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Resumo

Neste trabalho pretende-se estudar a possibilidade de valorizagdo das cascas de castanha,
subproduto da industria alimentar, e do seu biochar, para remo¢do de micropoluentes
(pirimicarbe e fluoxetina) de &guas residuais ou solos agricolas. Realizou-se a
caracterizagdo dos adsorventes, humidade, matéria volatil e cinzas, ponto de carga zero
(pHpzc) e anélise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

Foram realizados ensaios preliminares, de cinética e de equilibrio, em sistema fechado,

para os adsorventes em estudo e foi avaliada a influéncia do pH no processo de adsorgéo.

Todos os sistemas obtiveram um melhor ajuste para 0 modelo cinético de pseudo-22
ordem. Para os sistemas com casca de castanha obtiveram-se tempos de equilibrio de 60
min, e para os sistemas usando o biochar, os tempos de equilibrio foram superiores, 120
e 180 min para os sistemas biochar/pirimicarbe e biochar/fluoxetina, respetivamente.

O modelo de Freundlich foi o que melhor representou os resultados de equilibrio, com
excecao do sistema casca de castanha/pirimicarbe, que apresentou um melhor ajuste para
0 modelo de Langmuir (capacidade méaxima estimada de 10,9 mg/g). Para os outros
sistemas as capacidades maximas ndao podem ser estimadas pelo modelo de Freundlich
devido ao formato tipico deste tipo de isotérmicas. Os valores experimentais mais
elevados para os sistemas com fluoxetina foram de 17,9 mg/g e 2,07 mg/g, respetivamente
para a casca de castanha e para o biochar. No caso do sistema biochar/pirimicarbe a
capacidade mais alta medida foi de 0,76 mg/g. Obtiveram-se os valores de pH 6timo de
50, 7.7, 7.1 e 8.3 respetivamente para 0s sistemas, casca de castanha e

biochar/pirimicarbe e casca de castanha e biochar/fluoxetina.

Realizaram-se ensaios em coluna com o adsorvente mais promissor, a casca de castanha.
Os resultados obtidos foram melhor ajustados pelo modelo de Yan, tendo-se obtido uma
capacidade de adsorcdo de 1,30 mg/g (para uma concentracdo de entrada na coluna de
11,52 mg/L) e de 12,87 mg/g (para uma concentracdo de entrada na coluna de 8,97 mg/L),
respetivamente para os sistemas com pirimicarbe e fluoxetina, sendo este Gltimo sistema

0 que apresenta maior potencial em termos de aplicacdo prética.

Palavras-Chave: Casca de castanha; subproduto agroalimentar; biochar;

micropoluentes; adsorgéo.
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Abstract

This work intends to study the possibility of valorizing chestnut shells, a byproduct of the
food industry, and its pyrolysis-produced biochar, for the removal of micro pollutants
(pirimicarb and fluoxetine) from wastewater or agricultural soils. The characterization of
the adsorbents, moisture, volatile matter, ash, zero charge point (pHpz) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis, was performed.

Preliminary tests, kinetic and equilibrium studies were performed, in batch system, for
the various systems studied. The influence of pH on the adsorption process was also

evaluated.

The best fit was obtained for the pseudo-2nd order kinetic model for all systems. Both
systems, using chestnut shell, showed equilibrium times of 60 minutes. In the systems
using biochar, the equilibrium times were longer, 120 minutes and 180 minutes for the

biochar/pirimicarb and biochar/fluoxetine system, respectively.

It was found that the best fit was obtained for the Freundlich model in the equilibrium
studies, except for the chestnut shell/pirimicarb, which presented the best fit to the
Langmuir model, obtaining a maximum capacity of 10.9 mg/g. For the other systems the
maximum capacities cannot be estimated by Freundlich model due to the typical format
of this type of isotherms. The highest experimental values for fluoxetine systems were
17.9 mg/g and 2.07 mg/g, using the chestnut shell and biochar as adsorbent, respectively.
In the case of the biochar/pirimicarb system the highest measured capacity was 0.76 mg/g.
Optimum pH values of 5.0, 7.7, 7.1 and 8.3 were obtained respectively for the systems,

chestnut shell and biochar/pirimicarb and chestnut shell and biochar/fluoxetine.

Column tests were performed with the most promising adsorbent, the chestnut shell. The
results obtained were better adjusted by the Yan model. Adsorption capacities of 1.30 (for
a column inlet concentration of 11.52 mg/L) and 12.87 mg/g (column inlet concentration
of 8.97 mg/L) were obtained, respectively for the systems with pirimicarb and fluoxetine,

being this last system the one that presents higher potential for practical application.

Keywords: Chestnut shell; agri-food by-product; biochar; micro pollutants;

adsorption.
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1. Enquadramento do Trabalho

A répida industrializacdo e a adaptacdo crescente de préaticas agricolas baseadas em
produtos quimicos, desde a revolucdo na agricultura (Green Revolution), aumentaram
consideravelmente a persisténcia de contaminacdes nos alimentos e no ambiente
envolvente, originando uma crescente preocupagdo com a protecdo do meio ambiente.
Esta conjuntura conduziu a uma preocupacao geral da populacdo sobre a protecdo do
ambiente e da satde publica (Oliveira et al., 2017).

Os agricultores utilizam pesticidas como forma de prevenir perdas de colheitas devido a
doengas ou pestes, as quais podem ser devastadoras. O crescimento constante da
populagdo mundial fez aumentar, consequentemente, a produgéo de alimentos. Assim,
coube as indudstrias quimicas internacionais encontrar novos compostos para proteger
culturas contra pragas e outras ameacas bioldgicas (Fernandes et al., 2012). No entanto,
a presenca destes compostos nos alimentos pode constituir uma séria ameagca a0 meio
ambiente e & saide humana e animal. Diferentes organizacGes tém vindo a estabelecer
uma regulamentacdo restrita para o uso de pesticidas, de forma a proteger o ambiente e a
salde puablica. Deste modo, foram estabelecidos pela Comissdo Europeia limites
maximos de residuos de forma a proteger os consumidores da exposi¢do a alimentos com

niveis inaceitaveis de pesticidas (Castillo et al., 2011).

De acordo com dados da Organizacdo das Nacdes Unidas para a Alimentacdo e a
Agricultura (FAO, do inglés Food and Agriculture Organization) registou-se a nivel
mundial um aumento do uso de pesticidas de aproximadamente 50% entre 1990 e 2017
(Figura 1.1), verificando-se que os continentes Asiatico e Americano detém a maior fatia,

em massa, com 85% (Figura 1.2).
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Figura 1.1 — Quantidade de pesticidas aplicados, em toneladas, a nivel mundial entre 1990 e 2017 (FAO 2017).
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Figura 1.2 - Distribuicdo da quantidade de pesticidas aplicados por continente (FAO 2017).

Em Portugal, apesar do uso de pesticidas se manter praticamente constante entre 1990 e
2017, houve um periodo, entre 1995 e 2008, em que se registou um aumento drastico do

uso de pesticidas, elevando a sua aplicacdo em, aproximadamente, 80% (Figura 1.3).
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Figura 1.3 — Quantidade de pesticidas aplicados, em toneladas, em Portugal entre 1990 e 2017 (FAO
2017).

Os farmacos pertencem a classe de contaminantes emergentes que tém vindo a ser
identificados, em baixas concentracdes, no ambiente e que podem afetar, negativamente,
a saude publica e os ecossistemas. Na literatura, existem varios estudos sobre descargas,
incidéncias e implicagdes que estes compostos tém no meio ambiente, bem como estudos
de métodos analiticos para detecdo de farmacos em meios aquéaticos (Andrade et al.,
2018).

Em 2016, a Organizacdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econémico (OCDE, do
inglés Organization for Economic Cooperation and Development) avaliou o0 consumo de
antidepressivos (entre os quais se inclui a fluoxetina, FLX) em 25 paises e concluiu que
0 seu consumo aumentou em todos os paises em estudo (Business Insider, 2016). Os
antidepressivos séo, geralmente, prescritos para uso a longo prazo, sendo produzidos em
quantidades substancialmente maiores comparativamente a outros tipos de farmacos
(Silva et al., 2018). Na Alemanha, por exemplo, o aumento foi de 46% em apenas 4 anos,
sendo que em Portugal e Espanha foi registado um aumento de 20% para 0 mesmo
periodo. Na Figura 1.4 encontra-se representada a percentagem de individuos, por cada

1000, que consomem antidepressivos (Business Insider, 2016).
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Figura 1.4 - Percentagem de individuos, por cada mil, que consumem antidepressivos (Business Insider,
2016).

Os métodos convencionais de remocdo de poluentes persistentes costumam recorrer a
precipitagdo quimica, troca ionica, adsor¢do (usando carvao ativado) e separacdo por
membrana, além de outros processos (Oliveira et al., 2017). Estes métodos sdo
economicamente dispendiosos e, geralmente, produzem uma consideravel quantidade de

residuos quimicos que ndo apresentam qualquer valor econémico (Oliveira et al., 2017).

A ocorréncia quotidiana de contaminantes nos ambientes aquaticos e terrestres despertou
a sociedade para a ineficiéncia dos métodos convencionais empregues no tratamento de
aguas e efluentes, existindo assim um crescente consenso que as tecnologias alternativas
devem ser implementadas para a captagdo de contaminantes emergentes (Andrade et al.,
2018).

A adsorcdo evidencia-se como um processo de tratamento promissor oferecendo

inimeras vantagens, tais como o baixo consumo energético e o recurso a condi¢Bes

4
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operacionais mais simples. Além disso, ndo gera residuos prejudiciais para o ambiente

(Andrade et al., 2018).

A adsorcdo com carvoes ativados € a tecnologia mais difundida mundialmente para a
purificacdo de dgua contaminada com pesticidas e outros quimicos perigosos. No entanto,
devido ao seu elevado custo, o seu uso ndo é economicamente viadvel (Memom et al.,
2007). Nos ultimos anos, tém vindo a ser investigados materiais alternativos de baixo
custo para remocdo de poluentes, tais como argilas (Silva et al., 2018), macroalgas

marinhas (Silva et al., 2019), biochars (Fernandes et al., 2019), entre outros.

O principal objetivo deste trabalho é a producdo de biochar a partir de residuos da

industria do processamento da castanha, nomeadamente cascas, e a avaliacdo da sua

capacidade de adsorcéo de diferentes poluentes.

1.1 A Industria da Castanha

De acordo com a FAQ, a plantagdo mundial de castanheiros representa uma area total de
599634 ha e uma producao anual de 2281649 toneladas (FAO 2017). Em Portugal a area
total plantada é de aproximadamente 6% (35718 ha), representando 1% da producdo
mundial anual (26780 toneladas). De facto, entre 1990 e 2017, verificou-se um aumento

significativo da area cultivada e da respetiva producao anual (Figura 2.1) (FAO 2017).
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Figura 2.1 - Comparagdo da area de castanheiros cultivada, em ha, e da respetiva produgéo de castanha,
em toneladas, em Portugal entre o ano de 1990 e 2017 (FAO 2017).
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A inddstria produtora de castanha gera diversos subprodutos (como folhas, ourigos ou
cascas) que poderdo representar um material promissor para a producdo de biochar,
podendo ser utilizados em processos de adsor¢éo de diferentes poluentes. Na realidade, o
processamento de castanha envolve varias etapas. Na Figura 2.2 encontra-se

esquematizado o processo completo do processamento da castanha.

Apanha da Castanha

!

Calibragao da
castanha

l Calibre Superior |= \ » Calibre Inferior

Comercializaggo em cri ¢ ¢

Sujeita a vapor de dgua e Sujeita a altas temperaturas
processos mecanicos

! !

Eliminagdo da casca interna Eliminago da
casca externa

kA J Y

Verificagdo por parte do operador

Triagem

Congelagao

Figura 2. 2 - Etapas do processamento da castanha (Braga, 2014).

As cascas de castanha sdo o residuo produzido em maior quantidade, representando cerca
de 20% do peso total da castanha (Braga, 2014). Varios estudos tém vindo a ser
publicados reportando a riqueza das cascas de castanhas em compostos bioativos, as quais
tém diversas propriedades biologicas, como por exemplo atividade antioxidante e
anticancerigena (Braga et al., 2014).

A castanha e os seus subprodutos tém vindo a ser usados em varias aplicagdes. Uma vez
que se trata de uma semente isenta de glaten, tem sido amplamente utilizada na industria
alimentar (Demirkesen et al., 2010). A flor da castanha possui propriedades anti-tumorais
e antimicrobianas, especulando-se futuras aplicacdes tanto na inddstria alimentar como
na farmacéutica (Carocho et al., 2014). Relativamente a madeira do castanheiro, esta pode
ser utilizada na industria do mobiliario e na inddstria vinicola para a construcéo de barris.

A madeira desta arvore possui varios compostos fenolicos, volateis e aldeidos, os quais
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podem ser utilizados no processo de envelhecimento do vinho, conferindo-lhe
caracteristicas Unicas (Braga, 2014). No trabalho de Sanchez-Martin et al., os autores
avaliaram a castanha como novo adsorvente para corantes cationicos, obtendo resultados
bastante promissores para 0 meio ambiente.

Com efeito, os subprodutos da industria de processamento da castanha representam uma
fonte promissora de compostos que facilmente podem ser reutilizados por diversas
indUstrias, tais como a alimentar, a farmacéutica ou a vinicola. Esta reutilizacdo ndo sé
permitira aumentar o lucro das empresas como também reduzir a poluicdo e o
consequente impacto para 0 meio ambiente, resultando num aumento da sustentabilidade

social, econémica e ambiental.

1.2 Producao e Aplicagdes do Biochar

Como foi mencionado na sec¢do 1.1, uma potencial forma de valorizacdo dos residuos da
castanha poderé ser a producdo de biochar. O biochar é um material de baixo custo que
tem vindo a emergir como um substituto economicamente viavel dos carvles ativados,
para a remocdo de diversos contaminantes organicos (tais como agroguimicos,
antibidticos e PAH (do inglés, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)) e inorganicos (como
metais pesados, amoniaco, nitratos e fosfatos) (Oliveira et al., 2017). O biochar é um
material sélido e carbonéceo, obtido por pirdlise a partir de varias matérias-primas,
incluindo residuos lenho celulésicos tais como, madeiras, podas, folhas, relva ou outro
tipo de biomassa proveniente de florestas ou da agricultura. O seu uso como adsorvente
é beneficiado devido as suas propriedades fisico-quimicas, tais como elevada porosidade
e area superficial especifica, alta carga superficial e capacidade de retencdo de agua
(Fernandes et al., 2019). As propriedades do biochar dependem do tipo de matéria prima
usada e das condicdes de pirdlise (tempo, temperatura, taxa de aquecimento e tipo de
reator) (Bis et al., 2018).

Com efeito, a biomassa € um recurso Unico uma vez que, para além de ser renovavel,
pode ser convertida em matérias primas para utilizacao na industria quimica e energética.
De todos os produtos derivados da biomassa, o biochar parece ser o mais valioso devido
as suas propriedades fisico-quimicas. Como ja mencionado, o biochar possui inimeras
potenciais aplicagdes sendo expectavel que, a nivel mundial, a sua importancia e

prevaléncia crescam. Para perceber o total potencial do biochar é essencial otimizar o seu

7
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processo de producdo, reduzindo a energia utilizada e o custo de producao e combinando

igualmente uma eficiente utilizacdo de subprodutos (bio 6leo e gases) a larga escala.

1.2.1 Processos de producédo de biochar

Existem varios processos para a produgdo de biochar tais como a pirélise, a gaseificacéo,
ou a carbonizacdo hidrotérmica (Cha et al., 2016). A pir6lise € um processo de
decomposicéo térmica de materiais organicos, que ocorre na auséncia de oxigénio e numa
gama de temperaturas que varia entre 300 e 900 °C (Shafaghat et al., 2016). Durante a
decomposicdo térmica, a celulose, hemicelulose e a lenhina, que compde a biomassa,
sofrem reacOes de reticulacdo, despolimerizacdo e fragmentacdo, produzindo produtos
solidos, liquidos e gasosos. Estes produtos sdo denominados de carvées, bio 6leos e gases
de sintese, respetivamente. Os rendimentos da pirdlise dependem das caracteristicas da
biomassa e das condicGes do processo (Cha et al., 2016). Os parametros que influenciam
os produtos do processo de pirdlise sdo a temperatura de reacdo, a taxa de aquecimento e
o tempo de residéncia. Em geral, o rendimento do biochar decresce com o aumento da
temperatura da pirélise, contrariamente ao rendimento do gas de sintese, que aumenta
(Inguanzo et al., 2002). Os processos de pirdlise estdo divididos em pirdlise lenta e
pirélise rapida, dependendo da taxa de aumento de temperatura. Na pirolise lenta, 0s
vapores pirolisados residem por um longo tempo no reator, a baixas temperaturas, e
ocorrem reacdes continuas da fase de vapor que aumentam o rendimento do biochar
(Chen et al., 2003). A pirdlise rapida é geralmente usada para producdo do produto
liguido com alto rendimento. Para suprir a producdo de gas, o tempo de residéncia do
vapor é curto e controlado, usando-se um arrefecimento rapido para aumento do

rendimento da fase liquida (Boucher et al., 2000)

Por seu lado, a gaseificacdo € um processo termoquimico parcialmente oxidante que
converte materiais carbonicos, como a biomassa, carvdes e materiais plasticos, em
produtos gasosos, usando agentes de gasificacdo (ar, vapor, oxigénio, dioxido de carbono
ou mistura de gases) (Cha et al., 2016). Neste processo sdao formados produtos gasosos
(hidrogénio, mondxido de carbono, didxido de carbono e azoto), liquidos (alcatrdo e 6leo)
e sblidos (carv@es e cinzas). Como a gaseificacdo é destinada a produgdo de produtos

gasosos, o rendimento de producéo de biochar varia entre 5 e 10% da massa de biomassa,



u
I S e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

um rendimento menor que a pirolise rapida (Mohan et al., 2014). Nos processos em que
se usa 0 material com uma baixa percentagem de humidade, como acontece na pirélise e
na gaseificagdo, obtém-se rendimentos elevados com um gasto pequeno de energia. No
entanto, a maioria das biomassas usadas possui uma elevada percentagem de humidade,

sendo necessario uma pré-secagem do material (Cha et al., 2016).

Nos processos hidrotérmicos, a necessidade da etapa de secagem esta prevista. Neste
caso, o carvdo produzido é denominado por hidrochar em vez de biochar, devido ao facto
de serem obtidos por processos distintos. Num processo hidrotérmico, a biomassa
misturada com a &gua é colocada num reator fechado e a temperatura é aumentada. Neste
caso, a pressdo também é aumentada para que a dgua se mantenha no estado liquido a
temperaturas superiores a 100 °C (Cha et al., 2016). Dependendo da temperatura a que é
aquecida a biomassa, o biochar, o bio 6leo e os produtos gasosos sdo 0s principais
produtos resultantes de um processo hidrotérmico que ocorra abaixo dos 250 °C, entre
250 e 400 °C e acima de 400 °C, respetivamente. Neste caso, 0 processo hidrotérmico
correspondente a cada intervalo de temperatura € denominado de carbonizagdo
hidrotérmica, liquefacdo hidrotérmica e gaseificacdo hidrotérmica. Os carvoes
produzidos na carbonizagdo hidrotérmica apresentam um maior teor de carbono do que
os produzidos por pirdlise e gaseificacdo usando o material seco (Sabio et al., 2016). A
temperatura de reacdo, a pressdo, o tempo de residéncia e a razdo agua-biomassa sdo 0s
principais parametros que determinam as caracteristicas dos produtos resultantes (Cha et
al., 2016).

1.2.2 Aplicacdes de biochar

Os biochars podem ser usados em diversas aplicagdes tais como adsorventes de poluentes
(Fernandes et al., 2019), catalisadores (Cha et al., 2016), remediagéo de solos (Beesley
et al., 2011), entre outros. Como referido na sec¢do 1.1, os carvies ativados sdo 0s
adsorventes mais utilizados atualmente. Contudo, devido ao elevado custo, tém-se
procurado alternativas. Os biochars surgem como uma alternativa economica e
ambientalmente vidvel. As carateristicas de um biochar (area superficial, estrutura porosa,
grupos funcionais) dependem da biomassa que lhe da origem. A sua capacidade de

adsorcdo depende também das condi¢cdes do processo de producdo. Geralmente um
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aumento da temperatura de pirolise resulta num aumento da quantidade de carbono, area
superficial especifica e porosidade e num decréscimo da quantidade de oxigénio. Os
biochars tém também um importante papel na remediacdo de solos: ndo s6 conseguem
isolar o carbono como aumentam a sua qualidade neutralizando solos acidos, aumentando
a capacidade de troca de catides (CTC) e a atividade microbiologica do solo (Beesley et
al., 2011). Foi também recentemente demonstrado que a adi¢do de biochar a campos de
pasto reduz a quantidade de éxido nitroso (N20) volatilizado, derivado da urina de
ruminantes (Taghizadeh-Toosi et al., 2011).

10
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2. Introducéo Teorica — Modelos cineéticos e de equilibrio.

2.1 Cinética de adsorcéao

O tempo de contacto é um parametro de grande importancia no projeto de sistemas de
adsorcédo. O estudo cinético permite avaliar a rapidez do processo de adsorc¢éo e qual o
tempo que demora a atingir o equilibrio, o que é condicionado pelas resisténcias a
transferéncia de massa (externa e interna) e pela rapidez com que se estabelecem as
ligacGes aos centros ativos, existindo modelos que consideram respetivamente cada uma
destas etapas como sendo a controlante do processo. O ajuste de modelos cinéticos aos
resultados experimentais permite a sua representacdo matematica, pois nem sempre 0s
pressupostos do modelo se verificam, e os pardmetros do ajuste obtidos permitem a
comparacdo entre sistemas. Para esse efeito foram escolhidos dois dos modelos mais
aplicados na descricdo da cinética de adsorcdo em sistemas sélido-liquido, o modelo de

pseudo-12 ordem (Lagergren, 1898) e modelo de pseudo-22 ordem (Ho & McKay, 1999).

2.1.1 Modelo cinético de pseudo- 12 ordem

O modelo cinético de pseudo- 12 ordem foi proposto por (Lagergren, 1898) e tem por base
a adsorcdo de um soluto em fase liquida num adsorvente solido. Este modelo é muito
aplicado em sistemas de adsorcdo solido-liquido. O modelo é expresso pela seguinte

equacéo:
qe = qe (1 — e71Y) (Equacio 2.1)

sendo e a capacidade de adsorcéo do material (mg/g), g: a capacidade de adsorcéo (mg/g)

para um determinado tempo t (min) e ki (mint) a constante cinética da reac&o.

11



u
I S e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

2.1.2 Modelo cinético de pseudo- 22 ordem

O modelo cinético de pseudo- 2° ordem (Ho & McKay, 1999) baseia-se em que 0 nimero
de centro ativos ocupados é proporcional ao quadrado do nimero de centros ativos
desocupados na superficie do adsorvente. Este modelo é expresso pela seguinte equag&o:

q2kat

m (Equagdo 2.2)

q¢=

sendo (e a capacidade de adsorcdo do material (mg/g), q: a capacidade de adsorcéo para

um determinado tempo t (min) e k2 a constante cinética de 22 ordem (g mg™* min).

2.2 Equilibrio de adsorc¢éo

Os estudos de equilibrio de adsorcao permitem estabelecer uma relacdo entre quantidade
adsorvida para cada concentracdo de equilibrio de adsorvato. A representacdo destes
dados através de modelos matematicos permite prever a quantidade maxima de adsorvato
que é possivel remover na gama de concentragcdes estudada, comparar com outros
sistemas e ainda conhecer o tipo de interacdo entre o adsorvente e o adsorvato, no caso

de os pressupostos dos modelos de verificarem.

Os modelos de Freundlich (Freunclich, 1907) e Langmuir (Langmuir, 1918) sdo os
modelos mais usados para os ajustes de ensaios de equilibrio, pelo que sera feita uma

breve descri¢do dos mesmos.

2.2.1 Modelo de Langmuir

Este modelo (Langmuir, 1918) descreve, quantitativamente, a formacdo de uma
monocamada de adsorvato na superficie externa do adsorvente, ndo havendo depois disso
mais adsor¢do. A aplicacdo deste modelo pressupfe que apenas uma espécie quimica é
adsorvida por centro ativo. A equacdo que descreve este modelo é apresentada abaixo.

qmkiCe

1+ KiC, (Equacao 2.4)

e =

12
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sendo gm a capacidade de adsor¢do da monocamada por massa de adsorvente (mg/g), ki a
constante de Langmuir (L/mg), Ce a concentracdo de equilibrio de soluto na solucéo

(mg/L) e ge a capacidade de adsorcdo (mg/g).
O modelo de Langmuir pode ser representado em termos de uma constante adimensional
designada por fator de separacdo, R::

_ 1
1+ leO

R, (Equacdo 2.5)

Com base no valor deste fator é possivel prever se a isotérmica é favoravel (0 <R; < 1),

desfavoravel (R;> 1), linear (R = 1) ou irreversivel (R, = 0).

2.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich (Freunclich, 1907) é comummente usado para descrever as
caracteristicas de adsorcéo para superficies heterogéneas. A isotérmica de Freundlich é

representada pela seguinte equacao:

1
qe = ksC} (Equagdo 2.3)

sendo ks ([(mg/g).(L.mg)*"]) o coeficiente de adsorcdo que esta relacionado com a
capacidade de adsorcéo, ge (mg/g) a capacidade de adsorcdo, Ce (mg/L) a concentracao
de soluto em equilibrio e n ¢ a constante de adsor¢do (n > 1 isotérmica favoravel; n < 1

isotérmica desfavoravel).

13
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2.3 Ensaio em coluna

2.3.1 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas é um dos mais utilizados para avaliar a performance de ensaios em
coluna e permite avaliar a relagdo entre a concentracio e o tempo (Thomas, 1944). E

representada pela equacao:

Cc 1

— = Equacdo 2.6)
kTprQom (

Co 1+e(%_ krnCot)

Sendo Co a concentragdo inicial da solucéo poluente (mg/L), Qo a capacidade de adsorgéo
maxima (mg/g), m a massa de adsorvente (g), F o fluxo de solugdo (mL/min), t o tempo
de ensaio (min) e krh é a constante do modelo de Thomas (mL/mg.min).

2.3.2 Modelo de Yan

O modelo de Yan é um modelo mais preciso que o0 modelo de Thomas, na medida que
ajuda a ultrapassar algumas desvantagens deste, tais como a previsdo da concentragdo
inicial no tempo 0 e a descri¢do das curvas em colunas de leito fixo (Yan et al., 2001).

Este modelo apresenta a seguinte equacao:

c 1
—= ——F— (Equacéo 2.7)
€0 1+geagem)”

Sendo a, a constante do modelo de Yan.
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3. Material e Métodos

3.1 Poluentes

Neste estudo foram utilizados dois poluentes: um pesticida, o pirimicarbe (Riedel-de
Haen, 99,6%), e um farmaco, o cloridrato de fluoxetina (Sigma-Aldrich). Na Tabela 3.1

apresentam-se algumas propriedades fisicas e quimicas destes compostos.

Tabela 3. 1- Propriedades fisicas e quimicas do pirimicarbe e da fluoxetina (PubChem, 2019).

Poluentes Pirimicarbe Cloridrato de Fluoxetina
Férmula Quimica C11H18N4O2 Ci7H1sF3sNO
Peso Molecular 238,29 g/mol 345,79 g/mol
Numero CAS 23103-98-2 56296-78-7
Ponto de fuséo 90,5°C 179-182 °C
pKa 4,53 9,8

3.2 Outros reagentes

Além dos poluentes referidos na Seccdo 5.1, foram utilizados outros reagentes:

e Acetonitrilo (Carlo Erba Reagents, 99,9%);
e Acido formico (Merck, 99%)

e Acido cloridrico (ACS reagent, 37%)

e Hidroxido de sodio (Merck, >99%)

e Agua ultrapura (Millipore Simplicity 185)

15
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3.3 Adsorventes e sua caracterizacao

Os adsorventes utilizados foram a casca de castanha (interior e exterior) fornecida pela
empresa Sortegel (Sortes, Braganca, Portugal), sob duas formas diferentes: (i) casca de
castanha seca num desidratador (Excalibur Products 4926T) a 40 °C durante 24 h e
posteriormente triturada num moinho de facas (Retsch ZM200) para uma granulometria
inferior ou igual a 1 mm; (ii) biochar produzido através da pirélise deste material realizada
a 450 - 500 °C durante 12 h na empresa Iberomassa Florestal (Avenal, Oliveira de

Azeméis, Portugal).

A determinagdo do teor de humidade, matéria volatil e cinzas foi realizada em triplicado,
de acordo com a Norma ASTM D1762, para cada um dos adsorventes utilizados neste

estudo.

O pH no ponto de carga zero, pHpzc, também foi determinado para os adsorventes em
estudo de acordo com o descrito na literatura (Rivera-Utrilla et al., 2001). Foi igualmente
realizada a andlise por FTIR dos adsorventes e dos adsorventes apds contacto com cada

um dos poluentes.

Humidade:

As amostras de biomassa podem conter quantidades elevadas e variadas de humidade. O
procedimento consiste em colocar trés cadinhos, com a tampa ao lado, a calcinar na mufla
(Nabertherm B180) a 950 °C durante 5 minutos e, posteriormente a 750 °C durante 10
minutos. De seguida, deixar os cadinhos destapados a arrefecer durante 1 hora no
exsicador. Apds este periodo, pesa-se os cadinhos, adiciona-se uma massa de amostra
inferior a 1 g e volta-se a pesar o conjunto cadinho + amostra. ApGs este passo, coloca-se
os cadinhos destapados na estufa (J.P. Selecta) durante 3 horas, a 105 °C. Deixa-se

arrefecer no exsicador e, por fim, pesa-se 0s conjuntos cadinho + amostra seca.

Matéria volatil:

O teor de matéria volatil é a fracdo de massa que se volatiliza durante o processo de

aquecimento da biomassa. Os cadinhos com amostra utilizados neste procedimento foram
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0s provenientes da determinacdo da humidade. Primeiramente coloca-se os cadinhos
tapados na mufla. Faz-se trés programas de diferentes temperaturas: (i) — rampa de
aquecimento até 300 °C, mantendo esta temperatura final durante 2 minutos; (ii) — rampa
de aquecimento de 300-500 °C mantendo esta temperatura durante 3 minutos; (iii) —
rampa de aquecimento de 500-950 °C mantendo a temperatura final durante 6 minutos.
De seguida, colocam-se os cadinhos tapados a arrefecer no exsicador durante 1 hora.

Finalmente, pesam-se o0s conjuntos cadinho + amostra.

Cinzas:

As cinzas presentes na biomassa definem-se como a quantidade de matéria que resta apos
a incineragdo controlada do combustivel, e devem-se essencialmente a presenca de
material inorganico na amostra. Foram utilizados os cadinhos com amostra provenientes
da determinacdo da matéria volatil. O procedimento adotado consiste em colocar 0s
cadinhos destapados a 750 °C na mufla, durante 7 h. Deixa-se arrefecer os cadinhos,
tapados, durante 1 hora no exsicador. No final pesam-se 0s conjuntos cadinho + amostra.

PHpzc:

O pH no ponto de carga zero foi determinado segundo o método proposto por Rivera-
Utrilla et al. (2001) que consiste em pesar 100 mg de material para 9 matrazes. De
seguida, adiciona-se 50 mL de uma solucdo NaCl, 0,01 M. Ajusta-se o pH (usando um
medidor Crison 2002) para valores entre 3 e 11 e deixa-se em agitacdo durante 4 horas.

Por fim, mede-se o pH final de cada matraz.

Analise FTIR:

A analise foi realizada num equipamento da marca Nicolet 6700 FTIR, com um detetor
MCT/A (Thermo Scientific). Primeiramente, os materiais em analise foram misturados
(cerca de 1 mg) e homogeneizados em 200 mg de brometo de potassio (KBr) e depois
comprimido usando uma prensa hidraulica manual (Elnor 15.011). O espetro de

infravermelhos foi obtido numa faixa de comprimento de onda de 400-4000 cm™ com 2
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cm? de resolucdo usando a técnica da transmitancia. Os resultados foram analisados

usando o software OMNIC Spectra.

3.4 Quantificacdo dos poluentes por HPLC

3.4.1 Desenvolvimento do método de analise do Pirimicarbe

A quantificacdo do pirimicarbe foi efetuada num sistema de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC; do inglés High Performance Liquid Chromatography) equipado com
uma bomba (SHIMADZU LC-20AB), um desgaseificador (SHIMADZU DGU-20 A5),
um injetor automéatico (SHIMADZU SIL-20A), um forno para a coluna (SHIMADZU
CTO-20AC) e um detetor de diodos (SHIMADZU SPD-M20A). O software
SHIMADZU LC Solutions foi usado para controlo do sistema cromatogréafico e aquisi¢cdo
dos dados. A separacao cromatografica foi efetuada usando uma coluna Luna C1g (150 X
4,6 mm, 5 um) da Phenomenex.

Para a otimizacdo do método de analise foram testadas varias condi¢cGes cromatograficas
de modo a verificar quais as condi¢cBes mais adequadas a detecdo e quantificacdo do
pirimicarbe. Em cada um dos métodos cromatogréaficos testados variou-se a composi¢do
da fase mdvel (fase aquosa — 0,1% HCOOH, fase organica — acetonitrilo) e o tempo de
corrida, de modo a otimizar quer a sensibilidade quer a resolucéo do pico do pirimicarbe,
e simultaneamente diminuir o tempo de analise do método. As condicdes testadas e 0s
cromatogramas obtidos para cada um dos métodos encontram-se descritas no Apéndice
A. Na Tabela 3.2 sdo apresentadas as condi¢fes cromatograficas do método selecionado

para a analise do pirimicarbe.
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Tabela 3. 2 - CondicGes cromatograficas selecionadas para a analise do pirimicarbe.

Coluna Cromatografica Luna Cyg (150 x 4,6 mm, 5 um)

Eluente A: &gua ultrapura com 0,1% de
Fase Movel acido formico
Eluente B: acetonitrilo
0 min: 5% de B/ 95% de A
0-10 min: 5%-40% de B
10-12 min: 40%-100% de B
12-15 min: 100% de B

15-16 min: 100%-5% de B

16-20 min: 5% de B / 95% de A

Eluicdo em gradiente

Caudal 1,0 mL/min
Temperatura da coluna 30°C
Tempo de corrida 20 min
Volume de injegéo 20 pL
Comprimento de onda de detecdo 238 nm

3.4.2 Método de analise da Fluoxetina

A quantificacdo da FLX foi efetuada num sistema de HPLC (Shimadzu Corporation)
equipado com um detetor de fluorescéncia RF-10A-XL, uma bomba LC-20AB, um
desgasificador DGU-20A5 e um amostrador automatico SIL-20A. O software Lab
Solutions foi utilizado para controlo e aquisi¢do dos dados cromatograficos. A separagdo
cromatografica foi efetuada utilizando uma coluna Luna Cig (150 x 4,6 mm, 5 um) da

Phenomenex.

O método cromatografico utilizado foi o descrito por Andreia Silva et al. (2019). Na
Tabela 3.3 estdo resumidas as condi¢fes cromatograficas utilizadas na quantificagdo da
FLX.
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Tabela 3. 3 - Condic8es cromatograficas usada na andlise da fluoxetina.

Coluna Cromatografica Luna Cyg (150 x 4,6 mm, 5 um)

Eluente A: &gua ultrapura com 0,1% de
Fase Movel acido formico
Eluente B: acetonitrilo
0 min: 90% de A/10% de B
0-7 min: 90%-20% de A
7-10 min: 20 %-90% de A
10-14 min: 90% de A/ 10% de B

Eluicdo em gradiente

Caudal 1,0 mL/min
Temperatura da coluna 35°C
Tempo de corrida 14 min
Volume de injecao 20 pL

Comprimento de onda de Aex: 230 nm

excitacdo/emissao Aem: 290 nm

3.4.3. Estudo da interferéncia da matriz

Apbs o desenvolvimento do método cromatogréafico, para a quantificacdo do pirimicarbe
e da FLX, efetuou-se um ensaio para verificar se existia interferéncia da matriz, uma vez
que algum composto lixiviado proveniente da casca de castanha poderia interferir com a
detecdo e a quantificacdo destes poluentes por cromatografia. Para isso, colocou-se 250
mL de &gua ultrapura e 1,50 g de casca de castanha num gobelé de 500 mL. Antes da
adicdo do adsorvente recolheu-se uma aliquota de 1 mL que corresponde ao tempo 0 min
(branco). Colocou-se o gobelé numa placa de agitacdo (VWR VMS-C7) a 700 rotacOes
por minuto (rpm) durante 180 minutos. Recolheu-se aliquotas de 1 mL ao longo do ensaio
que foram, posteriormente, centrifugadas a 14500 rpm durante 10 min a 4 °C. Recolheu-
se 0 sobrenadante (700 pL) para um vial e analisou-se por HPLC, conforme descrito nas

seccOes 3.4.1 e 3.4.2 para o pirimicarbe e FLX, respetivamente.
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3.5 Ensaios em sistema fechado e em continuo

3.5.1 Estudos preliminares de adsorc¢éao

Realizaram-se ensaios preliminares com vista a avaliar a capacidade de adsorgéo da casca
de castanha e do respetivo biochar para cada um dos poluentes (pirimicarbe e FLX). Para
tal, colocaram-se 25 mL da solugédo do poluente num matraz de 50 mL juntamente com
adsorvente (massas de aproximadamente 0,2 g para todos os sistemas). No caso dos
sistemas com casca de castanha, as concentracdes das solugdes poluentes de pirimicarbe
e FLX foram de 20 e 2 mg/L, respetivamente. Para os sistemas com biochar, a
concentracdo foi de 10 mg/L para ambas as solucdes. Foram retiradas 2 aliquotas de 1
mL da solucdo inicial de poluente para serem usadas como referéncia do ponto inicial.
Deixou-se 120 min em agitacdo a 400 rpm numa placa (VWR VMS-C7). Apds este
tempo, recolheu-se uma aliquota de 1 mL e centrifugou-se (Thermo Scientific Heraeus
Fresco 21), imediatamente, a 14500 rpm, durante 10 min a 4 °C. Recolheu-se o
sobrenadante (700 pL) para um vial e realizou-se a analise por HPLC, conforme descrito
nas seccoes 3.4.1 e 3.4.2, respetivamente para o pirimicarbe e para a fluoxetina. Cada um

dos ensaios foi realizado em duplicado.

3.5.2 Estudos de cinética

Para os estudos de cinética, colocaram-se num gobelé 250 mL de solugdo de pirimicarbe
(concentracdo de 20 mg/L) ou FLX (concentracdo de 2 mg/L), em agitacdo com barra
magnética numa placa (VWR VMS-C7). Antes da adi¢cdo do material recolheu-se uma
aliquota de 1 mL que corresponde ao tempo zero do ensaio e mediu-se o pH. Adicionou-
se 0 material adsorvente. Ao longo do ensaio (180 min) recolheram-se aliquotas de 1 mL
que foram centrifugadas (Thermo Scientific Heraeus Fresco 21) a 14500 rpm durante 10
min a 4 °C. Recolheu-se o sobrenadante (700 pL) e colocou-se num vial para analise por
HPLC conforme se descreve nas secgdes 3.4.1 e 3.4.2, respetivamente para o pirimicarbe

e para a fluoxetina
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3.5.3 Estudos de equilibrio

A determinacdo das isotérmicas de equilibrio foi realizada variando a massa de
adsorvente presente. Desta forma, pesaram-se rigorosamente diferentes massas,
colocaram-se em matrazes de 50 mL contendo 25 mL da soluc&o de poluente (20 mg/L
de pirimicarbe ou 2 mg/L de FLX) e deixou-se o conjunto em agitacdo numa placa com
varias posicdes (IKA RO10) a 400 rpm com barra magnética durante 180 min (tempo
necessario para se atingir o equilibrio, determinado ap6s andlise dos resultados obtidos
no estudo da cinética). Foi realizado paralelamente um ensaio em branco (sem
adsorvente) do qual se recolheu uma aliquota de 1 mL no inicio e no final do ensaio. O
pH inicial e final em cada um dos matrazes também foi monitorizado. No fim do ensaio
procedeu-se a recolha de aliquotas de 1 mL que foram centrifugadas (Thermo Scientific
Heraeus Fresco 21) a 14500 rpm durante 10 min a 4 °C. Recolheu-se o sobrenadante (700
pL) para um vial e analisou-se por HPLC tal como descrito nas sec¢des 3.4.1 e 3.4.2,

respetivamente para o pirimicarbe e para a fluoxetina.

3.5.4 Estudo da influéncia do pH

Com o objetivo de avaliar a influéncia do pH na remocéo e capacidade de adsorcao dos
sistemas, pesaram-se rigorosamente 0,05 g de casca de castanha e 0,75 g de biochar para
matrazes de 50 mL contendo 20 mL de &gua ulta-pura. De seguida, mediu-se o pH e
deixou-se em agitacdo (velocidade 4) durante 1 h. Apos este periodo, ajustou-se o pH
para valores entre 5 e 10 com solugdes de HCI e NaOH, 0,1 M e 0,01 M, respetivamente.
Apos o ajuste de pH, adicionou-se 1 mL da solucdo stock de poluente (500 mg/L para o
pirimicarbe e 50 mg/L para a FLX) e deixou-se em agitacdo (velocidade 4) durante 180
min. No fim do ensaio recolheram-se aliquotas de 1 mL, as quais foram centrifugadas a
14500 rpm durante 10 min a 4 °C. O sobrenadante (700 uL) foi recolhido para um vial e
analisado por HPLC, como descrito nas seccdes 3.4.1 e 3.4.2, respetivamente para o

pirimicarbe e para a fluoxetina.
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3.5.5 Ensaios em coluna

Os ensaios em coluna foram realizados em coluna de vidro (2,5 cm de didmetro interno e
15 c¢cm de altura) e com uma bomba peristaltica (Gilson). A coluna foi cheia com,
aproximadamente, 0,75 g de casca de castanha e 40 g de areia de silica lavada, a qual
funciona como o material dispersivo. Metade desta areia foi colocada acima da casca de
castanha e a outra metade abaixo. Para o sistema casca de castanha/pirimicarbe foi
utilizada uma solucdo de, aproximadamente, 11 mg/L com um fluxo de 2,3 mL/min. No
ensaio com a fluoxetina, a concentragédo da solucao usada foi cerca de 9 mg/L a um fluxo
de 2,1 mL/min. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e, periodicamente,

foram retiradas amostras para analise por HPLC.

3.6 Analise de dados

Foram utilizados diferentes modelos de acordo com o tipo de estudo efetuado para ajustar
0s resultados experimentais em sistema fechado (estudos de cinética e equilibrio) e em
continuo (em coluna de leito fixo). Em todos os casos foi realizado o ajuste ndo linear a
cada modelo, o qual foi feito com o auxilio do software Origin. Para a sele¢cdo do modelo
que melhor se ajustava aos resultados experimentais 0s modelos foram analisados tendo
em conta os critérios: R? (coeficiente de determinagdo), que se pretende que seja 0 mais
préximo de 1 possivel e o Reduced Chi-Squared, esperando-se o menor valor possivel
para este parametro. Para todos os parametros dos modelos ajustados foi também

determinado o respetivo erro padréo.
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Neste trabalho foram estudados dois adsorventes, a casca de castanha na sua forma bruta

(triturada e seca) e sobre a forma de biochar, para a remocdo de dois poluentes, um

pesticida (pirimicarbe) e um farmaco (FLX).

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos, comegando pela caracterizagdo dos

adsorventes utilizados, seguindo-se a otimizacdo da metodologia analitica para a

quantificacdo dos poluentes em estudo e os resultados dos estudos de adsorcéo realizados

(estudos em sistema fechado e em continuo), organizados por poluente, assim como 0s

respetivos modelos ajustados.

4.1 Caracterizacao dos adsorventes

Para os adsorventes em estudo, a casca de castanha e o respetivo biochar, foi efetuada

uma caracterizacdo que consistiu na determinacéo do teor de humidade, matéria volatil e

cinzas. Além disso, procedeu-se a determinacdo do pHpz.c € a analise por FTIR para

identificar os grupos funcionais presentes e a sua influéncia na adsorcéo dos poluentes no

material em estudo. A Tabela 6.1 resume os resultados obtidos.

Tabela 4. 1 - Caracterizacdo dos adsorventes

Adsorvente Parametro Valor medio Desvio-Padréao Coeficiente de variagao

(%) (%)

Humidade 0,14 0,02 13

Casca de castanha | Mateéria Volatil 1,5 0,2 12
Cinzas 98,5 0,2 0,2

Humidade 0,08 0,01 11

Biochar Matéria Volatil 2,37 0,04 2
Cinzas 97,6 0,05 0,05
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Consoante € possivel observar, ambos os adsorventes apresentam uma percentagem de
humidade muito baixa, com valores médios de 0,14 e 0,08 para a casca de castanha e 0
biochar, respetivamente. Pode-se concluir, que os adsorventes sdo bastantes similares no
que toca as analises realizadas, apresentando um alto teor de cinzas e um baixo valor de

humidade e matéria volatil.

Na Figuras 4.1 e 4.2 encontram-se representados os dados obtidos para a determinacao
do valor de pHpc; para a casca de castanha e para o biochar, respetivamente. O ponto de
carga zero (PCZ) indica o valor do pH em que a superficie do material é neutra. Este valor

resulta da intersecdo das duas linhas do grafico (azul e laranja).

14
12

10

pH final

A

0 2 4 6 8 10 12 14
pH inicial

Figura 4. 1 - Representacdo grafica dos resultados obtidos para a determinagéo do pH no ponto de carga
nula para a casca de castanha de castanha em que a linha azul corresponde ao pH final em funcéo do pH
inicial, e a linha laranja corresponde a bissetriz dos quadrantes impares.
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Figura 4. 2 - Representagdo grafica dos resultados obtidos para a determinacdo do pH no ponto de carga
nula para o biochar em que a linha azul corresponde ao pH final em fun¢do do pH inicial, e a linha laranja
corresponde a bissetriz dos quadrantes impares.

O pHpzc determinado para a casca de castanha e o biochar foi de, respetivamente, de 5 e
7.

Foi também feita uma analise por FTIR dos adsorventes em estudo (Figura 4.3) e dos

adsorventes apds contacto com os poluentes (Figura 4.4 e 4.5).
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Figura 4. 3 — Espetro de infravermelho dos adsorventes em estudo.
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Pela analise da Figura 4.3, € possivel observar que os espetros dos dois adsorventes sdo
bastante diferentes entre si em termos de grupos funcionais presentes, apesar de terem
picos em comum. Ambos apresentam um pico na zona dos 3400 cm™ que corresponde ao
grupo funcional hidroxilo (O-H). Os picos correspondentes ao nimero de onda 1610 cm’
! s30 indicativos de uma insaturacio (C=C). No caso do biochar, apenas é possivel
observar estes dois picos. Na casca da castanha, para além dos grupos j& mencionados,
observam-se outros grupos: um na zona dos 1450 cm™ que corresponde a ligagdes C-H;
outro nos 1330 cm™ correspondente a ligagdes O-H; e outros dois na zona dos 1200 e
1030 cm™* que indicam ligagdes C-O. O pico existente na zona do 2350 cm™ corresponde

ao dioxido de carbono ambiente.

100

Transmitancia (%)

— Casca de castanha

2 Casca de castanha + FLX

— Casca de castanha + pirimicarbe

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Namero de onda (cm-1)

Figura 4. 4 — Espectro de infravermelho da casca de castanha em bruto, com fluoxetina e com pirimicarbe.

Analisando a Figura 4.4, observa-se que 0s espetros sdo praticamente semelhantes sendo

gue 0s picos existentes sdo 0s ja mencionados anteriormente para a casca de castanha.
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Figura 4. 5 — Espetro de infravermelho do biochar em bruto, com fluoxetina e com pirimicarbe.

O espetro do sistema biochar/fluoxetina € muito semelhante ao do biochar, pelo que os
picos observados s&o os ja mencionados para o adsorvente. E apenas possivel observar
dois picos diferentes no sistema biochar/pirimicarbe, um na zona dos 1450 cm?,
correspondente a ligagdes C-H, e outro nos 876 cm™ que indica uma insaturagéo, ou seja,
ligacGes C=C.

4.2 Quantificagcao dos poluentes por HPLC

4.2.1 Pirimicarbe

4.2.1.1 Validacdo do método cromatografico desenvolvido

A quantificacdo do pirimicarbe foi efetuada através do método da curva de calibragdo. As
solucgdes padrédo de pirimicarbe utilizadas para a construcao da curva de calibracdo foram
preparadas por diluicdo da solugdo stock em &gua ultrapura, numa gama de concentragéo
entre 0,1 e 20 mg/L. Na Figura 4.6 encontra-se representado um cromatograma
exemplificativo de uma solucao padréo de pirimicarbe.
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25 5.0 75 10.0 min

Figura 4. 6 - Cromatograma exemplificativo, a 238 nm, de uma solucdo padréo de pirimicarbe para uma
concentragdo de 20 mg/L.

A representacdo grafica dos valores das areas dos sinais cromatograficos em funcdo da
concentragéo de pirimicarbe permitiu verificar uma boa correlagéo linear (R? = 0,9999)
entre os referidos parametros, obtendo-se a seguinte equagéo da reta:

y = 92509x — 2487,1

O limite de detecdo (L.D.) e o limite de quantificacdo (L.Q.) da metodologia desenvolvida
foram calculados de acordo com as recomendacdes da IUPAC. O L.D. e o L.Q. foram
definidos, respetivamente, como a concentracdo do analito que produz um sinal de 3 e 10
vezes a razdo sinal/ruido do equipamento. Para o pirimicarbe obteve-se um L.D. de 0,22
mg/L e um L.Q. de 0,73 mg/L.

A repetibilidade e reprodutibilidade da metodologia desenvolvida foram igualmente
avaliadas. Nas Tabelas 4.2 e 4.3 encontram-se registados os resultados obtidos.
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Tabela 4. 2 - Repetibilidade do método cromatografico para a quantificagdo do pirimicarbe.

Concentracéo _ ) Coeficiente de Variagéo
Média Desvio-Padréo
(mg/L) (%)
0,26 26935 1041 4
4,7 440293 34982 8
20,6 1914461 124302 7

A repetibilidade do método desenvolvido para a quantificacao do pirimicarbe foi avaliada
para trés solucdes padrdo de pirimicarbe com diferentes concentracées (0,26; 4,7 e 20,6
mg/L), as quais foram injetadas em triplicado no mesmo dia. De acordo com os resultados
apresentados na Tabela 4.2 pode-se verificar que os coeficientes de varia¢ao séo inferiores

a 10%, concluindo-se que o método desenvolvido é repetivel.

A reprodutibilidade do método foi avaliada através da analise das trés solucGes padréo de

pirimicarbe, em trés dias diferentes.

Tabela 4. 3 - Reprodutibilidade do método cromatografico para a quantificagdo do pirimicarbe.

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Concentracdo, | Média | Desvio-Padrdo | Coeficiente de
mg/L Variacéo (%)
0,27 27576 857 3
4,34 408525 32364 8
19,39 1796518 130796 7

4.2.1.2. Estudo da interferéncia da matriz

De forma a verificar se a casca de castanha poderia ter algum interferente que
influenciasse na adsorcdo do pirimicarbe, realizou-se um estudo de interferéncia de
matriz. Na Figura 4.7 encontra-se representada uma sobreposi¢cdo dos cromatogramas
obtidos para a casca de castanha com agua e para a casca de castanha com a solucéo

aquosa de pirimicarbe.
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Figura 4. 7 - Sobreposi¢do dos cromatogramas obtidos a 238 nm para o ensaio sem poluente no tempo 0
min (linha azul) e 180 min (linha castanha) e com poluente para o tempo 0 min (linha preta) e 180 min
(linha rosa).

De facto, € possivel constatar que ndo existe interferéncia da matriz na detecdo e
quantificacdo do pirimicarbe, uma vez que nenhum dos compostos lixiviados durante o

ensaio é eluido no mesmo tempo de retengdo que o pirimicarbe.

4.2.2 Fluoxetina

4.2.2.1 Curva de calibracéo

A identificacdo da FLX nos materiais adsorventes foi efetuada por HPLC através do
método desenvolvido por Andreia Silva et al. (2019). A sua quantificacdo foi efetuada
através do método da curva de calibracdo utilizando solugdes aquosas numa gama de
concentracdes entre 0,001 e 2 mg/L. Na Figura 4.8 encontra-se representado um

cromatograma exemplificativo de uma solucéo padréo de FLX.
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Figura 4. 8 - Cromatograma exemplificativo de uma solucéo padréo de fluoxetina de 2 mg/L.

A representacgdo grafica dos valores das areas dos sinais cromatograficos em fungéo da
concentragdo de FLX permitiu verificar a existéncia de uma boa correlago linear (R? =

1) entre os referidos parametros obtendo-se a seguinte equacao recta
y = 329222x + 954,7

O L.DeoL.Q. obtidos para a FLX foram de 0,011 e 0,037 mg/L, respetivamente.

4.2.2.2 Estudo da interferéncia da matriz

De forma a verificar se a casca de castanha poderia interferir na adsorcéo da fluoxetina,
realizou-se um estudo de interferéncia de matriz. Na Figura 4.9 encontra-se representada
uma sobreposi¢do dos cromatogramas obtidos para a casca de castanha com agua e para

a casca de castanha com a solugdo aquosa de FLX.
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Figura 4. 9 - Sobreposi¢do dos cromatogramas obtidos para o ensaio sem poluente no tempo 0 min (linha verde) e 90 min (linha rosa) e
com poluente para o tempo 0 min (linha preta), 90 min (linha vermelha) e 180 min (linha azul).

Como ¢é possivel verificar, ndo existe qualquer interferéncia da matriz na detecédo e
quantificacdo da fluoxetina, uma vez que nenhum dos compostos lixiviados durante o

ensaio é eluido no mesmo tempo de retencéo que a fluoxetina.

4.3 Estudo preliminar — Pirimicarbe

De forma a verificar se a casca de castanha e o biochar seriam eficientes na remocao do
pirimicarbe foram realizados ensaios preliminares para testar a sua capacidade de
adsorcdo. Pela analise da Figura 4.10 pode-se concluir que a eficiéncia de remocdo é
elevada, atingindo o0s 86,5 % no caso do sistema casca de castanha/pirimicarbe.
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Figura 4. 10 - Cromatograma exemplificativo do ensaio preliminar de adsorc¢éo para o sistema casca de
castanha/pirimicarbe (linha azul) e para a solucdo padréo de pirimicarbe de 20 mg/L (linha preta) a 238
nm.

Relativamente ao biochar da casca de castanha, a taxa de remocéo do pirimicarbe atinge
aproximadamente os 22% (Figura 4.11). Apesar da eficiéncia do biochar ser
significativamente mais baixa que o obtido para a casca de castanha, decidiu-se proceder
aos estudos de cinética e equilibrio para ambos os sistemas para sua posterior

comparacéo.
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Figura 4. 11 - Cromatograma exemplificativo do ensaio preliminar de adsorcédo para o sistema
biochar/pirimicarbe (linha rosa) e para a solucéo padréo de pirimicarbe de 10 mg/L (linha preta) a 238
nm.

4.4 Estudo preliminar — Fluoxetina

Foi realizado um ensaio preliminar de adsorcado, para testar a eficiéncia de remocéo e a
capacidade de adsorcdo, para os poluentes em estudo (pirimicarbe e FLX), da casca de
castanha e do biochar. Na Figura 4.12 encontra-se representado uma sobreposi¢do dos
cromatogramas obtidos para o sistema de adsor¢éo casca de castanha/FLX.
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Figura 4. 12 - Cromatograma exemplificativo do ensaio preliminar de adsorgéo do sistema casca de
castanha/fluoxetina (linha vermelha) e para a solu¢do padréo de fluoxetina de 2 mg/L (linha preta).

Como se pode observar pela analise da Figura 4.12, a eficiéncia de remocao para o sistema

casca de castanha/FLX é elevada, atingindo-se uma percentagem de 98,4%.

Na Figura 4.13 encontra-se representado uma sobreposicdo dos cromatogramas para 0

ensaio preliminar do sistema de adsor¢édo biochar/FLX.

37



n
I S e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

SH00H

S0000H

FH00H

30000

ZH000H

20000H

000

(000

000+

Figura 4. 13 - Cromatograma exemplificativo do ensaio preliminar de adsor¢éo do sistema biochar/FLX
(linha vermelha) e para a solugéo padrdo de fluoxetina de 10 mg/L (linha preta).

No caso do sistema biochar/FLX, a taxa de remocéo € menor, atingindo apenas 0s 33%
(Figura 4.13). Apesar da diferencga significativa nas taxas de remogéo da FLX para 0s
diferentes sistemas de adsorcéo considerou-se viavel prosseguir para estudos de cinética

e de equilibrio para permitir uma comparacéo dos sistemas.
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4.4 Estudo de cinética - Pirimicarbe

Na Figura 4.14 encontram-se representados os resultados obtidos no estudo de cinética

(velocidade de adsorcéo) para o sistema casca de castanha/pirimicarbe, assim como o0s

modelos ajustados aos dados obtidos.

B Experimental
Pseudo 12 Ordem
—— Pseudo 22 Ordem

0o0+———TT T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Figura 4. 14 - Ajustes dos modelos de cinética de pseudo- 12 e 2% ordem de sor¢do para o sistema casca de
castanha /pirimicarbe.

Da observacao dos dados representados, € possivel distinguir duas fases de adsorcao: (i)
fase 1 (0-30 min) onde se verifica um aumento rapido da capacidade de adsorcdo da casca
de castanha atingindo-se uma eficiéncia de remocdo de 81,5%; (ii) fase 2 ou fase lenta
(30-180 min) onde esta ascende aos 86,9%, correspondendo a uma capacidade de

adsorcéo de 3,62 mg/g.

Na Figura 4.15 encontram-se representados os resultados obtidos no estudo cinético para

o0 sistema biochar/pirimicarbe e respetivos modelos ajustados.
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Figura 4. 15 - Ajustes dos modelos de cinética de pseudo- 1% e 22 ordem de sor¢éo para o sistema
biochar/pirimicarbe.

Através da anélise da Figura 4.15 é possivel concluir que a remog&o de pirimicarbe pelo
biochar nédo é eficiente uma vez que a percentagem de remocéo do poluente, apos os 180

minutos, é de apenas 12%, correspondendo a uma capacidade de 0,43 mg/g.

Na Tabela 4.4 encontram-se 0s parametros obtidos para cada um dos modelos cinéticos
aplicados anteriormente e respetivos erros padrdo, assim como os pardmetros R? e

Reduced Chi-Squared referentes ao ajuste.
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Tabela 4. 4 - Valores dos parametros obtidos, para os modelos cinéticos aplicados na adsorgao do

pirimicarbe.
Pseudo- 18 Pseudo- 28
Adsorvente Parametros Parametros
Ordem Ordem
g (mg/g) 3,48 £ 0,03 q (mg/g) 3,59+0,01
Casca de ki (min) 0,45+ 0,04 k2 (g.mgt.min) 0,31+ 0,02
castanha R? 0,987 R? 0,998
Reduced Chi-Squared 0,01084 Reduced Chi-Squared 0,00143
g (mg/g) 0,38 £0,01 q (mg/g) 0,415 + 0,008
) ki (min?) 0,31£0,05 k2 (9.mgt.min™) 1,20+ 0,01
Biochar
R? 0,893 R? 0,969
Reduced Chi-Squared 0,00135 Reduced Chi-Squared 0,00039

Com base nos parametros determinados (Tabela 4.4) considerou-se que, para ambos 0s

sistemas de adsorcdo, o modelo de Pseudo- 2% ordem é o que melhor se ajusta aos

resultados experimentais devido, & proximidade do R?ao valor 1 e ao facto do Reduced

Chi-Squared apresentar um valor menor em rela¢do ao modelo de 12 ordem.

4.5 Estudo de cinética — Fluoxetina

Na Figura 4.16 encontra-se representado os resultados obtidos no estudo de cinética para

0 sistema casca de castanha de castanha/FLX, assim como os modelos ajustados aos
dados obtidos.
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Figura 4. 16 - Ajuste dos modelos de cinética de pseudo- 12 e 22 ordem de sorg¢do para o sistema casca de
castanha /fluoxetina.

Através da analise dos resultados verificou-se a existéncia de duas fases: (i) uma fase
inicial (0-30 min) onde se observa um aumento rapido da capacidade de adsorcéo da casca
de castanha, atingindo-se uma eficiéncia de remocéo de 81,98%; (ii) uma fase lenta (30-

180 min) onde a capacidade de adsorcdo ascendeu aos 92,62%, correspondendo a um q
de 2,55mg/g.

A Figura 4.17 apresenta a representacao grafica dos resultados obtidos no estudo cinético

para o sistema biochar/FLX e os respetivos modelos ajustados.
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Figura 4. 17 - Ajuste dos modelos de cinética de pseudo- 12 e 22 ordem de sor¢do para o sistema
biochar/fluoxetina.

Atraveés da analise da Figura 4.17, verificou-se que a remoc¢éo da FLX pelo biochar ndo
é tdo eficiente comparativamente com o sistema da casca de castanha da castanha/FLX.
De facto, ao fim dos 180 minutos de ensaio, o biochar atingiu uma taxa de remocéo de

FLX de cerca de 17%, correspondendo a uma capacidade de remocdo, ¢, de 0,75mg/g.

Na Tabela 4.5 encontram-se os parametros obtidos para cada um dos modelos cinéticos
aplicados nos sistemas casca de castanha ou biochar/FLX, e respetivos parametros

estatisticos.
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Tabela 4. 5 - Valores dos parametros obtidos para os modelos cinéticos aplicados na adsorgédo da

fluoxetina.
Pseudo- 18 Pseudo- 22
Adsorvente Parametros Parametros
Ordem Ordem
q (mg/g) 2,23 0,08 q (mg/g) 2,41 0,07
Casca de ki (min?) 04+0,1 k2 (g.mgt.min) 0,23+ 0,05
castanha R? 0,804 R? 0,916
Reduced Chi-Squared 0,0840 Reduced Chi-Squared 0,0359
q (mg/g) 0,65 £ 0,03 q (mg/g) 0,69 £ 0,02
_ ki (min?) 04+0,1 k2 (g.mg*.min?) 1,0+0,2
Biochar
R? 0,893 R? 0,962
Reduced Chi-Squared 0,00538 Reduced Chi-Squared 0,00189

Através da analise da Tabela 4.5, é possivel concluir que o modelo Pseudo- 22 Ordem é o

que melhor se ajusta a ambos os sistemas em estudo para a adsor¢do da FLX. Os

parametros estatisticos obtidos para o modelo de 22 ordem sdo significativamente

melhores, comparativamente ao modelo de 12 ordem, com um R? mais proximo de 1 e

com um valor do Reduced Chi-Squared mais reduzido.

4.6 Estudo de equilibrio — Pirimicarbe

Os ensaios de equilibrio permitem determinar a relagdo existente no equilibrio entre a

quantidade adsorvida e a concentracdo na fase liquida para os sistemas em estudo. No

caso do pirimicarbe, foram utilizados os modelos de Langmuir e de Freundlich nos ajustes

aos resultados experimentais obtidos para descrever as isotérmicas de equilibrio de ambos

o0s adsorventes (Figuras 4.18 e 4.19).
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Figura 4. 18 - Ajustes dos modelos de equilibrio, Langmuir e Freundlich, para o sistema casca de
castanha/pirimicarbe.

No caso do biochar (Figura 4.19) apenas foi possivel ajustar o modelo de Freundlich aos
resultados obtidos devido ao formato da isotérmica.

®  Experimental
—— Freundlich

0'5'10'15'20'25
Ceq (mg/L)

Figura 4. 19 - Ajuste do modelo de equilibrio de Freundlich para o sistema biochar/pirimicarbe.

A escolha do modelo de equilibrio que melhor se ajusta aos resultados obtidos foi
efetuada com base nos pardmetros estatisticos obtidos pelo software Origin®. Na Tabela
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4.6 encontram-se 0s parametros obtidos para cada um dos modelos aplicados nos dois

adsorventes em estudo, casca de castanha e biochar e respetivos pardmetros estatisticos.

Tabela 4. 6 - Valores dos parametros obtidos para os modelos de equilibrio aplicados na adsorcéo do

pirimicarbe.
Adsorvente Parametros Langmuir Parametros Freundlich
gm (mg/g) 10,9+0,3 ki [(mg/g). (L.mg)*™ | 0,96 +0,05
ki (L/mg) 0,065 + 0,003 n 1,57 £ 0,05
Casca de
castanha
R? 0,998 R? 0,995
Reduced Chi-Squared 0,00608 Reduced Chi-Squared 0,01903
gm (mg/g) ki [(mg/g). (L.mg)*"] | 0,008 + 0,004
ki (L/mg) n 0,71 +0,09
Biochar N&o Ajustavel
R? R? 0,912
Reduced Chi-Squared Reduced Chi-Squared 0,0047

De acordo com os resultados obtidos (Tabela 4.6) é possivel verificar que o modelo de

Langmuir € o que melhor se ajusta aos resultados experimentais para o caso do sistema

casca de castanha/pirimicarbe. Como ambos apresentam coeficientes de determinagéo

muito proximos da unidade, o fator determinante foi o Reduced Chi-Squared, neste caso

0 que apresenta o valor mais reduzido (Langmuir — 0,00608).

Para o sistema

biochar/pirimicarbe 0 modelo de Freundlich é o mais adequado (R? = 0,912 e Reduced

Chi-Squared = 0,0047), visto que ndo foi possivel obter um ajuste do modelo de Langmuir

pois este ndo permite ajustes a isotérmicas desfavoraveis. E possivel concluir que, a casca
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de castanha, € significativamente melhor na remocdao de pirimicarbe, comparativamente
ao biochar. A capacidade de adsor¢do para o sistema com biochar foi de,
aproximadamente, 0,76 mg/g (valor referente ao ponto experimental com concentragéo
de equilibrio de 23,9 mg/L), cerca de 15 vezes inferior ha obtida pelo ajuste de Langmuir

para o sistema com casca de castanha (10,9 mg/qg).

4.7 Estudo de equilibrio - Fluoxetina

Tal como descrito anteriormente para o pirimicarbe, os modelos utilizados nos ajustes aos
resultados experimentais obtidos foram os da isotérmica de Langmuir e de Freundlich

para ambos os adsorventes (Figura 4.20 e 4.21).

\a n Experimental
[=)) 10 4 —— Freundlich
é —— Langmuir
T g

6

4

2

0 T T T T T T T

0 1 2 3 4 5

C (mgl/L)

Figura 4. 20 - Ajustes dos modelos de equilibrio, Langmuir e Freundlich, para o sistema casca de
castanha /fluoxetina.
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Figura 4. 21 - Ajustes dos modelos de equilibrio, Langmuir e Freundlich, para o sistema
biochar/fluoxetina.
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Tabela 4. 7 - Valores dos parametros obtidos para os modelos de equilibrio aplicados na adsor¢édo da

Adsorvente Parametros Langmuir Parametros Freundlich
gm (mg/g) 19+1 ki [(mg/g). (L.mg)*" 8,0,+0,2
ki (L/mg) 1,0+£0,3 n 2,05+ 0,09
Casca de
castanha
R? 0,963 R? 0,993
Reduced Chi-Squared 1,46 Reduced Chi-Squared 0,28
m (mg/ 24+0,3 k¢ [(mg/g). (L.mg)Y"
qm (mg/g) £ [(mg/g). (L.mg)™"] 100+ 0,08
ki (L/m 3zx1 n
) (Limg) 2,3+0,2
Biochar
R? 0,938 R?
0,977
Reduced Chi-Squared 0,034 Reduced Chi-Squared 0012

Através da analise da Tabela 4.7 € possivel concluir que, para ambos os adsorventes, o

modelo que melhor se ajusta aos resultados experimentais € 0 modelo de Freundlich, pois

apresenta um valor de Reduced Chi-Squared mais baixo e um coeficiente de

determinacéo, R?, mais préximo de 1, comparativamente ao modelo de Langmuir. Mais

uma vez, a casca de castanha, mostrou ser o adsorvente mais eficiente, com uma

capacidade de adsorc¢do de, aproximadamente, 17,9 mg/g, bastante superior a do biochar

(cerca de 2,08 mg/qg).
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4.8 Estudo da influéncia do pH — Pirimicarbe

Foram realizados ensaios experimentais de forma a avaliar a influéncia do pH na remogéo
dos poluentes e consequente capacidade de adsor¢do. Nas Figuras 4.22 e 4.23 encontra-
se representada a capacidade de adsorcdo do pirimicarbe em funcdo do pH para a casca

de castanha e para o biochar, respetivamente.

pH inicial

Figura 4. 22 - Influéncia do pH na capacidade de adsorcdo para o sistema casca de castanha/pirimicarbe.
Pela analise da Figura 4.22 é possivel observar uma tendéncia do aumento da capacidade
de adsor¢do com a diminuicao do pH. Sendo o pKa do pirimicarbe 4,53 e 0 pHpzc da casca

de castanha 5, seria de esperar que a capacidade maxima de adsorcao estivesse na zona

entre estes dois valores, o que se verifica (g = 5,46 mg/g e pH = 4,95).
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Figura 4. 23 - Influéncia do pH na capacidade de adsor¢do para o sistema biochar/pirimicarbe.

Relativamente ao sistema biochar/pirimicarbe (Figura 4.23), o pH parece ndo exercer uma
grande influéncia na capacidade de adsorcéo, ndo se observando qualquer tendéncia. De
facto, os valores das capacidades de adsorcdo sdo baixos e as diferencas entre as
capacidades obtidas para os diferentes valores de pH nédo sdo significativas. No entanto,
era de esperar que a capacidade maxima estivesse compreendida entre a zona de valores
4.53-7, 0 que ndo se verifica, obtendo-se um valor maximo de capacidade (0,38 mg/g)

para um valor superior a pH = 7.
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4.9 Estudo da influéncia do pH — Fluoxetina

Nas Figuras 4.24 e 4.25 encontra-se representado a capacidade de adsorgdo da FLX em
funcdo do pH para a casca de castanha e para o biochar, respetivamente.

pH inicial

Figura 4. 24 -Influéncia do pH na capacidade de adsor¢do para o sistema casca de castanha /fluoxetina.

Analisando a Figura 4.24, ndo parece haver uma grande influéncia do pH na adsorcéo da
fluoxetina, observando-se 3 valores, com pH diferente, praticamente com a mesma
capacidade de adsorcdo. Apesar disto, era esperada uma capacidade maxima entre a zona
dos valores 5 e 9,8, que corresponde, respetivamente, ao pHpzc da casca de castanha e o
pKa da fluoxetina. Com efeito, verifica-se este pressuposto, tendo-se obtido uma
capacidade de 5,28 mg/g para um pH de 7,12.
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Figura 4. 25 - Influéncia do pH na capacidade de adsor¢do para o sistema biochar/fluoxetina.

Por analise da Figura 4.25, pode-se observar que parece haver uma tendéncia para o
aumento da capacidade de adsorcdo com o aumento do pH. Para o sistema
biochar/fluoxetina, obteve-se uma capacidade maxima de 0,71 mg/g para um pH de 8.31,
0 que era expectavel uma vez que se devia verificar essa capacidade na zona entre 0s

valores 7 (pHpzc do biochar) e 9,8 (pKa da fluoxetina).

4.10 Ensaios em coluna

De acordo com os resultados dos ensaios de cinética e equilibrio (em sistema fechado)
apresentados nas seccOes anteriores, 0 adsorvente mais promissor € a casca de castanha.
Com efeito, foram realizados ensaios em fluxo continuo usando uma coluna de leito fixo
para avaliar a sua performance em condi¢des mais proximas da aplicacéo real. Tal como
fazia antever a breve descricdo apresentada no Capitulo 2, ndo foi possivel o ajuste do
modelo de Thomas aos resultados experimentais obtidos, tendo o modelo de Yan se
revelado adequado a representacdo dos resultados experimentais dos sistemas casca de
castanha/pirimicarbe (Figura 4.26) e casca de castanha/fluoxetina (Figura 4.27). Os
respetivos parametros do modelo e correspondentes dados estatisticos estdo apresentados
na Tabela 4.8.
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Figura 4. 26 - Ajuste do modelo de Yan para o ensaio em coluna usando o pirimicarbe.
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Figura 4. 27 - Ajuste do modelo de Yan para o ensaio em coluna do sistema casca de castanha/fluoxetina.
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Tabela 4. 8 - Valores dos parametros obtidos, através do software Origin, para 0 modelo de Yan para 0s
ensaios em coluna com a fluoxetina e o pirimicarbe.

Parametros Pirimicarbe Fluoxetina
go (Mg/g) 1,30 £0,08 129+0,2
a 1,12 + 0,06 1,22 + 0,02
R? 0,983 0,996
Reduced Chi-Squared 0,00109 0,000297

Analisando a Tabela 4.8, € possivel concluir que para o ensaio com o pirimicarbe obteve-

se um valor de 1,30 mg/g, cerca de 3,6 vezes inferior ao previsto pela isotérmica de

Langmuir (4,67 mg/g) em equilibrio com a concentracdo de entrada da coluna (11,52

mg/L). A capacidade maxima de adsorcdo para o ensaio em coluna com a FLX foi de

12,9 mg/qg, inferior ao previsto pela isotérmica de Freundlich (23,3 mg/g) em equilibrio

com a concentracdo de entrada na coluna (8,97 mg/L). Esta diferenca pode dever-se ao

facto de ter sido feita uma extrapolacdo da isotérmica de Freundlich que ndo contempla

o valor de concentracdo 8,97 mg/L. Este afastamento entre os valores previstos e obtidos

pode estar relacionado com facto de no caso do pirimicarbe, 0 modelo de Yan ndo

conseguir representar bem os Ultimos pontos experimentais. E no caso da fluoxetina, pelo

facto de n&o se ter atingido a saturagéo.
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4.11 Discussao final e comparacgdo com literatura

Nos Ultimos anos tém vindo a ser realizados varios estudos sobre a adsor¢ao de pesticidas
e farmacos. Neste trabalho, o pesticida em estudo foi o pirimicarbe e o farmaco
selecionado foi a fluoxetina. A casca de castanha apresenta resultados bastante
promissores para a remocao de ambos os poluentes. Por outro lado, o biochar da casca de
castanha apresenta taxas de remocdo e capacidades de adsorgdo baixas, 0 que se pode
dever ao facto da casca de castanha, depois de triturada, apresentar pilosidades que

aumentam a capacidade deste adsorvente remover mais eficazmente os poluentes.

A adsorcdo de pirimicarbe ndo é alvo de estudo frequente pelo que, na Tabela 4.9, se faz
a comparacao das capacidades maximas de adsorcao da casca de castanha para diferentes
pesticidas. O estudo da adsor¢do da fluoxetina € um tema mais frequente, comparando-se
na Tabela 4.10 a capacidade de adsor¢cdo maxima para diferentes adsorventes. As
capacidades maximas de adsorcdo consideradas foram as previstas pela isotérmica de
Langmuir, excepto no caso do sistema biochar/pirimicarbe em que se apresenta o valor

de capacidade de adsorcdo obtido para uma concentracdo de equilibrio de 23,9 mg/L.

Tabela 4. 9 - Comparacdo da capacidade maxima de adsorcdo para diferentes pesticidas, com diferentes
adsorventes derivados da casca de castanha.

Capacidade
Adsorvente Pesticida maxima de Referéncia
adsorcao (mg/g)
Casca de castanha Imidicloprida 8,5
sujeita a pré- Acetamiprida 4,69 Cobas et al., 2016
tratamento &cido Tiametoxan 14,3
Casca de castanha Pirimicarbe 10,9
Biochar Casca de o Estudo atual
castanha Pirimicarbe 0,76*

* correspondente ao ponto de concentracdo de equilibro de 23,9 mg/L.

O uso da casca de castanha para remogéo de pesticidas tem sido um tema em estudo. E

possivel observar, na Tabela 4.9, que os valores das capacidades maximas de adsor¢do

sdo relativamente proximos entre si para todos os pesticidas.
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A adsorcdo da FLX é um tema amplamente estudado, sendo possivel concluir, pela

observacdo da Tabela 4.10, que a casca de castanha apresenta um resultado muito

interessante para a capacidade méaxima de adsorcdo, com um valor de 19 mg/g, cerca de

3 vezes superior ao biochar mais promissor do estudo efetuado por Fernandes et al.

(2019). No entanto, o biochar da casca de castanha apenas conseguiu atingir uma

capacidade méxima de 2,4 mg/g. Comparativamente ao carvdo ativado comercial

(PBFG4), a casca de castanha apresenta uma valor bastante inferior mas, em termos

econdémicos, € mais vantajosa uma vez que é um residuo.

Tabela 4. 10 - Comparacdo da capacidade méxima de adsor¢do para a fluoxetina, com diferentes

adsorventes.

Capacidade méxima de

Adsorvente Referéncia
adsorcéo (mg/g)
Biochar de Eucalipto 6,41
Biochar de Marmeleiro 3,41
i i Fernandes et al.., 2019
Biochar de Vinha 3,38
Biochar de Nogueira 3,85
Carvao ativado 96,2 Jaria et al., 2015
Casca de castanha 19
Biochar de casca de ” Estudo atual

castanha
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5. Conclusdes e Sugestdes para Trabalho Futuro

A casca de castanha e o0 seu biochar foram utilizados neste trabalho para avaliar as
capacidades de adsorcdo de um pesticida (pirimicarbe) e de um farmaco (fluoxetina). A
casca de castanha foi escolhida como potencial adsorvente com vista a valorizar um
residuo da industria processadora da castanha que tem um forte impacto na economia
nacional. Para estudar o processo de adsorcdo foram realizados estudos de cinética e
equilibrio para comparacdo dos dois adsorventes. Foram assim determinados os teores de

humidade, matéria volatil e cinzas, bem como o pHpzc € uma analise de FTIR.

Para todos os sistemas, o modelo cinético que melhor se ajustou foi o de pseudo- 22
Ordem. Verificou-se um tempo de equilibrio de 60 minutos para os sistemas, usando a
casca de castanha. Os tempos de equilibrios ascenderam aos 120 min para o sistema

biochar/pirimicarbe e aos 180 minutos para o sistema biochar/fluoxetina.

Nos ensaios de equilibrio verificou-se que para o sistema casca de castanha/pirimicarbe
o melhor ajuste foi obtido com a isotérmica de Langmuir, com um valor de capacidade
maxima de adsorcdo de 10,9 mg/g. Todos os outros se ajustaram melhor ao modelo de
Freundlich. Dos sistemas com fluoxetina, o que apresentou o melhor resultado foi a casca
de castanha, obtendo-se uma capacidade de 17,9 mg/g. No caso do sistema
biochar/fluoxetina, a capacidade mais alta medida experimentalmente foi bastante
inferior (2,07 mg/g). Por fim, no sistema biochar/pirimicarbe a capacidade mais alta
obtida foi de apenas 0,76 mg/g.

Além disso, realizou-se um ensaio em coluna com a casca de castanha, visto ser o
adsorvente mais promissor, obtendo-se para o sistema com o pirimicarbe uma capacidade
maxima de adsorcdo de 1,30 mg/g, cerca de 3,6 vezes inferior ao previsto pela isotérmica
de Langmuir (4,67 mg/g em equilibrio com uma concentragdo de entrada na coluna de
11,52 mg/L). No caso do sistema com a fluoxetina obteve-se uma capacidade maxima de
12,9 mg/g, um valor relativamente inferior ao previsto, por extrapolacao, pelo modelo de
Freundlich (23,33 mg/g em equilibrio com uma concentracdo de entrada na coluna de
8,97 mg/L).
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Como a adsor¢do € um processo gque pode depender do pH, foram realizados estudos para
perceber se haveria alguma influéncia deste fator. Para o sistema casca de
castanha/pirimicarbe observou-se que a diminui¢cdo do pH levava a um aumento da
capacidade de adsorcdo. Era de esperar para este sistema um g maximo para valores de
pH entre 4,53 e 5, 0 que se verificou. Relativamente ao biochar/pirimicarbe, o pH nao
exerceu uma grande influéncia na capacidade de adsor¢éo. No entanto, era de esperar um
valor de capacidade maxima na zona de pH entre 4,53-7, 0 que ndo se ocorreu. No caso
dos sistemas com a fluoxetina, apenas parece haver uma tendéncia no sistema
biochar/fluoxetina (aumento da capacidade com o aumento do pH). Em ambos o0s
sistemas, verificou-se, como esperado, uma capacidade maxima de adsor¢do na zona de

pH entre 5 e 9,8 para o sistema com casca de castanha e entre 7 e 9,8 para o com biochar.

Em suma, o adsorvente mais promissor é a casca de castanha pelo que se deve estudar a
sua capacidade de adsorcdo para outros poluentes que estejam mais presentes nos
ecossistemas aquaticos. Serd necessario, para otimizar o processo de adsor¢édo, estudar
outros parametros experimentais que possam influenciar a capacidade de adsorcao da
casca de castanha. As perspetivas futuras passam pela otimizacdo de condigdes de
operacdo no que se refere a uma possivel aplicacdo da casca de castanha em barreiras
permeaveis reativas em solos contaminados com pirimicarbe, bem como pelo estudo com

aguas residuais reais contaminadas com fluoxetina.
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APENDICE A

Numa fase inicial do trabalho foi necessario desenvolver e otimizar um método
cromatografico para a quantificacdo do pirimicarbe. Foram testados varios métodos
tendo-se variado diferentes condi¢Ges cromatograficas com o intuito de obter picos
cromatograficos com maior resolucdo e sensibilidade. Dos varios métodos
cromatograficos testados, e tendo em consideracdo a sensibilidade da dete¢do (&rea do
pico), o tempo de retencdo do pirimicarbe e o tempo total da corrida cromatogréfica,
foram escolhidos trés métodos cromatograficos para comparacdo (Figura A.1l). As

condicBes dos métodos escolhidos encontram-se descritos Tabela A.1.

150000 -]

100000 -]

50000

100000

aa 25 50 75 1010 1235 150 175 rmin

Figura A. 1 - Sobreposicdo dos métodos cromatogréaficos escolhidos a 238 nm para uma solugéo padrao
de pirimicarbe de 10 mg/L; método 5 (linha rosa), método 6 (linha azul) e método 7 (linha preta).

Através da andlise da Figura A.1 pode-se concluir que para os trés métodos selecionados

0 pico do pirimicarbe estd bem definido. No entanto, para o0 método 7 observa-se que 0
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pirimicarbe esta a ser eluido proximo da zona em que ha uma variagdo mais acentuada da
linha de base o que podera dificultar a sua quantificagdo posteriormente. Comparando o
método 5 e 6 decidiu-se adotar o método 5 pois o pirimicarbe sai num ponto mediano do

tempo total da corrida cromatografica.

Tabela A. 1 - Comparagdo das condi¢fes cromatograficas dos métodos 5, 6 e 7.

Método 5 Método 6 Método 7

Tempo % ACN Tempo % ACN Tempo % ACN
(min) (Eluente B) (min) (Eluente B) (min) (Eluente B)
0-10 5-40 0-8 5-40 0-5 5-40
10-12 40-100 8-10 40-100 5-7 40-100
12-15 100 10-15 100 7-10 100
15-16 100-5 15-16 100-5 10-11 100-5
16-20 5 16-20 5 11-15 5
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