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RESUMO

Intmeros estudos tém relatado os efeitos prejudiciais dos pesticidas na saude humana e animal. A presenga de
carbendazim no ambiente estd associada ao desenvolvimento de alguns tipos de cancer e infertilidade. Nesta pesquisa, a
adsor¢do de carbendazim em biocarvdo produzido da palha de milho foi avaliada baseado em estudos cinéticos e de
equilibrio. Para a produ¢io do biocarvao, a palha de milho foi ativada com solugdo de H3PO4 (1,5 mol L), e submetida
a pirolise em forno de aquecimento com fluxo de N> na temperatura de 400 °C, durante 6 horas. Foram realizados
experimentos de adsor¢do em sistema fechado e batelada. Modelo de difusdo intraparticula foi aplicado na modelagem
dos dados cinéticos. Caracterizagdes fisico-quimicas, texturais e morfoldgicas da palha de milho ativada e ndo ativada, e
do biocarvao produzido foram realizadas. O biocarvdo mostrou area superficial especifica, volume total de poros e
didmetro médio de poros de 158 m? g, 0,0960 cm® g e 17,6 A, respectivamente. Além disso, o biocarvio apresentou
grande porosidade, observada por analises de microscopia eletronica de varredura. Dados experimentais de equilibrio
mostraram que a adsor¢do de carbendazim no biocarvao, ocorreu com a formac¢ao de monocamada, logo, a isoterma de
Langmuir foi capaz de descrever bem os dados obtidos nas condi¢des investigadas, mostrando alta afinidade entre o
carbendazim e o biocarvdo produzido (b = 5,90 L mg™). Os dados experimentais da cinética de adsorgdo foram obtidos
para diferentes concentragdes iniciais de carbendazim, 6, 15 ¢ 27 mg L, em que, foram alcangadas porcentagens de
remocao de 98,5, 99,5, ¢ 76 %, respectivamente, com tempos de equilibrio inferiores a 1000 minutos, para todas as
concentracdes estudadas. Na descrigdo da cinética de adsor¢do, o modelo de difus@o intraparticula ajustou bem aos dados
nas trés concentragdes iniciais de carbendazim utilizadas, fornecendo valores de coeficiente de difusdo intraparticula
(Def) na grandeza de 10 a 10”7 cm? min™'. Os resultados mostraram a efetividade do biocarvio ativado de palha de milho
na remogdo de carbendazim de uma fase liquida. O desempenho deste adsorvente o torna promissor na remogao deste
pesticida de aguas de consumo.
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INTRODUGAO

Para garantir elevada produtividade agricola, inimeros tipos de pesticidas tém sido aplicados. Tal fato tem contribuido
para o aumento da contaminacao de solos e sistemas aquaticos. A contaminacdo da dgua por pesticidas pode ocorrer de
forma direta ou indireta, em que, o pesticida ¢ descartado em regides de rios de modo inadequado ou pode ser lixiviado
no solo alcangando aguas subterraneas e aquiferos. O pesticida carbendazim ¢ um fungicida frequentemente aplicado em
culturas de feijdo, trigo e soja, e sua presenca tem sido associada ao desenvolvimento de cancer e infertilidade (Rajeswary
et al., 2007; EPA, 2012).

Os métodos mais aplicados para remover pesticidas da agua sdo, eletroquimicos, fotoquimicos, biodegradacdo
microbiologica, e adsor¢do. Dentre estes, a adsor¢do utilizando carvdo ativado apresenta vantagens relacionadas a
facilidade de aplicagdo e a alta eficiéncia. No entanto, a produgdo do carvao ativado pode apresentar alto custo de acordo
com a origem e valor da matéria-prima utilizada (Baccar et al., 2009).

Nos ultimos anos, a busca pelo desenvolvimento de carvoes ativados de menor custo processual e alta eficiéncia tém sido
a meta de varias pesquisas. A produgdo de carvao ativado a partir residuos agroindustriais (biocarvado ativado) ¢ uma
alternativa economicamente viavel, devido ao baixo custo da matéria-prima e a abundancia destes materiais residuais que
apresentam baixa gama de aplicagdo. Diferentes biomassas podem ser empregadas na produgdo de carvdo, como, cascas
de coco (Cazetta et al., 2011), sabugo de milho (El-Hendawy; Samra; Girgis, 2001) e palha de milho (Jin et al., 2014). A
palha de milho ¢ um residuo agricola, produzido em grande quantidade no Brasil (cerca de 8 milhdes de toneladas de
palha seca/ano), e a aplicabilidade deste residuo ainda ¢ pouco estudada.

Para a produg¢do de carvdo ativado, processos de ativacao fisica e/ou quimica sdo frequentemente aplicados, sendo que a
ativagdo fisica consiste na carbonizagdo prévia da matéria-prima, seguida pela gaseificagdo a altas temperaturas,
utilizando vapor, CO», ar, ou uma mistura de gases, enquanto a ativa¢do quimica envolve a impregnagao do material com
um reagente quimico, onde, posteriormente este material ¢ submetido a pirdlise para obtengdo do carvao ativado.
Diferentes tipos de reagentes tém sido utilizados na producao de carvdo ativado, tais como H3PO4, NaOH, e KOH, sendo
que o H3PO4 tem sido associado a formagdo de carvdes muito porosos € com caracteristicas texturais vantajosas para
processos de adsorg¢ao (Puziy et al., 2003; Sun & Webley, 2010).
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Desta forma, buscou-se investigar a eficiéncia de um biocarvao ativado produzido a partir da pirolise da palha de milho,
na remocao de carbendazim de uma fase liquida. Caracterizagdes fisico-quimicas, morfoldgicas e texturais do biocarvao
foram realizadas, e estudos (equilibrio e cinético) para avaliar a viabilidade técnica para a aplicagdo do biocarvado na
remocao de carbendazim também foram conduzidos.

OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal desenvolver um biocarvao a partir da pirélise da palha de milho para a remogao
de carbendazim de um meio aquoso. Analises de caracterizagdo morfoldgica, fisica, e quimica foram realizadas buscando
avaliar as propriedades do biocarvao que influenciam o processo de adsor¢ao de carbendazim, e avaliar a estabilidade do
biocarvdo quando utilizado no processo de adsor¢do deste pesticida. Por fim, determinar, por meio de modelagem
matematica, pardmetros cinéticos e de equilibrio essenciais para a investigacdo da etapa limitante de transferéncia de
massa que descreve o processo de adsor¢ao de carbendazim no biocarvao ativado de palha de milho.

METODOLOGIA
Producio do biocarvao ativado de palha de milho

A palha de milho (PM) utilizada foi coletada em regido agricola de Toledo (PR), moida em moinhos de facas, lavada,
seca em estufa a 105 °C, e submetida a distribuigdo granulométrica em peneiras da série Tyler. A palha retida na peneira
de 80 mesh foi ativada com solugdo de H3POs (VETEC — 85%) na concentragdo de 1,5 mol L}, empregando razdo
palha/ativante de 1:10 (m/v). A mistura foi mantida sob agitacdo a 100 rpm e 25°C, durante 2 horas. Apds isso, a amostra
foi filtrada em sistema a vacuo, e seca em estufa a 105°C, por 24 horas, e armazenada sob condi¢des ambientes, para
posterior processo de pirdlise.

O biocarvao ativado com H3;PO4 (BH) foi preparado a partir do processo de pirélise da palha de milho quimicamente
ativada (PMA). A PMA foi pirolisada em forno sob fluxo de nitrogénio (500 mL min™), na temperatura de 400°C, durante
6 horas. O BH produzido foi lavado com agua destilada e seco em estufa a 105 °C, durante 24 horas. Apds isso, o BH foi
utilizado na adsor¢do de carbendazim em sistema fechado e batelada.

Nos processos de adsorcao foi utilizado carbendazim padrao (Sigma Aldrich® - 99,1%). As solugdes de carbendazim
foram preparadas em Metanol (FMAIA - 99,8%). Solugdes de carbendazim em diferentes concentragdes foram preparadas
para os testes cinéticos e equilibrio de adsor¢do deste pesticida no biocarvao produzido. A concentragio de carbendazim
na fase liquida foi determinada utilizando um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu-Prominence) com
detector UV. Para as analises em cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizou-se uma mistura de agua ultrapura e
metanol (50/50, v/v) como eluente (LiChrosolv - 99,9%).

Caracterizagao da biomassa e do biocarvao ativado

A PM, PMA e BH foram caracterizados por analises termogravimétricas em TGA 4000-PerkinElmer, sob fluxo de
nitrogénio (30 mL min™'), em um faixa de temperatura de 30 a 900 °C. O biocarvio nfo ativado de palha de milho também
foi avaliado pela técnica de TGA. As fases cristalinas da PM, PMA e BH foram identificadas em difratometro de raio X
(Bruker AXS D2 Phaser). A densidade real do BH foi determinada por picnometria de gas hélio (Micromeritics®, modelo
AccuPyc II 1340). A distribui¢ao de tamanho de particulas do BH foi realizada por espectroscopia de difracdo a laser em
analisador Malvern instruments (Mastersizer-3000) acoplado a um acessorio Hydro-EV.

Técnica de fisissor¢ao de N; foi utilizada na obtengao dos pardmetros texturais do BH. Para a andlise, uma pressao relativa
na faixa de 10 a 1 mbar, e temperatura de 77K foram utilizadas em um analisador de éarea superficial Micromeritics
Gemini IIT 2375. A area superficial especifica (Ager), didmetro médio de poros (dp) e volume de poros (Vp) para o BH
foram determinados por meio dos modelos de BET (Brunauer-Emmett-Teller), BJH (Barrett-Joyner-Halenda) e DH
(Dollimore-Heal). A area superficial especifica também foi determinada para a PM e PMA. Os grupos funcionais
presentes na superficie da PM, PMA e BH, foram avaliados por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) (Frontier-PerkinElmer). Para avaliar o pHy, (ponto de carga zero) do BH, utilizou-se o método proposto
por Noh & James (1989).

Microscopia eletronica de varredura (SEM-LEO-440i) foi utilizada nas analises morfologicas da PM, PMA e BH. Para
as analises, particulas dos materiais estudados foram fixados em porta amostra por uma fita adesiva de carbono, e
recoberta com uma fina camada de ouro por um metalizador (SPUTTER COATER EMITECH, K450).
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Ensaios de adsorgao em sistema fechado e batelada
Dados experimentais da cinética de adsorgao

Os experimentos cinéticos ¢ de equilibrio foram realizados em sistema fechado e batelada. Os processos de cinética de
adsorgdo foram realizados utilizando 75 mL de solugdo de carbendazim com diferentes concentragdes iniciais (6, 15 ¢ 27
mg L), onde, foram adicionados a 0,05 g de biocarvdo ativado. A mistura foi colocada sob agitagdo a 150 rpm e
temperatura de 25°C. Apoés cada tempo pré-determinado, as misturas foram filtradas a vacuo e armazenadas para posterior
quantificagdo.

A concentragdo de carbendazim no BH (q (t)) foi determinada a partir da Equagdo 1.

q(t) = V(C%C(t)) equagio (1)

em que, V (L) é o volume da solugdo de carbendazim utilizado, Co (mg L!) é a concentragio inicial da solu¢do de
carbendazim, C(t) (mg L) a concentragdo da solugdo de carbendazim obtida ap6s um determinado tempo t, e m é a massa
(g) de BH.

Dados experimentais do equilibrio de adsorgao

Para os experimentos de equilibrio de adsor¢do com o fungicida carbendazim, foram empregados volumes de 75 mL de
solugdo de carbendazim com concentragdo inicial de 30 mg L', contendo massas de biocarvio ativado que variaram de
0,0087 a 0,058 gramas. As amostras foram mantidas a 150 rpm e temperatura de 25 °C por 900 minutos. A concentragdo
de carbendazim no BH, no equilibrio, foi determinada pela Equagdo 2.

_ V(CO - Ceq)
- m

Qeq equagdo (2)

em que, Ceq (mg L) é a concentragdo de carbendazim na fase liquida no equilibrio, qeq (mg g?) € a concentragdo de
carbendazim no BH no equilibrio.

Modelagem matematica

Modelagem matematica do equilibrio de adsorgao

A descrigao do equilibrio de adsor¢ao do carbendazim em BH foi realizado utilizando o modelo de isoterma de Langmuir,

representada pela Equacdo 3:

max b Ceq ~
Qeg = ———— equacao (3)
“  1+bC,
em que, gmax (Mg g!) € a concentragdo maxima de carbendazim adsorvida, b (L mg™!) € a constante da isoterma de
Langmuir.

Modelagem matematica da cinética de adsorgao

Modelo fenomenoldgico de difusdo intraparticula foi utilizado para auxiliar a explicar os dados experimentais cinéticos
e avaliar a etapa limitante de transferéncia de massa. Para representar a etapa de difusdo intraparticula do carbendazim
foi utilizada a segunda lei de Fick representada pela Equacgéo 4.

d Dy d (,0 ~
—_— = —_— e 4
6tq(r' 2 r2 or (r 6rq(r' t)) equagio (4)

em que, Der (cm? min™) é o coeficiente de difusdo efetivo do carbendazim no BH. As condi¢des de contorno foram
descritas pelas Equacgoes (5) e (6).

g -

aq(r =0,t>0)=0 equagdo (5)
qmax b C(V) <

qr=Rt>0)= 1+b—C(t) equacao (6)
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em que, R (cm) € o raio da particula de adsorvente.

Expressio adicional (Equagio 7) foi utilizada para determinar a concentragio média de pesticida no adsorvente (q), €
para conectar o balanga de massa no adsorvente (Eq. 4) com o balango de massa na fase liquida (Eq. 1).

3 R
q(t) = e r2q(r,t)dr equagio (7)
0

As condig¢oes iniciais utilizadas para resolver o modelo sdo dadas pelas Equacdes (8) a (10).

c(0) =¢, equagdo (8)
q(0)=0 equagio (9)
q(r,0)=0 equagdo (10)

O modelo de difusdo intraparticula, dado pelas Equagdes (1) e (4), condigdes iniciais e de contorno (Eqs. 8 a 10), e
expressdo auxiliar (Eq. 7), foi resolvida utilizando o método das linhas. A Equagdo diferencial (Eq. 4) foi discretizada em
relacdo a coordenada r. Este procedimento resultou em um sistema de equagdes diferenciais ordindrias e equagdes
algébricas em relagdo ao tempo, nas quais, foram resolvidas utilizando o método de Runge-Kutta-Fehlberg (RKF)
codificado pelo software Maple ®.

Os parametros dos modelos de isoterma de adsor¢ao (qmax, b) foram obtidos a partir dos dados experimentais de equilibrio
e da busca pela minimizag@o da funcdo objetivo, representado pela Equagdo (11).

~€XP _ ~mod
OF =%}, (%) equagdo (11)
Teq
em que, N é o numero de dados experimentais de equilibrio e q Z;p eq Z};’d sd0 as concentragdes de carbendazim no
adsorvente no equilibrio obtido experimentalmente, e a partir do modelo de isoterma de adsorcdo, respectivamente, e
q Z;p’N ¢ a concentragio média de carbendazim no adsorvente no equilibrio de n® dados experimentais. O pardmetro do
modelo cinético (Der) foi obtido a partir dos dados cinéticos experimentais ¢ da busca pela minimizagdo da funcao
objetivo, a qual é representado pela Equagdo (12).

(C€xp _ Cmod
OF = Z lchl equagdo (12)
i=1 i
em que, Ciexp e C/"°% sdo os experimentais e calculados pelo modelo de concentragio de carbendazim na fase liquida,
respectivamente.

O método de otimizagdo Simplex Downhill desenvolvido por Nelder e Mead (1965) foi utilizado na busca pelo minimo
valor da fungdo objetivo. O ajuste do modelo foi avaliado a partir do coeficiente de determinacao (R?), fung@o objetivo
(OF).

RESULTADOS
Caracterizagao da palha de milho e do biocarvao produzido

A andlise de TGA da palha de milho (PM) mostrou perfil caracteristico relacionado a degradagdo de material
lignoceluldsico de biomassas, em que, o ultimo evento térmico foi observado em temperatura proximas a 400 °C, por esta
razdo, o biocarvao ativado (BH) foi produzido nesta temperatura especifica. A TGA para a palha de milho ativada com
H3;PO4 (PMA) mostrou a degradag@o mais rapida e intensa em relagdo PM, indicando uma consideravel modificacdo da
biomassa estudada. Analises de TGA para o biocarvao ativado e ndo ativado, indicou maior estabilidade térmica para o
biocarvao ativado. Analises de DRX revelaram a caracteristica predominantemente amorfa da PM e do BH, onde arranjos
cristalinos podem estar presentes dentro da fragdo amorfa. O desaparecimento de algumas regides cristalinas foi associado
a decomposicao de regides cristalinas da celulose provocada pelo processo de ativagao e pirdlise.

As Figuras 1-a e 1-b mostram a isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N e distribui¢do de tamanho de poro do biocarvao
ativado da palha de milho, respectivamente. Analise de fisissor¢@o de N, para o BH forneceram valores de area superficial,
volume total de poros, volume de microporos, e didmetro médio de poros de 158 m? g!, 0,0960 cm? g, 0,0826 cm® g*!,
e 17,6 A, respectivamente. A area superficial especifica para a PM e para PMA foram de 0,36 m?> g"' e 0,58 m? g,
respectivamente. Os resultados indicaram a melhoria das caracteristicas texturais do BH ocasionadas pelo processo de
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ativacao e pirdlise, o que ¢ favoravel em processos de adsor¢do. Leeq et al. (2010) produziram biocarvdo de palha de
milho a 700 °C e obtiveram area superficial de 154 m? g™'. Hollister et al. (2013) obtiveram volume total de poro de 0,010
cm? g'! para biocarvdo de palha de milho. Zhu et al. (2015) obtiveram didmetro médio de 14,7 A para biocarvdo de palha
de milho. A similaridade entre as propriedades texturais do biocarvao ativado produzido nesta pesquisa com outros
biocarvdes pode ser observada, e possui como beneficio, a produgdo em menor temperatura.

A isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N, para o biocarvao ativado de palha de milho (ver Fig 1), apresentou tipo I(b), a
qual ¢ associada a materiais com uma distribui¢do de tamanhos de poros mais ampla, incluindo microporos mais largos e
mesoporos mais estreitos (< 25 A). O fenomeno da histerese foi observado para o biocarvdo ativado produzido, e
apresentou tipo H4, a qual ¢ frequentemente encontrada em cristais de zeolitas, zedlitas mesoporosas e carvao ativado
micro-mesoporoso (Thommes et al., 2015). A pressdo média de histerese (P/P0< 0,9880) ¢ um indicativo que o material
apresenta microporos € mesoporos em sua estrutura. Estes resultados estdo em concordancia com os parametros texturais
observados, em que, foi também observado a predominancia de microporos (Vi = 0,0826 cm® g!).
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Figura 1 - Isoterma de adsorcao (—) e dessorcao (- - -) de Nz (a) e distribuicio do tamanho de poro (b) do

biocarvao ativado.

O entendimento do processo de adsor¢do estd fortemente relacionado as caracteristicas do adsorbato e do adsorvente. As
propriedades texturais, quimicas e morfologicas do adsorvente, associado as caracteristicas fisico-quimicas (como
natureza e tamanho molecular) do adsorbato sdo fatores fundamentais em um sistema de adsor¢do. Neste sentido, as
dimensdes da molécula de carbendazim foram estimadas a partir do software Engine-Molview v2.4 3D render, em que,
foi obtido um diametro longitudinal (Diongitudinal) € médio (Dmedio) de 10,08 A, e 5,0 A, respectivamente. O tamanho médio
de poro (17,6 A) e propriedades micro-mesoporosas do biocarvio ativado da palha de milho podem favorecer a adsorgdo
da molécula de carbendazim, uma vez que, o didmetro molecular deste pesticida ¢ menor que o tamanho do poro do
biocarvao ativado.

A Figura 2 mostra as imagens de microscopia eletronica para a palha de milho ndo ativada (Fig 2-a), palha de milho
ativada (Fig 2-b) e biocarvao ativado (Fig 2-c). A imagem de MEV para a PM (Fig 2-a) mostram uma estrutura fibrosa.
Na Figura 2-b ¢ possivel observar a mudanca estrutural para a PMA quando comparada a PM, no entanto, a mudanga ndo
¢ muito significativa. A imagem de MEV para o BH (Fig 2-c) mostram estrutura altamente porosa, com diferentes
tamanhos de poros. O BH ¢é poroso, com estrutura muito irregular. Analises de MEV mostraram a grande porosidade do
BH, o que é muito vantajoso em processos de adsorcao (Fig 2-c).
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Figura 2 - Imagem de MEV para palha de milho néo ativada (a), palha de milho ativada (b), biocarvéo ativado

(c).

Na Figura 3 ¢ apresentado o FT-IR da palha de milho ndo ativada e do biocarvao ativado. As andlises de FT-IR da PM
(Fig 3-a), revelaram bandas de absor¢io relacionadas a estiramentos O-H (3333 cm™), C-H (2937 cm™), C=0 (1881 cm"
1, C-0 (1229 cm! e 1184 cm™), associadas a ligagdes em ésteres, éteres, fendis, € alcoois aromaticos. Bandas em 1760-
1710 cm! também foram observadas e associadas a ligagdes C=0 em 4cido carboxilicos, ésteres ¢ aldeido, presentes em
estruturas da lignina, hemicelulose € celulose. Banda em 1450 cm! foi observada e associada com C=C em aromaticos;
E estiramentos entre 1420 a 1020 cm™ podem estar associados a deformagio axial C-O em é4cidos carboxilicos, ésteres
aromaticos, e éteres alifaticos e aromaticos. Banda em 860-800 cm™ sdo relacionadas a deformagio C-H fora do plano

(@) :
N\ My \
|

851 cm”
-1
3333 ¢m” 2937 cm 1881 cm’ \
1775 cm” ik \ 1184 cm”
IRAV% .
1191 cm
1564 cm™ i 1229cm’”
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4500 4000 3500 3000 2500 ) 2000 1500 1000 500
cm’

Figura 3 - FT-IR para palha de milho néo ativada (a) e biocarvao ativado da palha de milho (b).

A andlise de FT-IR do BH (Fig 3-b) indicaram a presen¢a de grupos funcionais relacionados a estruturas carbonicas
alifaticas e aromaticas caracteristicas de biocarvoes. O espectro FT-IR para o BH também apresentou bandas relacionadas
a estiramentos O-H (3333 cm™), a qual estd associada a ligagdo O-H em estrutura poliméricas, contudo, com menor
intensidade a observada para a PM, indicando a quebra da estrutura polimérica pelo processo de ativagio e pirdlise. Banda
em 1564 cm™! esta associada a C=C em anéis aromaticos formados a partir da remogéo de lignina € quebra de grupos
acetila, esta banda nio foi observada para a PM, e a mudanga revela a extensdo do processo de aromatizagdo; Estiramento
em 1361 cm™! est4 associado a deformacio de estruturas CHs, o que pode ser confirmado a partir do desaparecimento da
banda em 2937 cm™! para o biocarvio ativado relacionado a C-H em estruturas alifatica; Estiramento em 1229 cm™ pode
estar associado a C-O em alcoois, fendis, éteres e ésteres aromaticos, sendo que neste comprimento de onda, estiramentos
caracteristicos de compostos fosforosos e fosfocarbonaceos presentes em biocarvoes ativados com acidos fosforico,
também podem ocorrer (Puziy et al., 2003). Uma redugéo expressiva da banda em 1184 cm™ foi associada a decomposi¢io
de material lignoceluldsico, o qual, contém grupos funcionais com C-O. A compreensdo acerca dos grupos funcionais
superficiais do adsorvente que podem apresentar interagdo intermolecular com o adsorbato sdo muito importantes na
investigacdo do mecanismo de adsorgao.

Analise de Sedimentometria de raio X do BH mostrou ampla faixa de distribui¢ao granulométrica (120 a 500 pm) e um
diametro médio de 289 um. O comportamento apresentado pelo BH nesta técnica corrobora a presenca de particulas com
formatos irregulares mostradas pelas anélises de MEV para BH. A técnica de picnometria de gas hélio foi utilizada na
determinagdo da densidade real do biocarvao ativado, sendo obtido um valor de 1,7 g cm™.
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O pHp, do biocarvao ativado foi determinado pelo método de Noh & James (1989), e foi estimado em 5,11. Para
condicdes experimentais, onde pHiniciat < pHpe- @ carga residual na superficie do adsorvente € positiva. No entanto, quando
PHiniciat > pHpez, @ superficie € negativamente carregada. Neste sentido, o BH apresenta carga superficial residual positiva.
Além da relevancia da carga superficial no biocarvao, a investigagdo sobre o efeito do pH sob o adsorbato ¢ igualmente
importante em um processo de adsor¢do. O pKa do fungicida carbendazim possui um valor de 4,2, em que, para pH
menores que este pKa, uma espécie protonada de carbendazim pode ser formada no meio.

Os valores de pKa do carbendazim (4,2), associado ao pHpc, (5,11) do BH indicam que, em pH menores que 5,11 ocorre
arepulsdo entre a espécie protonada de carbendazim (NH) e a superficie do biocarvédo (carga residual positiva), enquanto
para pH maiores que 5,11 a forga da repuls@o ¢ menor, uma vez que a espécie de carbendazim positivamente carregada
ndo ¢ mais predominante no meio. Desta forma, o processo de adsor¢do deste pesticida no biocarvao ativado de palha de
milho pode ser desfavoravel em pH menores que 5,11. No entanto, a partir dos dados de adsor¢@o apresentados na se¢ao
abaixo, observa-se que a adsor¢do de carbendazim em biocarvao ativado de palha de milho ocorreu em pH menores que
o pHpc,, apresentando significativa capacidade de adsorgdo e alta afinidade entre o pesticida e o biocarvao ativado de
palha de milho. A partir dessas informagdes ¢ possivel propor que outros mecanismos de adsor¢do sdo predominantes no
processo, e que apesar da repulsdo entre o pesticida e a superficie do biocarvado provocarem efeitos negativo na adsorgao,
outros mecanismos podem apresentar maior for¢a no processo e direcionar o mecanismo de adsor¢ao de carbendazim no
biocarvao produzido.

Equilibrio de Adsorgao

Para a avaliagdo dos dados experimentais de equilibrio de adsor¢do do carbendazim em biocarvao ativado de palha de
milho, utilizou-se o modelo de isoterma de Langmuir. A partir da classificagdo de isotermas proposta por Giles et al.
(1960) para sistemas de adsor¢do liquido-solido, ¢ possivel identificar o modelo que descrevera adequadamente o
conjunto de dados experimentais de equilibrio. A isoterma experimental obtida da adsor¢ao do carbendazim em biocarvao
ativado apresentou fortissimo perfil de Langmuir.

Na Figura 4 s3o apresentados, os dados experimentais de equilibrio de adsor¢do de carbendazim em biocarvao de palha
de milho (Fig 4-a), os dados de variagdo de pH observados nos experimentos de equilibrio (Fig 4-b), e a isoterma simulada
e experimental para o sistema investigado carbendazim-biocarvao (Fig 4-c). A isoterma de adsor¢do mostrou um
comportamento muito favoravel, apresentando capacidade de adsor¢do (qeq = 39 mg g!) proxima a capacidade maxima
(gmax = 39,73 mg g!), mesmo em baixas concentragdes de fase liquida (Ceq = 2,5 mg L),
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Figura 4 - Dados experimentais de equilibrio e (a), Efeito da variacio de pH sob o equilibrio de adsorcio A (b),
isoterma experimental e simulada do sistema carbendazim-biocarviao (c), m Dados experimentais tratados, —
Modelo de isoterma de Langmuir (Condi¢des experimentais: Temperatura = 25°C, Massa de biocarvao = 0,0087
a 0,058 g, pH=5,6 a4,7)

Para os experimentos de equilibrio de adsor¢do do carbendazim em biocarvao da palha de milho, o pH inicial foi 6,08.
No entanto, o pH final de cada experimento esteve entre 4,7 ¢ 5,6, de acordo com a massa de biocarvdo utilizada. A
variagdo de pH nos experimentos de adsorgdo pode ser visualizada na Figura 4-b. A acidificagdo da solugdo ocorreu
devido ao 4cido remanescente presente na estrutura mais interna do biocarvao. Processos de lavagem ndo foram efetivos
na remocao de 4cido ainda contido no biocarvao ativado.

As variagdes observadas nos dados de equilibrio do carbendazim estdo fortemente relacionadas a variagdo do pH dos
experimentos, como exemplo, concentragdes de equilibrio a partir de 12,5 mg L'}, apresentaram redugdo nas capacidades
de adsorgdo (Fig 4-a), devido ao aumento do pH (5,4-5,6) do meio (Fig 4-b). As flutuagdes das capacidades de adsorcio
observadas para concentragdes de equilibrio inferiores a 10 mg L™}, também estdo relacionadas as variagdes de pH do
meio.
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A problematica acerca da flutuacao de pH levou a avaliagdo do efeito do pH do meio sob a molécula de carbendazim, e
consequentemente, sob o sistema de adsorgao. Por este motivo, um diagrama de especiagdo para a carbendazim em fungao
do pH foi simulado, utilizando o médulo pKa plugin do software Marvin Sketch (v.17.28.0), desenvolvido pela
ChemAxon. O carbendazim pode ocorrer em cinco diferentes espécies de acordo com o pH da solucdo, sendo que apenas
uma destas espécies ¢ protonada (NH') e ocorre em pH acido. Em uma faixa de pH de 4,7 a 5,6, o carbendazim pode
ocorrer como uma espécie neutra ¢ uma protonada, em que as propor¢oes destas espécies variam de acordo com o pH do
meio.

Analisando concomitantemente as Figuras 4-a e 4-b, ¢ possivel propor que, a modificacdo nas propor¢des das espécies
de carbendazim em funcdo do pH do sistema carbendazim-biocarvao, sdo refletidas na varia¢do dos dados experimentais
de equilibrio. As duas espécies de carbendazim presentes em meio acido, podem apresentar diferentes tipos e regides de
interacdes eletrostaticas com a superficie do biocarvao, e em virtude disso, diferentes valores de capacidade de adsor¢ao
foram obtidos. Contudo, as caracterizagdes do biocarvao ativado de palha de milho a partir de pHyc, € FT-IR, mostraram
a carga residual superficial positiva e a presenca de grupamentos aromaticos na superficie do biocarvdo. A provavel
repuls@o entre a espécie protonada de carbendazim e a superficie positivamente carregada do biocarvao ativado indica
que, interacao eletrostatica ndo ¢ o mecanismo de adsor¢do predominante, apesar de exercer contribui¢ao no sistema de
adsorcdo, e que outros mecanismos como, liga¢des tipo 7w, pontes de hidrogénio e interagdes hidrofobicas, podem ser
responsaveis pela descrigdo do mecanismo de adsorgdo. Testes de adsor¢do de carbendazim em biocarvao nao ativado de
palha de milho foram realizados, e apresentaram capacidades de adsorg¢ao insignificantes.

Na Figura 4-a, sdo apresentados todos os dados de equilibrio obtidos dos experimentos, ¢ na Figura 4-c, os dados
experimentais de equilibrio foram delimitados na regido de Ceq ~ 9 mg L'}, para a identificagdo da regido de monocamada.
A isoterma de equilibrio para o sistema carbendazim-biocarvao apresenta um perfil de Langmuir (Fig 4-c), com 6tima
afinidade e classifica¢@o da curva como tipo L2. Os parametros estimados do modelo de Langmuir obtidos do ajuste aos
dados experimentais de equilibrio foram: gmax = 39,73 (mg g'!), e b= 5,90 (L mg™).

A andlise estatistica do ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais, mostraram valores de coeficiente de
determinacgdo (R?) de 0,9857, e fungdo objetivo (OF) de 0,0418. Estes dados, associados a analise grafica foram
determinantes na indicagdo da isoterma de Langmuir como a melhor representacdo dos dados de equilibrio de adsor¢do
de carbendazim em biocarvao da palha de milho. Trabalhos que reportaram a adsor¢do de carbendazim em biocarvao
ativado de palha de milho ndo foram encontrados.

Cinética de adsorgao

A Figura 5 mostra a cinética experimental e simulada do sistema carbendazim-biocarvdo com modelo de difusao
intraparticula, em trés diferentes concentragdes iniciais (6,4, 14,6 ¢ 27,4 mg L!). Para as cinéticas de 6,4 ¢ 14,6 mg L™,
o tempo de equilibrio ocorre em aproximadamente 600 minutos, contudo, para a cinética de 27,4 mg L', o equilibrio foi
alcangado em aproximadamente 900 minutos. O perfil cinético ¢ similar para as trés condi¢des experimentais
investigadas, e as porcentagens de remog¢do de carbendazim foram de 98,5, 99,5, e 76% para as concentragoes de 6,4,
14,6 € 27,4 mg L', respectivamente. De maneira analoga a observada nos experimentos de equilibrio de adsor¢do, as
flutuagdes em alguns valores de capacidade de adsor¢do de carbendazim observadas para as trés cinéticas podem estar
relacionadas as diferentes espécies de carbendazim formadas em meio acido, as quais, podem apresentar diferentes
interagdes com a superficie do biocarvao, provocando alteragdes nos valores de capacidade de adsor¢do.

Considerando as caracteristicas porosas e texturais (Aggr = 158 m? g”'; Vp = 0,0960 cm? g'; dp = 17,6 A) do biocarvio
ativado de palha de milho, associadas as dimensdes moleculares do carbendazim (Diongitudinat = 10,08 A, € Dimggio = 5,0 A),
o mecanismo de difusdo intraparticula ¢ altamente consistente. Neste sentido, o modelo de difusdo intraparticula foi
selecionado para auxiliar a explicar os dados experimentais cinéticos de adsor¢do de carbendazim em biocarvao ativado
de palha de milho.
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Figura 5 — Cinética de adsorcio (m) e dados de modelagem (—) do carbendazim em biocarvao da palha de milho
nas concentracées de 6,4 mg L' (a); 14,6 mg L' (b); 27,4 mg L' (c).

Os valores de Der para as concentragdes de 6, 15 ¢ 27 mg L', foram de 2,57 x 107%, 4,84 x 108 ¢ 1,11x107 cm? min™!,
respectivamente. Os R? foram superiores a 0,96 para todas as concentragdes estudadas, e os valores de fungdo objetivo
(OF) estiveram entre 0,14 e 0,41. O modelo matematico de difusdo intraparticula descreveu de forma adequada os dados
experimentais da cinética de adsorgao.

Os parametros ajustados do modelo cinético (Def) exibiram um crescimento linear com o aumento da concentragio inicial
de carbendazim. A concentragdo inicial da fase liquida afeta consideravelmente a resisténcia a difusdo intraparticula, em
que, a difusividade normalmente aumenta com o aumento da concentrag@o. Para baixas concentracdes de fase liquida, as
moléculas de adsorbato se conectam fortemente aos sitios de maior energia do adsorvente, onde, estas moléculas difundem
mais lentamente. Para maiores concentragdes de fase liquida, os sitios menos energéticos do adsorvente agora passam a
ser ocupados pelas moléculas de adsorbato, uma vez que, os sitios mais energéticos ja estardo preenchidos. Estas
moléculas de adsorbato estardo fracamente ligadas aos sitios de menor energia e difundirdo mais rapidamente no
adsorvente (Ko et al., 2005). Logo, o perfil crescente dos valores de D¢r do carbendazim em fungdo do aumento da
concentracao de fase liquida ¢ o esperado.

A partir dos dados de adsor¢do de carbendazim no biocarvdo de palha de milho ¢é possivel apontar o potencial deste
material na remogdo de pesticidas de meios aquosos. Adicionalmente, os resultados da modelagem e simulagdo em
diferentes concentracdes de carbendazim em solugdo aquosas, mostraram ajustes adequados, o que pode permitir o
aumento da eficiéncia do processo de adsor¢do. A aplicagdo de uma modelagem matematica aos dados experimentais
associados ao processo de simulacdo, utilizando modelo de difusdo intraparticula foi determinante para avaliar o
mecanismo de adsor¢do envolvido. A investigagdo sobre o mecanismo de adsor¢do ¢ importante para a melhoria da
eficiéncia em sistema de adsorcao, para sistema batelada, bem como coluna de leito-fixo. Além disso, a modelagem
matematica e simulag@o de processos ¢ muito importante para melhorar as caracteristicas dos adsorventes e tornar possivel
o aumento da escala de processo.

CONCLUSAO

A capacidade de adsor¢do do carbendazim em sistema fechado e batelada para o biocarvao da palha de milho foi avaliada
nesta pesquisa. Os resultados indicaram uma significativa capacidade de adsor¢do do biocarvao de palha de milho o
pesticida. Porém, estas capacidades de adsorcdo foram afetadas pelas variagdes no pH ocasionadas pelo contato do
biocarvao com a solugdo, sendo que o pH variou em uma faixa 4cida. Em meio acido, as diferentes espécies de
carbendazim formadas (NH") podem apresentar repulsdo pela superficie positivamente carregada do biocarvio ativado,
revelada pela técnica de pHpe,. Neste sentido, o mecanismo de adsorg¢do ndo ¢ predominantemente direcionado por
interagdes eletrostaticas, mas possivelmente, ¢ direcionado por ligagdes tipo m, pontes de hidrogénio e interacdes
hidrofébicas. As propriedades texturais do biocarvdo mostram alta area superficial especifica e a predominancia de
microporos, adicionalmente, analises morfologicas revelaram biocarvao altamente poroso. A isoterma de Langmuir foi
capaz de descrever corretamente os dados experimentais de equilibrio nas condigdes investigadas, onde, uma boa
capacidade maxima de adsorgdo foi verificada para o carbendazim (39,73 mg g™). O modelo de difusdo intraparticula
descreveu de forma consistente e adequada, os dados cinéticos da adsor¢do de carbendazim. Para a adsor¢do de
carbendazim, o tempo de equilibrio para as cinéticas de 6,4 ¢ 14,6 mg L'! foi de 600 min, enquanto, para a cinética de
27,4 mg L', o tempo observado foi 900 minutos. Desta forma, observa-se a rdpida remogdo deste pesticida de meios
aquosos. Finalmente, as capacidades de adsorgao apresentadas pelo biocarvao de palha de milho mostraram alta eficiéncia
na remocao de carbendazim de sistemas aquosos, e evidencia o potencial de aplica¢ao deste residuo agroindustrial.
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