item 3.4.3. O B5M foi disperso em
erlenmeyers de 250,0 mL contendo concentracdes de ions Cr(VI) nas faixas de
100,0, 150,0, 200,0, 250,0, 300,0, 400,0, 500,0, 600,0, 700,0 mg Lt em pH 2,0,
sob agitacdo de 150 rpm. O melhor tempo de contato foi estabelecido no item
3.4.5. Para quantificacdo ap6s a adsorc¢dao, utilizou-se a curva de calibragdo em
100,0 mg Lt no comprimento de onda maximo de 350 nm (Apéndice 1), pois os
testes de adsor¢do iniciais com 50,0 mg L' de ions Cr(VI) apresentaram
eficiéncia de remocéo de 100,0% com o adsorvente B5M (item 4.1.10). Todas
as andlises foram realizas em triplicata. Os dados obtidos foram tratados
utilizando os modelos de equilibrio de adsor¢&o no item 1.5.2.

3.4.7 Modelos de Cinética e Equilibrio de Adsorcéo

Os dados obtidos ap0s a adsorcao de ions Cr(VI) foram tratados utilizando
o software Origin® 2016. Os modelos cinéticos e de isotermas de adsor¢do ndo
lineares foram ajustados aos dados experimentais usando o software Matlab®
R2019a, exportando os dados obtidos de tempo (h) ou concentracdo em

equilibrio (Ce) e capacidade maxima de adsorcéo tedrica experimental (q).



36

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caraterizacdes das Amostras de Biocarvéao, Derivados de Grafeno e
Material Hibrido

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV é uma técnica de obtencdo de imagens da microestrutura e
morfologia dos materiais. Um feixe de elétrons de baixa energia é incidido sobre
o material e percorre a superficie, onde ocorrem diferentes interacbes entre o
feixe de elétrons e o material, que leva a emissdo de fotons e elétrons da
superficie [100]. As imagens de microscopia eletronica de varredura foram
obtidas para as amostras de B5, BSAT e, como comparacdo da mudanga
morfolégica do processo de maceracao, as imagens de B5M e BSATM também
foram obtidas (Figura 12).

Figura 12 - Imagens de MEV obtidas das amostras de B5 (a) e B5M (b); e para
as amostras ativadas B5AT (c) e BS5ATM (d).
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Fazendo uma analise das imagens obtidas por MEV, é possivel observar
diferencas nas morfologias entre as amostras de biocarvdo com e sem ativacao,
além de diferencas nas amostras que foram submetidas a maceracdo. O B5
(Figura 12a) apresentou poros e canais com formas irregulares. J& o B5AT
(Figura 12c) apresentou morfologia com efeitos erosivos devido ao tratamento
com acido nitrico. Esse processo de ativacéo pode ter contribuido para a geracéo
de grupos funcionais na superficie, levando a abertura de algumas estruturas
microporosas [101,102].

A maceracdo ocasionou uma diminuicdo do tamanho das particulas dos
materiais B5M e B5SATM (Figura 12b e d), que pode contribuir para um aumento
da éarea superficial, levando a uma maior eficiéncia na capacidade de adsorcéo
[103]. Lyu e colaboradores [104] realizaram a moagem do biocarvdo com moinho
de bolas e atribuiram o aumento da adsor¢do do corante azul de metileno ao
aumento da area superficial, obtida no processo de moagem.

A seguir, estdo apresentadas as imagens de MEV para as amostras de
GO, rGO e dos respectivos materiais submetidos aos processos de maceracao
GOM e rGOM (Figura 13).

Figura 13 - Imagens de MEV para o0 GO (a) GOM (b); rGO (c); rGOM (d).
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A superficie do GO na Figura 13a apresentou uma morfologia com
aspecto liso, porém contendo partes com enrugamento e partes com algumas
protuberancias. Apés o processo de maceracdao (Figura 13b), houve
alargamentos das bordas e expanséao por causa da forca exercida no material,
proporcionando o surgimento de novas cavidades e poros aparentes [105,106].

A reducédo quimica do GO e obtencéo do rGO (Figura 13c) proporcionou
mudancas estruturais devido a diminuicdo de grupos funcionais e o
restabelecimento de carbonos sp?, resultando em um aspecto de superficie mais
enrugada e com ondulacdes, lembrando a forma de folhas com aberturas. Apés
a aplicacdo da maceracao (Figura 13d) é possivel ver um maior desgaste na

superficie e a formacao de mais aberturas de poros na estrutura [13,107].

4.1.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR).

As analises de FTIR realizadas para as amostras de biomassa, B5 e BSAT
estdo apresentadas na Figura 14 e foram realizadas na faixa de 500-4000 cm™.

As atribuicGes das bandas foram realizadas e estdo descritas na Tabela 3.

Figura 14 - Espectros de FTIR obtidos da biomassa de Aguapé e para as

amostras de B5 e B5AT, realizados em KBr.
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A Tabela 3 mostra alguns grupos funcionais presentes nas amostras e

suas atribuicbes segundo a literatura [35].

Tabela 3 - Atribuicdes dos grupos funcionais presentes nos espectros do
infravermelho das amostras de biomassa, B5 e B5AT.

Nimero de Onda (cm™) Atribuicao Classes Quimicas
3382 vO-H Alcool, Fenol, Polissacarideos
3008-2970 Vass e Ve C-H Alifaticos
1714 vC=0 Carboxilicos
1622 e 1420 vC=C, sC-H Aromaticos
1536 Vs N-O Nitro
1321 vC-H(no plano) Aromaticos
1254 vC-0, Vass C-O-H Polissacarideos
1058 80-H Alcool, Carboxilicos
776 5C-Hifora do plano) Arométicos

Os resultados da Figura 14 e da Tabela 3, obtidos a partir dos espectros
da biomassa, B5 e B5AT, estdo de acordo com as bandas observadas nos
trabalhos de Kalinke e Sant'Anna com colaboradores [2,34,35], que obtiveram
biocarvbes a partir de residuos de farelo de mamona na temperatura de pirélise
de 500 °C e com biomassa de Aguapé em temperatura de pirdlise de 400, 500 e
600 °C, respectivamente. Todas as amostras apresentaram bandas
carateristicas em torno de 3382 cm correspondente ao estiramento da ligacéo
O-H. As bandas entre 3008-2970 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos
assimétrico e simétrico da ligacdo C-H caracteristica de grupamento alifatico,
sendo que no espectro do biocarvao ativado, B5AT, essas bandas apresentaram

uma maior intensidade nessa regiao.
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A banda em 1622 cm' apresentou uma intensidade maior para as
amostras da biomassa e B5, correspondendo ao estiramento C=C de anéis
aromaticos que também pode ser atribuida a deformacéo C-H. A banda em 1420
cm esta relacionada ao estiramento C=C, assim como a deformacéo atribuida
a —CHpz, que pode estar relacionada a lignina das amostras. Outras bandas em
1321 cm™ e 776 cm* representam o estiramento no plano e uma deformagéo
fora do plano de C-H, respectivamente, que contribui para a presenca de
estrutura de compostos aromaticos [108,109]. E possivel verificar a banda de
estiramento C-O na regido de 1058 cm, que pode ser atribuida também ao
modo de dobramento de grupos O-H. Foi observada uma banda no espectro da
biomassa na regido de 1254 cm! correspondente ao estiramento assimétrico C-
O-H, atribuido ao grupo de acido carboxilico (-COOH), que sofreu uma reducao
significativa ap0s o processo de pir6lise [110].

Depois da ativacdo com acido nitrico, outros grupos funcionais foram
introduzidos e respectivamente identificados nos espectros do B5AT. Foi
identificado o surgimento de uma banda na regido de 1714 cm, que
corresponde ao estiramento C=0 de acidos carboxilicos. Além desta, algumas
bandas continuaram presentes depois do tratamento acido, como na regido de
1254 cm?, caracteristica do estiramento assimétrico C-O-H, também atribuida a
presenca de acido carboxilico (-COOH) [111]. A formacé&o de grupos nitro (-NO2)
€ decorréncia da reacdo entre os ions nitrénio (NO2*) na presenca dos anéis
aromaticos da estrutura do biocarvao. Contudo, € possivel verificar no espectro
do B5AT uma banda de estiramento simétrico na regido de 1536 cm?, proxima
de 1336 cm%, indicando que a reacgdo de nitracdo pode ter ocorrido também na
superficie do biocarvédo e, assim, essa reacdo pode estar acompanhada de
reacdo de oxidacao [112]. A formacdo de grupos funcionais como acidos
carboxilicos e grupos nitro pode favorecer a interacéo entre o B5AT e o Cr(VI),
consequentemente, podera atribuir uma maxima capacidade de adsorcdo ao
material adsorvente. O tratamento com acido nitrico também auxilia na
solubilizacdo de cations que estdo presentes na superficie do biocarvao e,
consequentemente, deixa mais grupos funcionais disponiveis a possiveis
interacbes com o analito [113].

Os espectros de FTIR do grafite, GO e rGO estéo apresentados na Figura
15.
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Figura 15 - Espectros de FTIR do grafite, GO e rGO em KBr.
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O espectro do GO apresentou algumas bandas caracteristicas apos a
reacdo de oxidacdo do grafite, que leva a uma confirmacao da sintese do 6xido,
bem como as bandas que foram observadas com a reducao do éxido de grafeno,
gerando o rGO. O estudo de Yadav e Lochab [99] realizou modificacdes na
sintese de Hummers e foi constatada a formacédo de bandas oxigenadas de
carbonilas (C=0), comparando com o espectro do grafite. As bandas
encontradas no espectro do GO da Figura 15, podem ser atribuidas aos grupos
funcionais contendo oxigénio (hidroxilas, carboxilicos e epoxidos), que foram
formadas ap0s a oxidacdo com permanganato de potassio.

A banda em 3430 cm™ determinada nos espectros de GO e rGO é
atribuida ao estiramento O-H do grupo funcional dos alcoois, e pode estar
associada a presenca de agua entre as folhas de GO e rGO, justificando a alta
intensidade dessa banda no 6xido de grafeno reduzido. A banda em 1380 cm™
é referente a deformacédo angular do O-H, e o de 1055 cm™ ao estiramento do
grupo C-O-C. A banda de estiramento do C-O em 1224 cm geralmente pode
ser atribuida a carboxila. Outras bandas intensas no espectro do GO sé&o
referentes aos estiramentos C=0O e C=C em 1725 cm?' e 1630 cmY,
respectivamente. Apds o processo de reducdo, apenas a banda em 1630 cm™,

caracteristica de carbono sp?, permaneceu e teve sua intensidade aumentada,
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refletindo que a reducéo foi capaz de restabelecer parte da rede 1r-conjugada
[114]. A banda menos intensa referente ao diéxido de carbono em 2357 cm™* é
a Unica banda presente no espectro do grafite, que também esta presente no
GO e rGO, devido ao CO2 atmosférico [60]. O grafite ndo apresenta funcdes de
superficie, apenas ligacbes de C-H existem nas bordas do grafite, porém em
guantidades insignificantes quando comparados aos espectros de GO e rGO
[115].

O hibrido foi obitido através da maceragdo manual utilizando almofariz e
pistilo de agata. O espectro de FTIR da composi¢ao do hibrido BSM:rGOM (9:1

m/m) é apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Espectros de FTIR do material hibrido na composi¢éo de B5SM:rGOM
(9:1 m/m) em KBr.

—Hibrido B5 rGO

o4
@
O
)
1
|

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

De acordo com a Figura 16, a composi¢ao do hibrido em 9:1 (m/m) com
B5M e rGOM, respectivamente, apresenta a banda em 3382 cm que representa
o estiramento da ligacdo O-H e a banda de 1058 cm™ é atribuida ao modo de
dobramento de grupos O-H. No espectro do hibrido (linha em azul) a banda de
estiramento C=C de anéis aromaticos em 1622 cm pode ter sido sobreposta
pela presenca da banda de 1420 cm™ atribuida a deformacédo de -CH2 [116].
Contudo, o hibrido apresentou aspectos de bandas semelhantes ao biocarvéao



43

(linha vermelha), o que pode ser correlacionado com a quantidade de biocarvao

macerado utilizado na composicao de 9:1 m/m.

4.1.3

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para avaliar o grau de desordem

das amostras de B5 e B5AT (Figura 17a), bem como das amostras de GO, rGO

e grafite (Figura 17b), e do material hibrido BSM:rGOM (9:1 m/m) (Figura 17c).

Figura 17 - Espectros Raman para as amostras de a) B5 e B5AT,; b) grafite, GO
e rGO e c) Hibrido na composi¢do de B5SM:rGOM (9:1 m/m).
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Analisando os espectros da Figura 17 foi possivel obter o grau de
desordem das amostras de B5, B5AT, GO, rGO e do hibrido BSM:rGOM (9:1

m/m) obtida pela raz&o entre as bandas D e G, que estdo presentes na faixa de
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1200 cm?t e 1700 cm?, respectivamente. A grafitizacdo da amostra esta
relacionada a presenca da banda G, que pode ser atribuida a conformacéo dos
atomos de carbono com ligacbes sp?. Ja a banda D esta correlacionada a
presenca de defeitos nas redes de carbono ou a presenca grupos funcionais nas
superficies dos materiais, que formam vibragdes ativas [10,117].

Depois da ativacédo do biocarvao (Figura 17a), foi possivel verificar que
ocorreu um aumento da razéo Io/lc = 0,62 para Io/lc = 0,82, que é correspondente
ao aumento dos grupos funcionais superficiais ou defeitos [118]. Esse resultado
concorda com o trabalho de Anstey e colaboradores [119], que apresentou uma
razéo Ipo/lc = 0,60 para o biocarvao obtido a 497 °C, usando uma biomassa de
Miscanthus, e uma razéo Io/lc = 0,91, do biocarvao tratado com &cido nitrico
70,0% (v/v), sob refluxo por 6 horas.

Os resultados das analises por espectroscopia Raman apresentados na
Figura 17b mostram os valores da raz&o de Io/lc para as amostras de grafite, GO
e rGO. Mudancas mais significativas foram obtidas para as razdes Io/ls, que
podem ser atribuidas aos processos de oxidacao e reducédo. Apds a oxidacao do
grafite, que resultou na formagéao do GO, a razdo aumentou de 0,18 para 0,89.
Esse aumento esta diretamente relacionado a oxidacdo do grafite, devido a
insercao de grupos funcionais oxigenados, os quais afetam diretamente o plano
basal da estrutura do grafite, refletindo imediatamente no grau de defeitos da
nova estrutura do material formado [99]. Bera e Colaboradores [115],
sintetizaram o GO a partir do grafite utilizando o método de Hummers modificado,
e o0s resultados da analise Raman apontaram uma mudanca da razéo Io/lc de
0,26 do grafite para 0,97 do GO. Esses valores estdo proximos e corroboram
com os resultados alcancados neste trabalho.

A reacao de reducdo do GO para rGO utilizando o acido ascorbico como
agente redutor mudou a razao entre as bandas D e G, resultando em valores de
0,89 para 0 GO e 1,14 para o rGO. Essa mudanca € atribuida a presenca de
defeitos nas redes de carbono ao qual aumentou a intensidade da banda D [120].
O resultado do Raman na Figura 17c apresentou 0 mesmo sinal de bandas D e
G e com razédo de Io/lc = 0,63, que foi proximo do obtido para a amostra de B5M,
esse comportamento € devido ao maior teor de B5M em 9:1 (m/m) na

composicao do hibrido.
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4.1.4 Andlise Elementar CHN

Os resultados obtidos das analises elementares foram tratados usando o
software CHN628 versdo 1.30. A Tabela 4 apresenta os resultados em
percentual de carbono (%C), hidrogénio (%H), nitrogénio (%N), oxigénio (%0),
presentes nas amostras, o teor de cinzas (%M) foi obtido de acordo com o item
(3.3.2).

Tabela 4 - Dados das andlises elementares em porcentagens para as amostras
de biomassa, B5 e B5AT.

Amostras %C %H %N %0O* %M
Biomassa 33,82 5,84 1,94 43.89 14,57
B5 47,31 4,09 3,03 23,29 22,28
B5AT 51,44 3,86 5,83 - -

* Célculo por diferenga, utilizando a equagéo (23) e (-) néo foram determinados.

A porcentagem de carbono para a biomassa (Tabela 4) foi menor em
relacdo a do B5, provavelmente devido as reacdes de desidrogenacao/
aromatizacéo provocadas pelo emprego de altas temperaturas, sob atmosfera
restrita de oxigénio, favorecendo a formacao de estruturas aromaticas [77]. Uma
diminuicao dos grupos funcionais presentes originalmente na biomassa pode ser
observada pelos baixos teores de hidrogénio e oxigénio no B5, que estédo
associados a possiveis reacfes de desidratacdo ou desidrogenacdo que séo
responsaveis pela eliminacdo de grupos hidroxila (OH) e reacbGes de
descarboxilagdo, com a consequente eliminagcdo de oxigénio. Esse tipo de
reacdo ocorre facilmente por causa da presenca de grupos carboxilicos
presentes na estrutura lignoceluldsica, que é composta geralmente por lignina,
celulose e hemicelulose, sendo que a decomposi¢cao da hemicelulose ocorre em
torno de 300 °C e da lignina a partir de 400 °C [35,121].

A porcentagem de nitrogénio sofreu um aumento na amostra B5 devido

ao enriquecimento das estruturas do biocarvdo sob alta temperatura [122].
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Reac0des de nitragdo promovidas pelo &cido nitrico podem ter contribuido para o
aumento do teor de nitrogénio para a amostra B5AT. Grupos funcionais como o
NO:2 provavelmente foram incorporados a estrutura, o que também justifica o
aumento do percentual de nitrogénio, que estd associado a formagédo de novos
grupos nitrogenados na superficie do BSAT [123]. O teor de carbono para o B5AT
(Tabela 4), em relacdo ao B5, apresentou um aumento depois da ativacéao acida.
Esse aumento pode estar relacionado ao teor de cinzas (material rico em célcio,
magnésio, silicio e outros) no material carbonéaceo (item 3.3.4), protegendo de
ataques quimicos como a adicdo de um forte acido, impedindo que o material
seja degradado facilmente [124].

Jin e colaboradores [123] obtiveram biocarvdes derivados de biomassas
de residuos de animais como suinos e bovinos, 0s quais apresentaram um alto
teor de cinzas. Ao sofrerem oxidagcdo com acido nitrico 25,0% (v/v) a 90 °C por
4 horas, sob sistema de refluxo, observou-se uma diminuicdo muito baixa do teor
de carbono para as amostras de biocarvao, principalmente para o biocarvao
derivado de esterco suino, que apresentou um teor de carbono maior apos a
ativagdo quimica. Esse comportamento foi atribuido ao alto teor de cinzas, que
foi dissolvido com o tratamento acido do material carbonaceo. O biocarvéo
derivado de esterco bovino também apresentou uma baixa reducdo do teor de
carbono ap6s o tratamento quimico com acido nitrico [50], que foi atribuido ao
alto teor de cinzas de 68,1%.

Os resultados das analises elementares, como o aumento do teor de
nitrogénio para a amostra B5AT, corroboraram com os espectros de FTIR (Figura
14), que apresentaram o surgimento de novas bandas caracteristicas para
grupos funcionais oxigenados e nitrogenados em relacdo a amostra B5,
posteriormente para publicacdo do artigo as porcentagens de oxigénio e cinzas
serao determinadas para a amostra B5AT.

Através da pirdlise da biomassa foi possivel evidenciar um aumento do
teor de carbono, consequentemente, pode-se atribuir o grau de aromaticidade
alcancado depois da queima e da ativacdo quimica, utilizando as razdes
atbmicas H/C, N/C e O/C (Tabela 5), que foram determinadas utilizando os

valores da Tabela 4.
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Tabela 5 - Distribuicdes das razdes atdmicas H/C, N/C e O/C das amostras de
biomassa, B5 e B5AT.

Razé&o Biomassa B5 B5AT
H/C 0,173 0,086 0,075
N/C 0,057 0,064 0,113
o/IC 1,297 0,492

H/C, N/C e O/C = hidrogénio/carbono, nitrogénio/carbono e oxigénio/carbono, respectivamente.

Na Tabela 5 € possivel observar que os valores das razdes atbmicas de
H/C e O/C reduziram para a amostra B5 em relacdo a biomassa de origem,
sendo associadas a um aumento na concentracdo de compostos aromaticos. O
valor de H/C reduziu pouco para o B5AT em relacdo ao B5, demonstrando que
ndo houve uma degradacdo significativa da estrutura aromatica por parte da
ativacdo quimica. A razao atdbmica de N/C teve um acréscimo para o B5,
indicando o enriguecimento de nitrogénio por causa da pirélise, mas, apos o
tratamento quimico, essa razao aumentou significativamente para o B5AT, pois
tanto o teor de nitrogénio quanto o de carbono sofreram aumento. E possivel
sugerir que o B5AT é um material carbondceo com composicao aromatica, além
de apresentar uma alta polaridade devido a presenca predominante de grupos
funcionais nitrogenados e oxigenados aumentados pelo tratamento quimico com

acido nitrico.

4.1.5 Adsorcado e Dessorcédo de Nitrogénio (N2)

As caracterizagOes obtidas pelas analises de adsorcéo e dessorcao de N2
determinaram a area superficial, volume e diametro dos poros das amostras de
biomassa, B5 e B5AT (Tabela 6).
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Tabela 6 - Area superficial, volume e didmetro de poros das amostras de
biomassa, B5 e B5AT.

Amostras Area Superficial  Volume de Poros Diametro do Poro
(m?gh (cm3g?) A)

Biomassa 354,50 0,28 18,03

B5 173,20 0,18 18,04

B5AT 344,70 0,30 18,19

A area superficial da amostra B5 (Tabela 6) apresentou uma diminuicdo
em relacdo a da biomassa, além de apresentar menor volume de poros, que
pode ser justificado pelo maior teor de cinza presente no B5 (Tabela 4), que
contribui para a obstrucéo dos canais e poros do material [125]. E esperado que
a acidificacdo do biocarvao contribua com a reducao do teor de cinzas, pois o
tratamento com &cido nitrico deixa 0 meio mais propicio para a solubilizacdo dos
minerais presentes no biocarvdo, como potassio, magnésio, célcio e aluminio, o
que contribui para 0 aumento da area superficial e a desobstru¢do dos poros da
amostra ativada [102]. Como esperado, a amostra BSAT teve um aumento da
porosidade (volume e diametro dos poros) e, de forma simultanea, a ativacao
ocasionou a formacéo de grupos funcionais na superficie do material (item 4.1.2)
e também a abertura de estruturas microporosas, aumentando sua area
superficial [126]. O B5AT teve sua area superficial dobrada, de 173,2 m? g para
344,7 m? gl apds o tratamento Acido.

O trabalho de Imran e colaboradores [112] trata de biocarvdes obtidos a
partir da biomassa de palha de trigo e a partir do esterco bovino a 450 °C.
Observou-se que o teor de cinzas foi de 12,2% para o biocarvao da palha de
trigo que apresentou a maior area superficial, com 349,7 m? g, e o biocarvédo
de esterco bovino resultou em um teor de cinzas muito maior, com 68,1%, e uma
area superficial menor, com o valor aproximadamente de 70 m? g1. Ap6s a
ativacdo com acido nitrico 25,0% (v/v) a 90 °C por 4 horas, o biocarvao de
esterco bovino apresentou uma diminuicdo do teor de cinzas, ficando com

55,7%, influenciando no aumento da sua area superficial (101,5 m? g2).
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A IUPAC, através do diametro médio de poros, classifica os materiais
como microporosos (< 20 A), mesoporos (20 A e 500 A) e macroporos (> 500 A)
[127]. Assim, todos os materiais reportados na Tabela 6 apresentaram valores
proximos a 18,00 A, sendo classificados como microporosos.

A Tabela 7 apresenta os valores de area superficial das amostras de
biocarvdo B5, B5M e das fracbes obtidas da separacdo em peneira

granulométrica separadas no item (4.3).

Tabela 7 - Distribuicdo das areas superficies das amostras de biocarvédo B5,
B5M e das fragbes BMF1, BMF2, BMF3 e BMFa.

Amostras Area Superficial
(m?g)

BMF1 16,54

BMF: 10,06

BMF3 9,96

BMF4 9,52

B5 173,20

B5M 17,22

E possivel observar pela Tabela 7 que a amostra de biocarvdo B5M
diminui sua &rea superficial com a maceracdo manual. As areas superficiais
diminuem também a medida que as particulas diminuem de tamanho,
principalmente nas fragbes BMF1, BMF2, BMFs e BMF4. A diminuicdo da area
superficial € correspondente a aglomeracao de particulas provocada pelo menor
tamanho, impedindo que ocorra com eficiéncia a adsorgcéo do gas nitrogénio (N2)

no material pela analise de adsorcao e dessorcéo (item 3.3.1) [128].
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4.1.6 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O PCZ foi determinado utilizando o método dos onze pontos [129], que
consistiu no contato de onze valores de pH utilizando os adsorventes B5 e B5AT.
Os valores de pH (2,1; 3,2; 4,2; 5,1; 6,0; 7,2; 8,2; 9,2; 10,2; 11,0; 12,0) foram
calibrados com HCI (0,10 mol L'1) e NaOH (0,10 mol L%). A Figura 18 apresenta
os resultados dos pontos de carga zero (PCZ) das amostras de B5 e B5AT.

Todas as analises do PCZ foram feitas em triplicatas.

Figura 18 - pH das solucdes iniciais versus variacdes do pH apds os adsorventes
B5 (a) e B5AT (b) ter entrado em equilibrio com as solugdes.
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De acordo com a Figura 18 os valores de PCZ obtidos para as amostras
de B5 e B5AT foram 6,80 e 3,75, respectivamente. Em solucbes de pH é&cido,
inferior aos valores de PCZ 6,80 e 3,75 ocorre a protonacédo de grupos (—OH e —
COONH) identificados na Figura 14. O B5 adquire uma carga superficial positiva
em valores de pH menores que 6,80, colaborando na adsorgao por interacdes
eletrostaticas das espécies com carga negativa (HCrOs’) e (Cr207%), que estdo
presentes em pH < 6,0. Com o aumento do pH da solugéo acima do PCZ, a
superficie do B5 perde seus prétons, deixando grupos carregados
negativamente disponiveis, contribuindo para a adsor¢céao de espécies catidnicas
[4,73]. A amostra B5AT adquire carga positiva em pH abaixo do PCZ 3,75, acima
do ponto de carga zero a amostra comeca a perder os prétons presentes

adquirindo carga negativa. As caraterizacdes do PCZ para as amostras de GO
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e rGO foram realizadas, porém apresentaram resultados inconclusivos,

apresentando valores que néo foi possivel extrair o ponto de carga zero.
4.1.7 Testes de Adsorgcéo com Variacao de pH

Inicialmente vamos analisar quatro adsorventes, que dentre os derivados
da biomassa (B5 e B5AT) e os derivados do grafeno (GO e rGO), sera escolhido
um de cada para obtencdo do hibrido. A escolha para formacao do hibrido foi
feita pela influéncia do pH na adsorcdo de ions Cr(VI) entre os diferentes
adsorventes, separadamente. Foram usadas solugbes de Cr(Vl) com
concentragdo de 50,0 mg L em pH 2,0; 4,0; 6,1; 8,3; e 10,1, com tempo prévio
de contato de 3 horas com a finalidade de obter a eficiéncia de adsor¢cdo em
menor tempo de contato, sob agitacdo (Figura 19). Para obter o percentual de
remocao das adsor¢les, foram realizados os calculos através da diferenca de
absorbancia inicial do branco (sem adsorc¢ao) e final, obtido depois do processo

de adsorcao em comprimento de onda maximo de 350 nm (Equacéo 24).

% de remocao = [Ai%f\f] x 100% Equacao (24)

Figura 19 - Resultado da adsorcdo dos ions Cr(VI) utilizando 3 horas de
agitacao, variando-se o pH da solucao, para as amostras de B5, B5AT, GO e
rGO.
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Analisando os testes de adsorcao apresentados na Figura 19, os
materiais derivados da biomassa, como B5 e B5AT, demonstraram
caracteristicas de materiais com PCZ abaixo de 7,0, pois observou-se uma
diminui¢éo da adsorcao dos ions Cr(VI) com o aumento do pH, que contribuiram
com os resultados obtidos no item (4.1.6). Em pH basico ocorre a adicédo de ions
OH-, os protons dos grupos funcionais dos biocarvfes sao removidos deixando
a superficie do material com carga negativa elevada, o que ndo corrobora para
0 processo de adsorcao, devido a repulsdo eletrostatica da espécie quimica
cromato (CrO4%) presente em pH basico [4]. De acordo com a Figura 19, o
adsorvente B5AT apresentou a melhor eficiéncia de adsor¢do em pH acido e o
rGO mostrou eficiéncia de adsor¢cdo em quase toda faixa de pH, porém em pH
acido apresentou maior eficiéncia de remocé&o de ions Cr(VI).

Em relagéo aos adsorventes derivados de grafeno, o maior percentual de
remocdo dos ions Cr(VI) ocorreu utilizando o rGO em pH 2,0. Silva e
colaboradores [130] aplicaram o método dos onze pontos e obtiveram valores de
PCZ para o GO de 6,3 e do rGO 4,5. A adsor¢ao do corante anidnico apresentou
melhores resultados na faixa de pH acida. O comportamento da adsor¢céo dos
ions Cr(VI) aumentou em pH 10,1 para o adsorvente B5AT e foi mais evidente
para os adsorventes GO e rGO, pela possivel formacao de espécies insoluveis
de cromo como o Cr(OH)s que é formado em meio basico, levando a precipitagéo
do mesmo, camuflando a adsorgéo [131]. E possivel observar na Figura 20 a
mudanca ocasionada no espectro ap6s a adsorcdo dos ions Cr(VI) com o

adsorvente B5AT em pH bésico.
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Figura 20 - Espectros de absorcéo antes e apds a adsorgéo dos ions Cr(VI) do
adsorvente B5SAT em pH 12,0. (a) Mudanca da absorcéo da amostra BSAT apos
a adsorcao de Cr(VI) em pH 12,0. (b) Apresentacdo da mudanca de coloracéo
em pH 2,0 (tubos 1 e 2) e pH 12,0 (tubos 3 e 4).
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As andlises em pH 12,0 foram as que mais sofreram mudancas em suas
absorcdes para todos os adsorventes e ndo foi possivel quantificar a remocgéao
dos ions Cr(VI), devido ao aumento da absorbancia que ultrapassou o valor da
solucéo de Cr(VI) padréo pela formacéo de espécies insolluveis de ions cromo.
Na Figura 20a é possivel verificar a mudanca de absor¢cédo evidente apés a
adsorcdo em pH basico para a amostra de B5AT, a formacdo de espécies
insolaveis de ions cromo na forma de hidréxido ocasionou a obtencdo do
espectro de cor azul.

De acordo com os resultados obtidos nos testes de variacdo de pH, os
adsorventes B5, B5AT, GO e rGO apresentaram ser promissores na remocao de
ions Cr(VI). Analisando-se a faixa pH de 2,0 até 10,0, os adsorventes
apresentaram melhores resultados em pH 2,0, diminuindo sua adsor¢cdo com o
aumento do pH (Figura 19). A faixa de pH basica foi descartada por apresentar
menor adsorc¢ao utilizando o B5 e pelo problema da mudanca de absorcao
apresentado para o B5AT, otimizando-se o valor proximo a pH 2,0 como padréo
para os testes de adsorcao posteriores. Descartes de ions cromo realizado por
industrias de curtimento de couro, eliminam ions cromo em meio acido, o que

corrobora para adsorcao utilizando os materiais adsorventes obtidos nesse
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trabalho. Os préximos testes serdo para obtencdo do material hibrido e estudo
da eficiéncia de adsorcao, também sera analisado o processo de maceragao e
tamanhos de particulas presentes nas amostras de biocarvao.

Em adiacdo, a estabilidade da solucdo de ions Cr(VI) na concentracao de
50,0 mg Lt em pH 2,0 foi determinada para trés semanas de armazenamento

sem refrigeracao (Figura 21).

Figura 21 - Espectros de absorcao da solucao de Cr(VI) em trés semanas (12,
22 e 3%), concentracéo de 50,0 mg L em pH 2,0, sem refrigeracéo.
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E possivel observar na Figura 21 que os espectros de absorgéo do Cr(VI)
ndo sofreram alteracdes significativas a temperatura ambiente durante 19 dias,
0 gque demonstra a sua alta estabilidade e o risco para a saude publica e para o

meio ambiente no descarte incorreto do Cr(VI).

4.1.8 Quantificacdo da Remocéao de ions Cr(VI)

A partir dos resultados obtidos anteriormente foi possivel observar que o
B5AT apresentou maior capacidade de adsorcdo para o tempo de 3 horas, em
pH 2,0. Dentre os derivados de grafeno, o rGO apresentou adsorcédo de ions

Cr(VI) superior nas mesmas condi¢des. Assim, a formacdo do material hibrido
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foi realizada macerando as amostras de B5AT e rGO (B5ATM:rGOM) com a
finalidade de aumentar a capacidade de adsorcao dos ions Cr(VI).

Para a determinacao da capacidade de adsor¢ao no equilibrio e no tempo
t (ge € ) € também da eficiéncia da adsorcao (e%) dos adsorventes B5, B5AT,
GO, rGO e do hibrido (B5ATM:rGOM), foram utilizadas as Equacdes 25 e 26,
juntamente com a curva de calibragéo realizada para solucdes de Cr(VI) (Figura
22).

(ci-ce)v

qe, t = Equacéo (25)

e% = 100x% Equacéo (26)

Sendo Ci a concentracédo inicial em mg L de Cr(VI) antes da adsorcéo;
Ce é a concentracdo em equilibrio determinada apds 24 horas de contato (item
4.9); Cf é a concentracao final; V é o volume da solucéo de Cr(VI) e m € a massa
do adsorvente. As unidades usadas foram padronizadas para determinacdo de
(gee qr) em mg gt

A curva de calibragéo permite quantificar as variagées das concentracoes
de ions Cr(VI) nos processos de adsorcao (Figura 22a). O ajuste linear dos
dados obtidos da curva de concentracao versus absorbancia esta apresentado

na Figura 22b.
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Figura 22 - (a) Espectros de absor¢cao das solucoes de Cr(VI) na faixa de 0,0 a
50,0 mg L* (b) Curva de calibracdo com ajuste linear usando o comprimento de
onda maximo de 350 nm em pH 2,0.
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De acordo com a Figura 22, a faixa de concentracéo de Cr(VI) usada para

a curva foi de 0,0 a 50,0 mg L™, resultado num coeficiente de determinacgédo (R?)
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igual a 0,9994, com a expresséo da equacao de regressao linear dada por y =
0,04146 + 0,01101x.

Em seguida, foram verificadas as capacidades de adsorcédo (ge) dos
materiais adsorventes B5AT, rGO e do hibrido BSATM:rGOM (1:1) (Figura 23),
atraveés da curva de calibragéo (Figura 22).

Figura 23 - Eficiéncia de adsorcdo dos ions Cr(VI) 50,0 mg L utilizando os
adsorventes B5AT, rGO e hibrido BSATM:rGOM, durante 24 horas em pH 2,0,
com agitacao de 150 rpm na temperatura de 25 °C.
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De acordo com a Figura 23, a capacidade de adsorcéo do B5AT foi inferior
a do rGO. O material adsorvente rGO contém muitos carbonos sp?, conforme
caracterizacdes de FTIR e Raman, e a presenca de ligac6es duplas na estrutura
pode ser um diferencial para uma melhor eficiéncia na adsor¢céo. Ja a estrutura
do B5AT difere do rGO por apresentar grupos funcionais de superficie,
influenciando na diminuicdo proporcional de carbonos sp? em sua estrutura,
diminuindo a adsorgéao.

De acordo com a pesquisa de Ma e colaboradores [132], o adsorvente
ED-rGO sintetizado atraves da reducao do oxido de grafeno com etilenodiamina
mostrou ser um bom adsorvente dos ions Cr(VI) em condi¢des acidas e, no

processo de adsorcdo, os elétrons 1 presentes nos carbonos sp? do ED-rGO
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ocasionaram uma reducdo quimica do Cr(VIl) para Cr(lll), diminuindo sua
toxicidade.

Os resultados preliminares demonstraram que o hibrido com
porcentagens iguais de massas (1:1 m/m) dos adsorventes B5AT e rGO
proporcionou um aumento da capacidade de adsorcao, superando o rGO de
39,35 para 43,0 mg gl Porém, outras otimizacbes como mudancas nas
proporcdes de massas foram realizadas com o objetivo de verificar a influéncia
da composigcédo entre os adsorventes B5AT e rGO na formacdo do material
hibrido.

4.1.9 Otimizacdo dos Parametros Utilizando o Material Hibrido BSATM:rGOM

como Adsorvente

A composicao para formacao do material hibrido adsorvente foi alterada
em termos de porcentagens das massas de B5AT e rGO, com o intuito de
verificar o comportamento da adsor¢cdo do analito Cr(Vl) em pH 2,0.
Primeiramente, foram utilizados 2,0 mg de B5AT e 18,0 mg de rGO, perfazendo
uma proporc¢ao de 1:9 (m/m), que foi sendo alterada de forma gradual até atingir
as quantidades de 10,0 mg de B5AT e 10,0 mg de rGO (1:1 m/m). Em seguida,

a mudanca gradual das proporcdes foi invertida (Figura 24a).

Figura 24 - (a) Capacidade e eficiéncia da adsorcdo de Cr(VI) utilizando os
adsorventes hibridos com razao de massa de 1:9 até 1:0 (B5ATM:rGOM) e (b)
resultados da adsorcdo com a razdo da massa de 1:9 até 0:1 (rGOM:B5ATM)
em solucdo aquosa de Cr(VI) 50,0 mg L't em pH 2,0, com agitacdo de 150 rpm

na temperatura de 25 °C.
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Na Figura 24a é possivel verificar que o aumento da quantidade de B5AT
influenciou positivamente no comportamento da adsorcdo até (1.1 m/m),
reduzindo muito quando usado o B5AT puro (1:0 m/m). A incorporagéao de rGO
nas fracbes de até (4:6 m/m) de B5AT, por meio da maceracdo, pode ter
contribuido para uma melhor uniformizacdo da distribuicdo de folhas de rGO,
promovendo maiores interagdes -1 com o cromato/dicromato.

Fazendo-se a relacdo da massa do hibrido para o rGO, apresentada na
(Figura 24b), foi possivel verificar que a variacdo da razdo da massa de rGO
apresenta ser muito importante, sendo que, com uma quantidade de (1:9 m/m)
B5SATM:rGOM, o hibrido alcancou uma capacidade de adsorcéo de 48,51 mg g,
superior a capacidade de (1:0 m/m) em massa de B5AT (28,50 mg g?) e de (0:1
m/m) em massa do rGO (39,35 mg g'). Outros testes foram realizados para
verificar a influéncia da composi¢cdo com o adsorvente rGO (Apéndice 2). Foram
analisadas bandas cacteristicas do material adsorvente rGO que interfere na
quantificacdo de ions Cr(VI).

Através da variagdo dos teores de B5AT e rGO foi possivel aumentar a
capacidade de adsorcéo do hibrido. Existe muitas possibilidades de interacfes
dos ions Cr(VI) na superficie de um biocarvéo (Figura 25), pincipalmente com a
funcionalizacdo usando diferentes reagentes de ativacdo, como, por exemplo,
acido nitrico [116], ureia [133] e hidroxido de sédio [134].
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Figura 25 - Representacéo estrutural do biocarvao ativado com a presenca de
alguns grupos funcionais e as possiveis interagdes com Cr(VI), seguida da
reducao para Cr(lll). Fonte: Adaptado de [135].
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A Figura 25 apresenta a estrutura de um biocarvéo ativado com varios
tipos de grupos funcionais e as possiveis interagdes com ions Cr(VI),
ocasionando a reducao para Cr(lll) e a sua adsor¢cdo por meio de interacdes
eletrostaticas. Neste trabalho € possivel evidenciar através das técnicas de
caracterizacdes de FTIR, Raman, CHN e UV-Vis dos materiais adsortivos que
as interacdes -1 nos adsorventes estejam participando da reducgéo do Cr(VI)
para Cr(lll) e os grupos funcionais oxigenados estdo complexando com os ions
Cr(l1I).

4.1.10 Modificagdo dos Adsorventes Utilizando Maceragao Manual

Para verificar a influéncia do processo de maceracao diretamente nas
amostras, 20,0 mg dos adsorventes B5, B5AT, GO e rGO foram maceradas
manualmente e usadas na adsorcédo de 50,0 mg L dos ions Cr(VI), em pH 2,0,
por 24 h. Todas as amostras foram submetidas ao processo de maceracéo com
tempo de 4 minutos, com ensaios em triplicata. Os resultados desse estudo

estdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 - Resultados da adsor¢éo dos ions Cr(VI) 50,0 mg L por 24 h em pH
2,0, com agitacao de 150 rpm na temperatura de 25 °C, das amostras de B5,

B5AT, GO e rGO, com e sem maceracao.
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E possivel verificar que, apds o processo de maceracgéo, a adsor¢ao dos
ions Cr(VI) aumenta para as amostras de B5M, BSATM, GOM em relagdo aos
seus respectivo precursores (Figura 26). Isso pode estar relacionado ao aumento
da dispersao do material adsorvente no meio aquoso e pela exposi¢cao de grupos
funcionais oxigenados (sitios ativos) por meio da maceracao [42], porém o rGOM
nao demonstrou aumento em sua capacidade de adsor¢ao, ao qual pode-se ser
atribuido pela compactacao das folhas de rGO ocasionada pela maceracéo e
pela absorcdo do material adsorvente rGO proxima da banda de comprimento
de onda maximo em 350 nm em solucdo aquosa de ions Cr(VI) (Apéndice 2). O
aumento da capacidade de adsorgcdo com a maceracgao foi consistente com o
observado em alguns trabalhos como o de Hu e colaboradores [136], onde o
processo utilizado para diminuir o tamanho da particula do adsorvente foi 0 uso
do moinho de esferas, que apresentou diferencgas significativas, como o aumento
da area superficial, volume e diametro de poros do adsorvente grafite, 0 que
resultou em uma melhor adsor¢do do analito Cr(VI). Nesse trabalho foi
observado que area superficial (item 4.1.5) do B5 diminuiu apGs o processo de
maceracdo (B5M), com a maceragdo grupos funcionais (sitios ativios) antes
inacessiveis, ficaram expostos na superficie externa do adsorvente aumentando

a adsorcao [42]. Foi observado também que nos adsorventes utilizados nesta
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pesquisa, antes e apds a maceracao, as particulas estavam bem dispersas na
solucéo de cromo e, apds 10 minutos de centrifugacéo, foi possivel a separacao
das fases.

Na Figura 26 é possivel verificar o aumento da adsor¢do em 24 horas da
amostra B5M, em relagéo a sua versdo ativada, o BSATM. Esse aumento pode
ser devido a maior composicao de ligacdes duplas entre carbonos e grupos
funcionais oxigenados presentes na amostra B5M. Dessa forma, a maceracao
melhorou ainda mais o processo de adsorcdo do B5, o que resultou na
capacidade de adsorcdo maxima de 50,0 mg g do adsorvente B5M, coincidindo
com a linha tracejada indicativa da concentracao total de ions Cr(VI) no sistema
de adsorcdo. O trabalho de Zhao e colaboradores [133] avaliou a adsorcéo
seletiva de ions Cr(Vl) em biocarvdes ricos em grupos oxigenados e
nitrogenados e averiguou também a influéncia de sais no processo de adsorcao.
Eles observaram que a complexacdo na superficie com o Cr(VI) é diferente na
presenca de grupos contendo nitrogénio, sendo em maior proporcdo na
presenca de grupos carboxila (-COOH) e hidroxila (-OH). Esse estudo gera a
expectativa de que a presenca de grupos oxigenados encontrados na amostra
de B5 esteja contribuindo também para o processo de adsor¢ao dos ions Cr(VI),
pois com a ativacdo quimica do B5AT grupos nitrogenados foram inseridos na
superficie do material adsorvente de acordo com as analises de FTIR e CHN
(tens 4.12 e 4.1.4). Com a mudanca de adsorcao apd6s a maceracédo do B5,
testes variando a composicdo do material hibrido com B5 e rGO foram realizados
com a finalidade de verificar o comportamento da adsorcéo (Apéndice 2). A partir
dos resultados obtidos, os testes posteriores de cinética e isoterma seréo

realizados apenas com o adsorvente B5M.

4.2 Dosagens do Adsorvente B5M

A influéncia das dosagens do adsorvente B5M foram verificadas utilizando
as concentracdes de 0,25, 0,50, 1,00, 1,50, 2,00, 3,00 e 4,00 g L, dispersas em
150 mg Lt de Cr(VIl) em pH 2,0. Para as dosagens de 0,25, 0,50 e 4,00 g L,
realizou-se a diluicdo do sobrenadante apos a adsorcéo, utilizando 2,0 mL da
solucdo sobrenadante mais 1,0 mL da solugdo &cida (branco). A diluicdo foi

realizada com a finalidade de diminuir a concentragdo apos a adsorcéo, para a
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quantificacdo utilizando a nova curva de calibragcdo na concentracdao de 100,0
mg L™ presente no Apéndice 1. E possivel observar na Figura 27 os resultados

das dosagens utilizadas.

Figura 27 - Dosagens do adsorvente B5M utilizando 150,0 mg L de ions Cr(VI),

em pH 2,0 com agitacdo de 150 rpm na temperatura de 25 °C.
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O aumento de adsorcédo no intervalo de dosagem de 0,25 até 1,50 g L
(Figura 27) esté correlacionado com a maior area de contato disponivel, porém
com o aumento continuo do adsorvente ocorreu um decréscimo na adsorcéo.
Essa diminuicdo no intervalo 1,50 até 4,00 g L é atribuida a agregacéo de
particulas do adsorvente, pois com aumento da massa do adsorvente mantendo
a concentracdo de Cr(VI) e volumes fixos, ocorre a aglomeracgdo das particulas
do adsorvente B5M, e com isso, as particulas do B5M néo ficam tao dispersas,
o que influéncia na diminuicdo da &rea de contato disponivel para adsorgdo com
ions Cr(VI) [137,138].

Esse comportamento na aglomeracdo da dosagem dos materiais foi
observado na pesquisa de Gorzin e colaboradores [128], que utilizaram o
biocarvéo de rejeitos de papel pirolisado a 650 °C para adsorcao de ions Cr(VI).
As dosagens foram realizadas com 1,50 g L até 7,00 g L, e a adsorgéo

diminuiu com o aumento das dosagens, proporcionalmente. Diante dos
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resultados obtidos nesta etapa de dosagem do adsorvente, para continuidade

dos testes de adsor¢édo, a dosagem de 1,50 g L foi otimizada como padréo.

4.3 Influéncia do Tamanho de Particula do Biocarvao Macerado

Os testes de adsorcdo também foram realizados através da obtencdo das
fracbes do adsorvente B5M. A Tabela 8 apresenta as fracbes de particulas
obtidas por meio de separacéao utilizando um agitador de peneiras da Bertel série
3539. Para separacgao das particulas foram macerados 50,2348 g de B5 por 4
minutos proporcionando a formagéo do tamanho entre 0,500 e 0,150 mm em

maior composicao.

Tabela 8 - Resultados das granulometrias utilizando B5M.

Aberturas m (g) Retida (%) Passante (%) Diametro (mm)
(+32)# 11,8492 23,6 76,4 0,500
(-32 +100)# 36,1073 71,9 4,5 0,500 - 0,150
(-100 +200)# 1,6551 3,3 1,2 0,150 - 0,075
(-200)# 0,6232 1,2 0,00 0,075
Massa total

B5M 50,2348 100,0 - -

#: Aberturas das peneiras em mesh Tyler

Os valores das porcentagens de massa (m) retida e passante foram

obtidas utilizando as Equagdes 27 e 28.
%retida = Z—: Equacao (27)

%passante = 100 — %retida Equacao (28)

sendo; mgr, massa retida em cada peneira, em g; mr, massa total da amostra,

em g.
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Os resultados da adsorcdo com diferentes tamanhos de particulas
apresentados na Figura 28 mostram que a fracdo de tamanho de particula
predominante na amostra foi entre 0,500 e 0,150 mm, e como mostra a Figura
28, apresentou a maior capacidade de adsor¢céao entre as fracbes de tamanho
(Tabela 8) da amostra do B5M.

Figura 28 - Influéncia dos diferentes tamanhos de particulas na adsorcdo de
150,0 mg L* de ions Cr(VI), em pH 2,0 com agitacdo de 150 rpm na temperatura
de 25 °C.
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Os valores de ions Cr(VI) adsorvidos foram de 81,51, 85,02, 77,61 e 74,12
mg g1, respectivamente para cada tamanho de particula. Porém, essa fracéo
nao alcancou a capacidade obtida na Figura 27, quando aplicada a capacidade
da dosagem de B5M, mostrando a importancia das outras fracdes na obtencao
da capacidade maxima de 112,00 mg g*.

Outra observagéo realizada na Figura 28 foi a diminuigéo da adsorcéo de
ions Cr(VIl) com a diminuicdo da particula em 0,150-0,075 e 0,075 mm. Essa
diminuicao é correspondente a aglomeracéo de particulas provocada pelo menor
tamanho [139]. A area superficial das amostras B5, B5M e das fracdbes BMF1
(0,500), BMF2 (0,500-0,150), BMFs (0,150-0,075) e BMF4 (0,075) nm foram

obtidas e estdo descritas no item (4.1.5). Ocorreu uma diminuicdo na area
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superficial apds o processo de maceragdo e também com a diminuicdo das
fracbes do biocarvdo. Isso pode estar relacionado a menor adsorcdo de
nitrogénio gasoso devido a aglomeracdo das particulas, consequentemente a
adsorcdo de ions Cr(VI) foi proporcional, diminuindo com a reducdo da area
superficial.

A diminuicdo das particulas foi observada nas analises de MEV (Apéndice
3) das fracdes de BMF1 e BMF4, nelas é possivel ver a mudanga da morfologia,

apresentando menores particulas em BMFa.

4.4  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) Apés o Processo de

Adsorcao

As imagens de MEV na Figura 29 foram obtidas antes e depois do
processo de adsorcdo para os adsorventes B5 e B5M. Outras imagens de MEV
dos adsorventes BSATAd, GOMAd e rGOMAd apéds a adsorcéo e da amostra do
hibrido B5SM:rGOM (9:1 m/m) estdo apresentadas no Apéndice 3, com objetivo
de verificar as mudancas ocorridas na morfologia ap6s a adsorcdo dos ions
Cr(VI).
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Figura 29 - Imagens de MEV obtidas antes e apés a adsorcdo de ions Cr(VI)
nos adsorventes B5 (a); B5SAd (b) B5M (c) e BSMAd (d).
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Na Figura 29 observamos que o0 processo de maceracdo ocasionou
mudancas nas estruturas morfolégicas iniciais dos biocarvées (item 4.1.1). Isso
influenciou na adsorg¢édo dos ions Cr(VI), pois o adsorvente macerado (B5M)
alcancou a adsorcdo maxima de ions Cr(VI) de 50,0 mg L, superando a
quantidade adsorvida pelo precursor B5. Alguns estudos, como o de Huang e
colaboradores [140], correlacionaram o aumento da adsorcdo de antibiéticos
sulfametoxazol e sulfapiridina ao biocarvdo submetido ao moinho de bolas. Foi
constatado ainda um aumento da area superficial e uma maior exposicdo de
grupos funcionais devido a maior fragmentacéo do material.

No presente trabalho, os resultados das morfologias, apos o processo de
adsorcdo (Figuras 29b e d), demonstraram uma diminuicdo das superficies
irregulares nos adsorventes de biocarvao. Isso pode estar relacionado ao
acumulo de ions cromo, deixando a superficie mais uniforme [141]. Outra
caracteristica que ficou muito acentuada foi a presenca de “cristais” na superficie
do adsorvente B5Ad. Huang e colaboradores [89] apresentaram a formagéo de
“cristais” na morfologia do biocarvao modificado com -ciclodextrina-quitosana,
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0s quais podem corresponder a presenca de ions Cr(lll) na superficie do
adsorvente, depois que o Cr(VI) sofreu reducdo e forma Cr(OH)s. Em outros
trabalhos como o de Basu [71] e Gan [142], com seus colaboradores, foi
observado que, apds a adsorcao de Cr(VI), a superficie do material apresentou
depodsitos que também lembravam pequenos “cristais”, os quais foram atribuidos
a adsorcao dos ions Cr(lll).

O processo de maceracao provocou mudancas na morfologia do B5M
(Figura 29b) e os pequenos “cristais” ndo ficaram muito aparentes. Porém, ainda
€ possivel observar a presenca deles “cristais” nas cavidades dos poros gerados
pelo processo de maceracao, o que corrobora os resultados de adsorcéo (item
4.1.10).

4.5 Espectroscopiade Absorcao de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) das Amostras B5M e BbMAd

As andlises de FTIR foram realizadas para as amostras de B5M e BSMAd
com a finalidade de obter informacdes sobre as mudancas apds o processo de
adsorcao de ions Cr(VI). Os espectros de FTIR do adsorvente hibrido antes e
depois da adsorcéo estdo no Apéndice 3. A Figura 30 apresenta 0s espectros
das amostras de B5 e BSMAJ.
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Figura 30 - Espectros de FTIR obtidos das amostras de B5M e B5Mad em KBr.
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A Figura 30 apresenta os espectros de B5M e BSMAd apds o processo de
adsorcdo, onde é possivel analisar que a banda de —-OH em 3355 cm
apresentou um nimero de onda menor, em 3194 cm™. A banda em 1606 cm™,
referente ao estiramento de aromaticos, apresentou um aumento da intensidade
apos o processo de adsorcdo (Tabela 3). Essas mudancas indicam que a
adsorcdo de ions Cr(VI) ocorreu pela interacdo dos grupos funcionais
oxigenados e aromaticos, podendo haver a complexacdo de ions Cr(lll) na

superficie do biocarvao [142,143].

4.6 Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDS) das
Amostras B5M e BSMAd

As composicOes antes e ap0s o processo de adsorcdo dos biocarvoes
B5M e B5Mad foram avaliadas através das analises de EDS (Figura 31), com a

finalidade de confirmar a presencga de cromo no material adsorvente.
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Figura 31 - Resultados das composi¢cdes dos adsorventes B5M sem adsorcéo

(a); e apbs o processo de adsorcao de ions Cr(VI) (b).
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A Figura 31a apresenta o espectro da amostra B5M antes da adsorcao, e
pode-se observar que a presenca de picos dos elementos calcio, oxigénio, ferro,
magnésio e carbono predominantes na amostra. Apos o processo de adsorcdo
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de ions Cr(VI) (Figura 31b) é possivel verificar no espectro a presenca adicional
do pico de cromo, mostrando que est&o na superficie do BSMAd. E possivel notar
também, que o espectro do BSMAd apresentou uma diminuicdo do sinal para as
espécies de calcio, ferro, magnésio, manganés e dos outros sais presentes, 0
que pode estar correlacionada a dispersédo do adsorvente na solugéo acida de
ions Cr(VI), facilitando a dissolucdo desses elementos [4,144,145]. Esse mesmo
comportamento foi observado nas analises de Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) (item 4.7). Na Tabela 9 estdo
apresentados os valores percentuais dos principais elementos encontrados nas

amostras B5M e B5MAd, analisados pela técnica de EDS.

Tabela 9 - Porcentagens dos elementos encontrados nas amostras de B5M e
B5MAd.

Elementos B5M + erro (%) B5MAd = erro (%)
Cromo (Cr) - 4,47+0,17
Carbono (C) 35,58+0,20 47,32+0,28
Nitrogénio (N) 10,99+0,74 7,20+1,45
Oxigénio (O) 35,0040,38 35,32+0,32
Saodio (Na) 0,56+0,03 -
Magnésio (Mg) 3,42+0,06 0,40+0,02
Aluminio (Al) 0,59+0,03 0,80+0,02
Silicio (Si) 1,08+0,03 1,10+0,03
Fosforo (P) 2,32+0,03 0,41+0,02
Cloro (Cl) - 0,85%0,03
Potassio (K) 1,31+0,04 0,25+0,03
Calcio (Ca) 7,75+0,11 0,76+0,04
Titanio (Ti) 0,02+0,02 -
Manganés (Mn) 3,42+0,09 -

Ferro (Fe) 1,03+0,10 1,11+0,11

(-) ndo foram detectados pela andlise de EDS.

Analisando os dados semi-quantitativos na Tabela 9 foi possivel constatar
mudancas na composi¢do quimica do biocarvdo (B5M) ap0s o processo de

adsorcédo (B5MAd) de ions Cr(VI). Compostos minerais, como magnésio, silicio,
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fésforo, potassio e célcio, sdo com frequéncia encontrados no produtro de
pirdlise, e sdo de origem da matéria-prima utilizada [3]. Ap0s 0 processo de
adsorcao as porcentagens desses minerais foram reduzidas, ao qual € atribuido
pela acidificacdo do processo de adsorgéo, que proporcionou a solubilizacéo e
aumento da porcentagem de ions cloro [4]. O aumento da porcentagem de ions

cromo, significa que ocorreu a adsorcao do analito no adsorvente B5M.

4.7 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX) da Amostra de B5M e BSMAd

As analises de EDX foram realizadas com as amostras maceradas com a
finalidade de identificar a composicdo elementar e comparar os valores apos o

processo de adsorcao e os resultados estao descritos na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados das analises de EDX com as porcentagens dos elementos obtidos das amostras de B5SM e BEMAd.

Elementos (%)

Amostras

Cr Ca K P Si Cl Fe S Mn Ba Ti Sr Zn Cu C
B5M * 1,958 0,869 0,741 0,490 0,093 0,083 0,075 0,052 0,012 0,004 0,003 0,002 0,001 95,567
B5MAd 0,610 0,414 0,190 0,051 0,517 0,943 0,047 0,053 * * 0,007 * 0,001 0,001 97,162

(*) néo foram detectados através da andlise (EDX)
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De acordo com a Tabela 10, € possivel observar a presenca de ions
cromo apos o processo de adsorcdo no adsorvente BSMAd. Outro fator foi o
aumento de ions cloro na amostra B5MAd. Esse aumento ocorreu em
decorréncia da acidificacdo do meio para a diminui¢do do pH utilizando solucao
de HCI, mostrando que ions cloro também foram adsorvidos na amostra [146].
O meio acido proporcionou a solubilizacdo de alguns elementos quimicos
quando comparado o B5 e B5Mad, como calcio, potassio, ferro, manganés, bario
e estréncio, pois as porcentagens ap0s o processo de adsor¢do apresentaram
diminuicdo. Outra consequéncia para a diminuicdo desses elementos € a
possibilidade de trocas idnicas apdés um possivel processo de reducédo, com a
formacdo de ions Cr(lll) [135,147]. Essa diminuicdo das porcentagens dos
elementos metalicos apds o processo de adsor¢ao foi coerente com as andlises
de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) (Tabela 9). As analises de EDX

dos demais adsorventes B5ATM, GO e rGO estao descritas no Apéndice 4.

4.8 Estudo Cinético do Adsorvente B5M

Para aplicacbes praticas de adsorcdo € importante conhecer o0s
parametros cinéticos, como a taxa de adsorcdo. O comportamento da adsorcdo
de fons Cr(VI) na concentracdo de 150,0 mg L nos tempos pré-estabelecidos
esta descrito na Figura 32. Foi observado que nas primeiras horas a taxa de
adsorcao alcancou quase 50,0% da adsorcdo de ions Cr(VI).
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Figura 32 - Resultado da adsorcéo de fons Cr(VI) 150,0 mg L'* com a variagdo
do tempo de contato, em pH 2,0 com agitacao de 150 rpm e temperatura de 25°C

utilizando a dosagem do adsorvente B5M de 1,5 g L.
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Na Figura 32 foi observado que nas primeiras horas a taxa de adsorcéo
alcancou quase 50,0% da adsorcdo de ions Cr(VI), também esta evidenciado
que a taxa de adsorcdo aumenta lentamente apds o tempo de contato de 5 h,
até atingir o equilibrio em 24 h. Cherdchoo e colaboradores [148] observaram
em suas pesquisas utilizando biomassas de café e cha para a adsor¢céo de ions
Cr(VIl) que a taxa de adsorcdo € mais lenta antes do equilibrio. Isso foi
correlacionado a ocupacao dos sitios ativos na superficie do adsorvente e a
diminuicdo da concentracdo de ions Cr(VI), afetando a taxa de adsorcao até o

equilibrio cinético alcancado em 24 horas.

4.8.1 Aplicacdo dos Resultados Cinéticos

A cinética de adsorcdo depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvente e do processo de transferéncia de massa. Alguns modelos de
cinética, como de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO),
Elovich e de Difusao Intraparticula (DI) foram aplicados para prever a cinética de
adsorcao dos ions Cr(VI). Com o objetivo de comparar os dados obtidos do

tratamento ndo linear usando o programa Matlab®, que fornece também os
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parametros de erros SSE e RMSE, foi realizada a regresséo linear dos dados
experimentais (Apéndice 5).

Os parametros obtidos dos modelos nédo linear e linear estédo
apresentados na Tabela 11 e 13. As fungdes de erros, coeficiente de correlagéo
(R?) qui-quadrado (Xx?), soma do erro quadratico (SSE) e erro quadratico médio
(RMSE) foram calculadas com a finalidade de examinar a qualidade do ajuste

dos modelos. As equacodes de erros estéo presentes no Anexo 1.
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Tabela 11 - Resultados dos modelos cinéticos ndo linear e linear.

Modelos

Parametros

Pseudo-primeira ordem

(gt experimental) = 99,84 mg g

Nao linear

Linear

g1=89,58 mg g
ki1=0,3856 ht
R2=0,8978
X?=178,59

SSE = 1305

RMSE = 9,655

g1=24,70 mg g*
ki=0,0199 h't
R2=0,1668
X?=28803,79
SSE =72310,05

RMSE = 4519,378

Pseudo-segunda ordem

g2=98,68 mg g*
k2=0,0057 g mgt ht
R?=0,9561
X?%2=30,94

SSE =561,1

RMSE = 6,331

g2=104,16 mg g
k2=0,0044 g mg?t ht
R?=0,9950
X?=4255

SSE = 649,48

RMSE = 6,371

Elovich

a=100,0mgg?ht
B =0,0499 mg g*
R?=0,9839
X?=11,68

SSE =219,9

RMSE = 3,829

a=9452mggtht
B =0,0637 mg gt
R?=0,9868
X?=61,15

SSE = 3678,7

RMSE = 15,660
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Tabela 12 - Resultados do modelo de Difusdo Intraparticula ndo linear e linear.

Modelo Parametros

Nao linear

Cip=22,94 mg g+ ko= 15,35 mg g h®> R2=0,9004

X?2=257,81 SSE =1272 RMSE =9,532

Difuséo
Intraparticula Linear

Ajuste Linear 1
Cip=12,72mg g* ko= 26,54 mg g h"®> R2=0,9803

X2=33,183 SSE =655209 RMSE =5,702

Ajuste Linear 2
Cip=30,12mgg*’ koi=16,19 mg g?*h?> R2=0,9986

X?2=97,258 SSE = 3628,005 RMSE = 30,116

Ajuste Linear 3
Cp=58,14mgg?! koi=7,37mgg?'h?® R2=0,9333

X?2=713,203 SSE =23668,79 RMSE = 58,148

Comparando os resultados das Tabelas 12 e 13 é possivel verificar que
os modelos néo lineares apresentaram menores erros de X2, SSE e RMSE, e os
valores de qt tedricos se aproximaram mais do g experimental de 99,84 mg g1
Algumas pesquisas apresentam que, ao converter os dados experimentais em
funcbes lineares, h4 uma alteracdo na estrutura de erro das funcgdes,
principalmente ao ajustar os dados experimentais aos modelos matematicos. A
forma néo linear também pode contribuir com melhores valores de R? em alguns
modelos [82].

O modelo néo linear de Elovich mostrou melhores aproximagdes dos
dados experimentais, com valor de gt teérico de 100,00 mg g, préximo ao valor

de gt experimental de 99,84 mg g* e com erros R?, X?, SSE e RMSE menores
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gue a forma linearizada, mostrando que a linearizacdo do modelo pode atribuir
maiores erros. O modelo de Elovich descreve o comportamento de adsorcao
entre 0 analito e adsorvente como sendo de compartilhamento ou troca de
elétrons, 0 que sugere um processo de quimissorcdo como um dos possiveis
processos que regem a taxa de adsorcao [73,96,149]. A pesquisa de He e
colaboradores [150] utilizou biocarvdo com ferro para adsorcéo de ions Cr(VI), o
comportamento da cinética quimica foi melhor ajustado no modelo de Elovich,
atribuindo um processo de quimissor¢ao na adsorgao.

Um fator obtido da equacédo de Elovich é o Reg, calculado a partir da
Equacédo 14, que forneceu um valor de 0,1935, indicando que a curva da cinética
de adsorcao se aproxima com uma subida média caracteristica da zona Il. As
curvas envolvendo o modelo de Elovich apresentam grande taxa de adsorgéo no
inicio do processo adsortivo, diminuindo ao decorrer do tempo [88]. A Figura 33

apresenta os resultados dos modelos ndo lineares utilizando o programa

Matlab®.

Figura 33 — Resultados dos modelos dos tratamentos néo lineares.
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O modelo de Elovich nao linear, de acordo com a Figura 33, mostrou
melhor resultado de ajuste entre os dados cinéticos experimentais, podendo

extrair as informacdes sobre a taxa de adsorcao presentes nas Tabelas 12 e 13.
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4.9 Equilibrio de Adsorcao

A descricdo da adsorcdo € obtida pelos modelos de equilibrio de
adsorcdo. A Figura 34 apresenta o resultado do equilibrio de adsor¢do. Dentre
0os modelos utilizados em equilibrio de adsorcédo, o de Freundlich, Langmuir e
Sips sdo aplicados e, por meio deles, varios significados fisicos podem ser

investigados.

Figura 34 - Resultado do equilibrio de adsorc¢éo, em pH 2,0 com agitacédo de 150
rpm e temperatura de 25°C utilizando a dosagem do B5M de 1,5 g L.
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De acordo com a Figura 34 com aumento da concentracéo de ions Cr(VI)
ocorre a saturacao do adsorvente na remocao do Cr(VI), alcancando o equilibrio
de adsorcdo. A Tabela 13 apresenta os parametros obtidos dos modelos de
Freudlich, Langmuir e Sips néo linear e linear. De acordo com os dados
experimentais a capacidade maxima de adsorcéo no equilibrio (ge) foi de 97,25
mg g?, os modelos de Sips e Langmuir se aproximaram dos dados
experimentais, apresentando também melhores coeficientes de correlacdo R? e
menores parametros de erros. Porém, o modelo ndo linear de Sips apresentou
melhor ajuste.

O modelo de isoterma de Sips é uma combinacdo dos modelos de

Langmuir e Freundlich e € um dos modelos mais aplicaveis para adsor¢do em
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monocamada. Por isso, 0 processo de adsorcdo apresentou diminuicdo da taxa
de adsorcdo em tempos maiores (item 4.8), e na isoterma de adsorcdo néo
houve aumento significativo em maiores concentracdes de ions Cr(Vl),
apresentando saturacdo da monocamada. Esse modelo também é adequado
para descrever o processo de adsorcdo em superficies heterogéneas, pois o
parametro ns (Tabela 13) representa o grau de heterogeneidade do sistema,
sendo ns igual a 0,3294, menor que 1, atribuindo um alto grau de
heterogeneidade ao biocarvao [73,79,151]. O trabalho de Shan e colaboradores
[152] utilizou biocarvao de residuos de mangostéo para adsorcao de ions Cr(VI),
o melhor modelo de isoterma que se ajustou aos dados experimentais foi de
Sips, mostrando ser um processo de adsorcdo na superficie homogenia do
material adsorvente, pois o valor de n se aproximou de 1.

Processos de adsorcdo envolvendo metais pesados como ions Cr(VI)
ocorrem geralmente através de reacdes quimicas, onde ions no estado de
oxidacao (VI) sdo reduzidos a ions (lll) pela presenca de grupos funcionais
doadores de elétrons na superficie do adsorvente. As espécies reduzidas no
estado de oxidacao (Ill) também séo adsorvidas no material, principalmente em

materiais como biocarvao, que contém a superficie heterogénea [73,153,154].



82

Tabela 13 - Resultados dos modelos de isotermas nao linear e linear.

Modelos Parametros
(ge experimental) = 97,25 mg g
Né&o linear Linear

kr=54,46 (mg g*) (mg? LY | kr=52,75 (mg g*) (mg? LL)F
nr = 10,61 nF=9,99

Freundlich | 1/nr = 0,0942 1/nF=0,1001
R?=10,8773 R?=0,9000
X?=0,7571 X?=0,7595
SSE =66,04 SSE =68,03
RMSE = 3,072 RMSE = 2,749
gm=98,15mg g* gm= 98,04 mg g
KL=0,0802 mg L? KL=0,0816 mg L*

Langmuir | R?=0,9725 R?=0,9994
X?=0,1704 X?=0,1695
SSE =14,8 SSE =149
RMSE = 1,282 RMSE = 1,286
gms=99,35mg g* gms=99,35mg g*
ns=0,3294 ns = 0,9267
ks=0,01771 ks=2,3143

Sips

R?=0,9812 R?2=10,9115
X2=0,0918 X?2=14,8060
SSE = 8,661 SSE = 1468,834

RMSE = 0,981

RMSE = 163,203




83

A Figura 35 apresenta os resultados néo lineares dos modelos aplicados
ao processo de adsorcédo de ions Cr(VI).

Figura 35 - Resultados dos modelos das isotermas utilizando os tratamentos

nao lineares.
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Com base na Figura 35 é possivel observar que os modelos de Sips e
Langmuir foram o0s que mais se aproximaram dos dados experimentais,
apresentando uma curvatura de isoterma do tipo L, com uma forma céncava,
mostrando afinidade entre o adsorvente (B5M) e o adsorvato (Cr(VI)), tornando
o sistema de adsorcao favoravel. Os dados da regresséo linear de isotermas
estdo presentes no Apéndice 6.

A Tabela 14 apresenta alguns valores da capacidade méaxima de
adsorcdo no equilibrio (ge) para os ions Cr(VI) em meio acido, empregando
outros adsorventes a base de biocarvao e derivados de grafeno, GO e rGO

relatados pela literatura [79].
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Tabela 14 - Desempenho da adsorcdo de ions Cr(VI) em pH &acido com

diferentes adsorventes.

Adsorventes ge (Mg g?t) | pH Referéncias
Biocarvao (Casca de abacaxi) 41,67 1,5 [4]

Biocarvao (Azadirachta) 58,54 2,0 [155]
Biocarvao-polianilina 150,00 2,0 [156]
Biocarvao (EDTA-LDH) 38,00 3,0 [149]
Biocarvdes tratados com magnésio 125,00 2,0 [157]
Oxido de Grafeno (GO) 1,22 4,0 [80]
Biocarvao tratado com manganés 98,15 5,0 [158]

Biocarvao (Aguape€) 97,25 2,0 | Nesse trabalho

Os valores de ge mostram que a capacidade maxima de adsorcédo no
presente trabalho foi eficiente na remocao de ions Cr(VI) utilizando biocarvao de
Aguapé. Isso mostra que o processo de obtencdo do biocarvdo, quando
comparado aos demais adsorventes, possui vantagens por ser um material
obtido de uma planta invasora de rios e lagos, acarretando problemas ao meio
ambiente. Outra vantagem da aplicacdo de Aguapé é na obtencao das fracdes
sélida (biocarvao), liquida (bio6leo) e gasosa (biogas) sem geracéo de residuos
toxicos, contribuindo para o meio ambiente, além de gerar um maior valor

agregado a esse tipo de planta aquatica.

5 CONCLUSOES

As técnicas de caracterizagdo possibilitaram obter informacfes sobre as
composi¢cdes quimicas e estruturais dos materiais obtidos. A amostra de
biocarvdo B5M apresentou maior adsor¢cdo de cromo em relacdo aos demais
materiais. A presenca de carbono sp? e de grupos funcionais contendo C=0
podem ter influenciado diretamente no processo de adsor¢éo de ions Cr(VI) no

B5M. O processo de maceracdo também influenciou positivamente no
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desempenho do biocarvdo B5M em virtude do aumento da area efetiva,
possivelmente pela maior exposicdo de grupos funcionais, ja que nao foi
constatado um aumento de area superficial. Imagens de MEV do biocarvédo
macerado (B5M) apdés o processo de adsor¢do mostraram a presenca de
“cristais” na superficie e poros do material, sugerindo que pode ter havido uma
reducao dos ions de Cr(VI) para Cr(lll) na forma de hidroxido.

Os estudos cinéticos mostraram que nas primeiras horas a taxa de
adsorcao alcancou quase 50,0% da adsor¢éo de ions Cr(VI). O modelo cinético
de Elovich mostrou-se como o mais adequado, com a aplicacdo de um ajuste
nao linear, sugerindo que a adsorcdo de cromo no biocarvdo envolveu um
mecanismo de quimissor¢cdo, com possivel compartilhamento ou troca de
elétrons entre os grupos funcionais da superficie do biocarvéo e os ions Cr(VI).

A andlise de isoterma apresentou uma capacidade maxima no equilibrio
(ge) de 97,25 mg g*, e mesmo usando altas concentracées de ions Cr(VI) nédo
ocorreu um aumento significativo de ge. As analises dos modelos mostraram que
a isoterma de Sips foi adequada para descrever o processo adsortivo, indicando
uma adsor¢cdo em monocamada, que pode resultar na saturacado do adsorvente
em concentracdes maiores do ion metalico.

Dessa forma, este trabalho demonstrou que a aplicacéo do biocarvao de
Aguapé (Eichhornia crassipes) é eficiente para a remoc¢ao de ions Cr(VI) em
meio aquoso. Além disso, o aproveitamento de Aguapé como material
adsorvente possui um apelo ambiental, por se tratar de uma espécie invasora e

tem sua proliferacdo descontrolada devido a poluicao dos corpos d agua.

6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

o Substituir a maceracéo pela moagem com esferas para a formacao do

material adsorvente hibrido (Biocarvao:rGO) e obtenc¢édo do B5M.

o Estudar a regeneracédo do material adsorvente B5M.

o Obter os parametros de termodinamica do processo de adsorcao de ions
Cr(VI).

o Aplicar amostra complexa de curtimento de couro como fonte de ions

cromo para a avaliacdo da capacidade méaxima de adsorcdo do adsorvente B5M.

o Publicar artigos em revistas indexadas.
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7 TRABALHOS PUBLICADOS

o Sant'‘Anna, M.V.S., de Silva, J.0.S., Gevaerd, A., Lima, L.S., Monteiro,
M.D.S., Carregosa, I.S.C., Wisniewski, A. Jr., Marcolino-Junior, L.H., Bergamini,
M.F., Sussuchi, E.M., “Selective carbonaceous-based (nano)composite sensors
for electrochemical determination of paraquat in food samples”, artigo publicado
na Food Chemistry (2021). DOI: https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2021.131521
° Sant'/Anna, M.V.S., Gevaerd, A., de Silva, J.0.S., Lima, L.S., Bergamini,
M.F., Sussuchi, E.M., “Electrochemical sensor based activated biochar and
reduced oxide graphene to determination of paraquat”, foi submetido, aprovado
e apresentado na divisdo de Eletroquimica e Eletroanalitica - ELE como
Exposicao de Poster da 432 Reunido Anual Virtual da SBQ, que ocorreu de 5 a
16 de outubro de 2020.

° Alves, A. A. C., Monteiro, M. D. S., Lima, L.S., Almeida, P. R. C., de Silva,
J.0.S., Santos, J. F., Santos Junior, J. C., Macedo, J. F., Sant'Anna, M.V.S.,
Sussuchi, E.M. "Deteccao de Ciprofloxacina Aplicando um Sensor Eletroquimico
a Base de Derivado do Grafeno e Liquido I6nico”, foi publicado no livro eletrénico
“Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2” e divulgado em fevereiro de
2021 pela Editora Atena. DOI: 10.22533/at.ed.2292112027.

o Sant'Anna, M.V.S., Gevaerd, A., de Silva, J.O0.S., Lima, L.S., Macedo, J.
F., Monteiro, M. D. S., Wisniewski, A. Jr., Bergamini, M.F., Sussuchi, E.M.
“Biocarvdo Ativado e Oxido de Grafeno Reduzido Aplicados em Sensor
Eletroquimico para a Determinacdo de Paraquate”, foi publicado no livro
eletrénico “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica” e divulgado em
fevereiro de 2021 pela Editora Atena. DOI: 10.22533/at.ed.2292112028.

o Almeida, P. R. C., Monteiro, M. D. S., de Silva, J.0.S., Santos Junior, J.
C., Macedo, J. F., Alves, A. A. C., Lima, L.S., Sant'/Anna, M.V.S., Sussuchi, E.M.
“Sintese Hidrotérmica de Nanoparticulas de Carbono de Glicose e Urea”, foi
publicado no livro eletrénico “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica” e
divulgpado em fevereiro de 2021 pela Editora Atena. DOI:
10.22533/at.ed.2432122029.
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8 TRABALHOS SUBMETIDOS

o Lima, L.S., Sant'Anna, M.V.S., Santos, J. F., Freitas, J. A., Wisniewisk
Junior, A., Sussuchi, E.M. “Aplicacdo de biocarvdo de Aguapé (Eichhornia
crassipes) e derivados de grafeno para adsorgao de Cr(VI) em solu¢do aquosa”,
finalizando a preparacao do manuscrito.

o Lima, L.S., Matos, T. T. S., SantAnna, M.V.S., Monteiro, M. D. S.,
Almeida, W. S., Fornari, M. R., Mangrich, A. S., A., Sussuchi, E.M. Os capitulos
“Biocarvao em Processos Adsortivos” e “Sensores Eletroquimicos Baseados em
Biocarvao”, foram submetidos para publicacdo no livro intitulado “Biocarvao e

suas Aplicacfes”, em fase de organizagao para editoragao.
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ANEXO 1
Al. Funcdes de erros e suas expressoes

Equac0es utilizadas para obtencéo dos erros estatisticos e elucidacéo
dos melhores modelos matematicos em cinética e isoterma. Os valores de g

experimental e tedrico foram usados para determinagéo dos erros.

Equacédo Al.1 — qui-quadrado

X2 = = (gexp — qteor)?
- qteor

i=1

Equacédo Al1l.2 — soma quadrada do erro

n
SSE = Z(qexp — qteor)?

=1

Equacédo Al.3 - raiz do quadrado médio do erro

n
1
RMSE = EZ(qexp — qteor)?
i=1
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APENDICE 1

P1 Curva de Calibracédo com ajuste linear para quantificagdo de ions Cr(VI)

A curva de calibracéo foi obtida utilizando solu¢des na concentracéao de

0,0-100,0 mg L de ions Cr(VI) analisadas no espectrofotdmetro UV-Vis.

Figura P1 - a) Espectro das concentracdes de 0,0-100,0 mg L de ions Cr(VI) e

b) Curva de calibrac&o obtida no comprimento de onda maximo de 350 nm.
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APENDICE 2

P2 Influéncia do Adsorvente rGO na Quantificacédo de Cr(VI)

Para verificar possiveis interferéncias do adsorvente rGO no processo de
adsorcdo de Cr(VI) foram feitas andlises dos espectros de absor¢cdo do rGO
(Figura P2).

Figura P2 - a) Espectros de absor¢do da dispersédo de 0,4 mg L de rGO em
agua ultrapura. b) Espectros da dispersdo de 0,4 mg L* de rGO em solucdo com
pH 2,0, juntamente com a dispersdo de 0,4 mg L de rGO em solucgéo acida de
Cr(V1) 50,0 mg L* e o processo de adsorc¢édo de Cr(VI) ap6s 24 h na concentracdo

de 1,0 mg mL! do adsorvente rGO.

| (@ Branco agua 3.3 ib) Branco acido
1.2 -1 — Solugdo pH 2,0
| —— 04 mg mL" rGO 30 150 - GV
—— Processo de Adsorgdo

Absorbancia (a.u.)
Absorbancia (a.u.)

200 ' 300 - 400 ' 500 200 300 400 500
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Na Figura P2a, é possivel verificar uma influéncia da banda de absor¢éo
da dispersdo de rGO na regido de 290 nm e a presenca dessa banda de
absorcao interfere na quantificacdo de Cr(VI). O espectro, apés o processo de
adsorcao (Figura P2b) do adsorvente rGO em solucao de Cr(VI) por 24 horas
(espectro em rosa), foi adicionado para comparar a influéncia dessa banda na
quantificacdo da adsorcédo dos ions Cr(VI).

A presenca da banda de absorcdao em 290 nm nas Figuras P2a-b,
corresponde a transi¢des eletrbnicas n-m* da carbonila (C=0), que, mesmo
depois do processo de reducao utilizando acido ascorbico, apresenta grupos
contendo oxigénio na estrutura do rGO, demonstrando que nao ocorreu uma

restauracdo significativa da conjugacao eletrénica no decorrer da sintese. O
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material também apresentou absorcdo em 350 nm que contribuiu como
interferente na quantificacdo de ions Cr(VI), que tem sua banda de absorcao
monitorada em 350 nm. Outra justificativa para a presenca dessa banda de
absorcdo em 290 nm foi a utilizacdo do agente redutor (acido ascérbico) que
pode ter reagido com os grupos epoxi do GO, produzindo grupos carbonila. A
outra banda em 240 nm é resultado das transicdes eletronicas m-m* da formacéo
de ligagOes duplas entre os carbonos. Essas transicdes séo afetadas, como
apresentado na Figura P2b, na dispersdo de rGO em solugéo de Cr(VI) e no
processo de adsorcdo por 24 horas, o que pode estar correlacionado as
interacdes do Cr(VI) com as duplas ligacdes presentes no rGO, e em possiveis
interacdes do Cr(lll) formadas com o0s grupos oxigenados, afetando a
intensidade das bandas [132,159-161].

E possivel também verificar que na disperséo do rGO em Cr(VI) (Figura
P2b) a interferéncia da banda 290 nm foi menor sobre a banda em 350 nm, isso
pode estar relacionado a quantidade de rGO dispersa na solugdo (0,4 mg mL™1),
pois no processo de adsorcdo a quantidade de rGO dispersa foi maior (1,0 mg
mL-1), produzindo uma maior intensidade de absorcéo da banda em 290 nm. A
interferéncia da absorcdo da banda em 290 nm na quantificacdo de Cr(VI)
também foi investigada para a composicdo das diferentes proporcdes dos
hibridos BSM:rGOM.
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Figura P2.1 - Espectros de absorcdo dos ions Cr(VI) apés a adsorcdo nos

materiais adsorventes hibridos BSM:rGOM em diferentes proporcodes.
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Os testes de adsorcao apresentados na Figura P2.1 mostraram que a
interferéncia da banda de absor¢do em 290 nm ocorreu de maneira similar, como
apresentado na Figura P2.1b. A banda diminui com menores concentragdes de
rGO na composi¢éo do hibrido BSM:rGOM (9:1 m/m), diminuindo a interferéncia
da absorcéo do rGO na quantificacdo de Cr(VI). Todo o Cr(VI) (50,0 mg L) foi
adsorvido pelo hibrido BSM:rGOM na proporcdo de (9:1 m/m). E possivel ver
também que a influéncia da banda em 290 nm é bem expressiva com o aumento

da concentragdo de rGO na proporgéo (1:1 m/m).
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APENDICE 3

P3 Caracterizagc6es morfolégicas dos adsorventes ap0s adsorcao de ions
Cr(VIl) dos biocarvoes B5ATAd, B5ATMAd, dos derivados de grafeno,
GOAd, GOMAd, rGOAd e rGOMAd e do hibrido B5M:rGOM

Figura P3 - Imagens de MEV dos adsorventes BSATAd a) e BB ATMAd b).

KN 050 X300« 30um

As morfologias das Figuras P3a e b apresentaram a formacgéao de “cristais”
apos o processo de adsorcao de ions Cr(VI) [89]. O mesmo que foi observado
para os adsorventes no item (4.4) e nos adsorventes derivados do grafeno Figura
P3.1. As imagens de MEV dos adsorventes GO, rGO e dos macerados GOM e
rGOM, depois do processo de adsor¢cao dos ions Cr(VI), também foram obtidas
(Figura P3.1).
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Figura P3.1 - Imagens de MEV obtidas apés a adsorcao dos adsorventes GO
(@) e GOM (b); e para os adsorventes reduzidos rGO (c) e rGOM (d) com
aumento de 3000 vezes.

Depois do processo de adsorcéo, a superficie do GO (Figura P3.1a) e do
rGO (Figura P3.1c) também apresentaram a formagao de pequenos “cristais”, e
essa mudanca provavelmente esté relacionada a adsorgédo de ions cromo. A
literatura apresenta observacfes semelhantes as constatadas neste estudo.
Trabalhos como o de Mondal e colaboradores [80] relatam que a superficie do
GO se tornou mais lisa ap0s a adsorcdo dos ions Cr(VI). Isso pode ser
visualizado ainda mais para os adsorventes macerados GOM e rGOM, apos o
processo de adsorcao (Figuras P3.1b e d). Para o adsorvente ndo macerado
rGO, depois da adsorcéo dos ions Cr(VI), é visivel uma maior distribuicdo dos
“cristais” sobre a superficie do adsorvente (Figura P3.1c), j& para a amostra
macerada (Figura P3.1d), as particulas dos “cristais” podem estar dentro dos
poros do material, ndo sendo possivel uma visualizacdo tdo clara na superficie.
As andlises de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX) (item 4.7) apresentaram, para todas as amostras maceradas,

a presenca de cromo na composi¢ao. As imagens na Figura P3.2 apresentam a
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morfologia do hibrido B5M:rGOM (9:1 m/m) sem adsorcéo (a) e com adsorcao

(b).

Figura P3.2 - Imagens de MEV obtidas do hibrido sem (a) e com (b) adsorcao

de ions Cr(VI) com aumento de 3000 vezes.

N D57 x3.0k  30um N D62 x3.0k 30um

De acordo com a Figura P3.2a é possivel ver uma morfologia com a
presenca de menores particulas, mostrando que o rGOM esta disperso no B5M.
Apos o processo de adsorcao de ions Cr(VI), o hibrido (Figura P3.2b) apresentou
“cristais” em sua superficie, que pode significar na presenca de cromo no
material [80,162].

P3.1 Andlises de FTIR do adsorvente hibrido

A Figura P3.3 apresenta os espectros de FTIR antes e depois da adsorgao
de ions Cr(VI) do adsorvente hibrido BSM:rGOM (9:1 m/m).
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Figura P3.3 - Espectros de FTIR do adsorvente hibrido BSM:rGOM (9:1 m/m)

sem e com adsorcédo em KBr.
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O espectro de FTIR do hibrido da Figura P3.3 apresentou mudancas apos
o processo de adsorcéo (hibridoAd). A banda em 1058 cm™ referente ao modo
de dobramaneto de grupos O-H diminuiu ap6s o processo de adsorcéo, outras
bandas em 3382 cm™ e 1420 cm™ referentes aos estiramentos de grupos O-H e
ao estiramento C=C respectivamente, apresentaram diminuicdo em suas
intensidades, em processos que envolvem adsorcdo de ions Cr(VI) reacdes
redox podem ocorrer com grupos funcionais oxigenados, alterando os tracos

espectrais das moléculas [163].

P2.2 Andlises morfolégicas das fracdes B1 e B4

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura das amostras de

biocarvéo B1 e B4 estédo apresentadas na Figura P3.4.
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Figura P3.4 - Imagens obtidas por MEV do B1 e B4 em x100.

N D58 x100

1mm

As imagens obtidas de Bl apresentam uma morfologia com particulas
maiores, enquanto que na imagem B4 as particulas tém aspecto de particulas

menores com mais agregados (Figura P3.4).
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APENDICE 4

P4 Resultados das andlises de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios

X por Energia Dispersiva (EDX) ap0s adsor¢céo das amostras maceradas

De acordo com a Tabela P1 apds adsorcéo de ions Cr(VI) é possivel ver
a presenca de porcentagens de cromo em todos os adsorventes usados. Os
resultados foram correspondentes aos determinados no item (4.1.10). Apos
adsorcdo as amostras de biocarvfes apresentaram menores teores de metais
presentes em sua composicdo, essa diminuicdo é efeito da acidificacdo no
processo de adsorcao, consequentimente todos 0s adsorventes apresentaram
porcentagens de cloro, de origem do acido HCI. As amostras de GOM, GOMAd,
rGOM e rGOMAd apresentaram alguns elementos quimicos como calcio,
potéssio, silicio, ferro, enxofre, manganés e cobre. Esses elementos quimicos
podem ser decorréncia do uso de grande quantidade agua destilada nos

processos de sinteses.



Tabela P1 - Resultado das analises de EDX com as porcentagens dos elementos obtidos das amostras

maceradas sem e com adsorcao de ions Cr(VI).

Amostras Elementos (%)
Cr Ca K P Si Cl Fe S Mn Ba Ti Sr Zn Cu C

B5M * 1,958 0,869 0,741 0,490 0,093 0,083 0,075 0,052 0,012 0,004 0,003 0,002 0,001 95,567
B5MAd 0,610 0,414 0,190 0,051 0,517 0,943 0,047 0,053 * * 0,007 * 0,001 0,001 97,162
BS5MAT * 0,007 0,013 * 0,507 0,020 0,006 0,028 * * 0,003 * * * 99,415
B5MATAd 0,307 0,004 0,084 * 0,850 0,181 0,011 0,030 * * 0,008 * * * 98,524
GOM * * 0,160 * 0,404 0,023 * 1,080 0,070 * * * * 0,001 98,262
GOMAd 0,097 * 0,045 * 0,234 0,070 0,001 0,057 0,004 * * * * * 99,491
rGOM * 0,003 0,025 * 0,169 * * 0,110 0,006 * * * * * 99,686
rGOMAd 0,667 0,001 0,399 * 0,198 1,015 0,001 0,031 * * * * * 0,001 97,686

(*) ndo foram detectados através da analise (EDX)
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APENDICE 5

P5 Resultados dos modelos cinéticos através das curvas lineares obtida

do programa OriginPro®

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda
ordem (PSO), Elovich e Difuséo Intraparticula (DI) foram ajustados linearmente,
com a finalidade de comparar os dados obtidos dos parametros das equacdes

com os modelos néo lineares utilizando o programa Matlab®.

Figura P4 - Resultados dos modelos lineares; a) PPO, b) PSO, c) Elovich e d)
DlI.
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APENDICE 6

P6 Resultados dos modelos de isotermas através das curvas lineares

obtida do programa OriginPro®

Os modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir e Sips foram ajustados
linearmente também com a finalidade de comparar os dados obtidos dos
parametros das equag¢des com os modelos nao lineares utilizando o programa
Matlab®.

Figura P5 - Resultados dos modelos lineares a) Freundlich, b) Langmuir e c)
Sips.
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