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RESUMO

Este estudo avaliou as propriedades fisico-quimicas envolvidas no processo
de adsorcdo para subsidiar o potencial uso de biocarvdo produzido com
folhas secas de amendoeira-da-praia, Terminalia catappa, como remediador
em dguas contaminadas com metais. O biocarvao utilizado foi produzido
por conversao a baixa temperatura e caracterizado por apresentar bandas
de O-H, CH,, GO e C-O-C; teores de 488% de carbono, 466% de oxigénio,
33% de hidrogénio e demais entre enxofre e nitrogénio; presenca de
macroporos e passado em peneira (100 mesh). Para o estudo, preparou-se
um coquetel de radiotracadores (Co-57, Mn-54 e Zn-65), que foi adicionado a
dgua deionizada e massas de biocarvao com o objetivo de obter parametros
tais como pH, tempo de equilibrio e capacidade de adsorcao por meio das
isotermas de Langmuir e Freundlich. O detector de Germanio Hiperpuro
foi utilizado para quantificar as atividades dos radiotracadores por meio da
técnica de espectroscopia gama para geracao e tratamento de dados. Os
resultados obtidos mostraram aumento na adsorcdo do pH 38 em diante
e tempo de equilibrio de 30 minutos ou mais. As isotermas de Langmuir e
Freundlich construidas apresentaram bons ajustes, com valores de n maiores
que 1, indicando preferéncia dos metais pelo material adsorvente. Além disso,
levando-se em conta a competicao pelos sitios ativos e a concentracdo inicial
das solucdes (ordem de picogramas), foram encontradas capacidades de
adsorcdo de 1,273 ngg-l para o Zn-65, de 3271 ngg-l para o Co-57 e de 9026
ng.g-1 para o Mn-54.

Palavras-chave: biocarvdo; cinética de adsorcdo; radiotracadores; isotermas;
remediacdo.
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ABSTRACT

This study evaluated the physical-chemical properties of the adsorption
process in biochar produced from dry leaves of beach-almond, Terminalia
catappa, as a useful tool for remediation purposes in water contaminated
with metals. The biochar was characterized by having: bands of O-H, CH,, C-O,
and C-O-C; contents of 488% carbon, 466% oxygen, 33% hydrogen and the
others between sulfur and nitrogen; the presence of macropores; and being
sieved (100 mesh). Parameters such as pH, equilibrium time and adsorption
capacity by the Langmuir and Freundlich isotherms were determined from
experiments using a radiotracer cocktail (Co-57, Mn-54 and Zn-65) which was
added to deionized water and a constants mass of biochar. The high-purity
germanium detector (HPGe) was used to quantify the radiotracer activity by
gamma spectroscopy. The results showed better adsorption from pH 38 and
30 minutes equilibrium time. The Langmuir and Freundlich isotherms had a
good model fit, with n values higher than 1, and showed affinity between the
metals and the biochar. The adsorption capacities of Zn-65, Co-57 and Mn-54
were 1273 ngg’, 3271 ngg’ and 9026 ngg’, respectively.
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INTRODUCAO

A introdugdo de metais por agdo antropica em quantidades acima do natural é
observada em todo o mundo. A presenga de metais na dgua e em solos, depen-
dendo de sua dose e forma quimica, pode afetar todas as formas de vida. Seus
efeitos toxicos no homem podem ser considerados agudos e de curto prazo,
quando sdo mais evidentes (como, por exemplo, na diarreia), ou ter abrangén-
cia de médio e longo prazo, quando sido menos evidentes, dificeis de serem
distinguidos e inespecificos, pela possibilidade de terem sido provocados por
outras substincias ou interagdes entre os metais. A manifestagao desses efei-
tos dé-se especialmente pela dosagem do metal e pode se espalhar por todo o
corpo, alterando o metabolismo. Como exemplo, podemos citar tanto o cobalto
quanto o manganés e o zinco, definidos como elementos essenciais e simulta-
neamente contaminantes, ou seja, em doses elevadas apresentarao efeitos noci-
vos (KAWAI et al., 2017).

De maneira geral, ao aumento da poluigao estd associada a busca por alter-
nativas sustentaveis de remediagao. Grande parte dos efluentes industriais e
domésticos apresenta poluentes metélicos, os quais se acumulam na biota e
tém efeitos nocivos ao organismo, como mencionado. Desse modo, requer-se
que o efluente seja tratado, para a seguranga dos recursos hidricos e de todo o
ambiente a sua volta. Uma dessas opgdes é o uso de biocarvées, os quais podem
ser obtidos por processos de pirdlise de conversao a baixa temperatura (CBT)
de uma biomassa. Sua aplicagdo como material adsorvente vem sendo ampla-
mente estudada em fungdo do seu poder de adsor¢ao, uma vez que no processo
de conversao da biomassa se busca obter materiais com melhores propriedades
fisico-quimicas. Entre essas propriedades estd o poder de adsor¢ao do biocarvio,
associado intimamente as forcas de London ou de Van der Waals envolvidas
entre sua superficie porosa e as moléculas do fluido a ser tratado (RORIS et al.,
2008). O uso de radiotragadores apresenta-se como um diferencial, ja que per-
mite o estudo dessas propriedades fisico-quimicas mesmo em baixa concentra-
640, 0 que nem sempre é possivel com metais estaveis (BELLIDO et al., 2013).

O artigo 6° da Resolugao do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 420/2009 define remediagdo como “uma das agdes de inter-
vengdo para reabilitagdo de drea contaminada, que consiste em aplicacao de
técnicas, visando a remogao, contengdo ou redugao das concentragdes de con-
taminantes” (BRASIL, 2009). Assim, podemos enquadrar o biocarvao como

um remediador por sua capacidade de adsorgao. Esta é um dos métodos mais

tradicionais para a remogéo de quantidades trago de contaminantes que nem
sempre sdo passiveis de tratamento por degradagao bioldgica ou outros méto-
dos fisico-quimicos e vem sendo estudada por sua aplicabilidade em diver-
sos setores, tais como: o tecnoldgico, o bioldgico, o industrial e o de protegao
ambiental (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorgio que usa biocarvao produzido com restos de plantas e residuos
agricolas tornou-se uma alternativa sustentavel, eficiente e de baixo custo para
a descontaminagao de 4guas contaminadas com poluentes organicos e inorga-
nicos, incluindo poluentes metalicos. Vale ressaltar que a adsor¢ao dos metais
néo depende exclusivamente das caracteristicas do biocarvao, mas também da
natureza dos metais e seus respectivos comportamentos ao competirem pelos
sitios ativos do biocarvao (PARK et al., 2016).

O objetivo deste estudo foi avaliar as propriedades fisico-quimicas envol-
vidas em um processo de adsor¢ido de metais, para subsidiar o potencial uso
de biocarvao produzido com folhas secas de amendoeira-da-praia, Terminalia
catappa, como remediador em aguas contaminadas com metais. Para tal, empre-
gou-se um coquetel que continha, simultaneamente, os radiotragadores Co-57,
Mn-54 e Zn-65, que sdo alguns dos metais presentes em dguas contaminadas. A
escolha pelo uso de um coquetel contendo trés metais deve-se ao fato de que, na
pritica, os efluentes e 4guas a serem tratados, em geral, ndo apresentam apenas
um contaminante metalico. Além de serem bastante comuns em nossa regido,
as folhas de amendoeira-da-praia apresentaram bons resultados para a produ-
¢do de biocarvao, conforme estudos realizados por Souza e Teixeira (2015), ao

testarem diferentes rejeitos urbanos.

METODOLOGIA

O biocarvéo escolhido para o presente estudo foi produzido com uma biomassa
de folhas secas de amendoeira-da-praia coletadas no municipio de Sdo Gongalo
(RJ). Essa biomassa foi entéo transferida para uma caixa metalica com entrada
e saida de gas, a qual foi saturada com atmosfera de gas carbonico e colocada
em uma mufla (EDG Equipamentos, modelo EDG10P-5). A saida de gases, foi
acoplado um condensador para a condensagao dos volateis constituintes do gas,
da dgua e do 6leo da CBT (Figura 1).

Os patamares de temperatura utilizados na conversdo foram, em 30

minutos, 25, 180, 240 e 350°C, respectivamente, o que constitui conversao a

Fonte: elaborada pelos autores (2019).
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Figura1- (A) Caixa metalica com entrada e saida de gas; (B) mufla (EDG Equipamentos, modelo EDG10P-5; (C) condensador acoplado a caixa para producao do biocarvao.
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baixa temperatura. Ap6s a CBT, o biocarvéo foi retirado da caixa metalica e
os volateis condensados ficaram no baldo acoplado ao condensador. O bio-
carvao foi entao peneirado em peneira de 100 mesh (SOUZA; TEIXEIRA,
2015). Ap6s a produgao do biocarvio, realizou-se o estudo de suas proprie-
dades fisico-quimicas, seguido da identificagdo de alguns pardmetros para a

sua caracterizagao.

Estudo das propriedades fisico-quimicas

Para a analise das propriedades fisico-quimicas envolvidas no processo de adsor-
¢a0 de metais em solugdo aquosa, preparou-se um coquetel radioativo com os
radiotracadores Co-57, Mn-54 e Zn-65; determinou-se o pH ideal e o tempo
de equilibrio de adsor¢ao e construiram-se as isotermas de adsor¢do. Os expe-
rimentos foram realizados em batelada. Em todas essas etapas, a atividade dos
radiotragadores foi determinada por espectrometria gama. Esta é uma técnica
analitica quantitativa e qualitativa baseada no principio de que cada radioiso-
topo emite radiagdo gama em energias caracteristicas, permitindo sua identifi-
cagdo e a quantificagdo da sua atividade pela andlise de um espectro de radiagdo
gama, além da detec¢do simultinea de radioisétopos (KNOLL, 2011). No pre-
sente trabalho, os espectros de radiagdo gama foram analisados pelo software
Genie 2000, versdo 3.2.1/2009. A Figura 2 apresenta um esquema do funcio-
namento do detector de germéanio hiperpuro (HPGe) e eletronica associada.

O coquetel radioativo, denominado de solugdao mae, foi preparado por
meio de dilui¢des de solugdes comerciais dos diferentes radiotragadores, for-
necidas pela PerkinElmer Ltda. em HCI 0,5 M. As caracteristicas dos radio-
tracadores estdo descritas na Tabela 1. Toda a parte experimental foi realizada
no Laboratério de Quimica Nuclear e Radioquimica da Universidade Federal
Fluminense. As medidas das atividades dos radiotracadores antes e depois
do contato com o biocarvdo em estudo foram realizadas no Laboratério de
Radioisétopos Aplicados ao Meio Ambiente (LARAMAM/UFF), utilizando
um detector de HPGe, marca Canberra, modelo GX4021, o qual é refrigerado
por nitrogénio liquido a -196°C e opera a 2,500V.

Na espectrometria gama, para garantir melhor estatistica nas contagens,
foram realizadas medidas de erro de contagem abaixo de 1% e tempo morto
menor que 10%, (BELLIDO; LATINI, 2014). Foram também efetuadas corre-
¢des do decaimento radioativo, em razao da diferenca de tempo entre os expe-

rimentos e a contagem das amostras, considerando-se o tempo de meia-vida

dos radiotracadores (BELLIDO et al., 2013; SONDERMANN, 2015). O pre-
sente trabalho considerou a eficiéncia intrinseca para a apresentacio de seus
resultados, a qual foi calculada com base em um padrao sélido de Eu-152 for-
necido pelo Instituto de Radioprotegao e Dosimetria (IRD). Ap6s a corregao
pela eficiéncia, as atividades até entdo dadas em contagens por segundo foram
convertidas para bequerel (Bq). Posteriormente, fez-se a conversao de Bq para
grama, uma vez que os resultados da capacidade de adsorgdo (q) serdo apre-
sentados em g.g"' (BRYAN, 2013).

Com a solugdo mae pronta, passou-se para a etapa seguinte, que foi o
experimento para a determinagdo do pH ideal de adsorgdo. Para a constru-
¢do da curva de pH em fung¢do do percentual de remogdo dos radiotragado-
res, foram preparadas solugdes de diferentes pH, entre 2 e 8, com agua deio-
nizada (SOUZA; TEIXEIRA, 2015), ajustadas com solugdes diluidas de dcido
cloridrico e hidréxido de amoénio e medidas no pHmetro Hanna Instruments.
A essas solugdes foram acrescentados os radiotragadores e, para que nao hou-
vesse mudanca do seu pH, inicialmente, aliquotas da solugao mée foram colo-
cadas em frasco acrilico de 20 mL e secas em estufa a 63°C por 1 a2 horas até a
evaporagio da solucdo. Apds a secagem, os radiotracadores foram ressuspen-
sos na solugdo com o pH desejado. Em seguida, toda a solugdo foi transferida
para uma seringa plastica de 10 mL contendo 20 mg de biocarvéo previamente
pesados em balanga analitica e posteriormente homogeneizados em agitador
mecénico com movimento horizontal (100 rpm) durante 1 hora. Apds o tempo
de contato, as solu¢des foram filtradas manualmente em membrana descarta-
vel estéril de 0,22 um (Millipore, PVDE, 25 mm de @). A Tabela 2 mostra as
concentragdes iniciais (pg.L") para os radiotragadores Co-57, Mn-54 e Zn-65
utilizados no experimento.

Foi feito também um “branco’, cuja seringa nao apresentou biocarvao, e que

permitiu quantificar os radiotragadores que ficaram adsorvidos nas paredes dos

Tabela 1- Caracteristicas dos radiotragadores Co-57, Mn-54 e Zn-65.

Radiotracador | Energia (keV) Tempo::ldeiarz)e CRTeE Abundancia (%)

Co-57 12206 271,80 8753
Mn-54 834,85 31219 9998
Zn-65 111550 24410 50,23

Fonte: LNHB (2016).

HPGe: germanio hiperpuro.
Fonte: elaborada pelos autores (2019).

Figura 2 - Esquema de funcionamento do detector HPGe e eletrénica associada.
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materiais utilizados (especialmente seringa e filtro) e ndo no biocarvao. Os valores
utilizados no estudo foram corrigidos pelo valor de “branco” obtido. Antes do con-
tato com o biocarvao, foi realizada uma medida da solugéo ressuspensa no detector
de HPGe para determinar a atividade inicial dos radiotragadores, denominada de
(Ai). Apos o contato com o biocarvao, realizou-se outra medida para a amostra fil-
trada (Af). O célculo da eficiéncia (%) de remogao de radiotragadores pelo biocarvao

foi efetuado sobre a diferenga entre as atividades iniciais e do filtrado (Equagdo 1).

Remogao (%) = [(Ai - Af) / Ai] x100 (1)

Com os dados obtidos, construiu-se uma curva relacionando a eficién-
cia (%) de remogao dos radiotracadores (Co-57, Mn-54 e Zn-65) pelo bio-
carvdo em fungdo dos valores de pH, de modo a determinar a influéncia
do pH no processo de adsor¢do. Com o pH ideal de adsor¢do definido no
experimento anterior, passou-se para a determinagao do tempo de equili-
brio da adsor¢do, por meio do levantamento de uma curva de diferentes
tempos de contato/agitacdo em fungdo da eficiéncia (%) de remogao de
radiotragadores. Para cada tempo de agitagio foram feitas duplicatas. A
Tabela 3 mostra as concentragdes iniciais (pg.L") para os radiotragadores
utilizados no experimento. O célculo da eficiéncia de (%) remogio foi feito
de acordo com a Equagao 1.

Com o tempo de equilibrio definido, a etapa seguinte foi a construgao das
isotermas de adsor¢do, na qual se variaram as massas de radiotragadores. A
Tabela 4 mostra as concentragdes iniciais (pg.L") para os radiotragadores utili-
zados no experimento. Fez-se também um “branco’, cuja seringa ndo apresentou
biocarvao. Para o célculo da eficiéncia (%) de remogao, utilizou-se a Equagao 1.

Apos a obtengao e a analise dos dados, foram construidas as isotermas de

Langmuir e Freundlich. A capacidade de adsor¢do em g.g"' (q) foi calculada

pela Equagéo 2:
q=(Co-Ce).V/m (2)
Em que:

V = o volume da solugo na seringa (L);

C, = a concentragdo inicial de radiotragador antes do contato com o biocar-
vao (g.L);

C, = a concentragio de radiotragador na solugdo do filtrado apds o contato
com o biocarvao (g.L");

m = a massa de biocarvao (g) (NASCIMENTO et al., 2014).

Para a obtengéo da capacidade méxima de adsorgdo (g.g") do radiotraga-
dor por unidade de biocarvio (g), os dados foram modelados pela equagio da

isoterma de Langmuir (Equagéo 3):

1 1 1

—= + (3)
de Amax  Kr9maxCe

Em que:

q, = a capacidade de adsorgdo (g.g");

q,,. = a capacidade méxima de adsorgao (g.g") do radiotragador por unidade
de biocarvao (g);

C, = a concentragio de radiotragador na solugio do filtrado ap6s o contato

com o biocarvao (g.L");

174

K| = a constante de equilibrio de Langmuir relacionada a energia de adsorgao
(L.g") (NASCIMENTO et al., 2014).

Posteriormente, os dados foram linearizados pelo grafico 1/q (g.g") em fun-
¢dode 1/C (L.g").

A isoterma de Freundlich, por sua vez, foi linearizada pelo gréfico log gem

fungdo do log C, cuja equagio linear ¢ dada pela Equagio 4:

log q, =log K+ 1/nlog C, (4)

Em que:

q = a capacidade de adsor¢do (g.g");

C, = a concentragio de radiotracador na solugio do filtrado apds o contato
com o biocarvao (g.L");

K; = a constante de equilibrio de Freundlich relacionada a capacidade de
adsorgdo (g.g");

n = a intensidade de adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2014).

Com os dados obtidos pelas isotermas de Langmuir e Freundlich para os
radiotragadores Co-57, Mn-54 e Zn-65, calcularam-se os pardmetros para a
comparagdo das isotermas, de modo a verificar qual delas descreve o melhor

comportamento dos metais em estudo.

Tabela 2 - Concentracdes iniciais (pg.L") para Co-57, Mn-54 e Zn-65 utilizadas no
procedimento experimental de determinacao do pH.

pH Co-57 Mn-54 Zn-65
22 746 1698 872
30 738 1687 855
37 813 1840 958
48 765 1734 893
64 766 1776 913
68 757 1734 895
8] 756 1723 894

Fonte: elaborada pelos autores (2019).

Tabela 3 - Concentragdes iniciais (pg.L") para Co-57, Mn-54 e Zn-65 utilizadas no
procedimento experimental de determinac¢do do tempo de equilibrio.

Tempo (min)
5 700 802

1698
10 718 1670 815
15 712 1671 813
20 703 1644 810
30 722 1663 815
60 723 1698 829

Fonte: elaborada pelos autores (2019).

Tabela 4 - Concentragdes iniciais (pg.L") para Co-57, Mn-54 e Zn-65 utilizadas no
procedimento experimental de variagdao das massas.

55 137 153 322

110 296 328 708
220 567 641 1360
440 1128 1267 2716
880 2173 2476 5303

Fonte: elaborada pelos autores (2019).
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Caracterizacao do biocarvao
A caracterizagio foi feita pelas técnicas de espectroscopia na regido do infraver-
melho, analise termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura (MEV)
e andlise elementar. A espectroscopia na regido do infravermelho do biocarvao
foi realizada no espectrémetro VARIAN 660IR, operado na regido de 4.000 a 600
cm’!, no Laboratério Multiusudrio de Espectroscopia (LAME) da Universidade
Federal Fluminense (UFF), permitindo a identificagdo dos grupos funcionais
e tipos de ligagdes presentes na estrutura do biocarvao. Para a analise termo-
gravimétrica do biocarvao, uma pequena quantidade dele foi inserida em um
analisador térmico Neschtz, modelo Luxx STA 40, sob atmosfera de nitrogé-
nio, no intervalo de temperatura entre 25° e 700°C, com taxa de aquecimento
igual a 20°C por minuto. Essa anilise foi realizada no Laboratério 410 da UFE.
O equipamento utilizado paraa MEV apresenta como fonte de elétrons um
filamento de tungsténio (W) aquecido, e o sinal de imagem é gerado quando o
feixe incidente interage com a superficie da amostra e é detectado, formando a
imagem (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). O biocarvéo foi submetido
ametalizagdo e, posteriormente, levado ao microscépio eletronico de varredura
(marca Jeol, modelo JSM 6510 LV) do laboratério de microscopia da Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro (PUC-R]), a fim de gerar imagens de
sua microestrutura para correlaciona-la a sua capacidade de adsor¢do. A analise
elementar foi realizada no Laboratério de Eletroanalitica, Espectroanalitica e
Analise Elementar Aplicada (LEEA) da PUC-RJ, com o uso do equipamento de
andlise elementar (Marca EA1112, Modelo LEEA 149). Este permitiu a deter-
minagdo percentual de alguns elementos do biocarvio e, com base nesses teo-
res, o célculo do seu poder calorifico (HHV) pela Equagdo 5, em que: C, H, S,
O e N sio os percentuais de carbono, hidrogénio, enxofre, oxigénio e nitrogé-
nio, respectivamente, e A é o percentual de cinzas (SOUZA; TEIXEIRA, 2015).

HHYV =0,3491C + 1,1783H + 0,1005S - 0,10340 - 0,0151N - 0,0211A (5)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo das propriedades fisico-quimicas

Considerando-se que as solug¢des comerciais de radiotragadores possuiam alta
atividades, foram realizadas dilui¢cdes sucessivas de forma a obter uma solu-
¢do mie com radiotracadores suficientes para realizar todos os experimen-
tos e manter a melhor estatistica nas contagens (BELLIDO; LATINI, 2014;
SONDERMANN, 2015). Retirou-se entdo uma aliquota de 47 pL da solugao
made, a qual se adicionaram 4,96 mL de 4gua destilada em outro frasco acrilico,
perfazendo o total de aproximadamente 5 mL.

No procedimento experimental de determinagio do pH, foram obtidos
teores percentuais de remogao dos radiotragadores Co-57, Mn-54 e Zn-65 pelo
biocarvéo para cada solugdo de pH. Com base nesses dados, foi construida a
curva de eficiéncia (%) de remogio dos radiotragadores em fun¢io do pH do
meio reacional (Figura 3).

Analisando-se o ajuste da curva de pH (R? = 0,994) é possivel concluir que,
nos valores de pH entre 3,8 e 8,1, a curva tende a apresentar valores de eficiéncia
(%) de remogao constantes, em torno de 80%. Isso indica a sua relevéancia para o
presente estudo, tendo em vista que em ambientes naturais as 4guas se encontram
nessa faixa de pH, o que é favoravel a adsor¢ao (STUMM; MORGAN, 1996). Park
et al. (2016) realizaram um estudo de biocarvao produzido com palha de gergelim

em solugdes de nitratos metalicos com pH 7. Boniolo et al. (2010) conduziram

(n, Eng Sanit Ambient | v.26 n1jan/fev 20211171179

uma analise de biomassa residual de cascas de banana secas ao sol para a remo-
¢ao de ions uranilo em solugées com pH 5. Amorim et al. (2016) investigaram o
potencial de adsor¢ao de chumbo II em conchas de pequi com solugdes de pH 7.
Pode-se observar na literatura que, comparativamente, a faixa de pH encontrada
no presente estudo engloba os valores 6timos de pH de adsor¢ao obtidos em tra-
balhos com diferentes materiais adsorventes (biocarvio e biomassa).

Com a faixa de pH de adsorgdo definida no experimento anterior, passou-
-se para os experimentos de determinac¢do do tempo de equilibrio da adsorgao e
de construgao das isotermas de Freundlich e Langmuir. Estabeleceu-se um valor
intermedidrio nessa faixa de pH preparando-se 5 mL de uma solugéo de pH 5,1,
cujo preparo foi feito do modo ja descrito na metodologia apresentada. Com o pH
ideal de adsorcéo determinado e fixado (pH 5,1), foram obtidos os percentuais de
remogao dos radiotragadores Co-57, Mn-54 e Zn-65 pelo biocarvao, para os tempos
de contato/agitagdo de 5, 10, 15, 20, 30 e 60 minutos. Os resultados obtidos estao
apresentados na curva tempo em fungio da eficiéncia (%) de remogao dos radio-

tragadores (Figura 4), que mostra tendéncia constante de 20 minutos em diante.

Fonte: elaborada pelos autores (2019).

Figura 3 - Curva de pH em fung&o da eficiéncia (%) de remocéao dos radiotracadores.

Fonte: elaborada pelos autores (2019).

Figura 4 - Curva de tempo de contato/agitacdo em funcao da eficiéncia (%) de
remocao do coquetel radioativo.
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Considerando-se os pontos experimentais e as barras de erros, o tempo
de equilibrio escolhido para a realizagdo do experimento de variagao das mas-
sas (construgao das isotermas de Freundlich e Langmuir) foi de 30 minutos.
O tempo de 20 minutos estd no ponto de inflexdo da curva, e pequenos erros
experimentais poderiam gerar baixos percentuais de remogao, ndo garantindo
que o equilibrio fosse atingido. Tendo em vista a proximidade dos percentuais
de remogéo para os tempos de 30 e 60 minutos, optou-se pelo de 30 minu-
tos, otimizando assim o tempo gasto para a realizagdo do experimento, o que
também acarretou menor exposigao a radiagao, assegurando a aplicagio das
medidas de radioprotegdo.

Na literatura, observa-se uma diferenciagao do tempo de equilibrio, depen-
dendo do material adsorvente e das condigdes em que ele foi produzido. Zhang
et al. (2013) realizaram um estudo de adsorgdo de uranio em solu¢des aquosas,
utilizando biocarvao produzido com biomassa de pinheiros por carbonizagao
hidrotermal, em tempo 6timo de equilibrio de 50 minutos, entretanto a curva
experimental apresentou valores constantes para 20 minutos ou mais. J& no
estudo de Amorim et al. (2016), por exemplo, para a avaliagdo do potencial de
adsorgdo de chumbo II em conchas de pequi, foi obtida uma curva com valo-
res de adsorgdo constantes para tempo de contato igual ou superior a 30 minu-
tos, sendo este o escolhido pelos autores para a realizacdo do experimento que,
porventura, foi o mesmo adotado no presente trabalho.

Com o pH e o tempo de agitagdo/contato definidos, passou-se para a
construgio das isotermas. Para o experimento foram utilizadas diferentes ati-
vidades dos radiotragadores, tendo sido preparados 5 mL de solugdes com pH
5,1 e com aliquotas de 55, 110, 220, 440 e 880 pL da solugdo mae em duplicata
para cada uma delas. Para manter o pH em 5,1, as solugbes foram preparadas
conforme descrito anteriormente. Apos a realizagao dos experimentos, foram
obtidos os valores de concentragdes iniciais (C ) dos diferentes radiotragadores
antes do contato com o biocarvao (g.L"') e concentragdes finais (C ) dos radio-
tragadores na solugdo do filtrado ap6s o contato com o biocarvéo (g.L*). Com
esses dados, calculou-se a capacidade de adsorgao (q) em g.g" e construiram-
-se as isotermas de Langmuir e Freundlich. A temperatura da solugdo de pH
5,1, depois da agitagdo, foi de 21°C.

Com base nos dados obtidos foi construida uma curva das diferentes ali-
quotas da solugdo mée (uL) em fungdo da capacidade de adsor¢do q (pg.g"),
para comparagao entre as capacidades de adsorgao dos trés radiotragadores
pelo biocarvéo (g). As curvas resultantes estio representadas na Figura 5 e as
equagdes e coeficientes de correlagio (R?) para a adsor¢do dos trés radiotraga-
dores em estudo estdo representados na Tabela 5.

A analise das curvas representadas na Figura 5 e dos pardmetros da Tabela 6
indicou proporcionalidade (coeficientes de correlagdo superiores a 0,99) entre

a capacidade de adsor¢do e a massa de radiotragador em contato com o biocar-

faixa de concentragdo utilizada no experimento, visto que as massas de radioi-
sétopos empregadas nos experimentos sdo muito baixas, na ordem de grandeza
de picogramas (Co-57 < Zn-65 < Mn-54).

As isotermas de Langmuir linearizadas, obtidas experimentalmente para
a adsorgao dos radiotragadores pelo biocarvao de folhas secas de amendoeira-
-da-praia, sdo descritas nas Figuras 6A, 6b e 6C, enquanto as isotermas de
Freundlich sdo descritas nas Figuras 6D, 6E e 6F.

Nas isotermas de Langmuir, os pardmetros constante de Langmuir (K)) e
capacidade maxima de adsorgdo (q, ) foram definidos pelos coeficientes angu-
lares e lineares, respectivamente. Nas isotermas de Freundlich, os pardmetros
constante de equilibrio de Freundlich (K,) e intensidade de adsor¢o (n) foram
definidos pelos coeficientes lineares e angulares, respectivamente. Os valores
obtidos estao descritos na Tabela 6.

Os valores de n obtidos pela linearizagdo das isotermas de Freundlich sdo
todos maiores que 1, indicando um processo de adsorgao favordvel e a prefe-

réncia dos radiotragadores Zn-65, Co-57 e Mn-54 pela superficie do biocarvao.

Tabela 5 - Equagdes e coeficientes de correlacdao para comparacdo entre a
capacidade de adsorcdo (pg.g”) dos radiotracadores em fungdo da variagdo da
massa de radiotracador, representada pelo volume de solu¢gdo mae (uL).

Radiotracador R? Equacao
Co-57 0999 q=0491V + 8554
Mn-54 0997 q=1099V + 2302
Zn-65 0998 q=0609 V +1344

Fonte: elaborada pelos autores (2019).

Fonte: elaborada pelos autores (2019).

Figura 5 - Comparacéao entre a capacidade de adsor¢ao (pg.g") de Co-57, Mn-54
e Zn-65 em fung¢do da variagdo da massa de radiotracador, representada pelo
volume de solugdo méae (uL).

Vo, ou seja, quanto maior a massa de radiotragador, maior ¢ a capacidade de

adsorgdo do biocarvao em estudo. Esse comportamento apresenta-se linear na

Tabela 6 - Parametros obtidos com o uso das isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao dos radiotracadores Co-57, Mn-54 e Zn-65 pelo biocarvao
de folhas de amendoeira-da-praia.

Radiotracador

K, (109

Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich

Qméx (nggi)

Co-57 0999 2710 3271 0999 0,266 1053
Mn-54 0998 0759 9026 0998 0424 1002
Zn-65 0998 15,282 1273 0998 0056 1168

Fonte: elaborada pelos autores (2019).
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Fonte: elaborada pelos autores (2019).

Figura 6 - (A) Isoterma de Langmuir linearizada para adsorcao de Co-57 pelo biocarvao em estudo. R = 0,999 e equacao dada por 1/Q =1,128 I/Ce + 3,057x108; (B) isoterma
de Langmuir linearizada para adsorcdo de Mn-54 pelo biocarvdao em estudo. R = 0,998 e equacdo dada por log Q = 1,460 I/Ce + 1]108x108; (C) isoterma de Langmuir
linearizada para adsorcao de Zn-65 pelo biocarvdao em estudo. R = 0,998 e equacao dada por 1/Q = 0,514 I/Ce + 7,855x108; (D) isoterma de Freundlich linearizada para
adsorcdo de Co-57 pelo biocarvao em estudo. R = 0,999 e equacgao dada por log Q = 0,950 log Ce - 0,575; (E) isoterma de Freundlich linearizada para adsor¢cdo de Mn-54
pelo biocarvao em estudo. R = 0,998 e equacao dada por log Q = 0,998 log Ce - 0,373; (F) isoterma de Freundlich linearizada para adsorcdo de Zn-65 pelo biocarvdao em
estudo. R = 0,998 e equagdo dada por log Q = 0,856 log Ce - 1,251.
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Com as isotermas de Langmuir foi possivel modelar a capacidade maxima de
adsorgdo para os radiotragadores: 1,273 ng.g™' para o Zn-65, 3,271 ng.g" para
0 Co-57 € 9,026 ng.g"' para 0 Mn-54. Levando-se em conta a competigdo pelos
sitios ativos e o fato de os experimentos terem sido realizados com picogramas
de radiotragadores, ja se vé uma capacidade de adsor¢do do biocarvao da ordem
de 10° vezes mais para todos os metais. Como mencionado, neste estudo foram
utilizados os radiotragadores na ordem de grandeza de picogramas e, portanto,
ainda na faixa linear das isotermas, o que justifica os resultados de capacida-
des maximas de adsor¢do obtidos na ordem de nanogramas de radiotragador

por grama de biocarvao.

Caracterizacao do biocarvao

A analise mostrou que o biocarvao apresenta grupos funcionais caracteristicos
da celulose e lignina, componentes majoritarios de sua biomassa (folhas secas
de amendoeira-da-praia, Terminalia catappa), cujos comprimentos de onda
(nm) das bandas, seus respectivos grupos funcionais e modos vibracionais

estdo indicados na Figura 7.

Fonte: elaborada pelos autores (2019).

Figura 7 - Espectro na regido do infravermelho do biocarvao de folhas secas de
amendoeira-da-praia, Terminalia catappa.

Os compostos da biomassa sdo constituidos principalmente de cadeias
carbonicas condensadas de alta massa molar. O percentual de voldteis
obtido foi de 9,47%, enquanto o percentual de carbono fixo foi de 47,91%.
Tendo em vista que o biocarvao foi produzido em atmosfera de géas car-
bonico, observou-se baixo teor de volateis, pelo fato de o gas carbonico
ser mais oxidante que o nitrogénio, por exemplo. Em contrapartida, o
teor de carbono fixo foi elevado, estando associado a presen¢a de com-
postos de alto peso molecular, bem como aromaticos, o que também foi
observado nas bandas identificadas na espectroscopia na regiao do infra-
vermelho. Microscopicamente, visualizou-se que o biocarvdo apresen-
tou poros em forma de uma bolsa (Figura 8A). Além disso, escolheu-se
um poro representativo da regido observada e mediu-se o seu tamanho
(Figura 8B), que foi de 4,2 um, sendo ele classificado como macroporo
segundo a ITUPAC (2015).

Os resultados indicaram que o biocarvao apresenta os percentuais de 48,8%
de carbono, 3,3% de hidrogénio, 1,0% de nitrogénio, menor que 0,3% de enxofre

e 46,6% de oxigénio, bem como o poder calorifico de 16,1 MJ/kg.

CONCLUSOES

O estudo das propriedades fisico-quimicas envolvidas em um processo de
adsor¢ao dos radiotragadores Co-57, Mn-54 e Zn-65 pelo biocarvao produ-
zido com uma biomassa de folhas secas de amendoeira-da-praia, Terminalia
catappa, por conversao a baixa temperatura, indicou maior remogéo de radio-
tragadores para valores de pH de 3,8 ou maiores. O tempo de equilibrio, por
sua vez, foi estabelecido em 30 minutos ou mais, uma vez que os resultados
percentuais de remogdo tenderam a uma constante. Os pardmetros obtidos
pelas isotermas de Freundlich indicam a preferéncia dos radiotragadores pelo
material adsorvente, no caso, o biocarvao. Com as isotermas de Langmuir foi
possivel modelar a capacidade maxima de adsor¢ao dos metais estudados. O
estudo com os radiotragadores possibilitou conhecer bem a parte linear das
isotermas, apontando para o potencial desse biocarvio como remediador em
ambientes poluidos. Desse modo, as propriedades fisico-quimicas envolvidas
no processo de adsorgao deste estudo indicaram o potencial uso do biocarvao

para a remediagdo de dguas contaminadas com metais (cobalto, manganés e

Figura 8 - Microscopia eletrénica de varredura biocarvao produzido com folhas secas de amendoeira-da-praia, Terminalia catappa, em atmosfera de gas carbonico.
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zinco), em caso de algum despejo inadequado ou acidente. Além disso, o bio-
carvao foi produzido por reutilizagio de folhas secas de amendoeira-da-praia,

Terminalia catappa, garantindo o uso de técnicas ambientais mais sustentaveis.
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