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RESUMO

O manganés é um dos contaminantes mais comuns em &guas de mina e efluentes das
mineracbes em Minas Gerais, muitas vezes negligenciado por se apresentar como um
micronutriente essencial. No entanto, quando descartado inadequadamente no ambiente, 0 Mn
pode contaminar sistemas aquaticos, gerando inadequagdo da agua para diversos usos,
comprometendo a vida e salde de varias espécies. Apesar de varios métodos de tratamento
poderem ser utilizados para remediacdo de efluentes aquosos contendo Mn, a remocgao deste
elemento de meios aquosos ainda € uma questdo importante das tecnologias de tratamento e
gestdo ambiental que visam a atender aos parametros estabelecidos pela legislacdo. Neste
contexto, a adsorcdo utilizando materiais carbonaceos, como biocarvbes (BC), para
descontaminacao de meios aquosos tem sido proposta como alternativa de alta eficiéncia, baixo
custo e facil implementacdo. No entanto, a utilizacao de diferentes condicOes de pré-tratamento
de biomassa e temperatura de pirdlise (TP), que desempenham um papel importante para
modular as propriedades dos biocarvfes aumentando sua performance de adsorcdo, tem sido
pouco explorada na remocdo de Mn de efluentes aquosos da mineragdo. Diante disso, este
estudo avaliou os efeitos do pré-tratamento quimico do bagaco da cana-de-acUcar (utilizando
NaOH ou H3PO.) e da temperatura de pirélise na producdo de BC para adsor¢cdo de Mn(ll) de
meio aquoso. Os BC foram sintetizados em um forno do tipo mufla, na presenca parcial de
oxigénio, nas temperaturas de 400 e 500 °C e caracterizados por diferentes técnicas (FTIR,
analise condumétrica, MEV, EDS e TGA). Estudos avaliando o efeito do pH e da forca idnica,
bem como estudos de cinética e equilibrio de adsor¢do do ion metélico, foram avaliados em
solucgdes aquosas sintéticas, para posterior aplicacdo do BC de melhor desempenho em amostras
reais de mineracdo. Os diferentes tipos de pré-tratamento da biomassa e TP afetaram os
rendimentos dos materiais, 0s grupos funcionais presentes na superficie dos materiais e 0s
valores de pHpcz. Os estudos de adsorcdo mostraram que a remogédo de Mn(I1) pode ser aplicada
em uma ampla faixa de pH inicial (4 a 8) e que o equilibrio de adsorcéo € alcancado em curto
tempo de contato (menor que 10 min). As isotermas de adsorcdo mostraram que o material
obtido a 400 °C por tratamento da biomassa com NaOH (BC400TB) apresentou a maior
capacidade adsortiva (cerca de 22 mg g ). No entanto, alguns efeitos como aumento da forga
ibnica e a presenca de ions Fe(l1) no sistema fez com que a porcentagem de remocao de Mn(ll)
reduzisse. O BC400TB foi utilizado como adsorvente em efluentes de mineracéo e se mostrou
com elevado potencial para remocéao de Mn desses sistemas.

Palavras — chave: Adsorcdo. Metal traco. Residuo agroindustrial. Minerag&o.



ABSTRACT

Manganese is one of the most common contaminants in mine water and mining effluents in
Minas Gerais, often neglected because it is an essential micronutrient. However, when
improperly disposed of in the environment, Mn can contaminate aquatic systems, generating
unsuitability of water for various uses, compromising the life and health of several species.
Although several treatment methods can be used for remediation of aqueous effluents
containing Mn, the removal of this metal in aqueous media is still an important issue for
treatment technologies and environmental management that aim to meet the parameters
established by legislation. In this context, adsorption using carbonaceous materials, such as
biochar (BC), for decontamination of aqueous media has been proposed as an alternative of
high efficiency, low cost and easy implementation. However, the use of different biomass
pretreatment conditions and pyrolysis temperature (TP), which play an important role in
modulating the properties of biochars by increasing their adsorption performance, has been little
explored in the removal of Mn from aqueous effluents of mining. Therefore, this study
evaluated the effects of chemical pre-treatment of sugarcane bagasse (using NaOH or H3PQys)
and pyrolysis temperature in the syntesys of BC for Mn(l1) adsorption. BC were synthesized in
a muffle furnace, in the partial presence of oxygen, at temperatures of 400 and 500 °C and
characterized by different techniques (FTIR, conductometric analysis, SEM, EDS and TGA).
Studies evaluating the effect of pH and ionic strength, as well as studies of kinetics and balance
of metal ion adsorption were evaluated in synthetic aqueous solutions, for later application of
BC with better performance in real mining samples. The different types of pre-treatment of
biomass and TP affected the yields of the materials, their functional groups of surface and pHpcz
values. Adsorption studies showed that Mn(Il) removal can be applied over a wide initial pH
range (4 - 8) and that adsorption equilibrium is achieved in a short contact time. Adsorption
isotherms showed that the material obtained at 400°C by treating the biomass with NaOH
(BC400TB) had the highest adsorptive capacity (about 22 mg g1). However, some effects such
as increased of the ionic strength and the addition of another chemical species such as iron in
the system caused the removal percentage to reduce. Finally, BC400TB was used as an
adsorbent in mining effluents and showed high potential for Mn removal from these systems.

Keywords: Adsorption. Trace element. Agroindustrial waste. Mining.
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1 INTRODUCAO

O minério de manganés é um insumo estratégico para diferentes aplicacfes industriais e
metaldrgicas (NKELE; MPENYANA-MONYATSI; MASINDI, 2022). As atividades
derivadas destas aplicagdes, entretanto, tém associadas a elas a possibilidade de contaminagéo
de corpos hidricos quando efluentes contendo aquele elemento potencialmente téxico sédo
descartados de forma inadequada no meio ambiente.

Muitas vezes associado ao ferro, 0 manganés se apresenta como Mn(ll) na auséncia de
oxigénio dissolvido (ex.: &gua subterranea ou fundo de lagos e represas). Quando exposto ao ar
atmosférico, se oxida a Mn(IV), que precipita podendo levar ao aparecimento de cor, sabor e
odor para agua, bem como incrustacdes nos sistemas de distribuicdo. Além disso, pode
contribuir para reduzir a penetragdo de luz, interferindo na fotossintese dos sistemas aquaticos.
Em niveis elevados, 0 Mn apresenta efeitos severos na adequagdo da agua para diversos usos
(MARSIDI et al., 2018; RUDI et a., 2020; MAO et al., 2022; ZHU et al., 2020), comprometendo
0S processos e 0s custos de tratamento da dgua para abastecimento humano.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente dispde sobre as condicdes e padrbes
de lancamento de efluentes, estabelecendo o padrdo de lancamento de manganés em efluentes
em no maximo 1 mg L2, segundo a resolucédo n° 430/2011 (CONAMA, 2011). Ja a resolucéo
n°® 357/2005, que apresenta os paddes de qualidade de &gua segundo a sua classificacdo,
estabelece o valor maximo de Mn total de 0,5 mg L para 4guas destinadas ao abastecimento
para consumo humano, ap0s tratamento convencional ou avancado (CONAMA, 2005). Nos
Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) recomenda
0,05 mg L™ como a concentragio maxima de manganés presente em agua potavel (EPA, 2009).
Além disso, a agéncia estabelece uma lista de diretrizes para efluentes, organizadas por
categoria de industria. Para descarga de efluentes de mineracédo de carvédo, por exemplo, a EPA
(40 CFR Parte 434) regulamenta descargas de aguas residuais de drenagem de minas com
concentragdo de Mn de até 4 mg L%, em uma faixa de pH de 6,0 a 9,0 (EPA, 2002). Dessa
forma, considerando a presenca de manganés em elevados teores em efluentes de muitas
industrias, o tratamento adequado destes se faz necessario para remogéo daquele contaminante
antes do descarte em corpos hidricos.

A remocéo do Mn de efluentes aquosos a fim de satisfazer os critérios estabelecidos pela
legislacdo, entretanto, € um dos principais desafios no tratamento da inddstria mineral. 1sso
porgue a precipitacdo de manganés na forma de oxidos e hidréxidos, um dos processos mais

utilizados na industria para a remocao de contaminantes metalicos de efluentes aquosos, néo



ocorre quantitativamente por meio do aumento do pH. Assim, processos complementares de
remoc¢&do, como a oxidagdo quimica (através da injecéo de agentes oxidantes como o hipoclorito
de sodio, permanganato de potassio ou peroxido de hidrogénio), e/ou a filtracdo e a
nanofiltracdo sdo necessarios, encarecendo o custo do tratamento (POTGIETER et al., 2005;
BOULANGER, 2018; MAOQ et al., 2022; PATIL; CHAVAN; OUBAGARANADIN, 2016).

Diante do exposto, € necessario o desenvolvimento de novas tecnologias que visem a
remover Mn de efluentes aquosos, viabilizando uma gestao de efluentes de forma sustentavel e
de menor custo. A adsorcdo tem sido amplamente avaliada para remocdo de ions metalicos
utilizando diversos tipos de adsorventes, com destaque recente para os biocarvbes (BC),
materiais carbonéceos obtidos a partir da pirolise de biomassa (DASHTI et al., 2023). A
adsorcdo em biocarvGes € uma metodologia de baixo custo que tem se mostrado eficiente na
reducdo da concentracdo de ions metalicos em solucdo a niveis muito baixos (INCE e INCE,
2017), em geral resultado de uma &rea superficial especifica geralmente elevada e presenca de
grupos funcionais de superficie especificos nos BC capazes de interagir com aqueles
contaminantes (LEE e SHIN, 2021).

Para a remocao de Mn(l1), diferentes estudos utilizando biocarvdes como adsorventes tém
sido relatados, porém, biocavdes obtidos sem modificacdo quimica ndo se apresentaram
eficientes na remocdo do metal. Por exemplo, Idrees et al. (2018) produziram biocarvdes a
partir de esterco de aves e esterco de curral em um forno do tipo mufla a 450 °C sob condigdes
limitadas de oxigénio e obtiveram capacidades maximas de adsor¢do para Mn(ll) de 2,8 e 6,6
mg g !, respectivamente, utilizando dose de adsorvente de 10 g L™* e concentragio inicial de
Mn(I1) variando de 2 a 50 mg L. Essa capacidade de adsor¢do dos biocarvdes pode ser
aumentada por meio de diferentes tipos de tratamentos quimicos, tais como &cidos e alcalinos.
Kim et al. (2020), por exemplo, produziram biocarvdes a partir do pré-tratamento de cascas de
banana com é&cido fosférico, no qual o biocarvdo produzido sem modificacdo apresentou
capacidade maxima de adsorcao de 0,796 mg g* de Mn(V11) e 27,35 mg g * de Fe(11), enquanto
que para o material modificado, os valores foram de 2,319 e 29,55 mg g}, respectivamente. An
et al. (2020) produziram biocarvdes derivados de casca de pomelo ndo modificada e modificada
por NaOH a 500 °C sob fluxo de gés N». E, utilizando concentracdes iniciais de 50 a 3000 mg
Lt e dose de 4 g L™}, a quantidade méaxima adsorvida de Mn(11) obtida foi de 65,9 e 163,2 mg
g ! para os biocarvdes ndo modificado e modificado, respectivamente.

Diante do exposto, a fim de melhorar a performance de BC na remocgdo de Mn(ll), nos
ultimos anos, materiais obtidos a partir da modificacdo na pré-pirdlise de biomassa tém se

mostrado uma estratégia eficaz devido a sua melhoria na capacidade de adsorcdo de ions



metélicos, a partir de diversos tipos de biomassa. No entanto, até onde sabemos, ndo existem
estudos comparando o desempenho de biocarvdes obtidos a partir do pré-tratamento da
biomassa com acidos e bases a partir de uma mesma biomassa.

Um aspecto importante no método de adsorcéo por BC que o torna vantajoso é que 0s
materiais adsorventes podem ser desenvolvidos a partir de fontes facilmente disponiveis e de
baixo custo. Visando a reduzir os impactos ambientais e diminuir os custos de producéo, o
aproveitamento de residuos agricolas advindos de atividades agroindustriais tem sido estudado
para diferentes aplicacdes, incluindo preparo de adsorventes para metais potencialmente toxicos
(KUMAR; GAYATHI; RATHI, 2021).

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agUcar, apresentando producéo superior
a 625 milhdes de toneladas (IBGE, 2022), sendo gerado, para cada tonelada de cana-de-agucar
processada, aproximadamente 280 quilogramas de bagaco, caracterizando-o como um dos
principais subprodutos da industria sucroalcooleira (ALMEIDA et al., 2022). Atualmente, o
bagaco da cana-de-acUcar é usado principalmente como combustivel em caldeiras para geracéo
de energia, material de celulose na fabricacdo de papel, matéria-prima para a producdo de
painéis de madeira artificial, entre outros. Apesar da grande viabilidade de exploracdo e
aplicacdo do bagaco de cana-de-acUcar, a taxa de aproveitamento integral do bagaco da cana-
de-acucar é relativamente baixa e seu valor agregado ainda nao foi totalmente explorado (BAI
etal., 2021).

No contexto apresentado, fica claro que materiais de baixo custo e com tecnologia
eficiente, como os biocarvdes advindos de bagaco de cana-de-agUcar, apresentam grande
relevancia para estudos associados a processos adsortivos de metais, como mangenés em

efluentes.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Produzir e caracterizar biocarvoes a partir do bagaco de cana-de-agucar modificado com
acido fosforico ou hidréxido de sédio para remocdo de manganés de aguas contaminadas

geradas em atividades de mineragéo.

2.2 Objetivos Especificos

» Produzir biocarvdes a partir do bagaco de cana-de-acUcar utilizando diferentes
temperaturas finais de pirélise e condi¢bes de modificacdo quimica da biomassa
(tratamento com &cido fosforico ou hidréxido de sodio);

= Caracterizar os biocarvdes produzidos para avaliar os grupos funcionais de
superficie, a estrutura, a degradacéo térmica dos contituintes, os grupos funcionais
de superficie pronados ou desprotonados e determinar o valor de pH no qual o
adsorvente apresenta a carga eletricamente nula em sua superficie;

= Auvaliar o efeito do pH inicial do meio sobre a capacidade de adsorcdo de Mn(ll)
em meio aquoso pelos biocarvées produzidos;

= Auvaliar o efeito da forca idnica do meio sobre a capacidade de adsorcéo de Mn(l1)
em meio aquoso pelos biocarvGes produzidos;

» Realizar o estudo cinético de adsorcao de Mn(l1) sobre os biocarvdes obtidos;

= Obter as isotermas de adsorcdo de Mn(ll) sobre os biocarvdes obtidos;

= Auvaliar a seletividade do biocarvdo com melhor desempenho para remocao de
Mn(I1) na presenca de ions Fe(ll);

= Avaliar o potencial de remogdo de Mn em amostras reais de efluentes de

mineracao.



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Subprodutos da agroindustria

No Brasil, segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa), o setor
agroindustrial tem participacdo de aproximadamente 5,9% no Produto Interno Bruto (PIB) do
pais (EMBRAPA, 2021), com queda de 1,19% no ano de 2022 (CEPEA/CNA, 2023). A
agroindustria é responsavel pela transformacdo de matérias-primas advindas da agricultura,
silvicultura e pecudria e, devido as diversas atividades envolvidas, a geracdo de
residuos/subprodutos é inerente. Por conseguinte, um dos desafios da gestdo ambiental neste
contexto é o acimulo daqueles residuos agricolas no ambiente, bem como sua transformacéo
em recursos (YANKOVYCH et al., 2021). Os residuos advindos das colheitas agricolas,
residuos florestais e residuos de madeira, bem como subprodutos agricolas por exemplo,
apresentam sérios problemas de disposicao. Isso porque o destino dado a eles muitas vezes ndo
encontra a solucdo mais ambientalmente adequada e economicamente vidvel na cadeia
produtiva de determinadas commodities (DUKU et al., 2011; HAMMO et al., 2021).

Nos ultimos anos, visando a reduzir os impactos ambientais e diminuir os custos de
producdo, o aproveitamento dos residuos agricolas advindos de importantes atividades
agroindustriais vem ganhando valor na agricultura mundial. Diversos residuos agricola e
subprodutos como palha de trigo, serragem, casca de arroz, cascas de café, cascas de nozes e
residuos de coco, mandioca e frutas tém sido estudados em diferentes aplicacdes (KUMAR;
GAYATHI; RATHI, 2021).

Ahmed et al. (2018), por exemplo, produziram concretos leves e normais a partir de
diferentes dosagens de serragem em substituicdo a areia. As avaliacdes das propriedades fisicas
e mecanicas mostraram que a utilizacdo da serragem forneceu fonte viavel de matéria-prima
para a industria da construcdo e uma solucdo para a sua disposicao final de forma a reduzir os
impactos ambientais. Pode-se destacar ainda trabalhos que investigaram o uso de residuos
agroindustriais utilizando cascas de café, carpelo de macadamia e caule de mamé&o na producao
de painéis aglomerados de madeira (NUAMSRINUAN et al., 2019; MARTINS et al., 2021).

Assim, grandes quantidades de residuos agricolas disponiveis no meio ambiente, sem
qualquer aproveitamento adequado, podem ser utilizadas como precursores para a aplicacdo em
diversas areas. Isso corrobora para uma solucao ecologicamente correta de descarte e de geracédo
de valor agregado a estes materiais. A cana-de-agUcar, por exemplo, é uma das
principais commodities no Brasil e seu processamento resulta em cerca de 260 a 280 kg de

bagaco e 66 a 165 kg de palha por tonelada metrica processada. Apesar da grande viabilidade
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de exploracdo e aplicagdo destes residuos gerados, a taxa de aproveitamento integral é
relativamente baixa e seu valor agregado ainda néo foi totalmente explorado, pricipalmente em
relacdo ao bagaco de cana-de-acucar (BAI et al., 2021; ALMEIDA et al., 2022).

3.1.1 Bagaco de cana-de-agucar

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar, apresentando producdo de
625.679.400 de toneladas no ano de 2022 (IBGE, 2022). Estima-se que sdo gerados
aproximadamente 280 quilos de bagaco por tonelada de cana-de-aclUcar processada,
caracterizando-o como um dos principais subprodutos da industria sucroalcooleira (ALMEIDA
et al., 2022). Embora o bagaco de cana-de-agUcar seja utilizado na geracao de energia, cerca de
10% desse material é considerado excedente.

O bagaco de cana-de-agicar € um material heterogéneo que consiste em
aproximadamente 20-30% de lignina, 40-45% de celulose e 30-35% de hemicelulose. Por
possuir esse elevado teor de matéria lignocelul6sica, de dificil degradacdo por microrganismos
e animais, ele possui degradacdo lenta, podendo alterar a biota e interferir em todo o
ecossistema no qual é descartado (CUBA; GUIMARAES; TERAN, 2018). Por outro lado, 0
elevado teor de carbono torna esse residuo um excelente precursor para a preparacdo de
biocarvoes (BEZERRA e RAGAUSKAS 2016; BUTHIYAPPAN; GOPALAN; RAMAN,
2019; MA et al., 2021), destacando a possibilidade de reaproveitamento daquele subproduto na
producdo de adsorventes para a remocdo/imobilizacdo de varios poluentes organicos e

inorganicos de efluentes aquosos (BISWAS, 2020).

3.2 Biocarvoes

Nos altimos anos, os biocarvdes tém impulsionado pesquisas em diversas areas devido
as suas propriedades que podem incluir elevada porosidade e area de superficie especifica,
presenca de grupos funcionais de superficie variados, dentre outras. Esses materiais podem
atuar como adsorventes, apresentando muitas vantagens devido a atratividade econdmica,
composi¢do quimica, ampla disponibilidade de matérias-primas para sua obtengdo, alem de
serem ambientalmente amigaveis e sustentaveis (HAMMO et al., 2021).

Os biocarvdes sdo materiais carbonaceos obtidos por meio da pir6lise de uma
determinada biomassa, na auséncia total ou parcial de oxigénio. Em resumo, a pirélise de

biomassa é um processo de oxidagdo-reducédo induzido por aumento de temperatura no qual



parte da biomassa é reduzida a carbono, enquanto a outra parte é oxidada e hidrolisada
originando fendis, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos (GONCALVES, 2016).

Qualquer tipo de biomassa pode ser utilizado para a producéo de biocarvées. No entanto,
as propriedades fisico-quimicas dos materiais produzidos dependem muito da escolha da
matéria-prima, associado as condig¢des de producdo (MATOS et al., 2021; KWON et al., 2020).
Dentre essas condicdes, 0s parametros envolvidos na pir6lise, incluindo diferentes temperaturas
finais e rampas de aquecimento, bem como o tipo de atmosfera de reacdo, afetam diretamente
a estrutura e composicdo dos biocarvdes. Alterando propriedades como porosidade, area
superficial especifica, pH, capacidade de troca i6nica, dentre outras (LI et al., 2019).

O aumento da temperatura de pirdlise na producédo do biocarvéo, por exemplo, ocasiona
a formacdo de estruturas aromaticas mais ordenadas e propicia a formacdo de poros e,
consequentemente, de uma maior area superficial. Essa melhora nos atributos morfol6gicos do
material é associada a remocao progressiva de compostos volateis do interior dos materiais
durante o processo de aquecimento. Além disso, a elevagdo da temperatura de pirdlise afeta
diretamente a formacdo e a natureza dos grupos funcionais na superficie do biocarvao, que
posteriormente irdo influenciar a capacidade de adsorcdo desses materiais frente a diferentes
contaminantes (OLIVEIRA, 2018).

3.2.1 Métodos de obtencéo de biocarvdes

Diferentes tipos de biomassa podem ser convertidos em biocarvdes por diferentes
técnicas, como carbonizacdo hidrotérmica, gaseificacdo, pirolise, entre outros. Entretanto, a
pirélise € o principal processo téermico utilizado para converter residuos organicos em materiais
carbonaceos (ENAIME et al., 2020).

A piro6lise pode ser classificada como lenta ou rapida com base na temperatura, taxa de
aquecimento e tempo de residéncia usados durante o processo. Na pir6lise lenta, 0 processo
geralmente utiliza temperaturas finais variando entre 300 e 700 °C e é caracterizado por longos
tempos de residéncia, que podem variar de horas a dias, e baixas taxas de aquecimento (0,01 a
2 °CsY). Essas condicdes, além de serem simples e de baixo custo, aumentam o rendimento
do biocarvéo e levam consideravelmente a um maior teor de grupos funcionais de superficie.
Os principios da pir6lise rapida geralmente envolvem tempos de residéncia muito curtos
(menores que 2s), taxas de aquecimento elevadas (maiores que 2 °Cs™) e temperaturas
moderadas (500-1000 °C). Este processo, entretanto, se concentra na obtencdo de altos

rendimentos de bio-6leo em comparagdo com produtos solidos (cerca de 12%) ou gasosos. Esta



condicdo é caracterizada pela obtencdo de biocarvGes de elevada &rea de superficie e
microporosidade, além de alto teor de carbono e menor teor de grupos funcionais
(QUAMBRANI et al., 2017; L1 et al., 2019).

O processo de pirdlise pode ser combinado com diferentes metodologias de
modificacdo, seja da biomassa (previamente ao processo de pirdlise) ou do proprio material ja
carbonizado. Uma variedade de métodos de modificacdo, como tratamentos acidos ou bésicos,
aminacdo, modificacdo por surfactantes, impregnacdo de absorventes minerais e modificacdo
magnética podem ser utilizadas a fim de obter materiais de melhor desempenho (ZHAO et al.,
2017). Muitos pesquisadores utilizaram processos de modificagdo para aumentar a capacidade
de adsor¢do de seus materiais na adsorcdo de metais potencialmente téxicos. Por exemplo,
Quyen et al. (2021) modificaram biocarvdes com NaOH a partir de cascas de café pirolisadas
a 500 °C e obtiveram capacidades maximas de adsorcido para Cd?* e Pb** de 116,3 e
139,5 mg g%, respectivamente. Kim et al. (2020) produziram biocarvdes a 600 °C a partir de
cascas de banana para remocao de manganés e ferro, empregando pré-tratamento da biomassa
com acido fosférico. Os resultados mostraram um aumento da capacidade adsortiva em mais
de 50% de Mn para os biocarvdes submetidos ao pré-tratamento com o &cido comparado aquele
no qual a biomassa néo foi tratada.

Diante do exposto, fica evidente que a combinacéo de diferentes parametros de pirélise
e modificaces sdo versateis para a producdo de biocarvdes para diferentes propoésitos. Visto
que tanto a estrutura quimica quanto a morfolégica do material podem ser alteradas durante o
processo de sintese do material (LI et al., 2019). Portanto, a producdo de biocarvGes em
diferentes condi¢6es, bem como a investigacdo de suas propriedades, fazem-se necessarias para
o desenvolvimento de um adsorvente promissor para seu uso subsequente em uma determinada
aplicacdo ambiental (SOUZA et al., 2021).

3.2.2 Biocarvdes no contexto ambiental

Biocarvdes tém sido amplamente utilizados em todo o mundo, principalmente pelo seu
grande potencial ja apontado para melhoria da qualidade do solo, aumento da producéo agricola
e remocao de contaminantes de solos e efluentes aquosos (RAFIQUE et al., 2018).

Em solos, os biocarvGes podem proporcionar o aumento do pH, o aumento da
capacidade de troca i6nica, a prevencao de lixiviagdo de nutrientes, a melhoria na estrutura do
solo e aumento na disponibilidade de agua, melhorando a qualidade do solo. Isso ocorre, em

parte, devido a estabilidade desses materiais no solo por meio de sua natureza frequentemente



porosa, reflexo das estruturas celulares da matéria-prima. Além disso, podem atuar como fontes
de P, K e outros elementos essenciais presentes em suas cinzas, que podem estar em formas
mais solUveis e acessiveis do que na matéria-prima ndo pirolisada (MANDAL et al., 2021,
TRAZZI et al., 2021).

Zhao et al. (2014), por exemplo, mostraram que a aplicacdo de biocarvdo de palha de
arroz aumentou a produtividade de arroz e trigo e a absorgao de nutrientes pelas plantas, devido
principalmente a maior disponibilidade de P, K, Ca e Mg nos solos modificados com o
biocarvdo. Yang et al. (2020) sugeriram que a aplicacdo de biocarvdo em solos ajuda na
disponibilidade de fosforo, além de diminuir as perdas por lixiviacdo desse nutriente do solo.
Porém, estudos adicionais sao necessarios para elucidar melhor os efeitos de longo prazo dessas
aplicacdes.

Para além da aplicacdo na agricultura, os biocarvdes possuem um grande potencial de
remediacdo em solos, uma vez que conseguem imobilizar diversos poluentes organicos e
inorgénicos, principalmente devido as suas propriedades, como a elevada aromaticidade e area
superficial especifica (REHMAN et al., 2016). Rafique et al. (2021) obtiveram biocarvdes
provenientes de residuos de madeira de Jujuba (Ziziphus jujube L.) modificados com polimero
para a remocdo de cromo hexavalente. Os resultados na imobilizacéo e estabilizacdo do Cr em
solo contaminado mostraram que os biocarves modificados e os biocarvdes ndo modificados
exibiram 65% e 47,7% menos absorcdo de Cr pelas plantas no solo corrigido com estes
materiais, respectivamente.

Dentre os diversos usos dos biocarvbes para a remediacdo ambiental, destaca-se a
remocdo de contaminantes organicos ou inorganicos a partir de aguas residuarias. Efluentes de
aguas residuais de industrias como papel e celulose, téxteis, tintas, borracha, cosméticos,
alimentos, plasticos e hospitais sdo as principais fontes de contaminacg&o por corantes em corpos
d'agua (SONWANI et al., 2020). Anualmente, os corantes comerciais, por exemplo, sdo
gerados em grande escala e aproximadamente 20% deles estdo presentes em aguas residuais
industriais (WU et al., 2020). A agua quando poluida com corantes ndo so reduz a transparéncia
dos corpos d'agua, mas também afeta direta ou indiretamente a sade humana. Chahinez et al.
(2020) exploraram a viabilidade do biocarvéo obtido através de uma pirélise direta de peciolos
de tamareira para a remocdo do corante violeta cristal de solucdo aquosa obtendo uma
capacidade de remocgao média de 24,36 mg g%, mostrando a viabilidade de biocarvdes para a
remocao do referido corante de efluentes.

Além disso, estudos recentes mostraram que 0s biocarvdes tém sido utilizados com

sucesso para remogédo de metais em aguas contaminadas devido as suas propriedades altamente
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especificas (CHWASTOWSKI et al., 2020). Nesse contexto, fica claro que o estudo de
materiais econdmicos e tecnologias eficientes, como os biocarvoes, apresenta um elevado

interesse cientifico e publico para solucdo dessa problematica ambiental.

3.3 Metais potencialmente toxicos

Nos ultimos anos, a acdo antropogénica que resultou na aceleracéo da industrializacéo
e da urbanizagéo tornou a poluicdo ambiental cada vez mais grave, deteriorando em grande
parte o solo e os recursos hidricos (DENG et al., 2020; IDREES et al., 2020). Nesse contexto,
metais potencialmente toxicos sdo frequentemente lancados no ambiente por meio de varias
fontes de contaminacgdo que incluem residuos de mineracdo, aterros sanitarios, aguas residuais
municipais e industriais e escoamento urbano (GAUTAM et al., 2015).

As atividades de mineracdo sdo uma fonte particularmente importante de contaminagéo
por metais potencialmente toxicos, causando impactos negativos no meio ambiente. Além de
promover a exposicao de grandes areas por meio dos processos de lavra, elas geram uma grande
quantidade de rejeitos contendo metais depositados em pilhas ou barragens préximas as areas
mineradas. A mobilizacdo de varios metais potencialmente toxicos que sdo formados
naturalmente nestas areas também se da por lavagem, por deposi¢do Umida e vazamento das
lagoas de rejeitos da mina (LEBRUN et al., 2017; KOWITWIWAT; SAMPANPANISH, 2020)
que causam altos niveis de toxicidade de aguas superficiais e subterraneas.

Além disso, na mineracao de metais 0s processos realizados geram residuos que podem
se combinar facilmente com o oxigénio e a agua para formar ions metalicos e acido
sulfurico. Essa agua é tradicionalmente chamada de drenagem acida de mina e seus
componentes contém principalmente SO4%, Fe?*, Fe3*, Mn?* e outros ions metalicos. Se
descartados de forma inadequada, levam a poluicdo severa do corpo d'agua no ambiente
ecologico, resultando na morte de muitos organismos aquaticos, compactacao e alteracdo da
estrutura solo, danificando o ambiente e crescimento da vegetagdo, além de ameacar seriamente
a saude humana (JIAO et al., 2023).

Dos diversos metais advindos da industria mineral, a classe dos elementos traco é
aquela que compreende os ions cuja concentracdo media é inferior a cerca de 100 partes por
milhdo de 4tomos (ppma) ou menor que 100 pg g * (IUPAC, 2023). Ndo sdo biodegradaveis e
podem se acumular em organismos, ameacando seriamente a saide humana e a seguranga
ambiental (DENG et al., 2020).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-ion
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/sulphuric-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/sulphuric-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/acid-mine-drainage
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No contexto apresentado, o desenvolvimento de tecnologias adequadas ao tratamento
de efluentes e das aguas de rejeito das atividades de mineracdo tem sido objeto de grande

interesse nos Ultimos anos, principalmente devido ao aumento da rigidez das leis ambientais.

3.3.1 Manganés

O manganés € um metal de transicdo de ocorréncia natural em diversos tipos de rochas,
sendo o décimo segundo elemento mais abundante com 0,095% de concentracdo estimada na
crosta terrestre. N&o possui gosto ou cheiro especial e ndo ocorre no ambiente como um metal
puro, mas sim combinado com outros elementos, como oxigénio, enxofre e cloro. De nimero
atdbmico 25 e massa atbmica relativa 54,938, pertence ao 4° periodo e ao subgrupo VIIB da
tabela periédica. Como os outros elementos de transicao, devido a sua configuracao eletrénica,
possui algumas propriedades caracteristicas: apresenta varias formas e estados de oxidacédo (0
a +7) e pode formar varios compostos paramagnéticos (RAMOS, 2010; PATIL; CHAVAN,;
OUBAGARANADIN, 2016).

Muitas vezes associado ao ferro, o0 Mn se apresenta como Mn(ll) na auséncia de
oxigénio dissolvido (ex.: agua subterranea ou fundo de lagos e represas). Mas exposto ao ar
atmosférico, se oxida a Mn(IV), que precipita podendo levar ao aparecimento de cor, sabor e
odor para agua, bem como incrustacdes nos sistemas de distribuicdo. Além de contribuir para
reduzir a penetracdo de luz, interferindo na fotossintese dos sistemas aquéticos, a presenca de
niveis elevados de Mn apresenta efeitos severos na adequacdo da agua para diversos usos
(MARSIDI et al., 2018; RUDI et al., 2020; MAO et al., 2022; ZHU et al., 2020),
comprometendo 0s processos e 0s custos de tratamento da agua para abastecimento humano.

Em solos o Mn(ll) é um elemento necessario para o crescimento e desenvolvimento
adequado das plantas. Mas, em um nivel de concentracdo elevado (45 mg por 1 kg de solo), a
influéncia desses elementos torna-se toxica (YANKOVYCH et al., 2021). O Mn esta presente
nas plantas principalmente na forma divalente, formando apenas liga¢Oes fracas com ligantes
organicos, nos quais pode ser prontamente oxidado a Mn(lll) e Mn(lV) (KIRKBY;
ROMHELD, 2007). Em seres humanos, 0 manganés € essencial para ativar enzimas no sistema
humano, porém em altas concentracfes se torna toxico, causando dores de cabeca, agitacdo
emocional, irritabilidade, transtornos de personalidade, alucinacgdes, surdez, rigidez, doenca de
Parkinson (IDREES et al., 2018; DENG et al., 2020).

Economicamente, o minério de manganés € um recurso de grande destaque para

diferentes aplicagdes industriais e metaldrgicas. Trata-se de um insumo estratégico para a
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metalurgia, por exemplo, na produgdo de ferroligas, na composicdo de fertilizantes, racdo
animal, producdo de tintas, fabricacdo de pilhas entre outros (BOULANGER, 2018). Na
industria mineral, 0 manganés é um dos contaminantes mais comuns nas aguas de mina e
efluentes das mineracbes em Minas Gerais. Em drenagens de mina, pode-se encontrar o
manganés em concentragdes que podem atingir até 150 mg L™ (CANDIDO, 2018). Desta
forma, estas atividades podem resultar em contaminagdo de corpos hidricos, se descartado de
forma inadequada.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) estabelece uma lista
de diretrizes para efluentes promulgadas, organizadas por categoria de industria. Para descarga
de efluentes de mineracdo de carvéo, por exemplo, a EPA (40 CFR Parte 434) regulamenta
descargas de aguas residuais de drenagem de minas, concentragio de Mn de 4 mg L™ ao dia
em uma faixa de pH de 6,0 a 9,0. No Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente, que
dispde sobre as condicbes e padrdes de langamento de efluentes, estabelece o padrdo de
langamento de Mn em efluentes em 1 mg Lt também em uma faixa de pH de 6,0 a 9,0
(CONAMA, 2011).

Até o momento, a remocdo de Mn de efluentes é um dos principais desafios no
tratamento da inddstria mineral. Isso porque o uso de diferentes métodos como oxidacao,
precipitacdo, filtracdo, troca ibnica, entre outros, ou uma combinacdo de técnicas para a
remocdo Mn devem ser eficientes, economicamente viaveis, sustentaveis, além de ndo gerar
poluicdo sucundaria. No gerenciamento de aguas residuais, especificamente na remocgédo de
manganeés, a precipitacdo tem sido vista como a melhor iniciativa. No entanto, o pH adequado
para a remocao do manganés é maior do que 9, que posteriormente necessita ser corrigido para
se enquadrar na faixa de valores definidos pela legislacdo ambiental (6 a 9). Além disso, muitas
vezes esse tratamento pode resultar em efluentes com uma concentracdo residual de Mn
(NKELE; MPENYANA-MONYATSI; MASINDI, 2022).

Diante do exposto, a eliminacdo de Mn(ll) ainda € uma questdo importante das
tecnologias de tratamento e gestdo ambiental. Portanto, torna-se essencial o estudo de métodos
gue visem a remover este contaminante de efluentes aquosos, viabilizando uma gestdo de aguas

de mineragdo de forma mais sustentavel e ambientalmente correta.

3.4 Adsorcao

Adsor¢do é um fendmeno fisico-quimico que ocorre com 0 aumento da concentracao

relativa de um componente numa regido interfacial em relagdo as fases que formam esta
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interface. Esse processo decorre da reducédo da tensdo interfacial da interface do sistema a custa
do aumento do potencial quimico do componente que se adsorve naquele sistema (MYERS,
1999). Se a interface é do tipo sélido-fluido, a fase sélida é denominada de adsorvente e 0s
grupos funcionais com 0s quais 0 adsorvato interage sao denominados sitios de adsorcdo. A
espécie que se adsorve é denominada adsorvato (ATKINS, 1999).

Do ponto de vista energético, a adsorcdo pode ser quimica (quimissor¢do) ou fisica
(fisissorcdo). No caso de adsorcao fisica, a transferéncia do adsorvato para a superficie do
adsorvente envolve uma interacdo intermolecular relativamente fraca, geralmente interacdes de
Van der Waals. A adsorcdo quimica, entretanto, envolve a troca ou compartilhamento de
elétrons entre 0 adsorvato e grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, resultando
em uma reacdo quimica. Termodinamicamente, a magnitude da variacdo de entalpia envolvida
na fisissorcdo esta, em geral, abaixo de 10 kcal mol™, ou seja, da ordem de uma
condensagdo/vaporizagdo. Ja na adsor¢do quimica este valor é acima de 20 kcal mol™.
Enquanto a adsorcdo quimica é altamente especifica, a adsor¢éo fisica é ndo especifica. Como
nem todas as superficies solidas dos materiais possuem sitios ativos capazes de adsorver
guimicamente o adsorvato, os fendbmenos de adsor¢do séo resultados de uma combinacao entre
os tipos de interacBes envolvidas na adsorcdo fisica e quimica, que ndo sdo, portanto,
independentes (NASCIMENTO et al., 2020).

A adsor¢do de um adsorvato presente num meio aquoso pode ser influenciada por
diversos fatores, como a temperatura do sistema, a natureza do solvente e o pH do meio, assim
como as propriedades do adsorvato e do adsorvente. As propriedades do adsorvente incluem
sua area superficial especifica, porosidade e polaridade da superficie, definida pelo teor e tipos
grupos funcionais presentes na superficie. Por outro lado, as propriedades do adsorvato incluem
sua polaridade, o tamanho da molécula/ion, sua solubilidade no meio e acidez ou basicidade
(BRANQUILA e BRAGA, 2021). Nos ultimos anos, a adsorcdo de diferentes contaminantes,
incluindo ions de metais, tem sido investigada como técnica para desenvolvimento de processos

de remediacdo ambiental devido ao seu baixo custo, facilidade de operacéo e bom desempenho.

3.4.1 Adsorcéo de Mn utilizando biocarvoes

Os processos de adsor¢do envolvendo ions metélicos tém sido amplamente avaliados
utilizando-se diversos tipos de adsorventes, como € o caso dos biocarvdes. Estes materiais
possuem propriedades quimicas e fisicas como area superficial, grupos funcionais, porosidade,

capazes de serem moduladas a fim de tornanar os biocarvdes adsorventes ainda mais eficientes
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para remogdo de metais potencialmente tdxicos especificos de solu¢des aquosas (GUILHEN,
2018). A remocao de manganés, por exemplo, ja foi relatada usando biocarv@es obtidos de
diferentes biomassas submetidas a diferentes condi¢cdes de pir6lise e tratamento quimicos,

como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Desempenho de biocarvdes provenientes de diferentes tipos de biomassa na remocao
de Mn (I1).

Biomassa T2/°C Modificacgéo q.” (mg g Referéncia
Esterco de
alinha 2.8
g 450 Néo IDREES et al., 2018
Esterco de
6,6
curral
Borra de café 700 Ativagdo CO-* 19,6 CHWASTOWSKI et
al., 2020
Cascas de Néo 0,8
banana 600 HsPOL 23 KIM et al., 2020
Cascas de Né&o 65,9
nomelo 500 NaOH® 163.2° AN et al., 2020
Bambu Néo 0,803 WILAMAS,
(Bambusa 600 VINITNANTHARAT
beecheyana) KMnO, 21,217 E PINISAKUL, 2023
350 8,2
Cacho de —ggg Nio gé SAVITRI, REGUYAL
dendé vazio 00 34 E SARMAH, 2023
700 1,2

“Temperatura de pirélise; "Quantidade adsorvida; “Processo de modificacdo do biocarvao, apds processo
de pirdlise; “Processo de modificacdo da biomassa, antes do processo de pirélise; ¢Capacidade adsortiva
obtida para uma concentragdo inicial de 3000 mg L de Mn(ll).

Fonte: Da autora (2023).

Pode-se observar que sdo poucos os trabalhos utilizando biocarvdes para a remocéo de
manganés de meios aquosos. Além disso, para os materiais obtidos sem modificacdo quimica
(pré ou pés-pirdlise), os valores de adsorcao tendem a ser mais baixos em relacdo aos materiais
modificados, com destaque para as cascas de pomelo modificada com NaOH, que apresentaram
a maior capacidade de adsorcdo. Neste contexto, fica evidente que, a fim de melhorar a
capacidade adsortiva destes materiais, a superficie dos biocarvoes deve ser modificada, por pré-
tratamento da matéria-prima ou ativagdo do material ja pirolisado.

Dentre as diversas biomassas precursoras para a producdo de biocarvdes, o uso do
bagaco de cana-de-aglcar tem mostrado potencial nas mais diversas areas (HAFSHEJANI et
al., 2016), incluindo o uso como adsorvente em processos de remediacdo ambiental para uma
série de contaminantes. Por exemplo, Nie et al. (2018) avaliaram a disponibilidade de metais

em um estudo de campo com adic¢do de biocarvdes obtidos a partir do bagago de cana-de-agucar


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X13007041?casa_token=gSNTCgTx3mUAAAAA:6z4gVlzsBdfhIeI7XZKpHfqmhnt78jAegew4fUxdy5AD6yzK0lM_15rlSL7AQ3f78MU7Z0BOqg#tbl0010
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em uma plantacdo de Pak choi. Os resultados mostraram que o biocarvédo apresentou potencial
para remediacdo dos solos contaminados com metais potencialmente toxicos, além de melhorar
a qualidade do solo, com consequente aumento das safras.

Cuba, Guimaraes e Teran (2018) produziram biocarvdes a partir de bagago de cana-de-
acucar em temperatura de pirélise de 500°C, quimicamente ativado com acido fosférico, sob
atmosfera inerte de N». Os resultados mostraram que a capacidade de adsorcao foi de 3,68 mg
g * para glifosato (formulacdo comercial) em meio aquoso.

Buthiyappan, Gopalan e Raman (2019) sintetizaram biocarvdes provenientes do bagaco
de cana-de-acgUcar impregnados com éxido de ferro para remocédo de quatro tipos de corante
(azul de metileno, verde malaquita, vermelho reativo 535 e remazol brilliant blue) a fim de
estudar remocdes simultaneas desses compostos em efluentes industriais. Os resultados
mostraram que o material teve potencial como um adsorvente eficaz e de baixo custo para
remover corantes de aguas residuais, removendo 93,7% da concentracdo total de corantes
(concentracdo da solucdo de corante simulada em um comprimento de onda de 616 nm) e
88,8% da cor, com capacidade de adsor¢do dos corantes de 7,2 mg g~ em 6 h de tempo de
contato usando 0,7 g L™! de BC em pH 8,4 em uma concentragdo inicial de corantes de
8,6 mgL™

Bai et al. (2021) produziram biocarvdes a partir do bagaco de cana-de-aglcar
modificado com nano-6xidos de ferro para a remocdao de Cr(VI) em agua. Os resultados
apresentados mostraram uma capacidade maxima de adsor¢do estimada pelo modelo de
Langmuir igual a 103,33 mg g%, a 25°C. Além disso, a capacidade de adsor¢do do material se
manteve relativamente alta ap6s 4 ciclos de reutilizacdo do adsorvente, o que implica em seu
potencial uso no tratamento de aguas residuais contendo cromo.

Entretanto, para o melhor do nosso conhecimento, ainda ndo é relatado na literatura o
uso de biocarvdes provenientes do bagaco de cana-de-aclcar, em especial com algum tipo de
modificagéo, para a remoc¢do de manganés em efluentes aquosos.

No contexto apresentado, fica claro que materiais de baixo custo e com tecnologia
eficiente, como os biocarvdes advindos de bagaco de cana-de-agUcar, apresentam grande
relevancia para estudos associados a processos adsortivos de ions de metais potencialmente
toxicos, com uma promissora aplicacdo para remocdo de manganés de aguas contaminadas,

como efluentes de atividades de mineragéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O bagaco de cana-de-agucar foi coletado em uma propriedade do municipio de Santo
Anténio do Amparo, Minas Gerais. Para a modificagdo quimica da biomassa, producéo dos
biocarvdes e estudos de adsorcéo, os reagentes utilizados foram hidréxido de sodio (98% m/m,
Synth), acido fosforico (85% m/m, Synth), NaCl (99,5% m/m, Quimica Moderna), HCI
(36,46%, Synth), MnCl2.4H.0 (99,5% m/m, Exodo Cientifica), FeSOs.7H.O (99%,
Proguimios), biftalato de potéssio (99,5%, Synth). Todas as solucGes foram preparadas em agua

deionizada.

4.2 Metodos
4.2.1 Producao dos biocarvoes

O bagaco coletado foi previamente seco ao sol, cortado em pequenas particulas com
tamanho de até 2 cm e seco em estufa a 60°C até massa constante. Entdo, uma porcao de 100 g
da amostra foi colocada em contato com 1500 mL de uma solucgdo diluida de HsPO4 1 mol L2,
resultando em uma proporc¢do de impregnacdo de 1:2 em massa de HsPO4 para massa seca do
bagaco. A mistura foi deixada sob agitacdo, a temperatura ambiente, por 24h, filtrada e lavada
para remocao do excesso de &cido e entdo deixada em contato com &gua deionizada sob agitacdo
por aproximadamente 15h. O pH final de lavagem foi de 6. Em seguida, a biomassa tratada foi
submetida a filtracdo a vacuo para a retirada do excesso de agua, seguida de secagem a 60°C
até massa constante.

O mesmo procedimento foi realizado para o tratamento basico da biomassa, realizando-
se uma mistura de 100 g da amostra seca do bagaco com 1500 mL de uma solucdo de NaOH 1
mol L™t por 24 h, resultando em uma propor¢do de impregnacéo de 1:5 em massa de NaOH
para massa seca de bagaco. O pH final da mistura ap6s o contato com agua foi de 9.

Os biocarvoes foram produzidos em um forno do tipo mufla (SP-1200, SPLabor), a
partir de 25 g da biomassa (tratada ou sem tratamento) que foram introduzidas em um cilindro
oco recoberto com papel aluminio para limitar a entrada de oxigénio. Os cilindros foram
introduzidos no forno a uma taxa de aquecimento de 20 °C min* desde a temperatura ambiente
até a temperatura final de pirodlise (400°C ou 500°C), na qual permaneceram por uma hora.
Posteriormente, as amostras foram deixadas para esfriar até atingirem a temperatura ambiente.
Os seis biocarvdes produzidos (BC400ST, BC500ST, BC400TA, BC400TB, BC500TA e
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BC500TB, onde ST = biomassa sem tratamento; TA = tratamento acido e TB = tratamento
basico) foram entdo macerados e peneirados para ajuste da granulometria em peneira de 100

mesh e armazenados em dessecador para as analises seguintes.

4.2.2 Caracterizacdo das amostras
4.2.21FTIR

Os espectros no infravermelho (IV) dos biocarvbes foram obtidos na faixa entre
400 cm™t e 4000 cm™! utilizando o espectrometro IRAfinitty-1 no modo de reflexdo total
atenuada (ATR). Cada espectro foi obtido a partir de 32 varreduras da amostra com resolugédo
de 4 cmL. Os espectros dos biocarvies submetidos a temperatura de pirélise a 400 °C,
carregados com o Mn(ll), também foram obtidos na mesma condicéo de anlise. Neste caso,
cada biocarvédo foi misturado com uma solugdo de Mn(ll) (750 mg L) em pH natural para
saturar a superficie do adsorvente. Em seguida, o material foi filtrado, lavado até a completa
remocdo do ion metélico ndo adsorvido, seco até massa constante em estufa a 60°C e

armazenado em dessecador previamente a analise.

4.2.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por

dispersdo em energia (EDS)

Para avaliacdo da morfologia da estrutura microscépica dos biocarvdes produzidos,
utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura LEO EVO 40 XVP com sistema EDS,
empregando uma tensdo de 20 kV, localizado no Laboratorio de Microscopia Eletronica e
Analise Ultraestrutural (LME), situado no Departamento de Fitopatologia da UFLA. O
procedimento de preparo das amostras consistiu em depositar cerca de 8 mg de cada amostra
sobre suportes de aluminio cobertos com fita de carbono dupla face. As amostras foram levadas
para uma camara de vacuo para remoc¢do de possiveis impurezas no material que poderiam

comprometer a geracdo de vacuo na camara de analise do equipamento.

4.2.2.3 Andlise termogravimetrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas utilizando um analisador DTG-60 AH-Shimadzu.
Para cada andlise, cerca de 10 mg de cada umas das amostras de biomassa tratada e sem
tratamento e dos biocarvbes preparados (BC400ST, BC500ST, BC400TA, BC400TB,
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BC500TA e BC500TB) foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C min~* com
temperatura variando entre 25°C e 900°C, em atmosfera inerte de N2 e com fluxo de gas de

50 mL min-1.

4.2.2.4 Determinacgdo do pH no ponto de carga zero dos biocarvoes (pHPCZ)

Para a determinacdo do pHPCZ de cada biocarvédo, misturou-se 0,0250 g do adsorvente
com 25,00 mL de uma solugdo de NaCl 0,100 mol L™t com pH inicial previamente ajustado.
Os valores de pH iniciais investigados foram 4,00; 5,00; 7,00; 9,00; 10,50 e 12,00, sendo
obtidos pela adigdo de solugdo de HCI (0,1 mol L) ou de NaOH (0,1 mol L™?) e utilizando-se
um pHmetro mPA-210 (Tecnopon). As amostras contendo as misturas do biocarvdo com cada
solucdo de pH ajustado foram agitadas em um periodo de 24h, e permaneceram em repouso por
mais 24 h, e entdo foram submetidas a leitura do pH final do sobrenadante. Durante todo o
tempo, as amostras foram mantidas em uma camara de controle de temperatura a 25°C e cada

analise foi realizada em duplicata.

4.2.2.5 Titulagdo condutimeétrica

Os numeros de fungdes acidas e basicas dos biocarvdes foram determinados por
titulacdo condutimétrica conforme metodologia descrita na literatura (RODRIGUEZ-
LAGUNA et al., 2015; PEREIRA et al., 2020), adaptada. Para cada biocarvéo foi preparada
uma suspensao do adsorvente obtida pela mistura de 0,1000 g de material e 70,00 mL da solucao
de HCI 0,03488 mol L. O valor de condutividade da suspensdo foi entdo monitorado
utilizando um condutivimetro (MCA150), com um sistema porta amostra encamisado para
controle de temperatura, realizado por um banho termostatico (52112D) a 25 °C, até que o valor
permanecesse constante. Entdo, a suspenséo foi titulada com uma solugdo de NaOH 0,1958
molL ™, adicionando-se aliquotas de 0,102 ou 0,300 mL da solugio até que o volume total de
titulante adicionado fosse de cerca de 16,0 mL. Previamente ao uso, a solu¢do de NaOH foi
padronizada utilizando biftalato de potassio como padrdo primario e fenolftaleina como
indicador acido-base. A solugédo de NaOH foi entéo utilizada para padronizar a solugédo de HCI,
também utilizando fenolftaleina como indicador. Experimentos de branco foram realizados

através da titulacdo na auséncia dos biocarvoes.
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Para a obtencédo das curvas de condutividade, plotaram-se os dados de condutiviadaes
elétrica corrigida em fungdo do volume de NaOH adicionado, em que a corre¢cdo da

condutividade elétrica experimental foi obtida pela Equacdo 1:

Vi+V)
Kcorrigida = KT (1)

em que K € Kiorrigiaa, S0 as condutividades elétricas (uScm™) medidas experimentalmente e
corrigida pelo fator de diluicdo da solugdo, respectivamente; V; é o volume inicial (mL) do
sistema titulado e V é o volume total da solucéo titulante (mL) adicionado ao sistema.
Posteriormente, as curvas de titulacdo condutimétrica foram seccionadas em diferentes
regides lineares e as equacOes que representam cada regido foram determinadas por regresséo
linear usando o software Microcal OriginPro® 9.1 e os volumes de equivaléncia das titulacdes
determinados pelo método de intersecdes. Os numeros de fungbes bésicas e &cidas dos

biocarvdes foram entdo determinados de acordo com as equacdes 2 e 3.

_ CnaoH(Vo—V1)

nfungées basicas — mac (2)
_ CnaoH(V2—V4)

nfuncc”)es acidas — mac (3)

em que V, (mL) é o volume do ponto de equivaléncia obtido na titulacdo do branco, V; e V,
(mL) s@o os volumes de equivaléncia 1 e 2 obtidos na titulagdo da suspensao, mgc € a massa de

biocarvio e Cygoy (Mol L) é a concentracéo da solucéo de NaOH.

4.2.3 Estudos de adsorcdo de mangenés

4.2.3.1 Efeito do pH sobre a capacidade de adsor¢do do Mn

Um volume de 10,00 mL de uma solucdo de manganés com concentracdo de
20,0 mgL* do metal, em pH previamente ajustado (2,00; 4,00; 6,00 ou 8,00) foi adicionado em
frascos de vidro contendo 0,0200 g de cada biocarvéo. As amostras foram mantidas sob agitacéo
constante a 120 rpm durante 24h, a 25°C, em uma incubadora do tipo shaker 501-DE P8/T5
(ETHIK TECHNOLOGY). Entéo, as amostras foram filtradas em papel de filtro e diluidas com
0 solvente adequado quando necessario. Posteriormente, essas amostras foram submetidas a
analise por FAAS em um espectrometro de absor¢do atémica por chama (modelo AA-700,

SHIMADZU) no Laboratério de Andlise Foliar da UFLA, para determinacdo da concentracéo
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de equilibrio de Mn. Amostras preparadas da mesma forma na auséncia de manganés, para cada
valor de pH inicial investigado, foram utilizadas como branco. As analises foram realizadas em

triplicata para cada condicéo avaliada.

A quantidade adsorvida (g.) de Mn no adsorvente foi obtida através da Equacéo 4:

Cim Co)V
o = iz C)V (4)

m
em que C; e C, sdo, respectivamente, as concentracdes inicial e de equilibrio em solucéo,
apresentadas em mgL ™%, V € o volume de solucio, em L, e m é a massa de adsorvente, em g.
A porcentagem de remocéo (%R) foi obtida pela Equacao 5:

Ci— C
%R = i e

x100 )

l

4.2.3.2 Efeito da forcga i6nica na adsorcéo de Mn(l11)

O efeito da forga i0Gnica sobre a adsor¢do de Mn(l1) foi avaliado utilizando 0,0200 g dos
biocarvoes BC400ST, BC400TA e BC400TB, misturados com 10,00 mL da solugéo de Mn(ll)
com concentragdo de 20,0 mg L™ e concentragdo de NaCl de 0, 0,01 ou 0,1 mol L™ todas
preparadas em &gua deionizada sem ajuste prévio de pH. Apoés realizada todas as misturas, 0s
sistemas ficaram sob agitacdo por 2 horas, a 120 rpm e a 25°C. Posteriormente, as amostras
foram filtradas, submetidas a analise no espectrémetro de absor¢do atbmica por chama e a %R
de Mn(ll) foi obtida pela equacdo 5. As analises foram realizadas em triplicata para cada

condicdo analisada.

4.2.3.3 Cinética de adsorcao

Para avaliar a cinética de adsorcao de Mn(Il) sobre os biocarvdes produzidos, curvas de
quantidade adsorvida em funcgdo do tempo foram construidas em agua deionizada (pH ~ 6).
Para a determinacédo da quantidade adsorvida de Mn(ll) para cada biocarvdo em cada intervalo
de tempo investigado (q;), uma massa de 0,0200 g do adsorvente foi misturada com 10,00 mL
da solugdo do metal (20,0 mgL1). Ap6s a preparagdo de cada amostra, elas foram submetidas
a agitacdo constante de 120 rpm durante intervalos de tempo pré-definidos: 0; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0;
3,0; 7,0; 16,0 e 24,0 h. Entdo, interrompida a agitacdo para cada instante de tempo, as amostras
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recolhidas foram imediatamente filtradas, sendo coletadas aliquotas do sobrenadante para
adequada diluicéo e analise por espectroscopia de absor¢do atbmica por chama.

A quantidade adsorvida em funcdo do tempo (t), o valor de (g;), foi obtido pela equagéo
4, substituindo-se a concentracdo C, por C;, que denota a concentracdo de manganés apos
contado pelo tempo t.

A fim de examinar o possivel mecanismo do processo de adsorcao, os dados de cinética
de adsorcdo para 0 BC400TB foram avaliados usando os modelos de pseudoprimeira ordem
(PPO), pseudosegunda ordem (PSO) e Elovich.

A equagcdo de pseudoprimeira ordem, também conhecida como equacéo de Largergren,
foi a primeira formulada para descrever empiricamente a adsor¢do em sistemas liquido-solido
(LAGERGREN, 1898), representada pela Equacéo 6.

qr = q.(1 — e™kat) (6)

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem estabelece que a velocidade da adsor¢do
é dependente da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade

adsorvida no equilibrio (HO e McKAY, 1998), podendo ser expressa pela Equacéo 7.

q; = kpq3t
T 1+Kyqet

(")

Nas equacdes 6 e 7, k1 é a constante de velocidade de adsor¢do de pseudoprimeira ordem
(min™Y); k2 € a constante de velocidade de adsorgdo de pseudo-segunda ordem (g mg™* min™?);
q. € qt sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg gb).

A equagdo de Elovich (ROGINSKY e ZELDOVICH, 1934) foi desenvolvida
inicialmente para o estudo cinético de adsor¢édo quimica de um gas na superficie de um material
solido. Surpreendentemente essa equagdo tem sido aplicada com sucesso na adsor¢do de
diferentes espécies quimicas em meio liquido (NASCIMENTO et al., 2020). O modelo cinético
de Elovich é representado pela Equacdo 8.

1

qe = 5In(1+ apt) ®)
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em que o ¢ a taxa de adsor¢do inicial (mg gt min!) e B, a constante de dessorcéo
(mgg™).

O modelo simplificado de difusdo intraparticula, dado pela Equacdo 9 (WEBER E
MORRIS, 1963) também foi avaliado:

qr = kqt®* +C 9)

1/2

onde kg, em mg g * min¥2, é a constante de taxa de difusdo intraparticula e C, em mg g%, é

uma constante relacionada a espessura da camada limite.

4.2.3.4 Isotermas de adsorgao

Para a obtencdo das isotermas de adsorcdo, foram misturados 0,0200 g de cada BC
desejado e volumes de solucdo de Mn(Il) em concentracGes iniciais variando entre 0 e
750 mg L™t em um sistema de volume final de 10,0 mL. As amostras contendo a solugdo € o
biocarvédo foram agitadas a 120 rpm a 25 °C, por 24 h, e a quantidade de Mn(ll) adsorvida para
cada concentracdo inicial do metal foi obtida como descrito na se¢do 2.4.1. Para estabelecer
uma correlacdo apropriada para as curvas de equilibrio de adsorcédo, os dados de equilibrio de
adsorcdo foram ajustados usando os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e
Temkin.

O modelo de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre em sitios especificos e
homogéneos na superficie do adsorvente, sendo cada sitio responsavel pela adsorcao de apenas
uma molécula de adsorvato, ndo podendo ocorrer nenhuma adsorcao adicional (LANGMUIR,

1916). A Equacdo 10 representa a equacgdo da isoterma de Langmuir:

— Amax KLCe (10)
1+ K,C,

de
em que q, é a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™%);
Gmar € @ capacidade maxima de adsorcdo (mg ¢g%); K, é a constante de interacio
adsorvato/adsorvente (L mg?) e C, é a concentracdo do adsorvato na solugdo na condicéo de

equilibrio (mg L™).
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O modelo da isoterma de Freundlich é um modelo empirico que é utilizado para a
descricdo de sistemas nos quais o adsorvente possui superficie heterogénea (FREUNDLICH,

1906). A Equacéo 11 representa a isoterma de Freundlich:

1 11
ge = KeC," (1)

em que g, é a quantidade de soluto adsorvido (mg g1); C, é a concentracéo de equilibrio em
solugdo (mg L™1); n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie e Ky é a constante
de Freundlich associada a capacidade de adsorgdo (mg L™ g1 VM),

A isoterma de Redlich-Peterson (R-P) combina os dois modelos anteriores,
aproximando-se de Langmuir em baixas concentragdes, quando B tende a 1, ¢ assumindo a
forma do modelo de Freundlich em sistemas sob concentracdes elevadas ou quando  tende a
zero (FOO e HAMEED, 2010). A Equacéo 12 apresenta a isoterma de Redlich-Peterson em sua

forma néo linear,

de = KLCerg (12)
1 +agpC;

onde C, é concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™), g, € a capacidade de adsor¢do no
equilibrio (mg g %), Kgp (L g1) e agp (Mg L) séo constantes relacionadas a capacidade de
adsorcdo e a interagdo adsorvato-adsorvente, respectivamente, e f € um expoente que varia de
0 a 1 e esta relacionado ao grau de heterogeneidade dos sitios de adsorcéo.

A isoterma de Temkin considera o efeito indireto das interacdes entre as moléculas de
adsorvato na superficie do adsorvente, assumindo que a entalpia de adsor¢cdo diminui
linearmente com o aumento da cobertura da superficie. A isoterma de Temkin é dada pela

Equacéo 13:

RT 13
4 =5 In(arC,) &

em que q, € a quantidade de adsorcéo no equilibrio (mg g 1), R a constante universal dos gases
(3 mol™t K1), T é a temperatura (K), b é a constante de Temkin em relagdo & variagdo de
entalpia de sor¢do, ary é a constante da isoterma de Temkin (L mg™?) e Ce € concentragio do

adsorvato no equilibrio (mg L™).
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4.2.3.5 Adsorcgédo de Mn(l1) na presenca de Fe(ll)

Experimentos de adsor¢édo de Mn(l1) na presenca de Fe(ll) foram realizados misturando-
se 0,0200 g de cada biocarvdo obtido na temperatura de 400°C (BC400ST, BC400TA e
BC400TB) com 10,0 mL de uma solugio de Mn(I1), com concentrago inicial de 20,0 mg L2,
e Fe(ll), com concentragdes de 0, 2,00, 20,0 ou 200 mg L1, As amostras contendo os metais e
cada biocarvéo foram agitadas por 24 h a 120 rpm, filtradas, diluidas quando necessario com o
solvente adequado e levadas para analise no espectrdmetro de absorcdo atémica por chama.
Posteriormente, a quantidade de Mn(Il) e Fe(ll) adsorvida para cada concentracao inicial dos
metais foi obtida de acordo com a equacdo 4 e a porcentagem de remocdo utilizando a Equacao
5.

4.2.3.6 Adsorcdo de Mn em amostras reais

As amostras de contando Mn foram coletadas em 2022 em drenos da Pilha de
Disposicdo de Estéril e Rejeito (PDER), Alegria Sul, em Ouro Preto, Minas Gerais. Estas
amostras foram gentilmente fornecidas pelo Prof. Dr. Leandro Vinicius Alves Gurgel do
departamento de quimica da Universidade Federal de Ouro Preto. As amostras de agua
superficial (bruta) de dreno profundo (Amostra 1 e Amostra 2) foram armazenadas em
temperatura inferior a 6 °C em refrigerador até a data da analise. Previamente aos ensaios em
laboratério, estas amostras foram filtradas, a temperatura ambiente, usando filtro 0,45 um. em
um primeiro momento, as amostras filtradas foram diluidas adequadamente e levadas para
analise de quantificacdo de Mn(ll) e Fe(ll). Posteriormente, 0s ensaios de adsorcdo foram
realizados a 25,0°C misturando-se 0,0400 g do BC400TB com 20,0 mL do efluente filtrado. As
amostras foram agitadas por 24 h a 120 rpm, filtradas, diluidas quando necessario com agua
deionizada e levadas para analise por FAAS. A quantidade de Mn(ll) adsorvida foi calculada
de acordo com a Equacdo 4. Andlises fisico-quimicas de medidas de condutividade, pH e
demanda quimica de oxigénio (DQO) das amostras antes e apo6s a adsor¢do também foram

realizadas. Todo o experimento foi realizado em triplicata.

4.2.4 Tratamento estatistico

Para as andlises de efeito do pH, efeito da forca idnica na adsorcéo de Mn(ll) e adsorcéo

de Mn em amostras reais foi utilizado ANOVA (Analysis of variance) para avaliar se 0s grupos
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de dados obtidos possuiam valores médios que nao diferiam entre si de forma significativa e,
posteriormente, o teste de Tukey para avaliar a diferenca entre os tratamentos. Para analise dos
dados, utilizou-se o software RStudio na versdo 4.2.2, linguagem em ambiente R (TEAM, 2022)
e 0s pacotes base do R "tibble” (MULLER; WICKHAM, 2021), "car" (FOX; WEISBERG, 2019),
"ggplot2” (WICKHAM, 2016), "agricolae" (MENDIBURU, 2021), "dplyr" (WICKHAM;
FRANCOIS; HENRY; MULLER, 2015) e “readr" (WICKHAM, 2022).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Rendimento dos Biocarvoes

A pirolise € a decomposicédo termoquimica da biomassa na auséncia total ou parcial de
oxigénio a temperaturas entre 250 e 900°C, processo que pode converter componentes
lignocelul6sicos, provenientes do bagaco de cana-de-aglcar, em biocarvfes. Neste processo,
algumas condicOes podem afetar o rendimento de obtencdo destes materiais, como temperatura,
taxa de aquecimento, tempo de residéncia, o tamanho das particulas e a natureza da matéria-
prima (IWUOZOR et al., 2022). A Tabela 2 mostra os rendimentos dos biocarvdes obtidos a
partir do bagaco de cana-de-agucar (sem tratamento ou tratado com &cido ou base) em diferentes
temperaturas de pirolise.

Tabela 2. Rendimentos dos biocarvdes obtidos.

Biocarvao Rendimento em massa (%)
BC400ST 30,06
BC400TA 35,80
BC400TB 25,52
BC500ST 25,32
BC500TA 31,89
BC500TB 22,88

*ST: sem tratamento; TA: tratamento acido; TB: tratamento bésico. Os rendimentos foram
calculados dividindo-se a massa de biocarvao obtida apds a pirélise pela massa inicial de
biomassa (tratada ou ndo) introduzida no reator de pirolise.

Fonte: Da autora (2023).

Para a mesma biomassa, 0 aumento da temperatura de pirélise causou uma diminuigéo
do rendimento dos biocarvfes, 0 que pode estar associado a perda de compostos volateis e/ou
decomposicdo secundaria de componentes de hemicelulose, celulose e lignina que sofrem
desidratacdo e degradacdo térmica a medida que a temperatura aumenta. Esse processo leva
formagéo de produtos organicos condensaveis e ndo condensaveis de baixo peso molecular
(VEIGA etal., 2020; LL CUEVA etal., 2022). ALMEIDA et al. (2022) produziram biocarvoes
a partir do bagaco de cana-de-agucar e observaram reducdo no rendimento de sintese com o
aumento da temperatura final de pirdlise, alcangando valores de 26,04 + 0,49; 24,39 + 0,28 e
21,75 £ 0,79, em temperaturas finais de pirolise de 450, 550 e 650 °C, respectivamente.

Observa-se que o tipo de modificacdo quimica realizada na biomassa também afetou os

rendimentos entre os materiais obtidos para uma mesma temperatura de pirolise. 1sso ocorreu,
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pois a modificacdo quimica da biomassa também é um fator que pode gerar alteragfes nas
propriedades da biomassa, alterando sua estabilidade térmica (ver se¢do 5.4). A modificacdo
acida pode aumentar, por exemplo, a porosidade do biocarvdo e a éarea superficial,
provavelmente devido a capacidade do acido de remover contaminantes da superficie, além de
adicionar ou aumentar o nimero de grupos funcionais acidos na superficie do material (LIU et
al., 2020). O acido fosforico, especificamente, pode degradar estruturas aromaticas e alifaticas
de biomassa e gerar pontes cruzadas de fosfato/polifosfato para inibir a contracdo ou
encolhimento durante o desenvolvimento de poros (KALAIARASI et al., 2020). Ja a
modificacdo basica pode aumentar a alcalinidade da superficie do biovarvdo e modificar sua
estrutura porosa (AMALINA et al., 2022). Estas alteragbes de composicdo podem ser
consideradas como fatores que fizeram com que os materiais obtidos a partir da biomassa
modificada com o acido apresentassem um maior rendimento em relacdo aos materiais obtidos

a partir da biomassa sem tratamento ou tratada com a base.

5.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier € uma técnica que
permite a obtencdo de informacgdes sobre os grupos funcionais presentes na superficie dos
materiais. Essas informac6es sdo obtidas por meio dos espectros de absorcdo que apresentam
as bandas de vibragdes referentes a grupos funcionais especificos (POLASTRELI, 2019).

A Figura 1 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para a biomassa de bagaco
de cana-de-acucar (modificada ou ndo) e os biocarvdes obtidos, revelando as diferencas de
composicdo superficial entre os materiais produzidos por meio das diferentes modificacdes

quimicas a temperaturas de pirdlise.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/infrared-spectra

Figura 1. - Espectros de FTIR da biomassa ST, TA e TB e seus respectivos biocarvoes.
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Observam-se as bandas na regido de 3340-3353 cm? atribuidas a vibragbes de
estiramento —OH de &gua, alcoois e fendis presentes nas amostras de biomassa. Essa banda
apresentou uma tendéncia de desaparecimeto para 0 BC400, desaparecendo completamente nos
espectros dos biocarvdes produzidos em temperatura mais alta (500°C).

As intensidades relativas das bandas observadas nas regides de 2970-2911 e 2980-2890
cm! para os biocarvies, associadas, respectivamente, a vibracdo de estiramento C—H
assimétrico e simétrico de carbono sp? e sp°, diminuiram em relagdo a estas mesmas bandas
observadas em 2892 e 2971 cm™ nos espectros das biomassas (DE CASTRO et al., 2022),
sugerindo a perda de estruturas alifaticas da biomassa promovida pela pirolise.

As bandas em 1720 cm ™ nos espectros das biomassas BST e BTA podem ser atribuidas
ao alongamento das ligagdes —C=0O de grupos carboxilicos ou carbonilicos (VEIGA et al.,
2020). Essas bandas foram observadas por volta de 1690 cm™ nos espectros de todos os BC,
sugerindo que esses grupos comegaram a se localizar em regides de retirada de elétrons. Além
disso, a auséncia de bandas nesta regido para a BTB sugere que o tratamento da biomassa com
NaOH promoveu a remocéo de espécies contendo grupos carbonila/carboxilico.

Bandas em 1040 cm™ no espectro de biomassa podem ser atribuidas a vibracdes
esqueléticas do anel de piranose C-O-C (LL CUEVA et al., 2022). Esta banda apareceu em
maior nimero de onda para os BC, especialmente aqueles obtidos de BST e BTA (1050 cm™
para BC400TB, 1068 cm™* para BC500TB e 1075 cm ™ para BC400TA, BC500TA, BC400ST
e BC500ST). Esse deslocamento pode estar associado ao processo de grafitizacdo que fortalece
a ligacdo C-O.

Em torno de 1578 cm™* foram observadas bandas intensas para todos os BC produzidos
a 400°C, que podem ser atribuidas a grupos R-COO~ ou C=C que se estendem de anéis
aromaticos (BAKRI; JAYAMANI, 2016). No entanto, para os BC produzidos a 500 °C, foram
observados deslocamentos desta banda com minimos locais na transmitancia: para BC500TB,
as bandas foram observadas em 1567 e 1552 cm™%, enquanto para BC500TA, apareceram em
1573 e 1563 cm™. Isso mostra que em temperaturas mais altas, diferentes modificacdes da
biomassa alteraram a estrutura eletrénica da regido aromatica dos biocarvdes. O estiramento de
C-H com alta intensidade a partir de estruturas aromaticas também foi encontrado em torno de
673-663 cm ™! (KIM et al., 2020).

Para os BC obtidos sem tratamento e a partir do tratamento acido, foram observadas
bandas em aproximadamente 1220 cm ™%, provavelmente associada a vibragdes de ligagdo P=0,
P—O-C ou P=OOH (PENG et al., 2017). A presenca de fosforo no BC sem pré-tratamento pode

estar relacionada a sua presenca natural na biomassa (CAI et al., 2022). J& para 0 BC500TA,


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/stretching-vibration
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/stretching-vibration

30

foi observado uma banda em 1114 cm™ que pode estar associada a vibrages C—O-P e P-O-P
(PENG et al., 2017).

A analise de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) mostrou que o
BC400TA apresentou uma porcentagem de massa elementar superficial de fésforo de 0,5960%
m/m, valor apenas levemente superior ao encontrado para a amostra BC400ST (0,4485 m/m),
corroborando com as bandas associadas as vibragdes envolvendo a ligacdo P-O.

Contudo, a partir dos espectros observados sugere-se que as composicdes e as
intensidades das bandas tendem a estar relacionadas a tempetarura de pirolise e modificacdo

quimica dos materias.

5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura permite avaliar as estruturas de superficie em
diversos materiais, onde as imagens capturadas podem revelar como o processo de obtencgéo de
um material pode modificar dramaticamente a morfologia da sua superficie (AMALINA et al.,
2022).

A Figura 2 mostra a morfologia das biomassas modificadas e sem modificacdo e seus
respectivos biocarvdes produzidos a 400 e 500 °C. As Figuras 2A, 2B e 2C mostram que a
modificacdo quimica da biomassa foi capaz de alterar a estrutura porosa da biomassa. A
biomassa modificada com o &cido apresentou perda da estrutura mais definida de colmeias da
superficie em relacdo a biomassa tratada com base, na qual observaram-se grandes estruturas
de poros abertos na superficie (LIU et al., 2020). Além disso, nota-se um inchago da mateéria-
prima, modificando a estrutura dos poros por meio de reagdes de intercalagcdo envolvendo o
Na* (BENTLEY et al., 2022).
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Figura 2. - Fotomicrografias da (A) biomassa sem tratamento, (B) biomassa tratada com
acido, (C) biomassa tratada com base, (D) BC400ST, (E) BC400TA, (F) BC400TB, (G)
BC500ST, (H) BC500TA e (1) BC500TB.

Fonte: Da autora (2023).

Analisando-se as micrografias dos biocarvfes observa-se que independentemente da
temperatura de pirélise utilizada, os materiais ndo mantiveram as caracteristicas morfoldgicas
da biomassa. Para os biocarvdes obtidos a partir da biomassa ndo tratada e com tratamento
acido, observa-se uma estrutura esfoliada e sem forma bem definida. Para os biocarvGes
modificados com base, estruturas tridimensionais mais aparentes com a presenca de canaletas
percorrendo longitudinalmente a superficie do material puderam ser observadas, mostrando que
este tipo de tratamento permitiu uma melhor manutencdo das estruturas de poro.

Almeida et al. (2022) também avaliaram a morfologia do bagaco de cana-de-agUcar e
verificaram aspecto de microestruturas tipicas decorrentes das estruturas teciduais originais.
Para os biocarv@es produzidos a 450 e 550 °C, observou-se que o processo de pirdlise resultou
no aparecimento de trincas na superficie do biocarvéo, causadas pela liberacdo de material
organico volatil proveniente da degradacdo dos constituintes da matriz lignocelulésica. Por
outro lado, a biomassa tratada com acido avaliada por Savou et al. (2019) indicou que ap6s 0


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/acid-pretreatment

M/ %

32

pré-tratamento com &cido, o bagaco foi danificado, pois foi observada a desintegracdo da
superficie do material.

5.4 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimetrica € uma técnica essencial que permite investigar como 0s
constituintes da biomassa e/ou biocarvdes se degradam termicamente (MIRANDA et al., 2021).
A Figura 3 apresenta as curvas de comportamento térmico das biomassas sem e com tratamento,

bem como de seus respectivos biocarvdes obtidos a 400 e 500°C.

Figura 3. - Anélise TGA e DTG das (a) biomassas ST, TA e TB e seus respectivos
biocarvdes obtidos em (b) 400 e (c) 500°C.
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Basicamente, o processo de degradacdo térmica de materiais lignocelulosicos podem
apresentar trés estagios. Apos a remoc¢ao da umidade da biomassa, ocorre a decomposicao da
hemicelulose por apresentar baixa estabilidade térmica. O pico seguido pelo ombro da
hemicelulose corresponde a decomposicdo da celulose, o principal componente da parede
celular da biomassa. E, finalmente, perdas de massa em tempemperaturas mais altas, em um
processo mais lento devido a sua estrutura mais complexa e termicamente mais estavel que a
hemicelulose e a celulose, a lignina e espécies inorganicas (GALINA et al., 2019).

E possivel observar, para todos os materiais, uma primeira etapa de perda de massa
referente a perda de umidade e volatilizacdo de compostos de baixa massa molar da biomassa
e dos biocarvoes, que ocorre até cerca de 100°C (LI e CHEN, 2018). Para as biomassas, 0 inicio
da degradacao térmica dos compostos lignocelulosicos foi observado por volta de 189°C para
BTA e 187°C para BTB, enquanto para BST, a degradacdo comecou a 160°C, indicando que
0s pré-tratamentos da biomassa aumentaram a estabilidade térmica da biomassa (Figura 3a).
Para BST, a degradacéo envolveu trés estagios bem definidos (Anexo A): o primeiro na faixa
de 160 - 228 °C (perda de massa de 16,0%), seguido por um segundo na faixa de 228-363 °C
(perda de massa de 47,0%), associada principalmente a decomposicdo de hemicelulose e
celulose. E por Gtimo, uma perda de massa gradual e mais lenta de cerca de 30,0% ocorreu entre
363 e 698 °C, principalmente associada ao processo de decomposi¢do da lignina.

Motaung e Anandjiwala (2015) também avaliaram a degradacdo térmica do bagaco de
cana-de-acucar, porém modificado com hidréxido de sddio e &cido sulfurico, e os resultados
mostraram que a biomassa modificada com base apresentou aumento na estabilidade térmica
quando comparada a tratada com éacido, corroborando com os resultados obtidos neste trabalho.

Ao observar os termogramas referentes aos biocarvoes (Figura 3b e 3c), nota-se que eles
apresentaram maior resisténcia a degradacdo térmica quando comparados a biomassa. Para
ambos 0s materiais, as curvas mostram um menor pico referente a hemicelulose, uma vez que
as temperaturas de pir6lise empregadas ja teriam degradado a maior parte. Posteriormente, as
amplas faixas de temperatura de degradacdo para os BC foram provavelmente porque essas
amostras continham uma fragéo residual de celulose. Acima de 400 °C, as perdas de massa sdo
comumente associadas & degradacdo de lignina, que é o constituinte mais recalcitrante da
biomassa e é responsavel pelo rendimento final do biocarvéo. Isso porque a lignina comeca a
se decompor a 160 °C, um processo lento e estavel que se estende até 900 °C, dificultando uma
andlise precisa de sua degradacdo (VEIGA et al., 2020).

As diferengas de perda de massa podem estar relacionadas a composi¢do de cada

biocarvdo, uma vez que materiais com maior teor de potassio, sodio e célcio pode atuar como
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catalisador do processo de pirdlise, promovendo rea¢des secundarias de decomposicdo de
volateis (SANTOS et al., 2012).

5.5 pH no ponto de carga zero

O pH no ponto de carga zero (pHecz) € um pardmetro importante para a caracterizagao
de biocarvoes e que fornece informacdes sobre as possiveis alteragcdes superficiais de carga que
a superficie do biocarvédo pode sofrer quando aplicados em determinados meios. Este pardmetro
indica o valor de pH no qual o adsorvente apresenta a carga eletricamente nula em sua superficie
(OLIVEIRA, 2018). A Figura 4 mostra os resultados de ApH versus pH obtidos para estimativa

do ponto de carga zero dos biocarvGes obtidos.

Figura 4. - ApH versus pHinicial, @ 25°C, para 0s biocarvdes produzidos em temperatura de
pirdlise de (a) 400 e (b) 500°C.
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Fonte: Da autora (2023).

O pHpcz foi estimado como aquele em que o valor de ApH foi igual a 0, sendo calculado
pela interscecdo da reta obtida por regressao linear na regido da curva de ApH versus pHinicial
em que os pontos apresentaram tendéncia linear. Os valores obtidos mostraram que 0s
biocarvdes obtidos a partir da biomassa tratada com base (10,20 e 10,39 para BC400TB e
BC500TB, respectivamente) apresentaram valores de pHPCZ similares aqueles obtidos a partir
da biomassa sem tratamento (10,04 e 10,31 para BC400ST e BC500ST, respectivamente). Por
outro lado, os biocarvdes obtidos a partir da biomassa tratada com acido fosférico apresentaram
valores de pHpcz bem mais baixos (6,31 e 6,42 para BC400TA e BC500TA, repectivamente),
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sugerindo alteragdes importantes na natureza e/ou teor dos grupos &cidos e basico de superficie
dos biocarvoes.

Observa-se que independente do tipo de modificacdo quimica da biomassa, 0s valores
de pHpcz foram praticamente independentes da temperatura de pir6lise, mas com uma leve
tendéncia de aumento com o aumento da temperatura. Geralmente, altas temperaturas de
pirdlise removem grupos oxigenados acidicos da superficie dos biocarvdes, responsaveis pela
formacéo das cargas negativas, tornando o contetdo desses grupos relativamente menor do que
0 de sitios que atuam como bases de Lewis livres de oxigénio (LU et al., 2013).

KALAIARASI et al. (2020) obtiveram biocarvdes a partir da pirolise da biomassa de
erva daninha aguapé (Eichhornia crassipes) a 450°C. Os resultados de pHpcz foram de 7,60 e
5,80 para o biocarvdo sem modificacdo e modificado com &cido fosforico, respectivamente.
Isso sugeriu que a modificacdo acida foi capaz de inserir prétons na superfiie do biocarvédo
modificado que fez com que o pHPCZ dele fosse menor em relagdo ao biocarvdo néo
modificado.

5.6 Titulacdo Condutimétrica

A titulacdo condutimétrica permite obter informagfes sobre os grupos funcionais
presentes na superficie dos biocarvdes que estdo protonados ou desprotonados. A estimativa do
namero de grupos acidos e basicos na superficie dos biocarvBes baseia-se nas diferencas das
curvas de titulacdo condutimétrica obtidas quando uma solucéo de HCI (sem biocarvéo) e uma
suspensdo de biocarvdo em solucdo de HCI sdo tituladas com NaOH, nas mesmas condicdes de
temperatura, pressao e concentracdo da solucao de HCI. As curvas de titulacdo condutimétrica
obtidas no experimento controle e nos experimentos na presenca dos biocarvdes (BC400ST,
BC400TA, BC400TB, BC500ST, BC500TA e BC500TB) sdo apresentadas na Figura 5.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2772397622000971#b0400

Figura 5. - Curvas de titulagdo condutimétrica para a titulagdo de NaOH 0,1958 mol L
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A partir da Figura 5 podemos observar que as curvas relativas a titulagdo do branco
apresentaram um perfil em V, com duas regides lineares distintas. Esse é o perfil tipico das
curvas de titulagdo condutimétrica envolvendo a titulacdo de um &cido forte por uma base forte
(ou vice-versa) e 0 minimo da curva ocorre no valor de volume de titulante necessario para
neutralizar a solugéo do titulado (RODRIGUEZ-LAGUNA et al., 2015).

As curvas de titulagdo condutimétrica obtidas na presenca dos biocarv@es, por outro
lado, apresentaram um perfil distinto daquele obtido para a curva de titulacdo do branco, em
que trés regides lineares estdo presentes. As trés regides da curva podem ser interpretadas da
seguinte forma: a regido | (parte decrescente da curva) corresponde a neutralizacdo do &cido
forte, isto é, o HCI; a regido Il (primeira regido linear crescente da curva) corresponde a
neutralizacdo de grupos acidos fracos presentes na superficie dos biocarvdes); e a regido Il
(Gltima parte linear da curva) corresponde ao aumento da condutividade gerado pela adi¢do do
excesso de titulante (PEREIRA et al., 2020). As curvas obtidas foram necessarias para o calculo
do nimero de funcGes acidas e basicas para cada biocarvao de acordo com as equacgdes 2 e 3,

respectivamente. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Numero de fungbes acidas e basicas dos biocarvGes obtidos por titulacdo
condutimetrica.

Biocarvao nfunc,‘()es acidas (mmOI gil) nfun(,‘()es basicas (mmOI gil)
BC400ST 1,41 0,39
BC400TA 1,94 0,60
BC400TB 1,23 1,54
BC500ST 1,13 0,83
BC500TA 1,76 0,69
BC500TB 2,64 1,57

Fonte: Da autora (2023).

Independentemente da temperatura de pirolise, o tratamento acido aumentou o valor de
Nra quando comparado com o valor obtido para os BC de bagaco sem pré-tratamento, o que
pode explicar os menores valores de pHpcz observados para BC400TA e BC500TA. No
entanto, em relagcéo ao Nrs, 0s valores aumentaram ligeiramente a medida que a temperatura
de pirolise aumentou.

Quando o bagaco foi tratado com NaOH, o nimero de grupos basicos foi quase 4 e 2
vezes maior do que o biocarvao de bagaco sem pré-tratamento, a 400 e 500°C, respectivamente,

provavelmente devido a incorporagdo de grupos contendo 4&tomos de oxigénio de carater basico.
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Isso sugere que a pirdlise pode promover o processo de evaporacdo de compostos
voléteis contendo grupamentos quimicos oxigenados, usualmente grupos acidos e basicos, que

pode ocorrer mais intensamente com 0 aumento da temperatura de pirolise.

5.7 Efeito do pH

O pH é um pardmetro importante que influencia fortemente a carga das espécies que
participam do processo de adsor¢do. Em funcdo da presenca de diferentes grupos funcionais
protonaveis na estrutura dos biocarvdes, a carga liquida em sua superficie depende do pH do
meio, sendo fundamental avaliar o efeito deste parametro que pode ser favorecido ou néo no
processo de adsor¢do de ions metélicos (NAVARRO et al., 2021).

A Figura 6 mostra a porcentagem de remocéo (%R) de Mn(l1) em diferentes valores de
pH inicial da solucdo para os biocarvdes obtidos a 400 °C. Os estudos foram conduzidos em
valor de pH inicial entre 2,0 e 8,0, ja que o Mn(ll) precipita na forma de hidroxido em pH acima
de 8,0 (CHOWDHURY et al., 2015).

Figura 6. - Porcentagem de remocao de Mn(l1) em funcéo do pH em BC400, a 25 °C, sob
agitacdo por 24h a 120 rpm. Dosagem de BC: 2,00 g L™*. As letras apresentadas no grafico
indicam se médias sdo estatisticamente iguais pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
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Fonte: Da autora (2023).

A partir do grafico podemos observar que porcentagem de remocao (%R) de Mn(ll) nos
biocarvdes dependeu do pH. Em pH 2, a remocdo de Mn sobre BC400 foram quase nulas,

provavelmente devido a repulsio eletrostatica entre a superficie do BC e os ions Mn?*, além da
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competicdo dos ions H* com os ions Mn?* pelos sitios de adsor¢io. A medida que o pH
aumentou até 5,76 (pH sem ajuste), a %R aumentou, permanecendo quase constante a partir
deste pH. Com 0 aumento do pH, as cargas positivas na superficie dos materiais provavelmente
foram removidas, aumentando o nimero de sitios carregados negativamente e/ou neutros, o que
diminuiu a repulsdo eletrostatica entre a superficie dos adsorventes e o ion Mn(ll). Além disso,
em pH mais elevado ocorre a diminuigdo da competicdo dos fons H* com os fons Mn?* devido
a reducédo da concentracdo de prétons, explicando o aumento do %R (CHOWDHURY et al.,
2015; SHOKRY; HAMAD, 2016; ZHAO et al., 2020).

Efeitos semelhantes foram apresentados por outros estudos avaliando a adsorg¢ao de Mn
em materiais carbonaceos. Idrees et al. 2018 obtiveram biocarvdes a partir de esterco de aves e
esterco de curral em forno do tipo mufla mufla a 450 °C sob condicdes limitadas de oxigénio.
Os resultados também indicaram o aumento da eficiéncia de remocdo a medida que o pH
aumentou. Em pH 2,0 a remocao obtida foi de 60% enquanto em valores de pH superiores a
4,0 foram de mais de 80% de remoc&o de Mn, para uma concentracdo de 50 mg L™ e dosagem
de 10 g L%, independentemente do tipo de biocarvéo. An et al. (2020) produziram um biocarvio
a 500 °C sob fluxo de gas N2 sem modidicacéo e modificado com NaOH derivados da casca do
pomelo e obtiveram uma %R de aproximadamente 10% em pH 2,0 e 99% em valores de pH
acima de pH 4,0, para uma concentracdo de 50 mg L e dosagem de 4 g L™! Estes estudos
apresentam efeitos de %R similares aos resultados apresentados neste estudo.

O BC400TA, que € o biocarvdo com menor PZC (6,31) e provavelmente o material com
menor carga liquida positiva (ou maior negativa) em sua superficie, como resultado da
desprotonacéo de grupos acidos em sua superficie (Nra = 1,94 mmol g 1), apresentou %R téo
baixa quanto aquela observada para 0 BC400ST. Ja o BC400TB, com o maior valor de PZC e
0 menor nimero de grupos acidos (Nea = 1,23 mmol g 1) dentre os BC obtidos a 400°C, foi o
material com melhor desempenho de adsor¢édo para pH inicial superior a 2,00. Estes resultados
sugerem que as atragdes eletrostaticas por formacdo de complexos de esfera externa nao foram
as principais interacfes responsaveis pela ocorréncia do processo de adsorcdo que pudesse
explicar a diferenca de adsorcdo entre os materiais avaliados. Provavelmente, ha um papel
importante dos sitios basicos, que estdo em maior quantidade na superficie do BC400TB (Nrs
= 1,54 mmol g1), para interagir com o ion metalico, provavelmente através de interacdes
especificas, incluindo a formacdo de complexo de esfera interna com grupos oxigenados
(AHMED; EL-ROUDI; SALEM, 2015).

Segundo Peng et al. (2017), a complexagdo entre grupos funcionais -COOH/-OH de

biocarvdes e ions metalicos geralmente aumenta sua capacidade de adsorcdo, sugerindo que
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grupos funcionais de biocarvbes contendo oxigénio podem fornecer locais para adsorcdo de
ions metélicos. Em seu estudo, a complexacdo foi um fator importante na adsorcao de Cu(ll) e
Cd(ll).

5.8 Efeito da forca idnica sobre a adsorc¢éo de Mn(11)

O efeito da forga i0nica resulta da modificacdo das forgas atrativas e repulsivas que
existem entre os ions de um eletrolito e os ions envolvidos em um equilibrio. Assim adicdo de
ions a um sistema pode causar interferéncias no equilibrio da solucdo e em algumas de suas
propriedades (RIBEIRO, 2010). Um dos efeitos que podem ser gerados pelo aumento da forca
ibnica é a alteracdo da capacidade de adsor¢do de um material, como os biocarvoes.

A Figura 7 apresenta o efeito da forca ibnica na remocdo de Mn nos BC400ST,
BC400TA e BC400TB, em concentracdes de 0,01 e 0,1 mol L™* de NaCl.

Figura 7. - Efeito da [NaCl] na adsorcdo de Mn(ll), a 25 °C, pH do meio sem ajuste (~ 6),
sob agitaco por 2h a 120 rpm. Dosagem de BC: 2,00 g L™1. As letras apresentadas no grafico
indicam se meédias sdo estatisticamente iguais pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
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Fonte: Da autora (2023).

Observa-se que as %R de Mn(ll) para os BC400 diminuiram gradualmente com o
aumento da forca idnica. Quando a concentracdo de NaCl aumentou de 0 para 0,01 mol L2, as
eficiéncias de remocéo de Mn(ll) para BC400ST, BC400TA e BC400TB diminuiram de 60, 55
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e 85% para 38, 28 e 64%, respectivamente. Ao aumentar a concetracdo de NaCl dez vezes, os
valores de %R diminuiram para 9, 8 e 30%.

Estes resultados implicam que o0 aumento da forca idnica poderia reforcar a repulséo
eletrostatica entre o metal e as superficies dos biocarvdes. Além disso, sugere-se que as
superficies dos BC estariam positivas, possibilitando a compressdo da dupla camada elétrica,
consequentemente reduzindo a disponibilidade de locais de adsorcao nas superficies através da
agregacao de particulas dos biocarvdes. Em solucdo, o Mn(ll) encontra-se cercado por um
ambiente ibnico carregado por cargas negativas devido a atracdo e repulsdo eletrostatica dos
ions cloretos e sodios, respectivamente. Esse efeito de blindagem leva a uma diminuicdo a
repulsdo global que ocorre entre os sitios do BC e o Mn(ll), ambos positivamente carregados,
e a um aumento da solubilidade dos ions Mn(ll), tornando-se maior a medida que a
concentracdo dos ions do eletrolito presente em solucao fica maior (KIM et al., 2020; RIBEIRO
et al., 2010). Assim, os resultados sugerem que a competicdo entre Mn(ll) e outras espécies
positivas com os sitios de adsorcao, principalmente os sitios basicos, é importante para reduzir
a adsorcdo de Mn(l1) por complexacéo.

Esses resultados corroboram com aqueles obtidos por Kim et al. (2020) que obtiveram
que um aumento da forca idnica de 0 para 0,1 mol L%, as eficiéncias de remocdo de Mn
diminuiram de 35% e 54% para 21% e 32% para biocarvfes obtidos a 600 °C em um forno
tubular sob condi¢cdes de N2 a partir de residuos da casca de banana sem modificacdo e

modificados com acido fosforico, respectivamente.

5.9 Cinética de adsorcao

Estudos de cinética de adsorcdo podem revelar a influéncia do tempo de contato sobre
a quantidade de adsorvato adsorvida pelo material adsorvente durante o processo de adsorcao,
0 que afeta aplicacdes industriais e praticas do adsorvente (BAl et al., 2021), bem como apontar
0s mecanimos pelos quais a adsorgdo acontece. A Figura 8a apresenta as curvas de cinética de
adsorcéo de Mn(Il) para BC400ST, BC400TA e BC400TB.
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Figura 8. - (a) Curvas de cinética de adsorcao de Mn(ll) em biocarvdes obtidos a 400°C; (b)
Curvas PPO, PSO e Elovich ajustadas aos dados experimentais de BC400TB; (c) Modelo
Weber-Morris ajustado para BC400TB. Concentracéo inicial de Mn(ll) de 20,0 mg L%,
dosagem de 2,00 g L%, pH inicial sem ajuste, 120 rpm e 25,0 °C.

12
| a) b)
10 AL
A oo AT T
10 Pt i i R
“’ A
g4 1
8 |
!
1
< < 69 1
D 6+ o 1
(o)) (o)) |
€ E !
= U
S 44 o4 !
!
I
2] 24
: A BC400TB
1 —=— BC400ST ' --- PPO
0 Jl —e— BC400TA od a - PSO
—A— BC400TB - - Elovich
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 240 480 720 960 1200 1440 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo / min Tempo / min
11
c)
10 a
R
’A‘
o //,
- A
e
o A
5 P>
o 8
1S
=3
7 4
6_
5 T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Tempo®® / min®®

Fonte: Da autora (2023).

A quantidade de Mn(Il) adsorvida pelos biocarvbes aumentou rapidamente, sendo que
nos 10 primeiros minutos do estagio inicial do processo de adsor¢do o estado equilibrio foi
atingido para BC400ST e BC400TA. No entanto, para 0 BC400TB nota-se que a adsorcdo
aumentou gradualmente mesmo ap6s os 10 minutos. Devido ao perfil das curvas, modelos
cinéticos (modelos PPO, PSO, Elovich e Weber-Morris) foram aplicados apenas para
BC400TB (Figuras 8b e 8c) e 0s parametros cinéticos obtidos para cada modelo ajustedo séo

mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4. Parametros cinéticos estimados para adsorcao de Mn(11) em BC400TB obtidos a partir
de analise de regressdo nao linear usando diferentes modelos.

Parametro BC400TB
q. (exp)/mgg 9,855
Modelo Cinético de Pseudoprimeira Ordem
q. (teo) /mg g™ 9,185
K1 /min™? 0,227
R® 0,978
ERRSQ 1,618
Modelo Cinético de Pseudosegunda Ordem
qe (teo) /mg g™ 9,371
Kz /min? 0,063
R® 0,986
ERRSQ 1,001
Modelo Cinético de Elovich
A/mggtmin™ 1,93 x 10°
B/mgg™ 3,041
R® 0,998
ERRSQ 0,152
Modelo Cinético de Weber-Morris*
Ka/mgg™* min™° 0,064
C/mgg™ 8,116
R? 0,924

* Obtido por regressao linear no primeiro estagio de adsorcéo.
Fonte: Da autora (2023).

Observa-se que embora os valores de ERRSQ e R? tenham sido proximos a unidade
para os modelos PPO, PSO e Elovich (R? > 0,978), este Gltimo forneceu o melhor ajuste aos
dados cinéticos, com maior coeficiente de determinacgdo (0,998) e menor ERRSQ (0,152).
Embora a equacdo de Elovich tenha sido aplicada com sucesso a quimissor¢do de diferentes
adsorvatos em diferentes adsorventes, este modelo pode descrever varios mecanismos de
adsorcdo, incluindo difusdo em massa e difusdo de superficie (TRAN et al., 2017). Para avaliar

esses mecanismos, 0 modelo Weber-Morris foi avaliado.
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O gréfico de difusdo intraparticula (Figura 8c) exibiu dois estagios de adsor¢do. A reta
linear representando o primeiro sugere que a difusdo intraparticula foi importante como
mecanismo de adsorcdo do ion. No entanto, como essa linha nédo interceptou a origem (C # 0),
o0 mecanismo de difusdo intraparticula ndo € a Unica etapa determinante da velocidade do
processo de transferéncia de massa. Isso sugere que a adsor¢cdo do Mn(ll) também foi
determinada por difusdo através da camada de solvente que envolve a superficie do BC400TB.

Alcancar o equilibrio de adsor¢do em curto tempo de contato indica a eficiéncia do
material. Para aplicacdo em remedicdes ambientais, por exemplo, um menor tempo de contato
é favorecido porque um menor tempo operacional aumentara a eficiéncia do processo e
minimizara o custo da remocdo de metal (SHAFIQ, ALAZBA & AMIN 2018).

An et al. (2020) produziram biocarvdes a 500 °C sob fluxo de gas N2 sem modidicacédo
e modificado com NaOH derivados da casca do pomelo. O estudo cinético de adsorcdo
utilizando solugdo de Mn(I1) com concentracéo inicial de 50, 100, 500, 1000, 2000 e 3000 mg
L%, em pH 5,5 e com dosagem do adsorvente de 4g L%, a 120 rpm e 30 °C mostrou que 0s
dados cinéticos para o material sem modificacdo foram melhor ajustados ao modelo de Elovich
(R? variando entre 0,920 e 0,998). Mas para 0 BC modificado com NaOH, os dados cinéticos
foram melhor ajustados pelo modelo de pseudo-segunda ordem (R? variando entre 0,963 e
1,000).

5.10 Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsor¢do é uma curva que possibilita interpretacbes moleculares a
respeito do processo de interacdo entre um soluto e uma interface. Seus parametros fisico-
quimicos, juntamente com os pressupostos termodinamicos subjacentes, fornecem uma visao
sobre 0 mecanismo de adsorcéo, as propriedades da superficie, bem como o grau de afinidade
dos adsorventes (FOO e HAMEED, 2010).

A Figura 9 mostra as isotermas Mn(ll) nos biocarvbes obtidos em diferentes pré-

modificagdes quimicas e temperaturas de pirolise, a 25,0 °C.
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Figura 9. - Isotermas de adsor¢do de Mn em BC obtidos em a) 400 °C e b) 500 °C, em pH
sem ajuste, agitacdo de 120 rpm e dosagem de adsorvente de 2,00 g L2, a 25 °C.
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Fonte: Da autora (2023).

Pode-se observar que independente da temperatura de pir6lise empregada, os materiais
obtidos a partir de biomassa pré-tratada com NaOH apresentaram o melhor desempenho para
adsorcdo de manganés. Na temperatura de pir6lise de 400 °C, enquanto BC400TB atingiu
capacidade méaxima de adsorc¢do (~ 22 mg g ) em concentragio de equilibrio em torno de 200
mg L%, o aumento dos valores de C, para BC400ST e BC400TA promoveu 0 aumento dos
valores de g, em todas as faixas de concentracdo investigada. Esses resultados mostram que a
natureza dos sitios de adsorcdo determinada pelo tipo de pré-tratamento foi importante para
definir a adsorcdo. Especificamente, as maiores inclinacfes em pequenos valores de C, para as
isotermas de BC400TB e BC500TB indicam a interacdo mais favoravel entre Mn(ll) com os
sitios basicos. Além disso, deve-se ressaltar que os resultados do MEV (se¢do 5.3) sugeriram
que o tratamento basico da biomassa proporcionou uma estrutura mais porosa nos biocarvaes,
0 que também pode contribuir com maiores quantidades adsorvidas (AN et al., 2020;
CHOWDHURY et al., 2015).

Para 0 BC400ST e BC400TA o desempenho de adsorcdo foi semelhante. Para o
BC500ST, a quantidade adsorvida foi ligeiramente maior que BC500TA em baixa concentracdo
de equilibrio, o que pode ser atribuido & diminuicdo do Nrs (Tabela 2) promovida pelo pré-
tratamento &cido nesta temperatura de pirolise. Apesar disso, ndo houve grandes diferengas
entre os desempenhos de adsorcdo do material promovidos pelo aumento da temperatura de

pirdlise.
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A Tabela 5 mostra os pardmetros ajustados dos modelos de isoterma nédo lineares de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin para todos os sistemas avaliados. As curvas
com os ajustes obtidos sdo mostradas no Anexo B.

Entre os diferentes modelos, ndo ha um que descreva os dados experimentais para todos
o0s sistemas avaliados. Para a adsorgéo de Mn(Il) em BC400ST, Freundlich e R-P (ambos com
R% = 0,955 e ERRSQ = 5,19) forneceram os melhores ajustes. Este material apresentou o
parametro b menor, sugerindo maior heterogeneidade dos sitios superficiais.

Outros autores também obtiveram melhor ajuste a isoterma de Freundlich para a
adsorcéo de Mn. Idrees et al. (2018) obtiveram biocarves a partir de esterco de aves e esterco
de curral em forno do tipo mufla a 450 °C, sob condigGes limitadas de oxigénio sem qualquer
tipo de modificacdo de biomassa. Com base nos valores do coeficiente de determinacao, o
modelo de Freundlich foi o0 modelo mais adequado para os dados de adsorcdo em todas as
temperaturas avaliadas. Kim et al. (2020) produziram biocarvdes a partir de cascas de banana
para remocdo de manganés e ferro, empregando pré-tratamento da biomassa com &acido
fosforico e a adsorcdo de Mn(ll) também seguiu 0 modelo da isoterma de Freundlich (R? =
0,993).
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Tabela 5. Parametros de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson eTemkin obtidas para analise
da adsorcdo de Mn(ll).

Parametros BC400ST BC400TA BC400TB BC500ST BCS500TA BC500TB

Langmuir
Amix (Mg g) 13,68 15,82 20,14 11,84 10,53 17,51
Ke (L mg) 0,071 0,022 1,342 0,262 0,098 1,958
R2 0,808 0,797 0,921 0,883 0,784 0,862
ERRSQ 26,52 40,63 22,13 7,771 13,17 27,77
Freundlich
N 4,313 3,171 7,526 7,010 4,663 7,461
1-(1/n)

Kr(mg 3,698 2308 10,31 5568 3.264 9.261

(g—l) Ll/n)
R2 0,955 0,913 0,860 0,796 0,870 0,938
ERRSQ 5,188 16,02 40,34 12,69 12,24 11,88

Redlich-Peterson
Arp (L° mg™®) 18,34 680,0 2,281 0,151 0,951 0,112
Kre (Lg% 69,15 1570 35,41 2,060 3,969 2,404
B 0,771 0,684 0,945 1,022 0,828 1,016
R2 0,955 0,913 0,954 0,895 0,881 0,905
ERRSQ 5,186 13,85 12,95 9,618 7,014 92,52
Temkin

B(mgL™) 1,236 1,047 1,164 1,741 1,521 1,406
ar (L mg™) 2,796 0,927 97,03 2256 2,652 204,5
R? 0,920 0,826 0,920 0,862 0,874 0,967
ERRSQ 9,279 27,40 2255 8,457 7,429 6,143

Fonte: Da autora (2023).
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Ja para o BC400TB, o modelo de R-P forneceu o melhor ajuste (R?= 0,954 e ERRSQ =
12,95), mas com o parametro 3 muito proximo da unidade (0,945), sugerindo que a adsorc¢ao
ocorre em monocamada em sitios mais homogéneos. Estes resultados também podem ser
corroborados pelos resultados titulacdo condutimétrica que mostraram diferentes numeros de
funcgdes acidas e basicas na superficie dos biocarvdes, onde o BC400TB apresentou uma maior
namero de fungdes bésicas em sua superficie, provavelmente os sitios mais importantes para a
adsorcéo do Mn(Il). An et al. (2020), por outro lado, que produziram biocarvdes a 500 °C sob
fluxo de gas N2 sem modidicacdo e modificado com NaOH derivados da casca do pomelo,
apresentaram os dados de isotermas de Mn(ll) mais bem ajustados ao modelo de Freundlich
(R?>0,96).

Os dados para BC500ST e BC500TA foram melhor ajustados pelo modelo de R-P, com
valor de B tornando-se mais préximo a unidade comparado aos modelos aplicados aos
respectivos biocarvGes obtidos em 400°C, indicando que o aumento da temperatura de pirolise
levou a formacéo de sitios de superficie do adsorvente mais homogéneos. Para 0 BC500TB, os
dados foram melhor ajustados pelo modelo de Temkin, que também assume heterogeneidade
dos sitios de adsorcao e pode estar relacionado ao elevado aumento no nimero de grupos acidos

da superficie desse biocarvao.

5.11 FTIR apés a adsor¢ao

Mudangas na quimica de superficie dos biocarvdes obtidos a 400°C ap0s adsorcdo de
Mn(Il) foram determinadas por analises espectroscopicas de FTIR para avaliar a natureza
adsortiva do processo, ou seja, investigar a ocorréncia de quimio ou fisiossor¢do. A Figura 10
apresenta os espectros de FTIR dos BC400ST, BC400TA e BC400TB antes e apds adsor¢édo de
Mn(ll).
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Figura 10. - Espectros de FTIR dos biocarvGes obtidos a 400 °C por diferentes tipos de
modifica¢do quimica antes e depois da adsor¢cdo de Mn em pH natural. Todos os biocarvGes
foram saturados com o metal antes da analise.
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Fonte: Da autora (2023).

Comparando os espectros dos biocarvdes contendo o metal adsorvido com aqueles antes
do processo de adsorcéo, notou-se a presenca de novas bandas e o deslocamento de outras,
confirmando a adsorcdo do ion metalico e mostrando que algumas interacdes especificas foram
formadas entre o Mn(Il) e os sitios de adsorcdo dos materiais.

Para todos os biocarvdes, a banda em 617 cm™, que pode ser atribuida & vibragdo de
estiramento de K-O e Ca—O (DAIMARY et al., 2022), desapareceu ap0s a adsor¢ao de Mn(l1).
Além disso, bandas na regido de 750-600, 600-450 e 450-200 cm™ foram completamente
alteradas ap0s o processo de adsorcdo. Essas faixas de numero de onda correspondem aos
modos de estiramento, dobramento e balanco da ligagdo Mn-O, respectivamente (PARIKH e
CHOROVER, 2005), sugerindo a formacéo da ligacdo de Mn-O na superficie dos biocarvdes.
Novas bandas em 1679 (alongamento C=0), 1644 (alongamento COO~ assimétrico) e 1454
cm (alongamento COO" simétrico) também apareceram nos espectros apds a adsorcio de
Mn(l11), sugerindo que 0s grupos carbonila e os grupos carboxila livres que se converteram em

carboxilatos desempenharam um papel importante na complexacao do metal.



50

5.12 Adsorcédo de Mn(l1) na presenga de Fe(l1)

Pensando em aplicaces reais, diversas espécies concomitantes podem afetar o processo
de remocdo de manganés pelos adsorventes para o tratamento de aguas contaminadas. Dentre
0s varios metais potencialmente toxicos utilizados nas atividades industriais, por exemplo a
indUstria mineral, o0 Mn e Fe sdo conhecidos como os principais poluentes inorganicos que
afetam a qualidade da agua (KIM et al., 2020), sendo geralmente encontrados juntos
(MARSIDI; ABU HASAN; SHEIKH ABDULLAH, 2018). Desta forma, com intuito de avaliar
o efeito da presenca de ions ferro em solucdes contendo manganés, experimentos de adsor¢édo
contendo os dois ions metalicos foram conduzidos, simulando-se o efeito da adsorcdo
competitiva sobre a remediagdo ambiental. A Figura 11 apresenta a %R de Mn(ll) na presenca

de Fe(ll) para os bicarvdes obtidos a 400°C.

Figura 11. - (a) Efeito da concentracao inicial de Fe sobre a porcentagem de remocao de
Mn(I1) (concentracéo inicial de 20,0 mg L™); (b) %R de Fe(ll), em diferentes concentragdes
iniciais, na presenca de 20,0 mg L™ de Mn(11). Dosagem de adsorvente de 2,00 g L™, 120
rpm, 25 °C e pH inicial ~ 6. As letras apresentadas no gréafico indicam se as médias séo
estatisticamente iguais pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

120 120
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Fonte: Da autora (2023).

Para a concentragéo inicial de Fe(ll) de 2,00 mg L™, a %R de Mn(ll) n&o foi alterada
em relagéo ao sistema na auséncia de Fe(ll). No entanto, para todos os materiais, a medida que
a concentracao inicial de Fe(ll) aumentou, a %R de Mn(Il) diminuiu, alcangando valores de
cerca de apenas 10% de remog&o para a concentracio inicial de Fe(ll) de 200 mg L2, sugerindo

uma competicdo dos ions Fe(ll) com o Mn(ll) pelos sitios de adsor¢do dos materiais.
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Comparando-se os valores de %R para Fe(ll) (Figura 11b) e Mn(ll) no sistema contendo a
mesma concentracdo dos dois ions metélicos, observa-se que os materiais BC400ST e
BC400TB apresentaram maior capacidade de remocéo para o Fe(Il) em relacdo ao Mn(ll), mas
para 0 BC400TA, o ion adsorvido preferencialmente foi o Mn(Il).

As diferencas preferenciais de adsorcdo entre Fe(ll) e Mn(Il) podem estar relacionadas
as caracteristicas desses adsorvatos em termos de eletronegatividade e raio ibnico. A
eletronegatividade, que € a medida da capacidade do elemento para atrair elétrons numa ligagédo
quimica, € maior para o Fe(ll) do que para o Mn(ll), sendo 1,8 e 1,5, respectivamente (KIM et
al., 2020). O Mn(ll) é menos eletronegativo e possui um raio idnico maior que o Fe(ll), o que
indica maiores constantes de ligacdo do Fe(ll) ao oxigénio nos sitios de adsorcao para formagéo
de complexos de esferas internas (PERSSON, 2010), especialmente para BC400ST e
BC400TB, com alto pHpzc . Por outro lado, sitios negativos que podem ser formados na
superficie do BC400TA devido a desprotonacgdo de grupos contendo fosforo contribuem para
favorecer complexos da esfera externa com Mn(ll), um ion menos hidratado que o Fe(ll)
(MARCUS, 1994).

5.13 Adsorcédo de Mn em amostras reais

Muitas vezes negligenciado, 0 manganés é um dos contaminantes mais comuns nas
aguas de mina e efluentes das minerac6es em Minas Gerais (MAO et al., 2022; QUEIROZ et
al.,, 2021). Neste contexto, a aplicacdo do BC400TB, material que apresentou melhor
performance de adsorcdo em todas as condi¢cdes avalidas sob condi¢des controladas de
laborat6rio, como adsorvente de Mn em &guas residuais de drenos profundos da Pilha de
Disposicéo de Estéril e Rejeito (PDER) foi examinada. A Tabela 6 apresenta as caracteristicas

do efluente analisado, antes e ap6s o contato com o BC400TB.
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Tabela 6. Dados fisico-quimicos de efluente de drenos da Pilha de Disposicao de Esteéril e
Rejeito (PDER), antes e apds contato com BC400TB. Condigdes de adsorcdo: 0,0400 g de
BC400TB + 20,0 mL do efluente filtrado, 120 rpm por 24 h, a 25,0°C.

Amostra de Efluente 1 2

Antes da adsorcéo

Concentracdo Mn

(mg L) 18,44 0,31 10,94 % 0,07
Conc(?;ri(_;?)o Fe <LD <LD*
pH 7,65+ 0,01 7,29 0,01

Condutividade

246 uScmt + 246

460 pS cm 1+ 4,60

Ap0s a adsorcao

pH

8,89+ 0,01

8,78 £0,01

Condutividade

317 uScm 1+ 3,17

523 uScm1+5,23

Concentragéo Mn 7.12+0.17 3,75+ 0,07 mg L?
(mgL™)
% R de Mn 614+ 090 65,8 + 0,70

*Abaixo do limite de detecgéo
Fonte: Da autora (2023).

Neste trabalho, as amostras provenientes de drenos da PDER revelaram que os efluentes
continham uma elevada concentracéo de manganés (18,44 e 10,94 mg L%, para as amostras 1
e 2, respectivamente). Quanto aos niveis de Fe(ll) total, o ion ndo foi detectado. Segundo a
resolucdo n°® 430 do CONAMA, de 13 de maio de 2011, que dispde sobre as condicdes e
padrdes de langcamento de efluentes, a concentracdo maxima permitida de Mn e Fe para descarte
de efluentes é de 1 e 10 mg L™, respectivamente. Isso mostra que a concetragio de manganés
total estd acima do padao exigido e os efluentes necessitam de um tratamento adequado antes
de serem langados nos corpos hidricos.

Ap0s colocadas em contato com o BC400TB, os resultados mostraram uma remocao de
61,4 e 65,8% de manganés para as amostras 1 e 2, respectivamente. Para as amostras de
efluentes 1 e 2, os teores de Mn(ll) apds adsorcdo foram de 7,12 e 3,75 mg L™, ndo atingindo
o valor méximo permitido pela legislacdo. Deve-se observar que as condi¢des de remocao nas
amostras de efluentes ocorreram em condi¢fes de alta condutividade elétrica, indicando a
presenca de outros ions nas amostras. Os resultados obtidos anteriormente mostraram que o
aumento da forca ionica (secao 5.8) foi capaz de reduzir a adsor¢do de Mn(ll) de forma intensa
em elevadas concentragdes de NaCl. Isso pode explicar os valores de %R de manganés mais
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baixos nas amostras reais do que aquele observado para anélises em amostras sintéticas
contendo 20,0 mg L™ do metal. O pH e a DQO do efluente também foram avaliados. Os valores
obtidos se mostraram dentro das condicGes de padrdes de lancamento de efluentes. Para o pH,
valores entre 5 e 9 (CONAMA,2011), mesmo ap0s a adsorcdo. Para os resultados de DQO, o
valor obtido foi abaixo do limite de quantificacdo do método e, portanto, abaixo do méximo
estabelecido pela Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG N.° 1/2008 de até 180
mg L "t (MINAS GERAIS, 2008).

Kim et al. (2020) produziram biocarvdes a partir de cascas de banana para remocéo de
manganés e ferro, empregando pré-tratamento da biomassa com acido fosférico. Os resultados
mostaram que as eficiéncias de remogdo de Mn e Fe usando os biocarvdes foram aumentadas
com o aumento das dosagens de adsorvente devido ao aumento da disponibilidade de sitios de
adsorcdo nas superficies adsorvente. Considerando a possibilidade de modulacdo desse
parametro, deve-se destacar que em condicdes reais 0 uso de colunas de adsor¢do em leito fixo
pode ser considerado, onde o material BC400TB apresenta elevado potencial de aplicagdo como

adsorvente em amostras reais de mineracdo contendo Mn.
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6 CONCLUSAO

Este estudo investigou a influéncia dos diferentes tipos de pré-tratamento de bagaco de
cana-de-acgucar (sem tratamento, com acido fosférico ou com hidroxido de s6dio) em diferentes
temperaturas de pirélise na producédo de biocarvGes para remocdo de Mn em efluentes aquosos.

Os estudos de adsorcdo mostraram que a remocdo de Mn pode ser aplicada em uma
ampla faixa de pH (4,00 a 8,00) de forma eficiente. Além disso, o equilibrio de adsorcdo foi
alcancado em curto tempo de contato, indicando eficiéncia cinética do material. As isotermas
de adsorcdo mostraram que dentre os diferentes modelos isotérmicos, ndo houve apenas um que
pudesse descrever os dados experimentais para todos os sistemas, no qual o BC400TB
apresentou a maior capacidade adsortiva. Efeitos como aumento da forca idnica e a adicao de
mais uma especie quimica, como ions ferro no sistema, fez com que a %R reduzisse de forma
significativa.

Pensando em aplicacdes reais, o BC400TB, material que apresentou melhor
performance de adsorcdo em todas as condicdes avalidas sob condi¢Bes controladas de
laboratério, foi utilizado como adsorvente de Mn em &guas residuais reais. Os resultados
mostraram uma remogao de aproximadamente 60%. Desta forma, considerando o conceito de
economia circular, a producdo de biocarvdes a partir do bagaco de cana-de-agucar € uma opc¢ao

interessante para remoc¢do de Mn de efluentes.



55

REFERENCIAS

AHMED, S. A.; EL-ROUDI, A. M.; SALEM, A. A. Removal of Mn (11) from ground water
by solid wastes of sugar industry. Journal of Environmental Science and Technology, v. 8,
p. 338, 2015.

AHMED, W.; KHUSHNOOD, R. A.; MEMON, S. A.; AHMAD, S.; BALOCH, W. L;;
USMAN, M. Effective use of sawdust for the production of eco-friendly and thermal-energy
efficient normal weight and lightweight concretes with tailored fracture properties, Journal of
Cleaner Production, v. 184, p. 1016-1027, 2018.

ALMEIDA, S. G. C.; TARELHO, L. A. C.; HAUSCHILD, T.; COSTA, M. A. M; DUSSAN,
K. J. Biochar production from sugarcane biomass using slow pyrolysis: Characterization of
the solid fraction. Chemical Engineering and Processing - Process Intensification, v. 179,
p. 109054, 2022,

AMALINA, F.; RAZAK, A. S. A,; KRISHNAN, S.; SULAIMAN, H.; ZULARISAM, A.\W_;
NASRULLAH, M. Advanced techniques in the production of biochar from lignocellulosic
biomass and environmental applications. Cleaner Materials, v. 6, p. 100137, 2022.

AN, Q.; MIAO, Y.; ZHAO, B.; LI, Z.; ZHU, S. An alkali modified biochar for enhancing
Mn?* adsorption: Performance and chemical mechanism. Materials Chemistry and Physics,
v. 248, p. 122805, 2020.

ATKINS, P. W. Fisico-Quimica, LTC- Livros Técnicos e Cientificos, v. 3, 62 ed., Rio de
Janeiro, 1999.

BAI, L.; SU, X.; FENG, J.; MA, S. Preparation of sugarcane bagasse biochar/nano-iron oxide
composite and mechanism of its Cr (V1) adsorption in water. Journal of Cleaner
Production, v. 320, p.128723, 2021.

BAKRI, M. K. B.; JAYAMANI, E. Comparative study of functional groups in natural fibers:
Fourier transform infrared analysis (FTIR). Futuristic Trends Eng, Sci, Humanities,
Technol FTESHT-16, p. 167-164, 2016.

BENTLEY, M. J.; KEARNS, J. P.; MURPHY, B. M.; SUMMERS, R. S. Pre-pyrolysis metal
and base addition catalyzes pore development and improves organic micropollutant
adsorption to pine biochar. Chemosphere, v. 286, Part 3, p. 131949, 2022.

BEZERRA, T. L.; RAGAUSKAS, A. J. A review of sugarcane bagasse for secondgeneration
bioethanol and biopower production. Biofuels Bioproducts and Biorefining, v.10, p. 634-
647, 2016.



56

BISWAS, S.; MOHAPATRA, S. S.; KUMARI, U.; MEIKAP, B. C.; SEN, T. K.; Batch and
continuous closed circuit semi-fluidized bed operation: Removal of MB dye using sugarcane
bagasse biochar and alginate composite adsorbents. Journal of Environmental Chemical
Engineering, v. 8, p. 103637, 2020.

BOULANGER, M. B. M. Toxicidade e biorremoc¢do de manganés pela cianobactéria
microcystis protocystis. Dissertacdo (Mestrado), Universidade Federal de Minas Gerais, 2018.

BUTHIYAPPAN, A.; GOPALAN, J.; Abdul Aziz Abdul RAMAN, A. A. A. Synthesis of
iron oxides impregnated green adsorbent from sugarcane bagasse: Characterization and
evaluation of adsorption efficiency. Journal of Environmental Management, v. 249, p.
109323, 20109.

BRANQUILA, C. E. R.; BRAGA M. C. B. Adsorption of organic and inorganic pollutants
onto biochars: Challenges, operating conditions, and mechanisms. Bioresource Technology
Reports, v. 15, p. 100728, 2021

CAl, L.; GONG, X.; DING, H.; LI, S.; HAO, D.; YU, K.; MA, Q.; SUN, X.; MUNEER, M.
A. Vermicomposting with food processing waste mixtures of soybean meal and sugarcane
bagasse. Environmental Technology & Innovation, v. 28, p. 102699, 2022.

CANDIDO, G. C. Remocao de jons manganés (Mn(ll)) utilizando a microalga Chlorella
vulgaris. Dissertacdo (Mestrado), Universidade Federal de Ouro Preto, 2018.

CENTRO DE ESTUDOS AVANCADOS EM ECONOMIA APLICADA- CEPEA,
CONFEDERACAO DA AGRICULTURA E PECUARIA DO BRASIL — CNA. Relatério:
Apos alcangar patamar recorde em 2021, PIB do agronegdcio recua 4,22% em 2022. Disponivel em:
<https://www.cepea.esalqg.usp.br/upload/kceditor/files/P1B-DO-AGRONEGOCIO-2022.17TM
AR2023.pdf > Acesso em: 28 de marc¢o de 2023.

CHAHINEZ, H.-0.; ABDELKADER, O.; LEILA, Y.; TRAN, H. N. Preparacao de biochar
derivado do peciolo de palma em uma etapa: Caracterizacdo e aplicacdo para adsorcao de
corante violeta cristal em agua. Tecnologia Ambiental e Inovacao, v. 19, p. 100872, 2020.

CHOWDHURY, Z. Z.; HASAN, M. R.; HAMID, S B. A.; SAMSUDIN, E. M.; ZAIN, S M,;
KHALID, K. Catalytic pretreatment of biochar residues derived from lignocellulosic
feedstock for equilibrium studies of manganese, Mn(ii) cations from aqueous solution. The
Royal Society of Chemistry Advances, v. 5, p. 6345-6356, 2015.

CHWASTOWSKI, J.; BRADLO, D.; ZUKOWSKI, W. Adsorption of Cadmium, Manganese
and Lead lons from Aqueous Solutions Using Spent Coffee Grounds and Biochar Produced
by Its Pyrolysis in the Fluidized Bed Reactor. Materials, v. 13, p. 2782, 2020.



57

CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE — CONAMA. Resolugéo n° 430, de 13 de
maio de 2011. Disponivel em: <http://conama.mma.gov.br/?option=com
_sisconama&task=arquivo.download&id=627>. Acesso em: 11 de fevereiro de 2023.

CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE — CONAMA. Resolugdo n° 357, de 17 de
marco de 2005. Disponivel em: < http://pnga.ana.gov.br/Publicacao/RESOLUCAO_CONA
MA _n_357.pdf >. Acesso em: 27 de abril de 2023.

CUBA, R. M. F.; GUIMARAES, M. S.; TERAN, F. J. C. Produc&o de biocarv&o a partir de
bagaco de cana-deagUcar para remogdo de glifosato (formulagdo comercial) em meio aquoso.
1° Congresso Sul-Americano de Residuos Solidos e Sustentabilidade, Gramado, 2018.

CUNA, L. J. Q. Desenvolvimento de um sensor eletroquimico com nanoparticulas de ouro e
ftalocianina de cobre para a deteccdo de metais potencialmente toxicos. Dissertacdo
(Mestrado) — Universidade Federal de Sdo Carlos, 2021.

DENG, H.; LI, Q.; HUANG, M,; LI, A.; ZHANG, J.; LI, Y.; LI, S.; KANG, C.; MO, W.
Removal of Zn(I1), Mn(1l) and Cu(ll) by adsorption onto banana stalk biochar: adsorption
process and mechanisms. Water Science and Technology, v. 82, p. 2962-2974, 2020.

DE CASTRO, A.; MARTINHO, F. S.; BARBOSA, M.L.; FRANCA, J. R.; SOARES, J.R;;
FERREIRA, G. M. D.; FERREIRA, G M. D. Influence of Methyl Groups in
Triphenylmethane Dyes on Their Adsorption on Biochars from Coffee Husks. Water Air
Soil Pollut v. 233, p. 2-21, 2022.

DAIMARY, N.; ELDIEHY. K. S. H.; BORUAH, P.; DEKA, D.; BORA, U.; KAKATI, B. K.
Potato peels as a sustainable source for biochar, bio-oil and a green heterogeneous catalyst for
biodiesel production. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 10, p. 107108,
2022.

DASHTI, A.; RAJl, M.; HARAMI, H. R.; ZHOU, J. L.; Asghari. M. Biochar performance
evaluation for heavy metals removal from industrial wastewater based on machine learning:
Application for environmental protection. Separation and Purification Technology, v. 312, p.
123399, 2023.

DUKU, M. H.; Sai GU, S.; HAGAN, E. B.; Biochar production potential in Ghana—A
review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 15, ed. 8, p. 3539-3551, 2011.

EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA — EMBRAPA. Grandes
contribuicbes para a agricultura brasileira - agronegacio. Disponivel em:
<https://www.embrapa.br/grandes-contribuicoes-para-a-agricultura-
brasileira/agroindustria#:~:text=A%?20agroind%C3%BAstria%20tem%?20participa%C3%A7
%C3%A30%20de,com%20a%20economia%20de%20mercado> Acesso em: 07 de margo de
2023.


http://conama.mma.gov.br/?option=com%20_
http://conama.mma.gov.br/?option=com%20_
http://pnqa.ana.gov.br/Publicacao/RESOLUCAO_CONA%20MA_n_357.pdf
http://pnqa.ana.gov.br/Publicacao/RESOLUCAO_CONA%20MA_n_357.pdf

58

ENAIME, G.; BACAOUI, A.; YAACOUBI, A.; LUBKEN M. Biocarvdo para tratamento de
aguas residuais - tecnologias de conversao e aplicagdes. Applied Sciences, v. 10, p.3492,
2020.

FOO, K.; HAMEED, B. Insights into the modeling of adsorption isotherm systems. Chemical
Engineering Journal, v. 156, p. 2-10, 2010.

FOX J.; WEISBERG, S. An {R} Companion to Applied Regression, 2019 Disponivel em:
<https://socialsciences.mcmaster.ca/jfox/Books/Companion/> Acesso: 08 de margo de 2023.

FREUNDLICH, H. M. Over the adsorption in solution. The Journal of Physical Chemitry,
v. 57, p. 385-470, 1906.

GALINA, N. R.; LUNA, C. M. R.; LAF ARCE, G.; AVILA, |. Comparative study on
combustion and oxy-fuel combustion environments using mixtures of coal with sugarcane
bagasse and biomass sorghum bagasse by the thermogravimetric analysis. Journal of the
Energy Institute, v. 92, p. 741-754, 2019.

GAUTAM, R.K,; SHARMA, S.K.; MAHIYA, S.; CHATTOPADHYAYA, M.C. Chapter 1
Contamination of Heavy Metals in Aquatic Media: Transport, Toxicity and Technologies for
Remediation. The Royal Society of Chemistry, p.1-24, 2015.

GUILHEN, S. N. Sintese e caracterizacdo de biocarvao obtido a partir do residuo de coco de
macalba para remocdo de uranio de solugdes aquosas. Tese (Doutorado), Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares, 2018.

HAMMO, M. M.; AKAR, T.; SAYIN, F.; CELIK, S.; AKAR, S. Efficacy of green waste-
derived biochar for lead removal from aqueous systems: Characterization, equilibrium, kinetic
and application. Journal of Environmental Management, v. 289, p. 112490, 2021.

HAFSHEJANI L. D.; HOOSHMAND, A.; NASERI, A. A.;; MOHAMMADI, A. S,;
ABBASI, F.; AMIT BHATNAGAR, A. Removal of nitrate from agueous solution by
modified sugarcane bagasse biochar. Ecological Engineering, v. 95, p. 101-111, 2016.

HO, Y. S.; MCKAY, G. Sorption of dye from aqueous solution by peat. Chemical
Engineering Journal, v. 70, p. 115-124, 1998.

UNIAO INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E APLICADA — IUPAC Livro de Ouro
Disponivel em: < https://goldbook.iupac.org/terms/search > Acesso em 30 de margo de 2023.

IDREES, M.; BATOOL, S.; ULLAH, H.; HUSSAIN, Q.; AL-WABEL, M. |.; AHMAD, M.;
HUSSAIN, A.; RIAZ, M.; OK, Y. S.; KONG, J. Adsorption and thermodynamic mechanisms
of manganese removal from aqueous media by biowaste-derived biochars. Journal of
Molecular Liquids, v. 266, p. 373-380, 2018.


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/journal/03014797
https://goldbook.iupac.org/terms/search

59

INCE, M.; INCE, O. K. An Overview of Adsorption Technique for Heavy Metal Removal
from Water/Wastewater: A Critical Review. International Journal of Pure and Applied
Sciences, v. 3, p. 10-19, 2017.

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA - IBGE Levantamento
Sistematico da Produc&o Agricola. Tabela 7832 - Area plantada, area colhida e producéo,
por ano da safra e produto das lavouras. Disponivel em:
<https://sidra.ibge.gov.br/tabela/7832#resultado>. Acesso em 7 de marco de 2023.

INSTITO MINEIRO DE GESTAO DAS AGUAS - IGAM. Relatério Técnico:
monitoramento da qualidade das aguas superficiais do rio Doce no estado de Minas Gerais.
Minas Gerais, 2015.

IWUOZOR, K. O.; EMENIKE, E. C.; IGHALDO, J. O.; OMOARUKHE, F. O.; OMUKU, P.
E.; ADENIYI, A. G. A Review on the thermochemical conversion of sugarcane bagasse into
biochar, Cleaner Materials, v. 6, p. 100162, 2022.

JIAQ, Y.; ZHANG, C.; SU, P.; TANG, Y.; HUANG, Z.; MA, T. A review of acid mine
drainage: Formation mechanism, treatment technology, typical engineering cases and resource
utilization. Process Safety and Environmental Protection, v. 170, p. 1240-1260, 2023.

JUSOH, B. A.; CHENG, W.; BAIXA, W.; NORA'AINI, A.; NOOR, M. M. M. Estudo sobre
a remocdo de ferro e manganés em aguas subterraneas por carvao ativado
granular. Dessalinizacéo, v. 182 , p. 347-353, 2005

KALAIARASI, R.; PARAMESWARI, E.; DAVAMANILV.; SHARMILA, D. J. S. Exploring
the Potential of Biochar Activated with Phosphoric Acid towards Hexavalent Chromium
Removal. International Research Journal of Pure and Applied Chemistry , v. 21, p. 1-11,
2020.

KIRKBY, E. A.; ROMHELD, V. Micronutrientes na fisiologia de plantas: micronutrientes na
fisiologia de plantas: micronutrientes na fisiologia de plantas: funcdes, absorcéo e mobilidade.
Encarte Técnico, Informacéo agronémicas, n. 118, 2007.

KIM, H.; KO, R-A,; LEE, S.; CHON, K. Removal Efficiencies of Manganese and Iron Using
Pristine and Phosphoric Acid Pre-Treated Biochars Made from Banana Peels. Water, v. 12, p.
1173, 2020.

KOWITWIWAT, A.; SAMPANPANISH, P. Phytostabilization of arsenic and manganese in
mine tailings using Pennisetum purpureum cv. Mott supplemented with cow manure and
acacia wood-derived biochar. Heliyon, v. 6, p. 04552, 2020.



60

KUMAR, P.S.; GAYATHRI, R.; RATHI, B. S. A review on adsorptive separation of toxic
metals from aquatic system using biochar produced from agro-waste. Chemosphere, v. 285,
p. 131438, 2021.

KWON, G.; BHATNAGAR, A.; WANG,. H.; KWON, E.E.; SONG, H. A Review of Recent
Advancements in Utilization of Biomass and Industrial Wastes into Engineered Biochar.
Journal of Hazardous Materials, v. 400, p. 123242, 2020.

RODRIGUEZ-LAGUNA, N.; ROJAS-HERNANDEZ A.; RAMIREZ-SILVA M. T;
HERNANDEZ-GARCIA L.; ROMERO-ROMO M. An exact method to determine the
conductivity of aqueous solutions in acid-base titrations. Journal of Chemistry, 2015.

LAGERGREN, S. K. About the Theory of So-called Adsorption of Soluble Substances.
Kungliga Svenska Vetenskapsakademiens, v. 24, p. 1-39, 1898.

LANGMUIR, I. The dissociation of hydrogen into atoms. 111. The mechanism of the reaction.
Journal of the American Chemical Society, v. 38, p. 1145-1156, 1916.

LEBRUN, M.; MACRI, C.; MIARD, F.; HATTAB-HAMBLI, N.; MOTELICA-HEINO, M.;
MORABITO, D.; BOURGERIE, S., Effect of biochar amendments on As and Pb mobility
and phytoavailability in contaminated mine technosols phytoremediated by Salix. Journal of
Geochemical Exploration, part B, v. 182, p. 149-156, 2017.

LEE, H-S.; SHIN, H-S. Competitive adsorption of heavy metals onto modified biochars:
Comparison of biochar properties and modification methods. Journal of Environmental
Management, v. 299 p. 113651, 2021.

LI, S.; HARRIS, S.; ANANDHI, A.; CHEN, G.; Predicting biochar properties and functions
based on feedstock and pyrolysis temperature: A review and data syntheses Journal of
Cleaner Production, v. 215, p. 890-902, 2019.

LI, S.; CHEN, G. Thermogravimetric, thermochemical, and infrared spectral characterization
of feedstocks and biochar derived at different pyrolysis temperatures. Waste Management, v.
78, p. 198-207, 2018.

LIU, C.; WANG, W.; WU, R.; LIU, Y.; LIN, X.; KAN, H.; ZHENG, Y. Preparacéo de
biocarvao modificado por &cido e &lcali para remogéo do pigmento azul de metileno.
American Chemical Society Omega, v. 5, p. 30906—30922, 2020.

LU, H.; ZHANG, W.; WANG, S.; ZHUANG, L.; YANG, Y.; QIU, R. Characterization of
sewage sludge-derived biochars from different feedstocks and pyrolysis temperatures.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 102, p. 137-143, 2013.

LL CUEVA, Z.; GRIFFIN, G.J.; WARD, L. P.; MADAPUSI, S.; SHAH, K. V,;
PARTHASARATHY, R. A study of chemical pre-treatment and pyrolysis operating



61

conditions to enhance biochar production from rice straw. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, v. 163, p. 105455, 2022.

MA,Y.; QLY. YANG,L.; WU, L.; LI,P.; GAO, F.; Ql, X.; ZHANG, Z. Adsorptive
removal of imidacloprid by potassium hydroxide activated magnetic sugarcane bagasse
biochar: Adsorption efficiency, mechanism and regeneration, Journal of Cleaner
Production, v. 292, p. 126005, 2021.

MAO, Q.; WEI, D.; YAN, B.; LUO, S.; SEVIOUR, T. W.; WEI, Z.; XIE, X.; LUO, L.
Removal of manganese in acidic solutions utilizing Achromobacter sp. strain QBM-4 isolated
from mine drainage. Process Safety and Environmental Protection, v. 165, p. 920-928,
2022.

MARSIDI, N.; HASAN,H. A.; ABDULLAH, S. R. S. A review of biological aerated filters
for iron and manganese ions removal in water treatment. Journal of Water Process
Engineering, v. 23, p. 1-12, 2018.

MATOS, T. T. S.; FORNARI, M. R.; MANGRICH, A. S.; SCHULTZ, J.; BATISTA, E. M.
C.C.;RIBEIRO, R. 0. C.; ROMAO, L. P. C.; YAMAMOTO, C. I.; GRASEL, F. S.;
BAYER, C.; DIECKOW, J.; BITTENCOURT, J. A. Low temperature production of biochars
from different biomasses: Effect of static and rotary lab reactors and application as soil
conditioners. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 9, p. 105472, 2021.

MANDAL, S.; PU, S.; ADHIKARI, S.; MA, H.; KIM, D-H.; BAI, Y.; HOU, D. Progresso e
perspectivas futuras em compadsitos de biochar: Aplicacéo e reflexdo no ambiente do solo.
Avaliacdes criticas em ciéncia e tecnologia ambiental, v. 51, p. 219-271, 2021.

MARTINS, R. S. F.; GONCALVES, F. G.; SEGUNDINHO, P. G. A;; LELIS,R.C. C,;
PAES, J. B.; LOPEZ, Y. M.; CHAVES, I. L. S.; OLIVEIRA, R. G. E. Investigation of agro-
industrial lignocellulosic wastes in fabrication of particleboard for construction use. Journal
of Building Engineering, v.43, p. 102903, 2021.

MARCUS, Y. A simple empirical model describing the thermodynamics of hydration of ions
of widely varying charges, sizes, and shapes. Biophysical Chemistry, v. 51, p. 111-127,
1994,

MENDIBURU, F. Agricolae: Statistical Procedures for Agricultural Research, 2021.
Disponivel em: <https://CRAN.R-project.org/package=agricolae> Acesso: 08 de marco de
2023.

MINAS GERAIS (Estado). Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG no 01, de
05 de Maio de 2008. Disp0e sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais
para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrbes de lancamento de
efluentes, e da outras providéncias. Disponivel em: < http://pnga.ana.gov.br/
Publicacao/Delibera%C3%A7%C3%A30%20Normativa%20Conjunta%20COPAM%20CER


http://pnqa.ana.gov.br/Publicacao/Delibera%C3%A7%C3%A3o%20Normativa%20Conjunta%20COPAM%20CERH%20N.%C2%BA%201,%20de%2005%20de%20Maio%20de%202008.pdf
http://pnqa.ana.gov.br/Publicacao/Delibera%C3%A7%C3%A3o%20Normativa%20Conjunta%20COPAM%20CERH%20N.%C2%BA%201,%20de%2005%20de%20Maio%20de%202008.pdf

62

H%20N.%C2%BA%201,%20de%2005%20de%20Maio%20de%202008.pdf > Acesso: 04 de
maio de 2023.

MIRANDA, N. T.; MORE, I. L. M. S.; MORE, R. M. F. S.; MACIEL, M. R. L. Sugarcane
bagasse pyrolysis: A review of operating conditions and products properties. Renewable and
Sustainable Energy Review, v. 149, p. 111394, 2021.

MOTAUNG, T. E.; ANANDJIWALA, R. D. Effect of alkali and acid treatment on thermal
degradation kinetics of sugar cane bagasse. Industrial Crops and Products, v. 74, p. 472-
477, 2015.

MULLER K.; WICKHAM H. Tibble: Simple Data Frames, 2022. Disponivel em:
<https://CRAN.R-project.org/package=tibble> Acesso: 08 de marco de 2023.

MYERS D. Surfaces, interfaces,and colloids: principles and application. Second Edition,
John Wiley & Sons, 1999.

NASCIMENTO, R. F.; LIMA, A. C. A;; VIDAL, C. B.; MELO, D. Q.; RAULINO, G. S. C.
Adsorcdo: Aspectos tedricos e aplicacdes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 22
ed., Fortaleza, 2020.

NAVARRO, K. O. N. Estudo da adsor¢do de Cd(ll) e Ni(ll) em biocarvdes produzidos a
partir de casca de café. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Instituto de Ciéncias Exatas e
Biologicas, Universidade Federal de Ouro Preto, 2021.

NIE, C.; YANG, X.; NIAZI, N. K.; XU, X.; WEN, Y.; RINKLEBE, J.; OK, Y.S.; XU, S;;
WANG, H. Impact of sugarcane bagasse-derived biochar on heavy metal availability and
microbial activity: A field study. Chemosphere, v. 200, p. 274-282, 2018.

NUAMSRINUAN, N.; NAEMCHANTHARA, P.; LIMSUWAN, P.; NAEMCHANTHARA,
K. Fabrication and Characterization of Particle Board from Coffee Husk Waste. Mecanica e
materiais aplicados, v.891, p. 111-116, 2019.

NKELE, K.; MPENYANA-MONYATSI, L.; MASINDI, V. Challenges, advances and
sustainabilities on the removal and recovery of manganese from wastewater: A review.
Journal of Cleaner Production, v. 377, p. 134152, 2022.

OLIVEIRA, Y. R. Estudo da adsorcéo de Cu (I1) utilizando biocarvdes de palha de café
conilon. Dissertagdo (Mestrado), Universidade Federal do Espirito Santo, 2018.

PARIKH, S. J.; CHOROVER, J. FTIR Spectroscopic Study of Biogenic Mn-Oxide Formation
by Pseudomonas putida GB-. Geomicrobiology Journal , v. 22, p. 207-218, 2005.


http://pnqa.ana.gov.br/Publicacao/Delibera%C3%A7%C3%A3o%20Normativa%20Conjunta%20COPAM%20CERH%20N.%C2%BA%201,%20de%2005%20de%20Maio%20de%202008.pdf

63

PATIL, D. S.; CHAVAN, S. M.; OUBAGARANADIN, J. U. K. A review of technologies for
manganese removal from wastewaters. Journal of Environmental Chemical Engineering,
v. 4, p. 468-487, 2016.

PENG, H.; GAO, P.; CHU, G.; PAN, B.; PENG, J.; XING, B. Enhanced adsorption of Cu(ll)
and Cd(I1) by phosphoric acid-modified biochars. Environmental Pollution, v. 229, p. 846-
853, 2017.

PEREIRA A.R.; SOARES L. C.; TEODORO F. S.; ELIAS, M. M. C.; FERREIRA, G. M.
D.; SAVEDRA, M. L.; SIQUEIRA, M. F.; MARTINEAU-CORCQOS, C.; SILVA, L. H. M,;
PRIM, D.; GURGEL, L. V A. Aminated cellulose as a versatile adsorbent for batch removal
of As(V) and Cu(Il) from mono- and multicomponent aqueous solutions". Journal of Colloid
and Interface Science v. 576, p. 158-175, 2020.

PERSSON, I. Hydrated metal ions in aqueous solution: How regular are their structures?
Pure and Applied Chemistry, v. 82, p1901-1917, 2010.

POLASTRELI, D. L., Caracteriza¢do quimica de biocarvédo proveniente da casca de eucalipto
da espécie “Eucalyptus grandis” em diferentes condic¢des de pirdlise. Dissertacao (Mestrado),
Universidade Federal do Espirito Santo, 2019.

POTGIETER, J. H.; MCCRINDLE, R.l.; SIHLALLI, Z.; SCHWARZER, R.; BASSON, N.
Remocao de ferro e manganés de &gua com alto teor de carbono organico. Parte I: O efeito de
varios coagulantes. Water, Air, and Soil Polluction, v.162, p. 49-59, 2005.

QUEIROZ, H. M.,; YING, S. C.; ABERNATHY, M.; BARCELOS, D.; GABRIEL, F. A.;.
OTERO, X. L.; NOBREGA, G.; BERNARDINO, A. F.; FERREIRA, T. O. Manganese: The
overlooked contaminant in the world largest mine tailings dam collapse. Environment
International, v. 146, p. 106284, 2021.

QUYEN, V.; PHAM, T-H.; KIM, J.; THANH, D. M.; THANG, P. Q.; LE, Q. V.; JUNG, S.
H.; KIM, T. Biosorbent derived from coffee husk for efficient removal of toxic heavy metals
from wastewater. Chemosphere, v.284, p. 131312, 2021.

R CORE TEAM. R: A language and environment for statistical computing. R Foundation for
Statistical Computing, 2022. Disponivel em: <https://www.R-project.org/> Acesso: 3 de
Fevereiro de 2023.

RAFIQUE, M. I.; USMAN, A. R. A.; AHMAD, M.; AL-WABEL, M. I. Immobilization and
mitigation of chromium toxicity in aqueous solutions and tannery waste-contaminated soil
using biochar and polymer-modified biochar. Chemosphere, v. 266, p. 129198, 2021.

RAMOS, M.H.C. Remocéo de cor, ferro e manganés de 4guas com matéria organica
dissolvida por pré-oxidagao com didxido de cloro, coagulacdo e filtracdo Dissertagdo
(Mestrado) — Universidade de Ribeirdo Preto, 2010.


https://www.r-project.org/

64

REHMAN, M.Z.; RIZWAN, M;, ALI, S.; FATIMA, N., YOUSAF, B.; NAEEM, A.; SABIR,
M.; RAZA, H.; SIK, Y. Contrasting effects of biochar compost and farm manure on
alleviation of nickel toxicity in maize (Zea mays L.) in relation to plant growth,
photosynthesis and metal uptake. Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 133, p. 218-
225, 2016.

RIBEIRO J. Quimica Analitica I. Nucleo de Educacao Aberta e a Distancia, Vitoria, 2010.

ROGINSKY, S. Z.; ZELDOVICH, J. Die katalytische oxydation von kohlenmonoxyd auf
mangandioxyd. Acta Physicochima USSR, v. 1, p. 554, 1934.

RODRIGUEZ-LAGUNA, N.; ROJAS-HERNANDEZ, A.; RAMIREZ-SILVA, M. T ;
HERNANDEZ-GARCIA, L.; ROMERO-ROMO, M. An Exact Method to Determine the
Conductivity of Aqueous Solutions in Acid-Base Titrations. Journal of Chemistry, v. 2015,
p. 2090-9063, 2015.

RUDI, N. N.; MUHAMAD, M. S.; CHUAN, L. T.; ALIPAL, J.; OMAR, S.; HAMIDON, N.;
HAMID, N. H. A.; SUNAR, N. M.; ALI, R.; HARUN, H. Evolution of adsorption process for
manganese removal in water via agricultural waste adsorbents. Heliyon, v. 6, e05049, 2020.

SHAFIQ, M.; ALAZBA, A. A.; AMIN, M. T. Remocdo de metais pesados de efluentes
usando tamareira como biossorvente: uma revisao comparativa. Sains Malaysiana, v. 47, p.
35-49, 2018.

SANTOS, K. G.; LOBATO, F. S.; LIRA, T. S.; MURATA, V. V.; BARROZO, A. S.
Sensitivity analysis applied to independent parallel reaction model for pyrolysis of bagasse.
Chemical Engineering Research and Design, v. 90, p. 1989-1996, 2012.

SAVITRI, S.; REGUYAL, F.; SARMAH, A. K. A feasibility study on production,
characterisation and application of empty fruit bunch oil palm biochar for Mn?* removal from
aqueous solution, Environmental Pollution, v. 318, p. 120879, 2023.

SAVOU, V.; GRAUSE, G.; KUMAGAI, S.; SAITO, Y.; KAMEDA, T.; YOSHIOKA, T.
Pyrolysis of sugarcane bagasse pretreated with sulfuric acid. Journal Of The Energy
Institute, v. 92, p. 1149-1157, 2019.

SONWANI, R. K.; SWAIN, G.; GIRI, B. S.; SINGH, R.S.; RAI, B. N.; Biodegradation of
Congo red dye in a moving bed biofilm reactor: Performance evaluation and kinetic
modeling. Bioresource Technology, v. 302, p. 122811, 2020.

SOUZA, C.C.; SUZUKI, K. N.; LATINI, R. M.; CANESIN, F. P.; TEIXEIRA, A. M. R. F;
BERNEDO, A. V. B. Estudo de propriedades fisico-quimicas na avaliacdo da adsor¢do em
biocarvado produzido com folhas de amendoeira-da-praia. Engenharia Sanitaria Ambiental,
v.26,n.1, p. 171-179, 2021.



65

SHI, T.; JIA, S.; CHEN, Y.; WEN, Y.; DU, C.; GUO, H.; WANG, Z. Adsorption of Pb(ll),
Cr(111), Cu(ll), Cd(11) and Ni(Il) onto a vanadium mine tailing from aqueous solution. Journal
of Hazardous Materials, v. 169, p. 838-846, 2009.

SHOKRY, H.; HAMAD, H. Effect of superparamagnetic nanoparticles on the
physicochemical properties of nano hydroxyapatite for groundwater treatment: adsorption
mechanism of Fe (I1) and Mn (11). RSC advances, v. 6, p. 82244-82259, 2016.

TRAZZI, P.A.; HIGA, A. R.; DIECKOW, J.; MANGRICH, A. S.; HIGA,R. C. V.
Biocarvao: realidade e potencial de uso no meio florestal. Ciéncia Florestal, v. 28, p. 875-
887, 2018.

TRAN, H. N.; YOU, S-J.; HOSSEINI-BANDEGHARAEI, A.; CHAO, H-P. Mistakes and
inconsistencies regarding adsorption of contaminants from aqueous solutions: A critical
review. Water Research, v. 120, p. 88-116, 2017.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - EPA Drinking Water
Regulations and Contaminants. Disponivel em: <https://www.epa.gov/sdwa/drinking-water-
regulations-and-contaminants#Primary> Acesso: 07 de mar¢o de 2023.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - EPA Coal Mining
Effluent Guidelines. Disponivel em: < https://www.ecfr.gov/current/title-40/chapter-
I/subchapter-N/part-434 > Acesso: 07 de marco de 2023.

VEIGA, P. A. S.; SCHULTZ, S.; MATOS, T. T. S.; FORNARI, M. R.; COSTA, T. G;
MEURER, L.; MANGRICH, A. S. Production of high-performance biochar using a simple
and low-cost method: Optimization of pyrolysis parameters and evaluation for water
treatment. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 148, p. 104823, 2020.

WEBER, W. J.; MORRIS, J. C. Kinetics of adsorption on carbon from solution. Journal of
Sanitary Engineering Division ASCE, v. 89, p. 31- 59, 1963.

WICKHAM H. Ggplot2: Elegant Graphics for Data Analysis, 2016. Disponivel em:
<https://ggplot2.tidyverse.org> Acesso: 08 de marco de 2023.

WICKHAM, H.; FRANCOIS, R.; HENRY, L.; MULLER, K.; VAUGHAN, D., 2015.
Disponivel em: <https://CRAN.R-project.org/package=dplyr> Acesso: 08 de margo de 2023.

WICKHAM, H.; HESTER, J.; BRYAN, J. Readr: Read Rectangular Text Data, 2022.
Disponivel em: <https://CRAN.R-project.org/package=readr> Acesso: 08 de marco de 2023.



66

WILAMAS, A.; VINITNANTHARAT, S.; PINISAKUL, A. Manganese Adsorption onto
Permanganate-Modified Bamboo Biochars from Groundwater. Sustainability, v.15, p. 6831,
2023.

WU, J.; YANG, J.; FENG, P.; HUANG, G.; XU, C.; LIN, B.; High-efficiency removal of
dyes from wastewater by fully recycling litchi peel biochar. Chemosphere, v. 246, p. 125734,
2020.

YANG, L.; WU, Y.; WANG, Y.; AN, W,; JIE, J.; SUN, K., WANG, X. Effects of biochar
addition on the abundance, speciation, availability, and leaching loss of soil phosphorus.
Science of the Total Environment, v. 758, p. 143657, 2020.

YANKOVYCH, H.; NOVOSELTSEVA, V.; KOVALENKO, O.; BEHUNOVA, D. M;
KANUCHOVA, M.; VACLAVIKOVA, M.; MELNYK, I. New perception of Zn(ll) and
Mn(I1) removal mechanism on sustainable sunflower biochar from alkaline batteries

contaminated water. Journal of Environmental Management, v. 292, p. 112757, 2021.

ZHAO, X.; WANG, J.; WANG, S.; XING, G. Successive straw biochar application as a
strategy to sequester carbon and improve fertility: A pot experiment with two rice/wheat
rotations in paddy soil. Plant and Soil, v. 378, p. 279-294, 2014.

ZHAO, L.; ZHENG, W.; MASEK, O.; CHEN, X.; GU, B.;. SHARMA, B. K.; CAO, X.
Roles of Phosphoric Acid in Biochar Formation: Synchronously Improving Carbon Retention
and Sorption Capacity Journal of Environmental Quality v. 46, p. 393-401, 2017.

ZHAO, W.; REN, B.; HURSTHOUSE, A.; JIANG, F. The adsorption of Mn (11) by
insolubilized humic acid. Water Science and Technology, v. 82, p. 747-758, 2020.

ZHU, S.; HO, S-H.; JIN, C.; DUAN, X.; WANG, S. Nanostructured manganese oxides:
natural/artificial formation and their induced catalysis for wastewater remediation.
Environmental Science: Nano, v. 7, p. 368-396, 2020.


https://acsess.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Zhao%2C+Ling
https://acsess.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Zheng%2C+Wei
https://acsess.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Ma%C5%A1ek%2C+Ond%C5%99ej
https://acsess.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Chen%2C+Xiang
https://acsess.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Gu%2C+Bowen
https://acsess.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Sharma%2C+Brajendra+K
https://acsess.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Cao%2C+Xinde

Anexo A - TGA e DTG das biomassas e dos BC obtidos a 400 e 500 °C

A Figura 1A apresenta os estagios de perdas de massa dos materiais obtidos.

67

Figura 1A. Estagios de perda de massa para cada material avaliado. As temperaturas nas setas

indicam o ponto de inicio ou fim do estagio de degradacdo. As temperaturas do estagio de

perda de compostos de baixo peso molecular ndo sdo mostradas. (a) BST, (b) BTA, (c) BTB,
(d) BC400ST, (e) BC400TA, (f) BC400TB, (g) BC500ST, (h) BC500TA, and (i) BC500TB.
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Anexo B - Ajuste dos modelos de isotermas de adsor¢éo para os BC obtidos a 400

e 500 °C

A Figura 2B apresenta as curvas ajustadas pelos modelos de isotermas de adsorcao para

0s materiais obtidos a 400 e 500 °C.

Figura 2B. Curvas ajustadas pelos modelos néo lineares de Langmuir, Freundlich, R-P e

Temkin. Faixa de concentragdo inicial de Mn(11) de 0 a 750 mg L%, dosagem de biocarvéo de

2,00 g L%, 120 rpm e 25,0 °C, pH inicial ~ 6.
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