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RESUMO

RESUMO - A contaminagao de efluentes industriais por metais da galvanoplastia ¢ um desafio significativo. Embora existam solugdes para a
remocdo de ions metalicos, elas sdo limitadas por altos custos e baixa eficiéncia. A adsor¢@o ¢ uma técnica eficaz para remover metais de
solugdes aquosas, utiliza materiais s6lidos com alta porosidade e area superficial especifica. Neste contexto, o biocarvao, material carbonaceo
obtido pela pir6lise de biomassa residual, destaca-se como uma alternativa promissora, embora ainda pouco explorada, no tratamento de
efluentes da industria metalurgica. Para contribuir com essa lacuna de pesquisa, este trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade adsortiva
do biocarvao produzido a partir do bagago de cana-de-actucar e ativado com cloreto de zinco na remocao de ions cromo (VI), investigando o
efeito da temperatura final de pirdlise sobre suas propriedades de adsor¢do. O biocarvao foi produzido em um forno de tambor duplo com
aquecimento entre 350 °C e 500 °C por 3 horas. Para a ativacdo, o biocarvao foi impregnado com solu¢do de ZnCl, e aquecido em mufla sob
atmosfera de nitrogénio em diferentes temperaturas. As amostras foram caracterizadas por MEV, EDS e adsor¢@o de nitrogénio. As amostras
foram submetidas a testes de adsor¢do de Cr(VI) por meio de experimentos de cinética de adsor¢do. A concentragdo de Cr(VI) foi monitorada
por meio do método da difenilcarbazida, utilizando espectrofotometria UV-Vis. Os resultados mostraram que o aumento da temperatura de
pirdlise resultou em estruturas mais ordenadas e compactas, com poros menores, dessa maneira esse efeito foi mais pronunciado no
SBdZnCl,@1000. No teste de adsor¢do de Cr(VI), o SBAdZnCL,@800 apresentou a maior capacidade adsortiva, sugerindo que, além da area
superficial, a presenga de Zn no biocarvao pode ter influenciado a adsorc¢do. Por isso, foi escolhida para avaliagdo em ensaios que variaram
temperatura, pH, dosagem do biocarvao ativado e concentragdo inicial de Cr(VI). Para a compreensdo dos mecanismos, os dados experimentais
foram ajustados a modelos cinéticos e de equilibrio de adsor¢do. Os resultados mostraram que a temperatura de pirdlise afeta a capacidade
adsortiva. A cinética de adsor¢ao foi avaliada por modelos, sendo melhor descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem, com coeficiente de
determinagao (R?) de 0,98, indicando uma forte interagao entre Cr(VI) e o biocarvao ativado.
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e posteriormente utilizado para avaliar a adsor¢do de cromo
hexavalente em agua. Os objetivos deste estudo foram (i) caracterizar
SBdZnCl, para a adsor¢do de Cr® em 4gua; (ii) Presumir um
mecanismo para adsor¢io de Cr®" em 4gua sob o substrato
termicamente mais estavel.

Introducao
A modificagdo do biocarvao por meio da dopagem com ZnCl, para
tratamento de aguas residuais tem atraido interesse significativo em
estudos recentes'2, O ZnCl, funciona como um poderoso agente
desidratante, reprimindo a formacdo de alcatrdes cuja evolugdo
durante a pir6lise resulta no bloqueio dos poros dos substratos. Além

disso, o ZnCl, funciona como um agente desidratante, aumenta a
evolucgdo da funcionalidade aromatica na lignina e funciona como um
acido de Lewis; portanto, ndo reage com carbono, preservando assim
sua estabilidade. Apesar da importancia da estabilidade térmica no
aumento da afinidade de adsor¢o e na supressdo da degradacgdo da
biomassa pirolisada, ainda ha escassez de evidéncias sobre como o
grau relativo de alta temperatura final de produgéo afeta a magnitude
da estabilidade térmica de adsorventes dopados com ZnCl, e, por sua
vez, sua afinidade de adsorcao. Segundo os autores, a decomposicao
do carvao diminui com o aumento da temperatura de produgio,
embora isso possa nao se traduzir em maior afinidade de sorgao.

Neste estudo, biocarvdo de bagago de cana-de-agucar (SB) dopado
com ZnCl; e pirolisado em diferentes temperaturas, foi caracterizado

Experimental
Preparacdo e Ativagdo do Biocarvdo de Bagago de Cana-de-Agucar.
O bagago de cana-de-agucar utilizado neste estudo foi coletado na
Usina Cerraddo, localizada em Frutal, Minas Gerais, Brasil. A
producdo do biochar seguiu a metodologia descrita por Pinto et al.
(2023)?, utilizando um forno de tambor duplo. A ativagio quimica do
biochar com ZnCl, (5 mol.L™!) foi realizada seguindo o procedimento
descrito por Carolino et al. (2025)*.
Caracterizagdo das amostras de biocarvdo ativado
A morfologia e a composicdo quimica das amostras de biocarvao
foram analisadas por TGA, XRD, SEM/EDS, mapeamento EDS e
area superfial N, BET.
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Estudo da adsor¢do de cromo hexavalente em biocarvado ativado

O estudo da adsor¢iio de Cr®" em biocarvdes ativados envolveu
experimentos nos quais o tempo de contato, o pH da solugdo, a
dosagem do material e a concentracdo de adsorbato foram variados.
A quantificacio de Cr®" foi realizada pelo método da 1,5-
difenilcarbazida® com um espectrofotdmetro UV-Vis (Genesys 180,
Thermo Fisher Scientific, EUA). A capacidade de adsor¢do da
amostra SBdZnClL@800 foi superior a das demais amostras
avaliadas, sendo escolhido como o material mais promissor para
futuras investigagdes de desempenho.

O ponto de carga zero (pHPZC) foi deteminado segundo Martins et
al. (2024)°. Para investigar o mecanismo de adsor¢do, uma solugdo
de 20 mL de Cr®* (1000 mg/L), com o pH ajustado para 3,0, foi
adicionada a 0,100 g de SBAZnCl.@800. Apo6s 60 minutos de contato
sob agitacdo a 200 rpm, a mistura foi filtrada. A fase sélida foi entdo
seca em uma estufa a 100 °C e posteriormente analisada por
MEV/EDS.

Resultados e Discussao

A morfologia do biocarvdo dopado com ZnCl, (SBdZnCly) ¢
mostrada na Figura 1. As imagens indicam estrutura acessivel e
compactada, que sdo caracterizados por superficies lisas e varios
microporos, indicando homogeneidade na formagdo da estrutura de
poros. Todos eles tém canais abertos, apresentando microporos. A
analise por MEV/EDS identificou C, O, Cl ¢ Zn como os principais
elementos, sendo que os teores de O, Cl e Zn diminuiram com o
aumento da temperatura, enquanto o teor de C permaneceu elevado.
A érea superficial especifica variou de 74,814 m? g! a 668,612 m?
g ! com o aumento da temperatura.

Figura 1. As imagens SEM de: SBAZnCI2@300 (a&al). SBAZnC12@400 (b&b1).
SBAZnCLR2@600 (c&cl). SBAZnC12@800 (d&d1). SBAZnCI2@1000 (e&el).
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Figura 2. Cinética de adsor¢do de SBdZnCI2@400, SBAZnC12@600,
SBAZnC12@800 ¢ SBAZnCI12@1000.

Para SBdZnCL@800, o tempo de contato ideal para a remogao de Cr(VI) foi
de 60 minutos (Figura 2), onde a porcentagem de remog¢do aumentou de
49,8% para 68,7%. Ensaios variando o pH inicial da solugdo revelaram que
o melhor desempenho ocorreu em pH 3, removendo 69% do Cr(VI). A
remogdo de Cr(VI) aumentou com o aumento da dose de biocarvao ativado.
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Os parametros das isotermas obtidos a partir dos modelos de
Langmuir e Freundlich e os resultados da cinética de adsor¢do de
Cr®" sdo mostrados nas Tabelas 1 € 2. O modelo de Freundlich se
adequou melhor ao processo de adsorgdo, sugerindo que o Cr®" foi

adsorvido de forma heterogénea nos sitios de ligacdo de
SBdAZnCl,@800 devido aos grupos funcionais de superficie e as
estruturas cristalinas altamente ordenadas presentes. O coeficiente de
correlagdo (R?) indicou que os dados experimentais se ajustaram
melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem (R? = 0,956). Além
disso, o valor da quantidade de qe* de Cr®" adsorvido (3,13 mg g™)
calculado a partir do modelo de pseudo-segunda ordem foi mais
consistente com o valor de ge experimental (3,31 mg g!). Isso
implica que o processo de adsor¢ao foi melhor representado pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, indicando que a quimissor¢ao de
Cr® em SBAZnCL@800 foi 0 mecanismo limitante da taxa. Portanto,
deduziu-se que os ions Cr®" foram adsorvidos na superficie de
SBAZnCL @800 por ligagdo quimica, por exemplo, por meio de troca
de ligantes e reagoes de quelagio.

Tabela 1. Constantes e coeficientes de correlagdo dos modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de Cr®" em

SBAZnCL@300
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
T(°C) | qua(mg g Ki(Lmgh) R |Ke(Lmg’) N R’
25 12.26 0.03 0.95 | 1.26 043 0.99

Tabela 2. Dados do estudo do modelo cinético para a remogao de
ions Cr®" da 4gua

Modelo  Pardmetros  valor Modelo Parametros valor

cinético  cinéticos cinético cinéticos

Pseudo-  ge, exp 331 Difusdo C 1.36

primeira  qe, cal 3.04 intraparticula  Kd 0.20

ordem kl 0.275 R? 0.49
R? 0.955 Adj R? 0.699
Adj R? 0.977

Pseudo- e, cal 3.13 Elovich A 0.11

segunda k2 0.20 B 0.06

ordem R? 0.956 R? 0.29
Adj R? 0.978 Adj R? 0.499

Conclusoes

O biocarvao ativado com Zn ¢ uma alternativa promissora para a
remog¢do de Cr(VI) em efluentes industriais, com potencial para
contribuir significativamente para o tratamento de aguas
contaminadas pela galvanoplastia. Observa-se que o tratamento
térmico e a ativagdo quimica influenciam diretamente em suas
propriedades adsortivas.
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