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SORCAO DO PESTICIDA ATRAZINA EM BIOCARVOES PRODUZIDOS EM
DIFERENTES TEMPERATURAS DE PIROLISE

RESUMO

Na agricultura a produtividade esta relacionada diretamente ao uso de pesticidas e o setor
agricola € o principal responsavel pelo crescimento do PIB brasileiro atualmente. A atrazina é
0 segundo pesticida mais utilizado no pais e pode causar impactos na saide humana, na flora e
na fauna dos ecossistemas afetados. O presente estudo avaliou a capacidade de biocarvoes
produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise, em adsorver o herbicida atrazina. Para isso,
biocarvdes provenientes de casca de arroz foram produzidos em duas temperaturas de pirolise
(400°C e 700°C), foram nomeados de BC400 e BC700, caracterizados por suas propriedades
fisico-quimicas e o comportamento de sor¢do da atrazina foi investigado. O estudo cinético
sugeriu que a sorcdo pode ser bem descrita pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem, e
0 tempo de equilibrio encontrado foi de 10 dias. Foi realizada a Microscopia Eletrénica de
Varredura (VEM) que caracterizou morfologicamente a superficie dos biocarvdes, assim como
a area superficial especifica (ASEget). Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich
foram utilizados para descrever o processo de adsorcao da atrazina. O presente estudo apontou
que a capacidade de adsorcdo no BC700 foi maior que o BC400, esse resultado esta relacionado
as caracteristicas fisicas e quimicas dos biocarvdes. Sendo assim, os biocarvdes de casca de
arroz possuem um grande potencial para implicacbes ambientais e podem ser utilizados como

mitigador dos danos causados pela atrazina na agricultura.

Palavras-chave: isoterma de Langmuir, isoterma de Freundlich, modelo cinético, microscopia

eletrbnica de varredura.



SORTION OF ATRAZINE PESTICIDE IN BIOCHARS PRODUCED AT
DIFFERENT PYROLYSIS TEMPERATURES

ABSTRACT

In agriculture, productivity is related to the use of pesticides and in the agricultural sector, is
the main responsible for the growth of the current Brazilian PIB. Atrazine is the second most
commonly used pesticide in the country and can have an impact on human health, flora and
fauna of affected ecosystems. The present study evaluated the ability of biofuels produced at
different pyrolysis temperatures to adsorb the herbicide atrazine. For this, the biocarbons come
from rice hulls produced at two pyrolysis temperatures (400°C and 700°C), were named BC400
and BC700, characterized by their physicochemical goodness and atrazine sorption behavior to
be investigated. The Kkinetic study suggested that the sorption can be well described by the
kinetic model of pseudo-second order, and the equilibrium time found was 10 days. A Scanning
Electron Microscopy (VEM) was performed that morphologically characterized the surface of
the biochars as a specific surface area (ASEget). The Langmuir and Freundlich isotherm models
are used to describe the atrazine adsorption process. The present study pointed out that the non
BC700 adsorption capacity was higher than the BC400, this result is related to the physical and
chemical characteristics of the biochars. Thus, rice bark biochars have great potential for
environmental implications and can be used to alleviate the damage caused by atrazine in

agriculture.

Keywords: Freundlich isotherm, kinetic model, Langmuir isotherm, scanning electron

microscopy.
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1 INTRODUCAO

O arroz € um dos cereais que possui grande relevancia na comunidade alimenticia que
movimenta a economia agricola e possui grande contribuicdo para a seguranga alimentar
(LOBELL, SCHLENKER e COSTA-ROBERTS, 2011) Ele é responsavel por cerca de 33% da
producdo mundial de cereais e alimenta aproximadamente 3,5 bilhdes de pessoas, tornando-se
uma dos principais alimentos basicos do mundo (NADALET]I, 2019). E cultivado em todos 0s
continentes do planeta, com destaque para Asia onde a producdo mundial chega a ordem de
90% (DARMAWAN et al., 2018). A China contribui com 36,9% da producao mundial de arroz
que corresponde a uma safra anual de 193 milhdes de toneladas (L1U et al., 2019).

O Brasil se destaca por ser o maior produtor de arroz fora da Asia, contribuindo com 1,6%
da producdo mundial. Segundo dados do CONAB (2018) na safra de 2017/18 foram produzidos
11,76 milhdes de toneladas de arroz, sendo 1,2 milhdes provenientes do cultivo de sequeiro e
10,5 oriundas de areas de plantio irrigado.

As etapas de beneficiamento do arroz podem variar de acordo com o tipo de produto
obtido ao final do processamento (arroz branco ou polido, parboilizado e integral). De modo
geral, o beneficiamento segue as seguintes etapas: recebimento, secagem, descascamento,
brunicéo, separacdo e armazenamento. No processamento do arroz integral o brunimento é feito
de forma amenizada, sendo assim o arroz continua com um valor nutritivo agregado, uma vez
que esse processo realizard apenas a retirada das camadas mais externas. Ja o beneficiamento
do arroz parboilizado possui adigdo de algumas etapas, sdo elas: encharcamento, gelatinizagdo
e secagem secundaria. No descascamento e bruni¢do ocorre a producgédo dos residuos, casca de
arroz e farelo, respectivamente. Esses residuos tem grande aproveitamento energético, porém

produzem impactos ambientais significativos (VIEIRA, 2018).

A casca de arroz corresponde de 20 a 22% da massa do arroz (EMBRAPA, 2010;
WALTER e ROSSATO, 2010; RIGON, 2015; NADALETI, 2019; RICE KNOWLEDGE
BANK, 2019), sendo considerado o maior subproduto gerado no beneficiamento do grao
(FERNANDES et al., 2015). Como alternativa ambiental a casca de arroz gerada no
beneficiamento requer uma destinacdo, podendo ser empregada de diversas formas. Estudos
demonstram que ela pode ser utilizada como biomassa para producdo de energia térmica e
elétrica (RIGON, 2015; DARMAWAN et al., 2018; NADALETI, 2019), como substituta
parcial do cimento no processo de produgéo do concreto (LUDWIG, 2014; RIGON, 2015), na



producdo de briquetes in natura e torrificados (EMBRAPA, 2010), como biofertilizante
(CHEN, 2019) e como adsorvente de herbicida na forma de biocarvao (SBIZZARO, 2016).

O biocarvdo é um material rico em carbono produzido de forma sustentavel através da
pirélise em temperaturas baixas (GUO et al., 2014) de matéria organica, geralmente residuos.
Os residuos agricolas sdo bastante utilizados para a producéo de biocarvéo, inclusive a casca
de arroz. O biocarvdo é uma das alternativas mais favoraveis ao meio ambiente devido a sua
grande diversidade de matéria prima (LIU et al., 2018) sendo utilizado para remocdo de
contaminantes organicos, e inclusive, € um dos mecanismos mais significativos para sequestrar
a atrazina do solo (LI et al., 2018). Ele possui propriedades que o tornam uma alternativa
promissora no auxilio a amenizar passivos ambientais. Quando aplicado ao solo serve como
sequestrador de carbono e melhora as propriedades microbioldgicas, fisicas e quimicas do
mesmo. Quando usado na adsorcdo de contaminantes os biocarvdes provenientes de residuos
agricolas possuem um grande potencial (LIU et al., 2018; SANGON et al., 2018) devido a
diversidade de grupos funcionais, significativa area superficial especifica, grande quantidade
de carbono, estrutura aromatica porosa, capacidade de retencdo de agua e boa estabilidade
quimica (GUO et al., 2014; YUAN et al., 2015).

Os pesticidas tém grande importancia em seu uso devido ao combate as pragas agricolas
que inviabilizam o desenvolvimento e a colheita de inimeras culturas. Desde o final do século
passado o consumo mundial de pesticidas aumentou exorbitantemente (BOCCOLINI et al.,
2013), e no Brasil, em 2016, o faturamento dos defensivos agricolas foi de 32,3 bilhdes de reais
(ABIQUIM, 2017). Junto com a necessidade do uso dos pesticidas vém os impactos que causam
sérios riscos a saude do ser humano e ao meio ambiente. Dentre os pesticidas utilizados,
destacam-se os herbicidas, que sdo utilizados no controle de ervas daninhas (WANG et al.,
2016) e possuem notoriedade por ser mundialmente o tipo de pesticida mais comercializado.

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) € um herbicida do tipo
triazina de pré e pos-emergéncia utilizado no combate a ervas daninhas nas plantagdes de cana-
de-acucar, sorgo e milho (YUE et al., 2016, TONELLI FERNANDES et al., 2018). A atrazina
possui mobilidade moderada, degradacéo lenta e persisténcia elevada. Dessa forma, para fins
de controle ambiental, ela é considerada bioressistente. Esses fatores favorecem o acimulo em
concentragdes nocivas no solo com potencial para atingir as aguas superficiais e subterraneas
(PROSEN, 2012). Mesmo tendo seu uso proibido em diversos paises, a atrazina € muito
aplicada no Brasil (TONELLI FERNANDES et al., 2018), sendo o segundo herbicida mais

utilizado no pais devido a sua eficiéncia.



Estudos vém sendo conduzidos na busca de alternativas para minimizar e mitigar 0s
impactos ambientais causados pelo uso da atrazina. Ali et al. (2018) avaliaram os efeitos do
biocarvdo na comunidade microbiana e na redugdo de pesticidas no solo utilizando lodo de
esgoto, casca de amedoim, palha de arroz e palha de soja como materia prima para producao
dos biocarvdes. Em outro estudo foram comparados biocarvdes provenientes de seis residuos
agricolas para remocdo de atrazina da agua (LIU et al., 2015). Shizzaro (2016) avaliou a
capacidade do biocarvao de colmo de bambu em trés temperaturas de pir6lise para remogdo da
atrazina do meio ambiente e concluiu que a temperatura de pirolise influencia a capacidade de
adsorcdo. Yue et al. (2016) pesquisaram as caracteristicas de sorcdo da atrazina em trés solos
agricolas para avaliar o risco ambiental e a resiliencia dos solos contaminados. J& Ren et al.
(2018) investigaram os efeitos da dessorc¢do da atrazina em biocarvdes produzidos a partir da
raiz de trigo.

Diante do exposto, o presente estudo tem como objetivo avaliar a capacidade de adsorcao
do herbicida atrazina entre dois biocarvdes com diferentes temperaturas de pirélise, sendo os

mesmos provenientes da casca de arroz.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

A atrazina (C8H14CIN5), com pureza 99%, foi adquirida junto a Sigma-Aldrich
Corporation e a solugéo estoque preparada em metanol na concentragdo de 500 mg L.

A Embrapa Floresta localizada no municipio de Colombo-PR concedeu os biocarvoes

provenientes de casca de arroz utilizados neste estudo.

2.1.1 Producdo e caracterizacdo do biocarvao

De acordo com protocolo proposto por Maia et al. (2013), para a producédo do biocarvao,
as cascas de arroz foram secas em estufa a 110 °C pelo periodo de 24 horas. A pirdlise foi
realizada em forno mulfa, sob baixa concentracdo de oxigénio, a temperaturas de 400 °C e 700
°C, com taxa de aquecimento de 10 °C min, durante o periodo de 1 h.

Foram produzidas duas amostras a partir da casca de arroz, nomeadas de BC400 e BC700.
Em seguida foi realizada analise elementar (C%, O% e O/C).

As amostras foram moidas e peneiradas a 0,075 mm para realizacdo dos ensaios de

adsorcédo e demais caracterizacoes.



Foi feita a caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura nos dois biocarvoes,
e eles foram avaliados de acordo com sua area superficial, didmetro de poro, volume total de
poro e volume de microporos pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Para aplicacdo do método Brunauer-Emmett-Teller (BET), as amostras foram submetidas
a um pré tratamento em temperatura de 150°C por 3 h sob vécuo, sendo a medicéo efetuada por
sor¢édo de gas nitrogénio.

As amostras foram despejadas sobre fita de carbono dupla face, para a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), logo ap6s foram secas e metalizadas com uma fina camada de
ouro na superficie (“sputtering™). As micrografias foram obtidas no aumento de 1Kx, em
modulo BSE (“backscattering”).

2.2 Ensaios de adsorcao
2.2.1  Estudo cinético

Para realizacdo do teste cinético definiu-se a melhor relacdo entre a massa dos biocarvoes
e a solucdo da atrazina. Para isso foi necessaria a realizacao previamente de testes preliminares
com o propésito de determinar as condi¢Oes favoraveis para ocorréncia da adsorcao.

Fazendo uso de trés repeticdes, realizou-se os ensaios cinéticos de adsorcdo em batelada.
Preliminarmente preparou-se uma solucio estoque (500 mg L) de atrazina em metanol. Em
cada ensaio, 10 mg de biocarvao foram colocados em tubos de ensaio de vidro com tampa de
rosca de 50 ml, e adicionados uma aliquota de 10 mL da solucéo de atrazina. A mistura foi
agitada a 180 rpm, com temperatura controlada de 22 + 0,5 °C. Os frascos de amostra foram
retirados do agitador em horas predefinidas (2, 4, 6, 8, 12, 24, 48, 96, 144, 192, 240, 288, 336,
384h) centrifugados a 3500 rpm, durante 1 h, e a mistura de cada frasco, foi imediatamente
filtrada por filtro de membrana de 0,45 pum, ligado a uma seringa.

Para determinacdo da concentracdo de atrazina no filtrado utilizou-se o Cromatografo
Shimadzu® Prominence, por meio de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. As leituras
foram realizadas sob as seguintes condi¢Oes de uso: coluna C-18 (4,6 mm x 150 mm x 5 um),
fase movel acetonitrila/agua (50:50, v/v), detector UV — 270 nm, fluxo continuo de 1 mL min-
! temperatura do forno de 35 °C, corrida de 6 minutos e volume de injecdo de 20 pL (LIU et
al., 2015; ZHENG et al., 2010).

Todos os tratamentos experimentais foram realizados em triplicada. A quantidade de

atrazina adsorvida nos biocarvGes em cada ensaio foi calculada pela Equagéo 1:



Qua = S22 &)
Em que, Qad: representa a quantidade de atrazina adsorvida por grama de biocarvao (mg
g no tempo t (h), V: é o volume da suspensdo (L), Ceq: concentragdo de equilibrio de atrazina
(mg L), Ci: concentragéo inicial de atrazina (mg L), e M (g): massa de biocarvao.
A cinética de sorcdo foi representada matematicamente usando o modelo de pseudo-
primeira ordem (Equacdo 2) e pseudo-segunda ordem (Equacdo 3) (YANEVA e

KOUMANOVA, 2006):

dq:

a4 Ki(qe — q¢) (2)
W= Ky (g0 — 40 ®3)

Em que, K1: representa a constante da velocidade da adsorgéo de pseudo-primeira ordem;
K>: representa a constante da velocidade pseudo-segunda ordem; q: representa a quantidade
adsorvida (mg g*) no tempo (t); e ge: representa quantidade adsorvida no equilibrio (mg g).

Apos integracdo e aplicando-se os limitest=0at=te g:=0aq: = q, as formas integradas
para 0 modelo de pseudo-primeira ordem (Equacéo 4) e pseudo-segunda ordem (Equacéo 5)

tornam-se:

log(qe — q.) = logq, — —t (4)

2,303

t 1 1
L + =t 5
qc  K2qe%  qe )

A validade dos modelos foi interpretada pela linearidade dos graficos log(ge—qt) vs t e

t . . .
p” Vs t respectivamente ao modelo de pseudo-primeira ordem e ao de pseudo-segunda ordem.

2.2.2  Isotermas de adsorc¢édo

Os dois adsorventes, BC400 e BC700, foram estudados no ensaios de adsor¢ao realizados
em batelada. As isotermas de adsorcdo para cada adsorvente foram determinadas em cinco
concentracdes diferentes (1mg L%, 2mg L2, 3mgL?, 4mgL?te5mgL™), com trés repeticdes

em cada ponto de concentracéo.



Uma aliquota de 10 mg de cada adsorvente foi pesada em tubo de ensaio de vidro com
tampa de rosca de 50 mL, seguido por 10 mL da solugéo de atrazina. Como determinado no
equilibrio cinético, a mistura foi agitada durante 10 dias, a 180 rpm, em temperatura controlada
de 22 + 0,5 °C, posteriormente centrifugadas a 3500 rpm, durante 1h. O sobrenadante foi filtrado
em filtro de membrana de 0,45 um, ligado a uma seringa ¢ em seguida levado a Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia para analise.

A concentracdo da atrazina no filtrado foi determinada utilizando o Cromatdgrafo
Shimadzu® Prominence, por meio de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. As leituras
foram realizadas sob as seguintes condi¢cfes de uso: coluna C-18 (4,6 mm x 150 mmx 5 um),
fase modvel acetonitrila/agua (50:50, v/v), detector UV — 270 nm, fluxo continuo de 1 mL min’
! temperatura do forno de 35 °C, corrida de 6 minutos e volume de injecdo de 20 pL (LIU et
al., 2015; ZHENG et al., 2010). A quantidade de atrazina adsorvida no biocarvdo em cada
ensaio foi calculada pela Equacéo 1.

A partir dos resultados dos ensaios de adsor¢do determinou-se o modelo de isoterma que
melhor representa o processo de adsorgédo da atrazina nos biocarvoes, para tanto modelou-se
isotermas de Langmuir e Freundlich.

Para avaliar o modelo de isoterma de Langmuir, utilizou-se a Equacéo 6.

_ Kp.GQmax-Ceq
Qaa = 1+Kp.Ceq Q)

A linearizacédo da Equacéo 4 pode ser descrita como Equacdo 7.

Ceq 1 Ceq

=+ ™

Qad K1.Qmax Amax

Em que, Qad: representa a quantidade adsorvida na fase solida (mg g*); K.: representa a
constante de adsorcdo de Langmuir; gmax; maxima capacidade de cobertura da monocamada
(mg g); Ceq: € a concentragdo de equilibrio na fase liquida (mg L™?).

Para 0 modelo de isoterma de Langmuir calculou-se a constante adimensional parametro

de equilibrio, definida pela Equacéo 8.
1
r =
1+K[.Co

(8)

Em que, KL: representa a constante de adsor¢do de Langmuir; Co: é a maior concentragdo

inicial do adsorvato (mg LY).



Para avaliar o modelo de isoterma de Freundlich, utilizou-se a Equacéo 9.

1

Qua = Kf- Ceqz )
A linearizacdo da Equacéo 7 pode ser descrita como Equacao 10.
1
InQuq = InKy + ;lnCeq (10)

Em que, Ceq é a concentracio de equilibrio na fase liquida (mg L™); Kf: constante de
Freundlich referente a capacidade de adsorcdo; e n: expoente de Freundlich referente a

eficiéncia do processo de adsorcéo.

A validade dos modelos foi interpretada pela linearidade dos graficos Qﬂvs Ceq
ad

(Langmuir) e InQad Vs INCeq (Freundlich) e pela ndo-linearidade do grafico Qad Vs Ceg.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao dos biocarvoes
3.1.1 Propriedades fisico-quimicas

Observando os parametros fisicos dos biocarvdes (Tab.1l) percebe-se que o BC700
apresenta uma area superficial especifica 23 vezes maior do que a do BC400, mostrando uma
diferenca significativa nas areas disponiveis para adsor¢do dos dois biocarvdes. O aumento
observado na area da superficie provavelmente estd relacionado a decomposicdo do teor
organico dentro da estrutura de carbono ocasionada pelo aumento da temperatura de pirélise
(MENDONCGCA et al., 2017) sendo corroborado com a diminuic¢éo da taxa de carbono, mesmo
assim as duas amostras de biocarvéo eram ricas em carbono (66,53 e 53,17%). Gaskin et al.
(2008) observaram que a elevada temperatura de pirolise reduzia a concentracdo de C organico.



Tab. 1. Propriedades fisico-quimicas dos biocarvdes

Biocarvdes
BC400 BC700
ASEger (M2 g0) 4,167 98,43
Dr (R) 50,42 26,36
Vp (cm® g?) 0,005 0,06
Vm(cm® gt 0,002 0,06
C (%) 66,53 53,17
0 (%) 25,98 28,66
o/C 0,39 0,54

ASEget: representa area superficial especifica, determinada por N, sor¢do
usando método BET.

Dy: representa didmetro médio dos poros.

Vp: representa volume total de poros determinado em P/Pq 0,99.

Vwm: representa volume dos microporos.

Os poros de um adsorvente podem ser divididos em trés classes de tamanho, baseado no
diametro, as classes sdo: macroporos (> 500 A), mesoporos (20 A < didmetro < 500 A, e
microporos (< 20 A) (IJUPAC, 1985). De acordo com esta classificacdo, a maioria dos poros
dos biocarvdes analisados encontravam-se na classe dos mesoporos. Para o BC400 o volume
total de poros e o de microporos foram, respectivamente, 0,005 e 0,002 cm3g*. No BC700 os
volume total de poros e de microporos foi de 0,06 cm3g™. Pesquisas recentes indicam que a
utilizacdo do método de adsorcéo por N2, 0 modelo BET e o método Barrett-Joyner-Halenda
podem ser imprecisos ao determinar a area de superficie e a largura de um adsorvente
(VILLARROEL-ROCHA et al., 2014; WANG et al., 2014). Segundo Liu et al., 2015, Esses

modelos podem subestimar o volume do poro, principalmente o volume do microporo.

3.1.2  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

No conjunto de micrografias (Fig. 1), é possivel verificar as caracteristicas morfologicas
do biocarvdo produzidos em duas temperaturas de pir6lise. Foi possivel verificar que o
biocarvado apresentou alta heterogeneidade em sua morfologia, com particulas de tamanhos e

formatos irregulares, com maior incidéncia de mesoporos (Tab. 1).
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Fig. 1. Imagens de microscopia eletronica de varredura A) BC400, B) BC700,
C) imagem ampliada BC400 e D) imagem ampliada BC700.

Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura percebe-se que os biocarvdes
apresentam superficies irregulares e possuem estruturas divergentes. No biocarvdo BC400 sua
estrutura ndo é bem definida e os poros sdo desigualmente distribuidos. O BC700 apresenta
uma formacao geométrica do tipo colmeia remetendo a uma melhor definicéo estrutural quando
comparada com o BC400. Tal fato se deve a permanéncia de matéria organica em biocarvées
quando no processo de producdo sdo submetidas a baixas temperaturas de pirolise (REHRAHA

et al., 2016). As micrografias foram aproximadas a 1 Kx, e suas ampliacdes a 5 Kx.

3.2. Testes Preliminares

Os testes preliminares avaliaram a melhor relacdo entre as massas (10 e 20 mg) dos
biocarvdes e as solugdes do herbicida atrazina, definindo as condi¢bes favoraveis para
ocorréncia da adsorgdo, para tanto, verificou-se concentragdes de 1,0 mg L e 2,0 mg L™

Estudos anteriores mostraram que ndo houve deteccdo da atrazina pelo Cromatdgrafo
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Shimadzu® Prominence, nas concentragdes 0,5 mg L™ e 0,05 mg L, ou seja, as moléculas de
atrazina foram adsorvidas quase que totalmente nos biocarvdes, ficando abaixo do limite
detectavel, para tais concentracdes (SBIZZARO, 2016). Logo, optou-se pela utilizacdo de

concentragdes > 1 mg L %, tanto para o estudo cinético, quanto para avaliacdo das isotermas.

3.3. Estudos cinéticos

3.3.1. Efeito da concentracéo inicial de atrazina

Durante o teste cinético, a atrazina foi adsorvida rapidamente apds passar 24h e esse fator
pode estar relacionado a adsorcao superficial externa que ocorre e as propriedades da superficie
do biocarvéo (LIU et al., 2015). No processo de adsor¢do o tempo de contato entre o adsorvato
(atrazina) e os adsorventes (biocarvdes) tem grande significancia (SBIZZARO, 2016). Um
estudo de cinética de adsorcdo realizado recentemente (MANDAL, SINGH e
PURAKAYASTHA, 2017) indicou que a sor¢do de atrazina aumentou com o passar do tempo
de contato, porém a taxa de adsorcdo variou. Passadas 24h, os biocarvées BC400 e BC700
haviam removido 43,78% e 48,52% de atrazina adsorvida, respectivamente. Esses percentuais
representam 11,05% e 36,07% de atrazina adsorvida do total do herbicida disponivel nas
amostras com os biocarvdes pirolisados nas respectivas temperaturas de 400°C e 700°C. Em
geral, existem trés fases em um processo de sor¢do, sendo a primeira etapa de adsorcéo
instantanea, na etapa seguinte um processo de adsorc¢do lenta, e por fim o estagio de equilibrio
(LIU et al., 2015). Com o passar do tempo houve uma diminuicdo na capacidade de adsorcéao
que pode ser indicada pela saturacdo dos sitios de adsorcdo além do que estavam disponiveis
nos biocarvdes (BORDOLOI et al., 2017), ocorrendo a saturagdo gradativa principalmente nos
microporos e mesoporos pelas moléculas de atrazina (PATEL et al., 2015).

Zheng et al. (2010) observaram que houve uma rapida adsorcdo da atrazina no inicio do
experimento e entdo a concentracdo do adsorvato foi diminuindo gradativamente com o

aumento do tempo de contato até chegar a adsor¢cdo maxima.
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Fig. 2. Tempo de equilibrio para adsorcéo de atrazina nos dois biocarvdes,
com concentrag@es iniciais de 2 mg L.

O equilibrio foi alcangado apds 240h de adsorgcdo, mesmo tempo encontrado por Shizzaro
(2016), que avaliou a adsorgdo entre atrazina e o biocarvao proveniente do colmo de bambu em
trés temperaturas de pirolise (350°C, 450°C e 550°C). Ja Liu et al. (2015) fez uso do mesmo
herbicida e avaliou a cinco biocarvdes distintos provenientes de residuos agricolas e encontrou
0 equilibrio ao passar 196h. Tempo proximo da investigacdo em questdo, corroborando 0s
resultados obtidos.

Ao atingir o tempo de equilibrio os biocarvoes BC400 e BC700 haviam removidos
25,24% e 74,32% de atrazina. A capacidade de adsorcdo aumentou diretamente com o aumento

da temperatura de producdo dos biocarvaes.

3.3.2.  Modelos cinéticos

A cinética de adsorcdo revela a influéncia do tempo de contato entre adsorvato e
adsorvente sobre a quantidade adsorvida. Para descrever a dependéncia do tempo de adsorgéo
de atrazina nos biocarvdes foram utilizados dois modelos cinéticos: o pseudo-primeira ordem e
0 pseudo-segunda ordem. Os coeficientes de determinacdo foram altos para os dois modelos
testados na cinética de adsorcdo da atrazina (Fig. 3). Isso mostra uma boa aplicabilidade dos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem em predizer o comportamento
cinético da adsorcdo do herbicida em biocarvdo proveniente da casca de arroz. Porém quando
comparados entre si 0 modelo de pseudo-segunda ordem teve um maior indice de correlacdo
(Tab.1.) tanto para o BC400 (R? = 0,9598) quanto para o BC700 (R? = 0,9703).
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Agrafioti et al. (2014) realizaram um estudo com alguns biocarvoes, dentre eles derivados
de casca de arroz, que foram utilizados como adsorventes, onde o estudo cinético mostrou que

a sor¢do pode ser bem descrita pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Tab. 2. Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem

biocarvdo  ge (Mg/Q) K1 R? ge (mg/g) Kz R2
BC400 0,3545  0,0051 0,9109 04624  0,0673 0,9581

BC700 1,0264 0,0058 0,9598 1,4743 0,0255 0,9703
Ki: representa a constante da velocidade da adsorcao de pseudo-primeira ordem.

K2: representa a constante da velocidade da adsorcéo de pseudo-segunda ordem.

ge: representa quantidade calculada adsorvida no equilibrio.

As constantes de velocidade (Ki e Kz) foram maiores para 0 modelo pseudo-segunda
ordem, junto com os valores de correlacédo, indicando esse modelo como o que melhor descreve
0 processo de adsorcdo. O BC400 obteve uma maior taxa de adsorgéo (K2 =0,0673) e 0 BC700
apresentou a maior quantidade de atrazina adsorvida (ge = 1,4743 mg gl). Pesquisas
comprovam que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem é o que melhor descreve a

adsorcéo de contaminantes organicos em biocarvées (MOHAN et al., 2014; SUN et al., 2013).

3.3.3. Isotermas de adsorc¢ao

Foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich para descrever o processo de
adsorcdo da atrazina nos dois biocarvdes na fase de equilibrio. Para validar os modelos foram
analisados previamente nas formas nao-linearizada (equaces 6 e 9) e linearizada (equacdes 7
e 10).
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Fig. 3. Representacdo da ndo-linearizacdo vs a linearizacdo dos modelos de Freundlich e Langmuir.
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O modelo de Freundlich ndo sofreu diferencas significativas quando confrontados os
ajustes linear e ndo-linear. As curvas tracadas se assemelham e representam bem a curva
experimental, principalmente no BC400. Para tal modelo o uso das duas formas de validar o
processo de adsorcédo é aplicavel. O modelo de Langmuir na forma linearizada apresenta um
ajuste menos preciso e com menor acuracia dos parametros obtidos na forma nao-linear,
dependendo da forma linearizada essa imprecisdo pode atingir 60% (GONCALVES et al.,
2011).
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Fig. 4. Isotermas de adsorcdo da atrazina para os dois biocarvdes (BC400 e BC700),
com concentragdes iniciaisde 1 mg L2, 2mgL?*, 3mgLY4mgLte5mgL™

A figura 4 mostra o equilibrio das isotermas para adsorcdo de atrazina nos diferentes
biocarvdes. Na fase de equilibrio o BC700 (Qad = 1,9043 mg g) removeu mais atrazina do que
0 BC400 (Qag = 0,6725 mg g). Com um aumento na concentragio de atrazina houve um
aumento na adsorcdo, e o0s coeficientes de correlacdo foram de 0,9488 e 0,9525
respectivamente. Liu et al. (2015) conseguiu adsorver uma faixa que variou de 1,5mg gt a 3,7
mg g* de atrazina com diferentes biocarvdes produzidos a partir de residuos agricolas. Em outro
estudo envolvendo adsorcéo atraves de biocarvdo proveniente de residuos verdes, Zheng et al.

(2010) conseguiram remover 1,2 mg g de atrazina.

Enquanto a porcentagem maxima de remogdo da atrazina no BC700 foi de 74,32 %, para
0 BC400 foi de 25,24 %, indicando a maior afinidade do biocarvéo pirolisado a 700°C pela
atrazina, o que é desejavel do ponto de vista da separacdo. Esses resultados corroboram com a

eficacia de adsorc¢éo encontradas na pesquisas publicadas na literatura cientifica. Mandal, Singh
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e Purakayastha (2017) estudando a adsor¢édo de atrazina em biocarvédo proveniente de casca de
arroz e de palha de arroz, obtiveram uma adsor¢do maxima de 42,6% e 70,7%, respectivamente.
Mandal e Singh (2017) conseguiram obter uma remocdo de 95% da atrazina na concentracéo

de 10 mg L™ utilizando biocarvao produzido de palha de arroz.

Os parédmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich foram determinados por regressdo
néo-linear (Tab. 2).

Tab. 3. Parametros de Langmuir e Freundlich para adsorcdo da atrazina nos biocarvGes
BC400 e BC700.

Langmuir Freundlich
Biocarvies  Qmax
; K r R2 K n R2
(mggh f

BC400 0,9419 0,4978 0,2866 0,9807 0,3184 1,9826 0,9936

BC700 2,1695 11,6069 0,1106 0,9735 1,2401 2,6015 0,9629

r: constante adimensional, que indica eficiéncia do processo de adsorgéo.
n: constante adimensional, que indica eficiéncia do processo de adsorgéo.

A adsorcdo indicou uma maior eficiéncia para o BC700 quando observado a
constante de Freundlich referente a capacidade de adsorcdo. Biocarvdes com valores de Ky
mais elevados tem maiores capacidades de adsorcdo (LIU et al., 2015). O coeficiente de
correlacdo (R2) apresenta um numero que fornece confianca para aplicacdo do modelo de
Freundlich para os dois biocarvbes, BC400 = 0,99 e BC700 = 0,96. Altos valores de R?
sugerem que o modelo aplicado pode simular a sorcao de pesticidas no biocarvao (ZHENG
etal., 2010). O parametro “n” indica a eficiéncia do processo de adsorgdo, e os valores que
variam na faixa de 1 < n < 10, indica que a adsorc¢do ¢é favoravel (SBIZZARO, 2016). O
processo de adsorcdo da atrazina no BC400 e BC700 apresentaram uma eficiéncia,
respectivamente, de 1,9826 e 2,6012.

Conforme apresentado na Tabela 2 0 BC700 foi melhor ajustado utilizando Langmuir
comparado a Freundlich de acordo com o parametro R2. O valor mais elevado de Qmax foi
obtido para 0 BC700 (2,1695 mg g?), enquanto o do BC400 foi de 0,9419. O valor de
Qmaéx no modelo de Langmuir representa a quantidade maxima de atrazina que poderia ser
adsorvida (YUE et al., 2016). Para os dois biocarvdes o parametro “r” teve valores que
ficou na faixa (0 < n < 1) indicando que o processo de adsorcdo da atrazina é favoravel
(SBIZZARO, 2016). Para o0 BC400 ¢ BC700 os valores de “r”, respectivamente, foram
0,2866 e 0,1106.
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4 CONCLUSAO

A presente investigagdo mostrou que o biocarvéo proveniente de casca de arroz foi um
adsorvente eficaz para a remogéo da atrazina. O coeficiente de correlagdo mais elevado (R?)
para a adsorcao de atrazina no BC400 foi obtido pelo modelo de Freundlich com o valor de
0,9936 enquanto o BC700 apresentou o valor mais alto para Isoterma Langmuir (0,9735).

A cinética de adsorc¢éo foi melhor descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Sendo assim,
0 biocarvdo derivado da casca de arroz pode ser usado como um adsorvente eficiente e

econémico para a remocdo de atrazina.
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