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RESUMO

O fésforo (P) é um elemento essencial para os seres vivos. Contudo, ele também pode ser
considerado um poluente, se presente em excesso nos cursos d’agua, pois causa eutrofiza¢do. O
aporte nos recursos hidricos pode ter origem de diversas fontes, como o intemperismo de rochas
fosfatadas (origem natural) e o despejo de efluentes (origem antropogénica). Neste contexto, torna-
se importante a realizacdo de estudos que visam a remocdo desse nutriente nos efluentes. Um
método eficiente de tratamento é a sor¢do por carvao ativado mineral. No entanto, a utilizacdo
desses adsorventes pode ser restrita em virtude do seu alto custo. Em funcéo disso, o presente
trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de sor¢do de fosforo por adsorventes produzidos
a partir de residuo agricola. O experimento consistiu na producdo de dois tipos de carvdes a partir
do bagaco da cana-de-acUcar, um sem ativacdo quimica (CN) e outro ativado com O6xido de
magnésio (CA). Ambos os carvdes foram ativados fisicamente em forno mufla durante 3 horas a
500°C. Os carvdes foram caracterizados quanto ao rendimento, densidade de particula, pH, ponto
de carga zero, adsorcdo de azul de metileno, nimero de iodo e estimativa da area superficial. Para
obtencgéo das isotermas de sorcdo, os ensaios foram realizados em batelada e em triplicata, nos
quais 40 mL de solucdo de agua enriquecida com diferentes concentracdes de fésforo foram
colocados em tubos falcon com 0,5 g de adsorvente. Para 0 CN as concentragdes das solugdes
variaram entre 10 e 400 mg L e para o CA entre 10 e 10.000 mg L. A concentragao remanescente
de fésforo foi obtida apds 24 horas de agitacdo em agitador de Wagner a 50 rpm e os resultados
foram ajustados com os modelos das isotermas de adsorcdo Langmuir e de Freundlich. Os ensaios
de cinética foram realizados em triplicata com 0,5 g de adsorvente mantidos em contato com 40
mL de solucgdo de P de 300 e 9000 mg L* para o CN e CA, respectivamente. As amostras foram
mantidas em agitacdo por 60, 120, 180, 300, 420, 540, 720, 900 e 1400 minutos, sendo que para o
CN também foi utilizado o tempo de 1200 min, e as concentracdes de P foram determinadas. Os
resultados foram ajustados com os modelos de Elovich, Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda
ordem e Weber e Morris. O CA apresentou melhores resultados de sor¢éo de fosforo do que o CN.
O adsorvente atingiu eficiéncia de remocdo de 99,8%, obtida na concentragéo inicial de 400 mg L-
! de P e maxima capacidade de adsorcéo de 428,6 mg g*. O desempenho do CN foi inferior, com
26,5% de remocdo de fésforo e maxima adsorcdo de 5,962 mg g. Nos ensaios de cinética foi
observado que o CA atingiu o equilibrio de adsorcdo antes do CN, aos 540 e 900 minutos
respectivamente. A caracterizacdo dos carvdes corroborou com o0s ensaios de adsorcao
apresentando melhores resultados para o0 CA em relacdo ao CN tais como, maiores resultados de
rendimento, densidade de particulas, adsor¢do de azul de metileno e éarea superficial. Portanto,
conclui-se que o bagaco de cana-de-acUcar ativado com Oxido de magnésio € um excelente
adsorvente de fosforo, podendo ser utilizado como uma alternativa de baixo custo para remocao
desse nutriente.

Palavras-chave: Carvéo ativado. Remog&o de nutrientes. Adsorvente. Tratamento terciario.



ABSTRACT

Phosphorus (P) is an essential element for living beings. However, it is a pollutant when overrun
in watercourses as it causes eutrophication. The input into water resources arises from several
sources, such as the phosphate rock weathering (natural origin) and the discharge of the wastewater
(anthropogenic origin). Hence, it is essential to carry out studies aimed at removing this nutrient
from effluents. Phosphorus sorption by activated carbon, prepared from mineral coal, is an efficient
treatment method; nevertheless, the adsorbent's high cost may limit its use. Thus, the present work
evaluated the sorption capacity of phosphorus by adsorbents produced from agricultural waste. The
experiment produced two types of biochars from sugar cane bagasse, one without chemical
activation (CN) and the other activated with magnesium oxide (CA). Both biochars were physically
activated in a muffle furnace for 3 hours at 500°C. The biochar characterization includes yield,
particle density, pH, point of zero charge, adsorption of methylene blue, iodine number, and surface
area estimation. In order to obtain the sorption isotherms, batch tests were performed in triplicate,
in which 40 mL of water solution enriched with different concentrations of phosphorus were placed
in falcon tubes containing 0.5 g of adsorbent each. For the CN, the concentrations of the solutions
ranged between 10 and 400 mg.L; and for the CA, between 10 and 10,000 mg.L™. The same
mixtures were assembled in closed bottles, shaken for 24 h in a Wagner shaker at 50 rpm to obtain
the remaining phosphorus concentration, and the results were fitted using Langmuir and Freundlich
adsorption isotherm models. The Kinetics assays were performed in triplicate by keeping 0.5 g of
adsorbent in contact with 40 mL of phosphorus solution of 300 and 9000 mg L™ for CN and CA,
respectively. The sample mixing process occurred for 60, 120, 180, 300, 420, 540, 720, 900, and
1400 min for both, but for CN, there was still the test at 1200 min; then the P concentrations were
determined. The results were fitted using the Elovich, Pseudo-first order and Pseudo-second order
rates, and Weber and Morris models. The CA showed better phosphorus sorption capacity than
CN, achieving 99.8% removal efficiency at the initial concentration of 400 mg.L™* of P and
maximum sorption capacity of 428.6 mg.g™*. In comparison, the CN reached 26.5% phosphorus
removal and a maximum sorption capacity of 5.962 mg.g™. The CA reached adsorption equilibrium
before the CN in the kinetic tests, at 540 and 900 minutes, respectively. The biochar
characterization validates adsorption tests, showing better CA results than CN, including higher
yield results, particle density, adsorption of methylene blue, and surface area estimation. Therefore,
the sugarcane bagasse activated with magnesium oxide is an excellent phosphorus adsorbent and
can be used as a low-cost alternative to removing this nutrient.

Keywords: Activated carbon. Nutrients removal. Adsorbent. Tertiary treatment.
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1 INTRODUGCAO

O crescimento acelerado da populagéo e a expansao urbana alteram constantemente o meio
ambiente. O desmatamento, o escoamento superficial em areas agricolas e o lancamento de
efluentes domésticos e industriais impactam negativamente os recursos hidricos. Esses efluentes
podem conter elevados teores de fosforo, nutriente limitante a eutrofizacdo, acelerando este
processo e causando deterioracdo na qualidade da &gua e alterag@o no equilibrio do ecossistema.

Diante desse cenario, ressalta-se a importancia da adocdo de medidas de prevencdo e
mitigacdo do escoamento superficial em solos que contém fosforo e da remocdo de nutrientes
durante o processo de tratamento de efluentes antes do seu descarte nos cursos d’agua. Portanto,
devem ser desenvolvidos processos de tratamento eficazes e economicamente viaveis para sanar
esse problema ambiental.

Geralmente, o tratamento dos efluentes é realizado por processos fisicos e biologicos, que
apresentam reduzidas eficiéncias de remocao de nutrientes. Assim, a sor¢do por meio de carvao
ativado mineral (antracito) apresenta-se como um bom método de tratamento. No entanto, a
fabricacdo desses adsorventes pode ter alto custo em funcdo do valor da matéria prima (MIERZWA
et al., 2008). Nesse sentido, materiais alternativos e de baixo custo, como os residuos agricolas,
tem sido estudados. Eles s&o fontes ricas de materiais lignocelul6sicos e podem ser convertidos em
carvOes ativados altamente porosos.

O processo de sorcdo em carvao ativado de origem organica € uma alternativa para o
reaproveitamento dos residuos agricolas, evitando seu descarte. Na safra de 2020/2021 o Brasil
produziu 654,527 milhdes de toneladas de cana-de-acucar, sendo 0 maior produtor mundial dessa
cultura e Minas Gerais o terceiro estado com maior producéo, atras apenas de Sdo Paulo e Goias
(CONAB, 2021). No entanto, aproximadamente um terco dessa producéo é convertido em residuo
agricola, o bagaco da cana-de-acucar (AGEITEC, 2021). Portanto, é essencial reutilizar esse
material. Além disso, o P adsorvido nesses carv@es pode ser recuperado e reutilizado. Pesquisas
recentes tém avaliado a viabilidade da aplicacdo desses materiais como fertilizantes fosfatados
(CHEN et al., 2018), pois o fosforo € um nutriente essencial para o desenvolvimento das plantas.
Portanto, é uma alternativa de fonte de fosforo, uma vez que ele é um recurso ndo renovavel e sua

fonte natural, as rochas fosfaticas, estdo cada vez mais escassas (WITHERS et al., 2018).
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2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a capacidade de sor¢do de fésforo por carvéao
sem ativacdo quimica e por carvao ativado com oxido de magnésio, produzidos a partir do bagaco

de cana-de-acucar.
Como objetivos especificos destacam-se:

e  Caracterizar os carvdes produzidos a partir do bagaco de cana-de-agUcar;

e Determinar a eficiéncia e a maxima capacidade de sorc¢do de fosforo do carvao sem ativagdo
quimica e do carvéo ativado com 6xido de magnésio;

e Determinar o tempo de contato necesséario, entre o adsorvato e o0 adsorvente, para se atingir

0 equilibrio de adsorc&o.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Fosforo

O fosforo (P) é um macronutriente essencial para o desenvolvimento de plantas e outros
organismos bioldgicos e constitui os acidos nucléicos (DNA e RNA), carboidratos complexos e
fosfolipidios. Apresenta-se em pequena quantidade na litosfera, hidrosfera e atmosfera, ocupando
0 11° lugar de elemento mais abundante na litosfera e 0 13° na &gua do mar (SMIL, 2000).

O ciclo biogeoquimico do P difere-se do ciclo do nitrogénio (N) e do carbono (C), pois
possui uma pequena quantidade de compostos gasosos (SMIL, 2000). E encontrado
abundantemente em rochas, predominantemente como mineral fosfatado de célcio, apatita (YUAN
et al., 2018). No entanto, trata-se de um recurso ndo renovavel e sua fonte natural tem sido cada
vez mais explorada principalmente devido a demanda por fertilizantes inorganicos de P
(WITHERS et al., 2018). Além disso, mais de 85% das reservas mundiais de fosfato estdo
concentradas em cinco paises, Marrocos, China, Argélia, Siria e Africa do Sul, sendo que somente
0 Marrocos possui 73% dessa reserva (YUAN et al., 2018).

O intemperismo quimico dessas rochas, no processo de formacdo do solo, libera P.
Contudo, trata-se de um processo lento e o P é rapidamente imobilizado em formas insoluveis.
Além disso, a solubilidade do P nos solos é baixa, portanto, apenas uma por¢do muito pequena,
fosfato dissolvido (PO4% ), estd diretamente disponivel para as plantas (YUAN et al., 2018;
RODRIGUES et al., 2016). O P disponivel é absorvido pelas plantas que sdo consumidas por
herbivoros, obtendo o fésforo necessario para seus organismos. Os herbivoros e as plantas podem
ser consumidos por carnivoros ou onivoros que também vao obter esse elemento. A morte e
decomposicédo desses seres vivos fazem com que o P mineralize e retorne ao ambiente em sua
forma inorgénica (BITTON, 2011). Desse modo, as fontes naturais de fosforo para os cursos d’agua
s&o oriundas do intemperismo de rochas e da decomposi¢cdo da matéria organica.

No entanto, as fontes antropogénicas sdo as que mais contribuem com o aumento desse
nutriente nos cursos d’agua e podem ser categorizadas em fontes pontuais e ndo pontuais. As fontes
pontuais mais comuns sdo despejos de efluentes brutos e de estacdes de tratamento de efluentes
domésticos e industriais (QUEVEDO; PAGANINI, 2011).

Elas possuem pouca variabilidade ao longo do tempo e sdo mais faceis de identificar e

controlar. As fontes ndo pontuais sdo mais dificeis de quantificar e controlar. Podem ser oriundas
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de escoamento em areas agricolas devido a aplicagdo excessiva de fertilizantes que ndo séo
absorvidos em sua totalidade pelas plantas e devido a préaticas inadequadas de manejo, escoamento
de areas com esterco e racdo animal, vazamentos de fossas sépticas, desmatamento e queimadas,
que disponibiliza as reservas de nutrientes do solo e das arvores e estes sdo carreados pelo
escoamento superficial até os cursos d’agua e pela erosdo, que transporta particulas de solo que
podem conter fosforo adsorvido (KHAN; ANSARI, 2005; CARPENTER, 2005; YUAN et al.,
2018; FARIAS et al., 2018).

Segundo Von Sperling (2014), as 4guas residuarias domésticas possuem de 3a 7 mg L de
fésforo inorgéanico (polifosfatos e ortofosfatos), forma solGvel, originados principalmente dos
produtos quimicos domésticos, e de 1 a 5 mg L de P organico (ligado a compostos organicos),
predominantemente na forma de particulado e de origem fisioldgica. O autor também relata que a

contribuicéo per capta de fosforo total é de 0,7 a2 g hab™ d*.

3.2 Eutrofizacao

O excesso de fosforo nas dguas doces resulta na polui¢do dos cursos d’agua, principalmente
dos Iénticos. Isso ocorre porque naturalmente a presenca desse elemento nas aguas doces é infima
e ele ndo esta prontamente disponivel na atmosfera, portanto, ele € um nutriente limitante. A
consequéncia desse aporte de P ¢ a eutrofizacdo, caracterizada pelo aumento da concentracdo de
nutrientes na agua, podendo resultar no crescimento acelerado de algas e plantas (WIEGAND;
PIEDRA; ARAUJO, 2016; LE MOAL et al., 2019). Esse processo é natural, contudo, é acelerado
pelas atividades antropogénicas (YUAN et al., 2018).

O crescimento de plantas impede a penetracdo da luz solar no curso d’agua o que implica
na reducédo da fotossintese nas camadas inferiores e consequentemente na diminuicdo do oxigénio
dissolvido nesta camada, e a possibilidade de morte dos animais aquéaticos. A decomposicao da
fauna e da flora aumenta ainda mais a concentracdo de matéria organica (VON SPERLING, 2014;
LE MOAL etal., 2019). Além disso, pode dificultar a navegacdo (MARTINS et al., 2011; BOSCHI
et al.,, 2012), elevar os custos do tratamento da agua para consumo humano e industrial
(MONDARDO; SENS; MELO FILHO, 2006; LAGE FILHO; ANDRADE JUNIOR, 2007), e
produzir toxinas prejudiciais aos animais e seres humanos (SA et al., 2010; SILVA; SOUZA,
DUTRA, 2014).
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Para prevenir ou reverter o processo de eutrofizacdo é necessario que haja a diminuicao das
entradas de fdésforo por meio da identificacdo das fontes e da implementacdo de medidas de
controle, como o tratamento do efluente com remocao de nutrientes. Também podem ser adotadas
medidas corretivas diretamente no corpo hidrico (VIDAL; NETO, 2014; FRASCARELI et al.,
2015).

3.3 Métodos para remocéao de fosforo

Os sistemas convencionais de tratamento de efluentes sdo compostos por tratamento
preliminar, que removem solidos grosseiros e areia, tratamento primario, para remocao de solidos
sedimentaveis, e tratamento secundario, que consiste na degradagdo biolégica da matéria organica
sollvel. Esses processos bioldgicos, tanto aerdbios quanto anaerdbios, sdo pouco efetivos na
remocao de nutrientes, principalmente quando dimensionados exclusivamente para a remoc¢éo de
matéria organica. Diante disso, ressalta-se a necessidade de alternativas que complementem esse
tratamento, que s&o as classificadas como tratamento terciario (VON SPERLING, 2014).

A remocdo de nutrientes por meio do tratamento biol6gico é possivel quando ha a
alternancia entre fases aerobias e anaerdbias, o que propicia condi¢bes favoraveis para bactérias
assimilarem uma grande quantidade de fésforo, o que ndo ocorreria em processos metabolicos
normais (HENRIQUE et al., 2010; NIELSEN et al., 2019). As bactérias sdo retiradas do sistema
juntamente com o fésforo acumulado por elas. Segundo Van Haandel e Marais (1999), sistemas de
tratamento de lodos ativados foram capazes de produzir efluentes com concentracfes de fésforo
abaixo de 1,0 mg L™, obtendo eficiéncia exclusivamente por meio de tratamento bioldgico. Mas
para isso ocorrer é necessario que haja uma baixa razdo P/DQO aliada a curta idade do lodo.
Portanto, é um tratamento com dificuldades operacionais, que demanda mao de obra especializada
e que gera muito lodo.

Além do tratamento bioldgico, ha técnicas quimicas e fisicas para remogdo de fosforo dos
efluentes. Os métodos fisicos normalmente sdo pouco utilizados. A osmose reversa e eletro-dialise
apresentam elevados custos e outras técnicas apresentam eficiéncia de apenas 10% de remocéo
(ALBORNOZ, 2017). Em contrapartida, as técnicas fisico-quimicas representam uma boa
alternativa para auxiliar no tratamento bioldgico convencional. Dentre elas destacam-se a
precipitacdo quimica e a adsorcao.

A precipitacdo quimica consiste na adigéo de sais metalicos ou cal hidratada a fase liquida,
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formando fosfatos pouco sollveis como o fosfato de célcio. A adicdo de magnésio pode gerar a
estruvita, sendo um sal mais soltvel, que, como o fosfato de célcio, precipita e & removido do
sistema de tratamento. No entanto, a concentracdo de sais adicionados tem que ser elevada para se
obter eficiéncia na remoc¢do. Como consequéncia, 0s custos com produtos quimicos séo elevados,
a producéo de lodo quimico também é elevada, além de restringir a reutilizac&o e aplicabilidade do
precipitado e da agua devido a presenca de metais (DE-BASHAN; BA-SHAN, 2004; MARONEZE
etal., 2014).

A adsorcdo € a adesdo de substancias quimicas (adsorbato) em uma superficie solida
(adsorvente). A é&rea superficial é de extrema importancia para determinar a qualidade do
adsorvente (CARVAJAL-BERNAL et al., 2015; TEJADA et al., 2017). Diferentes residuos
industriais, como as cinzas volantes e a escoria, lodo, materiais marinhos, materiais do solo e
minérios, como caulinita, zeolitos e 6xidos de ferro e aluminio e varios subprodutos agricolas e
domeésticos, ja foram testados como adsorventes e demonstraram alta capacidade de remocdo de
fésforo e de outros poluentes presentes no efluente de estacdes de tratamento de esgotos como
compostos de nitrogénio, corantes e metais pesados (GISI et al., 2016).

Esse processo apresenta diversas vantagens como a eficdcia mesmo para baixas
concentracOes de fésforo, a ndo geracdo de lodo e a possibilidade de utilizacdo de materiais de
baixo custo e subprodutos agricolas como adsorventes. Além disso, o fésforo adsorvido pode ser
recuperado e reutilizado por meio da dessorcdo ou aplicacdo direta do adsorvente no solo,
resultando em beneficios econdmicos e ambientais (DUME et al., 2017; HAN, CHOI, CHEN,
2018).

Para atingir a eficiéncia de remocdo desejada, alguns fatores devem ser considerados:
porosidade e area superficial do adsorvente, pH, temperatura, dosagem de adsorvente, tempo de
contato, concentracdo inicial de fosforo e presenca de ions interferentes (KUMAR et al., 2010;
MEZENNER; BENSMAILI, 2009; CHEN et al., 2014; LIU et al., 2017).

Entre os diferentes adsorvedores, 0 carvéo ativado tem sido estudado para adsorgéo de P.
Trata-se de um material carbonoso com estrutura microcristalina, ndo grafitica, de elevada
porosidade interna e area superficial devido a ativacio (BHATNAGAR, 2013; MONTANE, 2005).
Pode ser produzido a partir de qualquer substancia organica com alto teor de carbono em sua
constituicdo (OLIVARES-MARIN, 2006). Sabe-se que o carvdo ativado comercial (antracito)

possui alta capacidade de adsorcéo e eficiéncia no tratamento de aguas residuarias, no entanto, é
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um material com custo elevado (REIS; SILVA; NEVES, 2015), por isso 0 mesmo tem sido
substituido pelo carvdo ativado proveniente de diferentes matrizes orgénicas, especialmente
residuos (BRAUN et al., 2019; LUO et al., 2019).

O carvao sem ativacdo quimica possui limitacdes no tratamento de agua residuarias devido
as cargas predominantemente negativas em sua superficie o que restringe sua capacidade de sorcao
de poluentes anidnicos como nitrato (NO3") e fosfato (POs*) (YAO et al., 2012). A ativacdo com
oxidos e hidréxidos metélicos altera as propriedades eletroquimicas da superficie do carvéo,
conferindo carga positiva a ele (LI et al., 2018). Estudos mostram que carvdes ativados com MgO,
possuem boa capacidade na remocéo de fosfato (ZHANG et al., 2012; LI et al., 2017).

ZHANG et al. (2012) avaliaram diferentes fontes de biomassa (bagago de beterraba, bagaco
de cana de aguUcar, casca de pinus e amendoim) para producdo de carvao ativado com MgO, e
verificaram que os carv@es produzidos com bagaco de beterraba e casca de amendoim tiveram os
melhores desempenhos com capacidades de adsor¢do de Langmuir de até 835 mg g. LI et al.
(2017) utilizaram bagaco de cana de agUcar para producdo de carvao ativado com MgO e obtiveram
398 mg g* de adsorcio de fosfato a partir da isoterma de Langmuir. A variagdo dos valores
observados pode ser atribuida as diferentes biomassas utilizadas, diferentes condi¢des de producéo
dos carvdes, como a temperatura de pirdlise, e ao percentual da massa de MgO em relacdo a massa
de carvéo.

Yao et al. (2011) avaliaram a adsorcdo de fosfato em carvdo proveniente de bagaco de
beterraba digerido anaerobicamente e ativado com MgO, e obtiveram como maxima capacidade
de adsorcéo 0,133 mg g de P a partir da isoterma de Langmuir. Os autores justificaram a menor
adsorcdo, comparada a obtida por outros autores, em funcéo da influéncia do pH inicial da solucéao

e dos anions coexistentes na solucao.
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4 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Aguas Residuérias e Relso de Agua do

Departamento de Engenharia Ambiental da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

4.1 Producao dos adsorventes

Os carvdes foram produzidos a partir do bagaco da cana-de-aglcar, coletado no
Departamento de Zootecnia da UFLA. O residuo foi triturado em moinho e peneirado, de forma a
padronizar a granulometria entre 0,5 e 1 mm, posteriormente foi lavado com agua da rede de
abastecimento da UFLA, em seguida com agua deionizada e secado em estufa a 70 °C por 72 horas,
e depois a 105°C por 1 hora.

O ensaio foi realizado com carvao sem ativacdo quimica (CN) e carvao ativado (CA) com
Oxido de magnésio (MgO). Para ativacdo quimica foram utilizados 100 gramas de agente ativante
dissolvidos em 2 litros de 4gua para cada 100 gramas de residuo. As substancias, nessas propor¢oes,
foram misturadas e mantidas em repouso por 24 horas para uma adequada impregnagdo do MgO
nos poros do residuo. Em seguida a mistura foi levada a estufa a 105°C por um periodo de 24 horas.

Apos a ativacao quimica, todo o material foi submetido a ativacao fisica em forno mufla
por 3 horas, sendo 1 hora de aquecimento até atingir 500°C e duas horas em temperatura constante.
Por fim, os carvbes foram armazenados em recipientes hermeticamente fechados para posterior

caracterizacéo e utilizagdo nos ensaios de adsorcao.

4.2 Caracterizacao dos carvoes

4.2.1 Rendimento

O rendimento dos carvdes produzidos foi determinado baseado na massa inicial de material

e na massa final dos carvdes em base seca calculada pela Equagéo 1:

] Mf
Rendimento em massa = N x100 (1)

em que,

Mi = massa de material antes da pirélise no forno mufla (g); e
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Mf = massa do carvéo obtido ao final do processo (g).

4.2.2 Densidade de particulas

A densidade de particulas foi determinada pelo método da Embrapa (1997) e realizada em
triplicata. Para isso, pesou-se um grama de cada adsorvente em béqueres de massa conhecida e
levou-os a estufa a 105 °C ate peso constante. Em seguida, colocou-se as amostras para esfriar em
dessecador e posteriormente as pesou, obtendo-se a massa seca das amostras. Por fim, transferiu-
se 0s adsorventes para baldes volumétricos de 50 mL e os completou com &lcool etilico, medindo

o0 volume gasto. A densidade foi calculada utilizando-se a Equacéo 2:

Dp=

VooV, )

em que:
Dp = densidade de particulas (g cm™);
Ma = massa da amostra seca (g);

V1 = volume total aferido do baldo (mL);

Vu = volume utilizado para completar o baldo com a amostra (mL).

4.2.3 Potencial hidrogenidnico (pH)

A anélise do pH foi realizada em triplicata e conforme metodologia descrita na ASTM D
3838-80 (1999). Amostras de dois gramas dos adsorventes foram colocadas em béqueres de 250
mL juntamente com 20 mL de agua destilada. As misturas foram aquecidas a 90°C e agitadas por
15 minutos em agitador magnético com agquecimento. Posteriormente, filtrou-se as amostras com
filtro de papel qualitativo (porosidade de 3 micras, gramatura de 80 g m2) e ap6s o resfriamento a
50°C determinou-se o pH em pHmetro digital de bancada.

4.2.4 Ponto de carga zero (pHecz)

A determinacdo do pHpcz ocorreu por meio do “experimento dos 11 pontos” apresentado

por Regalbuto e Robles (2004). Amostras de 0,3 g dos carvdes foram colocadas em tubos tipo
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falcon em contato com 40 mL de 12 solugdes com diferentes valores de pH, sendo solugdes de HCI
com pH variando entre 1 a 7 e solu¢bes de NaOH com pH variando de 8 a 12. Os tubos foram
dispostos em agitador tipo Wagner e mantidos por 24 horas a 50 rpm em temperatura ambiente (25
+ 3°C). Posteriormente, as amostras foram filtradas com filtro de papel qualitativo (porosidade de
3 micras, gramatura de 80 g m) e o pH por potenciometria em medidor de pH de bancada. O valor
do pHrcz de cada adsorvente foi obtido pelo calculo da média do pH final dos pontos em que 0s

resultados foram praticamente constantes, apresentando efeito tampao nessa faixa de pH.

4.2.5 Adsorcao de azul de metileno

A adsorc¢do do corante azul de metileno foi determinada conforme descrito nanorma ASTM
2652/76. Os ensaios foram realizados em triplicata e com os dois tipos de carvado separadamente.
Foram colocados 0,2 g dos carvbes em tubos do tipo falcon e em contato com 25 mL de solucao
de azul de metileno nas concentracdes de 25, 50, 100, 200, 300 e 500 mg L™* para os dois
adsorventes, sendo que para o carvdo ativado quimicamente (CA) também foram utilizadas as
concentragdes de 700, 900 e 1500 mg L*. Os tubos foram mantidos sob agitagdo em agitador tipo
Wagner por cinco horas a 50 rpm em temperatura ambiente (22 + 2°C). Ap0s esse periodo 0s
sobrenadantes foram filtrados com filtro de papel qualitativo (porosidade de 3 micras, gramatura
de 80 g m?) e foi realizada a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro digital UV/VIS no
comprimento de onda de 645 nm. A concentracéo restante de azul de metileno foi obtida utilizando
curva de calibracdo e a quantidade de azul de metileno adsorvida pelos carv@es foi calculada pela

Equacéo 3.

o (Ci -Ce )V (3)

m
em que:
S = massa de azul de metileno adsorvido por massa de adsorvente (mg g™);
Ci e Ce = concentracdo inicial e final de azul de metileno em solugdo (mg L™?);
m = massa de carvéo (g); e

V = volume da solucgéo de azul de metileno (L).
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A partir dos resultados dos ensaios de adsorcdo do azul de metileno pelos carvdes, foram
ajustados os modelos das isotermas de Langmuir (Equacédo 5) e de Freundlich (Equacéo 6).

_ qmKiCe

= 5
14+ KiCe ®)

Je

em que:
(e = massa de adsorbato adsorvido por massa do adsorvente (mg g™3);

m = capacidade maxima de adsor¢do (mg g);

KL = constante relacionada a energia de ligacao entre o soluto e a superficie adsorvente;
Ce = concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg L™).

1

qe = KF Ceﬁ (6)

em que:
Kr = constante de Freundlich que indica a capacidade de sor¢do (mg* /™ L g1);

n = constante de Freundlich que indica a eficiéncia do processo de sorcao.

Os valores das variaveis dos modelos das isotermas de adsor¢cdo de azul de metileno ao
complexo de troca de cada carvéo foram ajustados utilizando a rotina iterativa Solver da planilha
eletronica Excel® a fim de minimizar a soma dos quadrados dos desvios entre os valores

experimentais e os valores estimados pelo modelo.

4.2.6 NUmero de iodo

O numero de iodo foi definido com base na norma da ABNT MB-3410 (1991). Para
realizacdo do ensaio, cerca de 13 gramas de cada carvdo foi macerado e peneirado em peneira
ABNT n° 325, abertura de 0,044 mm, e colocados para secar em estufa a 130 °C + 5 por 3 horas.
Apds resfriamento em dessecador, 4g de cada carvao foi colocado em erlenmeyers de 250 mL, em
triplicatas, e foram adicionados 10 mL de solucdo de acido cloridrico 1:5. As amostras foram
agitadas até que ficassem umidas. Os erlenmeyers foram colocados em chapa quente e mantidos
em ebulicdo por 30 s. Apds resfriamento em temperatura ambiente, foram adicionados 100 mL de

solugéo de iodo 0,1 N, os erlenmeyers foram fechados imediatamente e agitados veementemente
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por 30s. As solucbes foram filtradas com filtro de papel qualitativo (porosidade de 3 micras,
gramatura de 80 g m), sendo os primeiros 30 mL, aproximadamente, rejeitados e o restante dos
filtrados coletados em erlenmeyers. Posteriormente, foram transferidos 50 mL dos filtrados para
outros erlenmeyers e realizada a titulagdo com solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 N até coloragéo
levemente amarelada. Apds isso, foram adicionados cerca de 2 mL de solucéo indicadora de amido
0,5% e atitulacdo foi retomada até o desaparecimento da coloracgdo azul. Os volumes de tiossulfato
de sodio gastos nas titulagdes foram utilizados nos calculos do numero de iodo de cada carvao

através das Equacdes 7, 8 e 9.

X A-—(2,2BVa

X _A-(228Va) -
M P

em que:

% = numero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual;

A = normalidade da solucéo de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de correcdo da solucdo e por
12693;

B = normalidade da solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 N multiplicada pelo fator de correcéo da
solucdo e por 126,93;

Va = volume total de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulacdo (mL);

P = massa da amostra de carvao (g).

Para a determinacdo da normalidade do filtrado residual foi utilizada a Equacéo 8:

N,Va
C= ;0 8)
em que:

C = normalidade do filtrado residual;
N2 = normalidade da solucéo de tiossulfato de sddio 0,1 N multiplicada pelo fator de correcéo da
solugéo;

Va = volume total da solugdo de tiossulfato de sddio 0,1 N gasto na titulagcdo (mL).

Para determinacdo do numero de iodo foi utilizada a Equacéo 9.
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D 9)

em que:

| = ndmero de iodo (mg g%);

= namero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual;

O =

= fator de correcdo da normalidade do filtrado residual.

4.2.7 Estimativa da area superficial

A partir dos dados da adsorcdo de azul de metileno foi estimada a area superficial dos
carvoes por meio da metodologia empregada por Stavropoulos e Zabaniotou (2005) utilizando a
Equacdo 10.

S =Samqm (10)

em que:

S = érea do carvio ativado acessivel ao azul de metileno (m?g?);

Sam = area superficial do azul de metileno (1,93 m?mg™?);

gm = capacidade maxima de adsorc&o de azul de metileno no carvéo ativado (mg g™).

4.3 Ensaios de sorcéo de fésforo nos adsorventes

4.3.1 Isoterma de sorc¢ao

Os experimentos para obtencao das isotermas de sor¢do foram realizados em batelada e em
triplicata nos quais 40 mL de solu¢do de agua enriquecida com diferentes concentragdes de fésforo
(P) foram colocados em tubos do tipo falcon contendo 0,5 g de adsorvente. A partir de resultados
de ensaios prévios, para o carvdo sem ativagdo quimica (CN) foram utilizadas 16 concentragdes de
P, sendo elas: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 125, 150, 175, 200, 300 e 400 mg L* e para
o0 carvéo ativado com MgO (CA), 24 concentragdes: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 125,
150, 175, 200, 400, 600, 800, 1.000, 2.000, 4.000, 7.000, 8.000, 9.000 e 10.000 mg L* de P. Ap6s

24 horas em agitador tipo Wagner a 50 rpm em temperatura ambiente (25 £ 3°C), as amostras
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foram filtradas com filtro de papel qualitativo (porosidade de 3 micras, gramatura de 80 g m?) e
foi realizada a leitura de fosfato final do sobrenadante em espectrofotometro digital UV/VIS
utilizando a metodologia do &cido ascorbico (MATOS, 2015). O pH e a temperatura das solucdes
iniciais e dos sobrenadantes também foram analisados por medidor de pH de bancada.

As eficiéncias de remocdo de fésforo por cada adsorvente nas diferentes concentracoes
ensaiadas foram calculadas conforme Equagéo 11:

Ci-C
ReZ( IC. e)100 (11

em que:
Re = remocao (%);
Ci = concentragdo inicial (mg L?); e

Ce = concentragéo equilibrio (mg L™).

A massa de fosforo adsorvido a superficie dos adsorventes foi obtida empregando a

Equacéo 12:

g (Ci-Cov
- m

(12)

em que:

S = massa de fosforo adsorvida por massa de adsorvente (mg g2);

Ci e Ce = concentragio inicial e de equilibrio de fosforo em solucéo (mg L™?);
m = massa de carvao (g); e

V = volume da solugéo (L).

A partir dos resultados dos ensaios de adsor¢do de fosforo pelos carvées, foram ajustados
0s modelos das isotermas de Langmuir (Equacéo 5) e de Freundlich (Equacéo 6).

Os valores das variaveis dos modelos das isotermas de adsorcao de fosforo ao complexo de
troca de cada carvdo foram ajustados utilizando a rotina iterativa Solver da planilha eletrdnica
Excel® a fim de minimizar a soma dos quadrados dos desvios entre os valores experimentais e 0s

valores estimados pelos modelos.
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De posse dos parametros do modelo de Langmuir foi determinado o fator de separacéo
(RL), conforme Equagéo 13, para avaliar o mecanismo de adsorgéo, ou seja, a preferéncia do
fosforo na adsorcdo a superficie dos adsorventes.

1

RL=—x++—
1+ Ky gm

(13)

4.3.2 Cinética de sor¢ao

Com o intuito de entender o comportamento da sor¢do de fosforo pelos carvdes ao longo
do tempo foi desenvolvido o estudo da cinética de sor¢do. Os ensaios foram realizados em batelada
e foi utilizada uma solucdo de 300 mg L de P para o carvdo sem ativacéo quimica (CN) e uma
solucdo de 9.000 mg L™ de P para o carvdo ativado quimicamente (CA) pois essas foram as
concentragfes em que ocorreram a maxima sor¢do de fésforo de acordo com os resultados dos
ensaios das isotermas. Amostras de 0,5 g dos adsorventes foram adicionadas a tubos do tipo falcon
contendo 40 mL das solucdes de P. Os tubos foram posicionados em agitador de Wagner e ap6s 0s
tempos de 1, 2, 3,5, 7, 9, 12, 15, 20 e 24 horas sob agitacdo a 50 rpm foi retirado um tubo para
analise. Apds os tempos de agitacdo, os materiais foram filtrados com filtro de papel qualitativo
(porosidade de 3 micras, gramatura de 80 g m?) e foi realizada a leitura de fosfato final do
sobrenadante em espectrofotémetro digital UV/VIS utilizando a metodologia do &cido ascorbico
(MATOS, 2015).

As eficiéncias de remocdo de fosforo e a massa de fosforo adsorvida por cada adsorvente
nos diferentes tempos de contato foram calculadas conforme Equacdes 10 e 11 respectivamente.

De posse dos resultados dos estudos de cinética, foram ajustados os parametros dos modelos
de Elovich, Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda ordem e Weber e Morris, Equacdes 14 a 17,

respectivamente.

S= (%) % In(1-+aBt) (14)

em que:
S = quantidade de fosforo por massa de carvédo (mg g);
o =taxa de sor¢do inicial (mg gt min);

B = constante de dessorcio; utilizada no tempo t (mg g*); e
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t = tempo (min.).

S =S, (1-et) (15)

em que:
K1 = constante de velocidade (min™); e
Se= quantidade de fosforo adsorvido no equilibrio (mg g™2).

2
_ K2t Se (16)
em que:
K2 = constante da taxa de sor¢édo de Pseudo segunda ordem (mg g™ min™?).
S=Ka/t+C (17)

em que:
Kd = coeficiente de difusdo intraparticula (mg g™t min®°); e

C = constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g™?).

Os valores das variaveis dos modelos cinéticos de adsorcao de fosforo ao complexo de troca
de cada carvdo foram ajustados utilizando a rotina iterativa Solver da planilha eletrdnica Excel® a
fim de minimizar a soma dos quadrados dos desvios entre os valores experimentais e os valores

estimados pelos modelos.
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5 RESULTADOS
5.1 Caracterizacgéo dos carvoes
5.1.1 Rendimento, densidade de particula, potencial hidrogenidnico e ponto de carga zero

Os resultados da caracterizacdo dos adsorventes em relacdo ao rendimento, densidade de
particula, potencial hidrogenionico (pH) e ponto de carga zero (pHecz) estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 - Rendimento, densidade de particula, pH e pHpcz do carvdo sem ativacdo quimica (CN)
e do carvdo ativado quimicamente (CA).

Densidade de

: « : 0

Tipo de carvdo  Rendimento (%) narticula (g cm) pH pHpcz
CN 22,60 0,38 8,2 7,5
CA 72,23 0,94 9,6 10,1

Fonte: Do autor (2021).

Com relagéo ao rendimento dos carvdes, observa-se que a producéo do CA apresentou bom
rendimento, acima de 70%. O CN teve um rendimento menor, de 22,6%, o que significa que é
necessario mais bagaco de cana-de-agUcar para produzir a mesma quantidade de CN quando
comparado ao CA. As perdas de massa foram devido a evaporacao da agua ainda retida no material,
volatilizacdo de carbono na forma de dioxido de carbono, devido ao oxigénio inicialmente presente
no forno, e a decomposicdo de celulose e lignina (ZHENG et al., 2020). Rahmawati et al. (2021)
observaram rendimento de 26,4% ao produzirem carvao ativado de bagaco de cana a 600°C com a
producdo em forno tubular com atmosfera inerte de N2. Apesar da maior temperatura, o rendimento
foi maior, provavelmente pela diferente forma de producéo pois, maior temperatura leva a menor
rendimento do carvédo produzido (TRAZZI et al., 2018).

Verificou-se também que o CA apresentou maior densidade de particula que o CN. Tanto
0 maior rendimento quanto a maior densidade estdo relacionados a impregnacdo da biomassa com
0 MgO. A ativagdo quimica, pela adicdo do MgO, resultou em menor reducdo da perda de massa
total durante o processo de pirélise. Esta diferenca de rendimento entre residuos ndo ativados e
ativados com sais de magnésio é verificada comumente na literatura (HUANG et al., 2011;
HADDAD et al., 2018; OGINNI et al., 2020).
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Os adsorventes apresentaram valores de pH superiores a 7, conferindo-os caracteristicas de
basicidade, sendo maior pela adi¢cdo do 6xido de magnésio, um composto basico. Jaguaribe et al.
(2005) avaliaram a queima de bagaco de cana-de-agucar para producdo de carvao ativado e
verificaram pH de 9,0, préximo aos valores do presente trabalho.

Ao avaliar o pH de carvdo ativado com ZnCl, a partir de bagaco de cana-de-agucar
confeccionado em forno tubular com atmosfera a base de N2, Rodrigues (2019) obteve valor de pH
igual a 7, 0 que pode estar relacionado ao sal utilizado na ativagéo, sabidamente com caracteristicas
acidas quando em solucédo aquosa, e das diferencas de producao dos carvdes. Kaushik et al. (2017)
verificaram que diferentes temperaturas e tempos de queima, bem como o teor de cinzas,
influenciaram o valor final de pH dos carvdes produzidos a partir de bagaco de cana-de-agucar,
que alcancgou valores entre 4,5 e 8,8.

Na Figura 1 pode-se observar os valores de pH obtidos nos ensaios para determinacdo do
pHrcz dos adsorventes. Os resultados encontrados foram de 7,5 para o CN e de 10,1 para o CA, o
que significa que nesses valores de pH a superficie dos adsorventes atua como um tampéo.
Portanto, em valores de pH maiores que 7,5 e 10,1, parao CN e o CA, a superficie do carvao possui
carga negativa, em valores de pH menores que 7,5 e 10,1, para 0 CN e 0 CA, possui carga positiva
(ESMAEILI et al., 2020). Desta forma, ¢ importante que o pH da solucéo de sorcdo de fosfato

tenha pH inferior aos valores de pHpcz, para maximizar a remogéo do nutriente.

Figura 1 - Valores de pH dos ensaios para determinacao do pHpcz do carvdo sem ativacao
guimica (CN) e do carvdo ativado quimicamente (CA).
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Rodrigues (2019) verificou valor de pHpcz do carvéo derivado do bagaco de cana-de-agucar
igual a 7,2, inferior ao apresentado no presente trabalho. Giusto et al. (2017) avaliaram a ativagao
térmica do bagaco de cana-de-agUcar em trés diferentes temperaturas entre 800 e 900°C, e alcancou
valores de pHpcz do carvéo entre 9,7 e 10,3. Os diferentes valores observados na literatura sao

provavelmente pela forma diferente de producéo e ativacdo do carvao.

5.1.2 Adsorcéo de azul de metileno, nimero de iodo e estimativa da &rea superficial

Os resultados das isotermas de adsorcdo do azul de metileno pelo carvdo sem ativagédo
quimica (CN) e pelo carvéo ativado quimicamente (CA) e os ajustes dos modelos de Langmuir e
Freundlich estdo representados nas Figura 2 e Figura 3, respectivamente. Os ensaios foram
realizados em temperatura ambiente (22 °C + 2) e pH natural da solucéo (5,7 £ 0,3).

Figura 2 — Isotermas de adsorcdo do azul de metileno pelo carvdo sem ativacdo quimica (CN) e
ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Figura 3 - Isotermas de adsorcdo do azul de metileno pelo carvao ativado quimicamente (CA) e
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Fonte: Do autor (2021).

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores dos parametros ajustados para os modelos de

Langmuir e Freundlich.

Tabela 2 - Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para a isoterma de adsorcao do azul
de metileno, nimero de iodo (NI) e estimativa da area superficial (AS) do carvdo sem
ativacdo quimica (CN) e do carvdo ativado quimicamente (CA).

Tipo de Langmuir Freundlich NI AS
carvao Kt gn(mgg?! R? Kr n R2 (mg g™ (m2g?)
CN 0,019 33,472 0,919 2,841 2,368 0,953 257,30 64,60

CA 3693 207,742 0,952 152,608 2,806 0,998 235,59 400,94

Fonte: Do autor (2021).

Os dados obtidos nos ensaios de adsorcdo de azul de metileno pelos dois adsorventes

apresentaram bom ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich com valores de coeficiente de

determinacdo (R?) proximos de 1. Ambos os adsorventes apresentaram melhor ajuste ao modelo

de Freundlich, com valores de R2 iguais a 0,998 e 0,953, respectivamente. O CA apresentou melhor

ajuste dos dados nos dois modelos utilizados quando comparado ao CN. De acordo com o ajuste

de Langmuir, a capacidade méxima de adsorcdo do CA foi de aproximadamente seis vezes maior

que o do CN, com resultados de 207,7 mg g e de 33,5 mg g respectivamente. Segundo o ajuste
de Freundlich o CA pode adsorver até 152,6 (mg>®™ L™ g') e 0 CN até 2,84 (mg>®/W L g1)
de azul de metileno. Esses resultados indicam que o CA possui maior mesoporosidade que o CN,

pois a molécula de azul de metileno possui area de aproximadamente 2,08 nm? e pela classificagdo

da IUPAC, os mesoporos possuem didmetro de 2 a 50 nm. Portanto, quanto maior a adsor¢éo de
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azul de metileno, maior a mesoporosidade do adsorvente (TAO et al., 2015; NUNES;
GUERREIRO, 2011).

Giusto et al. (2017) avaliaram a ativacdo térmica do bagaco de cana-de-agucar em trés
diferentes temperaturas entre 800 e 900°C, e verificaram que a capacidade de sor¢do do azul de
metileno aumentou com o aumento de temperatura. Os valores de qm e Kr observados variaram de
300 a 1.150 mg g e de 272 a 498 (mg* ™ LM g1y, respectivamente, evidenciando que maiores
temperaturas podem aumentar a capacidade de sorcéo de azul de metileno pelos carvdes de bagaco
de cana-de-acucar. Rodrigues (2019) verificou, para temperatura de pir6lise semelhante a do
presente trabalho, valor de qm para carvao de bagaco de cana-de-agucar, ativado com ZnCl; e
produzido sob atmosfera de N2, 245,2 mg g valor mais proximo ao observado no presente
trabalho, que evidencia que a temperatura de pir6lise interfere na capacidade de sorcdo do carvéo.

A partir dos dados experimentais constatou-se, sem a aplicacdo de modelos, que a
capacidade maxima de sor¢do do azul de metileno foi de 187,3 mg gt parao CAe 31,1 mg g para
0 CN. Kaushik et al. (2017) observaram valores de maxima de sor¢do do azul de metileno em
carvdo de bagaco de cana-de-agUcar ativado termicamente (800 a 900°C) entre 45 e 67 mg g2. O
valor aumentou para 77 mg g quando modificado o tempo de pirdlise e a ativagdo quimica com
nitrato de cério hexahidratado. O que leva a presumir que a temperatura influencia na capacidade
sortiva do carvao, bem como o método de ativacdo, tal como evidenciado nos resultados de Gardare
et al. (2014). Os autores concluiram que a ativacdo quimica com K;HPOsaumentou pouco a
capacidade de sorcdo de azul de metileno pelo carvéao ativado de bagaco de cana-de-agucar em
relacdo ao bagaco de cana-de-aglicar sem nenhum pré-tratamento, de 125,06 mg g para 136,8 mg
gt

Apesar disso, observa-se que a capacidade de sorcdo do bagaco de cana-de-agucar sem
nenhum pré-tratamento foi elevada quando comparada a do bagaco de cana-de-agUcar sem ativacao
quimica, mas com ativacdo térmica, do presente estudo. Baseado nos resultados apresentados na
Tabela 2, o CN obteve maior numero de iodo, podendo inferir que esse carvao possui mais
microporos que o CA, pois a molécula de iodo possui area de aproximadamente 0,4 nm2 e 0s
microporos sdo poros com diametro menor que 2 nm (TAO et al., 2015; NUNES; GUERREIRO,
2011). No entanto, pode ter ocorrido a destruicdo da estrutura porosa dos adsorventes devido ao
processo de diminuicdo da granulometria a que eles foram submetidos, conforme descrito na

metodologia, para que o valor da normalidade do filtrado residual (C) se enquadrasse nos valores
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tabelados pela norma ABNT MB-3410 e o nimero de iodo pudesse ser definido. Foram realizados
testes com os adsorventes em sua granulometria original e ndo foram encontrados resultados que
se adequassem a norma.

A adsorcao de iodo também pode ter sofrido interferéncia de caracteristicas superficiais dos
carvoes como por exemplo a possivel existéncia de varios grupos oxigenados saturando os
carbonos superficiais dos adsorventes. Isso acarretaria a diminuicdo do nimero de iodo pois a
reacao mais provavel desse elemento, € por meio de adicdo nas duplas ligaces (PEREIRA, 2010).
Outra questdo a ser observada € que a ativacdo quimica aumenta o diametro de poros. Tao et al.
(2015), ao produzirem carvédo de bagaco de cana-de-acucar com lodo de esgoto, verificaram que
diferentes formas de ativacdo quimica (KOH e HNO3) foram capazes de alterar o didmetro de
poros e 0s grupos quimicos de superficie do carvao. Os autores relataram que o diametro maior dos
poros aumentou a capacidade de adsorcdo do azul de metileno pelo carvao e diminuiu o valor de
iodo. Essas alteracdes foram comprovadas por micro morfologia. A partir dos resultados de area
superficial apresentados na Tabela 2 observa-se que o CA apresentou area superficial superior ao
CN.

Tao et al. (2015) analisaram carvéo ativado de bagaco de cana-de-agucar e lodo de esgoto,
ativado termicamente a 900°C e quimicamente com KOH, e obtiveram 806,5 m? g* de area
superficial. Ao fazerem outro tratamento quimico, com HNO3, verificaram queda na area
superficial com resultado de 69,2 m? g™. Os autores consideraram que 0 KOH corroeu o bagaco e
o0 lodo formando muitos poros, diferentemente do HNO3z, no qual o tratamento apresentou menor
area superficial comparado ao carvio de bagaco de cana e lodo sem ativagdo quimica (96,3 m? g
1. Assim, por ser um 6xido basico, acredita-se a maior eficiéncia do MgO que resultou em maior
area superficial no CA comparado ao CN.

Rahmawati et al. (2021) avaliaram a importancia da ativacdo quimica no aumento da area
superficial e da porosidade do carvédo. Os autores verificaram que o bagaco de cana carbonizado a
600°C apresentou 24,8 m? g de area superficial. Ao ser ativado com fluxo continuo de vapor
d’agua a 700°C, foram observados 592.4 m? g* de area superficial.

Zhou et al. (2018) verificaram tendéncia de reducgéo da &rea de superficial (1464 para 713
m2 g!) com o aumento do teor de MgO (0-30%) na ativacdo de carvdo ativado comercial.
Verificaram ainda reducdo da microporosidade do carvéo justificada como resultado do blogueio
pela deposi¢do de nanoparticulas de MgO nas paredes dos poros. Essa reducao da area superficial
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e porosidade também foi verificada por Zheng et al. (2020) ao ativarem quimicamente com sal de
magnésio carvao de bagaco de cana-de-agucar.

Rodrigues (2019) obteve maior area superficial e porosidade em carvéo ativado com coreto
de zinco produzido em forno com atmosfera inerte (N2) e a 500°C, alcangando 478,98 m2 g* de
area superficial, 0,31 cm3 g* de microporos e 0,65 cm3 g de poros totais, evidenciando a
interferéncia da forma de producdo nas caracteristicas do carvao.

5.2 Adsorcdo de fosforo pelos adsorventes

A capacidade de adsorcdo de fosforo pelos adsorventes foi analisada, conforme descrito na

metodologia, variando-se a concentracdo inicial de fésforo e o tempo de contato.

5.2.1 Isotermas de adsorcéo

Os resultados da eficiéncia dos carvGes na adsorcao de diferentes concentracdes de fosforo,
assim como a massa de fosforo adsorvido por massa de adsorvente, o pH e a temperatura das
solucBes apds adsorcdo estdo apresentados na Tabela 3. A temperatura inicial dos ensaios com
carvao sem ativacao quimica (CN) foi de 29,6°C £ 2,6 e com o carvéo ativado quimicamente (CA)
foi de 27,7°C £ 1,0. O pH inicial médio das solucbes de fosforo utilizadas para os ensaios com o
CN foi de 5,4 + 0,8 e com 0 CA foi de 5,0 £ 0,7.
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Tabela 3 - Eficiéncia de remocdo de fosforo, massa de fésforo adsorvido, pH e temperatura das
solugdes sobrenadantes do carvdo sem ativacdo quimica (CN) e do carvao ativado
qguimicamente (CA).

Tipo de ) o Massa de P
Ci(mgL™) Eficiéncia (%) ) pH Temperatura (°C)
carvao adsorvido (mg g1)

10 26,5 0,212 6,84 29,4

20 17,5 0,280 6,70 29,8

30 18,8 0,452 6,52 30,5

40 21,8 0,699 6,47 30,8

50 19,7 0,787 6,38 31,1

60 21,3 1,022 6,30 31,5

70 20,9 1,170 6,25 31,8

CN 80 22,4 1,432 6,18 31,9
90 22,9 1,649 6,07 32,0
100 22,4 1,791 5,67 32,1
125 25,8 2,580 5,95 26,0
150 26,5 3,175 5,86 25,7
175 24,2 3,381 5,83 25,9
200 22,9 3,660 5,76 26,1
300 24,8 5,962 5,61 25,5
400 16,1 5,162 5,53 25,6

10 96,7 0,774 8,84 25,6

20 98,3 1,572 9,43 25,2

30 98,8 2,371 9,47 25,2

40 99,1 3,171 9,33 25,5

50 99,2 3,970 9,61 25,1

60 99,3 4,767 9,94 24,8

70 99,4 5,564 9,97 24,8

80 99,4 6,363 9,98 24,9

90 99,5 7,160 9,99 24,6
100 99,5 7,957 10,05 24,9
125 99,6 9,956 10,73 27,1
CA 150 99,6 11,95 10,89 27,1
175 99,6 13,95 10,95 27,1
200 99,6 15,94 11,12 27,1
400 99,8 31,93 10,92 27,7
600 99,6 47,81 10,98 27,9
800 99,4 63,63 11,11 28,3
1000 99,0 79,19 11,33 28,5
2000 98,6 157,7 11,76 25,5
4000 93,1 298,0 10,46 26,3
7000 70,1 3924 7,78 26,3
8000 66,6 426,1 7,95 25,9
9000 59,5 428,6 7,67 26,7
10000 46,4 3714 7,79 26,4

Fonte: Do autor (2021).
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As concentragdes iniciais de fosforo dos primeiros ensaios foram definidas com base na
literatura e os resultados foram analisados para determinar as concentragdes posteriores que deram
continuidade aos testes até que se observasse a maxima adsorcao de fosforo pelos adsorventes.

O CA apresentou as maiores remogdes de fosforo em todas as concentracfes iniciais
testadas quando comparado ao CN. A maior eficiéncia do CA foi de 99,8% de remocao de fésforo
e ocorreu no ensaio com concentragdo inicial de 400 mg L. Entre as concentragfes de 20 e 2.000
mg L de P, a eficiéncia foi mantida em condigBes bastante elevadas, sendo superiores a 98%. A
eficiéncia reduziu e apresentou o pior resultado de 46,4% na maior concentracédo testada. O CN
apresentou eficiéncia de remocéo de fosforo bastante variavel, e nas concentracdes iniciais de 10 e
150 mg L1 alcangou 26,5%, sendo o melhor desempenho desse adsorvente. A maxima adsor¢do
de fosforo atingida pelo CA foi de 428,6 mg g%, e para o CN foi bem inferior, de 5,96 mg g.

Nota-se que a ativacdo quimica teve forte influéncia na capacidade de sorcéo de fosforo
pelo carvdo. Kadam et al. (2013), evidenciaram por meio de analise de imagens de microscopia
eletrdnica, que o carvao de bagaco de cana-de-agUcar pré-tratado com CaClz mostrou propriedades
superficiais alteradas quando comparado com o carvdo sem pré-tratamento, levando a um aumento
na area de superficie devido a divisao da estrutura lignocelulésica, aumentando assim, a absorcao
do adsorvato. Yue et al. (2020) também verificaram aumento das irregularidades superficiais, e
consequente aumento da area superficial, das particulas de carvéao ativado impregnado com MgO.

Nota-se na Tabela 3 que os valores de pH da solucdo nos ensaios com CN foram inferiores
ao pHrecz, (7,5) 0 que atribui ao carvéo cargas de superficie positivas, favorecendo a remocgédo de
fosfato (PO+%). Ao contrario, as maiores eficiéncias de remogdo com os ensaios com o CA foram
observadas em valores de pH acima do pHpcz (10,1). A existéncia de nanoparticulas de Mg muda
0 pHpcz para valores alcalinos, e 0 PHpcz do carvéo ativado com magnésio pode se aproximar de
valores proximos a 12 (YIN; WANG; ZHAO, 2018; TAO; HUANG; LV, 2020). Isso facilita as
interacdes eletrostaticas entre os ions de fosfato carregados negativamente e o carvdo ativado,
elevando a capacidade de adsorcéo de fosfato para valores elevados, como verificado por Jung e
Ahn (2016) que alcangaram 620 mg de fosforo por g de biocarvéo.

Assim, a remogéo de fosfato pelo carvao ativado quimicamente com o MgO pode também
estar relacionada a precipitagdo do fosfato com o magnésio. A ativacao do carvdo com Mg aumenta
a area de superficie e aumenta a porosidade dos mesmaos, o0 que, por sua vez, melhora a capacidade
de adsorcdo do fosfato (ZHANG et al., 2012; JIANG et al., 2018). Foi observado que a remogao



37

de fosfato em biocarv@es ativados com magnesio ocorre por precipitacdo quimica, cristalizagdo de
estruvita (MgNH4PQO4-H>0) e mecanismos de troca com elementos quimicos de superficie (GONG
etal., 2017; Ll eta., 2017; CHEN et al., 2018; XU et al., 2018).

Durante os ensaios, a temperatura do meio liquido sofreu variacdo de acordo com a
temperatura ambiente. Apesar da temperatura favorecer a sorcéo, a influéncia desta parece ndo ter
interferido, de forma geral, na sorcéo, pois as maiores eficiéncias observadas no presente trabalho
ndo estavam relacionadas as maiores temperaturas, e sim a concentracdo de fosforo no meio. De
forma semelhante, Almanassra et al. (2021) verificaram ligeiro aumento na sorcao de fésforo em
biocarvfes com aumento mais substancial da temperatura, entre 25°C e 45°C.

Os resultados da adsor¢do de fosforo pelos adsorventes foram ajustados aos modelos de

Langmuir e de Freundlich e podem ser observados na Figura 4 e Figura 5.

Figura 4 - Isoterma de adsor¢do de fosforo pelo carvao sem ativacdo quimica (CN) e ajustes dos

modelos de Langmuir e Freundlich.
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Figura 5 - Isoterma de adsor¢do de fosforo pelo carvéao ativado quimicamente (CA) e ajustes dos
modelos de Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Do autor (2021).

A andlise dos dados experimentais dispostos nos graficos permite inferir o modelo de
isoterma de adsorcdo dos carvdes de acordo com a classificacdo de Giles et al. (1960). Segundo 0s
autores, com base no formato da curva da isoterma é possivel caracterizar a interacdo do adsorvente
com o adsorbato.

Conforme essa classificacao, a isoterma do CN apresentou comportamento similar a classe
S (Sigmoidal) subgrupo 2, com curvatura inicial direcionada para cima seguida de ponto de
inflexdo. Esse grupo de isoterma indica que o soluto é um pouco hidrofébico, possui molécula
mono funcional, na ocorréncia de moderada interacdo, sendo as interagfes entre o adsorvente e o
adsorbato mais fracas que as interagcOes adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente devido a
competicdo das moléculas do solvente ou de outras moléculas pelo sitio do adsorvente. O subgrupo
2 indica a saturacdo da superficie em que o adsorvato tem mais afinidade pelo solvente do que
pelas moléculas ja adsorvidas.

A isoterma do CA apresentou caracteristicas do grupo H (alta afinidade) e subgrupo mx em
que a fase inicial da isoterma é vertical pois ocorreu adsorcéo forte e em grande quantidade nas
baixas concentragdes. Isso significa que o adsorvato possui alta afinidade pelo adsorvente. A
adsorcdo prosseguiu até atingir seu maximo em altas concentragdes, onde as interaces adsorvato-
adsorvato aumentaram muito mais rapidamente do que as atragdes adsorvato-adsorvente e em

seguida comecou a decair.
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Na Tabela 4 estdo apresentados os pardmetros das isotermas de Langmuir e de Freundlich
apos os ajustes aos dados da adsorcao de fosforo pelos adsorventes.

Tabela 4 - Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para a isoterma de adsorcao de

fésforo pelo carvdo sem ativacdo quimica (CN) e pelo carvédo ativado quimicamente

(CA).
Tipo de Langmuir Freundlich
carvéo KL gm (Mg g) R2 RL Kr n R?
CN 0,0022 13,9692 0,9347 0,9697 0,0653 1,2737  0,9058
CA 0,0226  401,3133  0,9879 0,0995 40,3286  3,5015  0,9443

Fonte: Do autor (2021).

As duas isotermas obtiveram bons ajustes aos dados experimentais com coeficientes de
determinacéo (R?) entre 0,9058 e 0,9879. Para os dois adsorventes testados, o0 melhor ajuste ocorreu
no modelo de Langmuir, com valores de R? maiores quando comparados aos do modelo de
Freundlich, sendo igual a 0,9347 para 0 CN e 0,9879 para o CA. Isso revela que o modelo de
Langmuir pode descrever melhor a adsorcdo de fésforo no carvdo estudado, indicando que o
processo de adsorcdo é a absorcdo em monocamada de adsorvato na superficie homogénea, e a
energia de adsorcao dos sitios ativos é igual a energia da monocamada de fosforo adsorvida. Tal
fato também foi verificado por Deng et al. (2021) ao avaliarem a sor¢do de fésforo em carvao de
sabugo de milho ativado com 20% de Mg. Apesar da adsor¢cdo em monocamada, outro processo,
como a precipitacao superficial, também pode ter ocorrido, como verificado por Nardis et al. (2021)
ao estudarem carvdes produzidos a partir de esterco suino e lodo de esgoto, ativados com MgCl e
por Kamali et al. (2021) ao produzirem carvéo derivado de vinhaca e ativado com MgO.

No comparativo entre os carvdes, o0 CA apresentou maxima capacidade de adsorcao igual
a 401,3133 mg g%, bem superior que ado CN que foi de 13,9692 mg g, corroborando com os
resultados de eficiéncia. O resultado obtido pelos ensaios experimentais foi maior para o CA, 428,6
mg gt e bem menor para o CN, 5,962 mg g

A partir dos valores de RL, fator de separagdo (RL), que é calculado em fungdo dos
parametros de Langmuir, verificou-se que o processo de adsorcao de fosforo pelos dois adsorventes
é favoravel (O<RL<1), significando que o adsorbato prefere a fase solida em relacdo a liquida.

Todavia, o CN apresentou resultado de RL muito proximo de 1, tendendo a isoterma linear, em
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que a eficiéncia depende da quantidade de adsorvente. O CA apresentou RL préximo de O,
indicando adsor¢do iminente a irreversivel (FOO; HAMEED, 2010).

Além disso, o valor de n obtido na isoterma de Freundlich do CA corrobora com a
classificacdo favoravel da adsor¢édo, pois foi maior que 2, indicando que a forca de adsorcdo do
carvdo ao fosfato é relativamente alta (DENG et al., 2021). Ou seja, a ativa¢do quimica com MgO
aumentou a afinidade do carvéo pelo fosforo. Quanto maior o valor de n, maior a heterogeneidade
dos sitios de adsorcéo.

Kamali et al. (2021) avaliaram carvdo de bagaco de cana-de-acUcar ativado com
nanoparticulas de Mg na sorcao de fosforo, verificaram bons ajustes as isotermas de Langmuir e
Freundlich (R? > 0,99) e obtiveram ¢m igual a 188,7 mg g, R. igual 0,204 e n igual a 2,1,
evidenciando, assim como no presente trabalho, a afinidade de carvdes ativados com Mg na sor¢éo

de fésforo de solugbes aquosas.

5.2.2 Cinética de adsorcao

Os ensaios de cinética foram realizados com as concentrac6es de fésforo em que ocorreram
a maxima adsorcdo pelos adsorventes, definidas nos ensaios de isotermas. Para 0 CN a
concentracéo foi de 300 mg L* e para o CA de 9.000 mg L*. A temperatura inicial média dos ensaios
foi de 27,5°C £ 1,0. O pH inicial médio das solucGes para os ensaios com o CN foi de 4,7 £ 0,5 e
com o CA foide 4,4 £0,5.

Na Tabela 5 estdo apresentadas as concentracdes remanescentes de fosforo, a eficiéncia de
remocao dos adsorventes e a massa de fosforo adsorvido pelo carvdo sem ativacdo quimica (CN)
e pelo carvao ativado quimicamente (CA) em cada tempo de contato ensaiado.
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Tabela 5 - Concentragcdo remanescente de fosforo, eficiéncia de remocéo e massa de fosforo
adsorvido pelo carvao sem ativacdo quimica (CN) e pelo carvao ativado quimicamente

(CA).
Tipo de ] o Massa de P adsorvido
Tempo (min) Ce (mg L?) Eficiéncia (%)
carvéo (mgg?)

60 292,6 2,5 0,59

120 289,4 3,5 0,85

180 286,0 4,7 1,12

300 281,7 6,1 1,46

CN 420 2744 8,5 2,05
540 257,1 14,3 3,43

720 232,7 22,4 5,39

900 225,7 24,8 5,95

1.200 2255 24,8 5,96

1.440 225,5 24,8 5,96

60 6.681,7 25,8 185,5

120 5.937,3 34,0 245,0

180 4.982,0 44,6 321,4

300 3.969,1 55,9 402,5

CA 420 3.729,4 58,6 421,7
540 3.648,9 59,5 428,1

720 3.642,8 59,5 428,6

900 3.641,9 59,5 428,6

1.440 3.641,9 59,5 428,6

Fonte: Do autor (2021).

A partir dos resultados da Tabela 5, foi possivel definir o tempo de contato necessario, entre
0 adsorvato e o adsorvente, para se atingir o equilibrio de adsorcdo. Os resultados de cinética
mostram que o CA atingiu o equilibrio de adsorcao antes do CN. Para o CA, o equilibrio ocorreu
aos 540 minutos de contato e o CN atingiu o equilibrio aos 900 minutos. Apos esses tempos nao
houve aumento consideravel de remocéo de fosforo. Em relacdo a eficiéncia de remogdo e a massa
de P adsorvida, o CA apresentou melhores resultados quando comparado ao CN. A méxima
eficiéncia de remocéo de P do CA foi de 59,5% e a maxima massa de P adsorvida foi de 428,6 mg
gl, observadas a partir de 720 minutos. Para o CN, foram obtidos valores méaximos de 24,8% de
eficiéncia de remocdo e 5,96 mg g de massa de P adsorvido a partir de 1.200 minutos. Esses
resultados corroboram com os encontrados nos ensaios de isotermas de adsorcgéo.

Nota-se que a maior eficiéncia de remocao encontrada nos ensaios de cinética para os dois
adsorventes ndo é equivalente & maxima eficiéncia de remocao desses carvles, as quais foram

apresentadas nos estudos de isotermas. Isso se deve ao fato de o estudo de cinética ter sido realizado
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com as concentracfes de P em que ocorreram a maxima capacidade de sorcdo de P pelos carvoes

nos ensaios de isotermas, mas que ndo necessariamente foram as melhores eficiéncias de remogéo.

Apdbs obtencao dos resultados, foram utilizados os modelos cinéticos de Elovich, Pseudo

primeira ordem, Pseudo segunda ordem e Weber e Morris para ajuste aos dados experimentais e

descricdo do processo de adsorcao de fosforo pelos carvdes que podem ser visualizados na Figura

6 e Figura 7. Na Tabela 6 estdo apresentados os parametros dos modelos cinéticos utilizados.

Figura 6 - Cinética de adsorcao de fosforo pelo carvdo sem ativacdo quimica (CN) e ajustes dos
modelos de Elovich, Pseudoprimeira ordem e Pseudosegunda ordem e Weber e Morris.
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Figura 7 - Cinética de adsorcdo de fosforo pelo carvdo ativado quimicamente (CA) e ajustes dos
modelos de Elovich, Pseudoprimeira ordem e Pseudosegunda ordem e Weber e Morris.
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Tabela 6 - Parametros dos modelos de Elovich, Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda ordem e
Weber e Morris para a cinética de adsorcdo de fosforo pelo carvdo sem ativagédo
quimica (CN) e pelo carvdo ativado quimicamente (CA).

Tipo de carvao

Modelos de cinética Parametros
CN CA
B 0,1667 0,0119
Elovich a 0,0086 17,9824
R2 0,9200 0,8463
Se 8,8419 431,8992
Pseudo primeira ordem K1 0,0009 0,0079
R2 0,9303 0,9850
Ko 0,00004 0,00002
Pseudo segunda ordem Se 14,6597 485,3153
R2 0,9247 0,9500
Kd 0,1584 7,8313
Weber e Morris C 0 202,0137
R2 0,9117 0,6686

B(mg g*); a(mg g* min™); Se(mg g*); Ki(min); Ko(mg g min™); Kd(mg g* min®?); C(mg g™).
Fonte: Do autor (2021).

No geral, todos os modelos cinéticos apresentaram bons ajustes aos dados experimentais
para ambos os adsorventes, com coeficientes de determinacdo (R?) proximos a 1. A excecdo foi o
modelo de Weber e Morris para 0 CA que obteve R? igual a 0,669. O modelo que obteve 0s
melhores resultados de ajuste foi o de Pseudo primeira ordem, com R2 igual a 0,930 parao CN e
de 0,985 para 0 CA. No entanto, 0 modelo de pseudo segunda ordem também obteve bom ajuste
aos dados de ambos os adsorventes. Este resultado indica que ocorreu adsorcdo fisica e quimica
nos adsorventes. Este resultado € consistente com a pesquisa de Yin et al. (2018).

Pode-se observar na Figura 6 e Figura 7 que a taxa de adsor¢cdo de P no CA é mais répida
nas primeiras horas comparada ao CN, e entdo desacelera até atingir o equilibrio de adsor¢édo aos
540 e 900 minutos respectivamente, 0 que ocorre principalmente por causa da saturacdo do
adsorvente. Enquanto isso, 0 modelo de Weber e Morris ndo conseguiu passar pela origem com
alto valor de interceptacdo (C), no caso do CA, sugerindo que a adsor¢éo € controlada por multiplos
processos. Além disso, o alto valor de C indica que a camada limite do carvdo CA afeta muito o
processo de adsor¢édo de P (DENG et al., 2021).



44

Os resultados dos ensaios de adsorg¢do, tanto das isotermas quanto dos modelos cinéticos,
estdo em concordancia com os resultados encontrados nos ensaios das estimativas de caracterizagéo
textural dos adsorventes. O CA, que apresentou melhores resultados de adsor¢do de P, também
obteve valores superiores de area superficial, volume de microporos, volume total de poros e de
adsorcdo do corante de azul de metileno, quando comparado ao CN. Essas caracteristicas texturais

séo diretamente proporcionais a capacidade de adsorcdo dos adsorventes.
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6 CONCLUSAO

O carvao sem ativacdo quimica (CN) e o carvao ativado com 6xido de magnésio (CA),
ambos produzidos a partir do bagaco de cana-de-agucar, apresentaram capacidade de sor¢édo de
fosforo. No entanto, para o CN foi verificado baixo desempenho de remocdo, com eficiéncia de
26,5% e maxima capacidade de sorcdo de 5,96 mg g*. Para o CA foram obtidos melhores
resultados para maioria dos parametros analisados. A maior eficiéncia do CA foi de 99,8% de
remocao de fosforo, sendo que entre as concentracdes de 20 e 2.000 mg L™ de P, a eficiéncia foi
mantida em valores bastante elevados, sendo superiores a 98%. A maxima adsorcdo de fosforo
atingida pelo CA foi de 428,6 mg g™.

Com relacdo aos modelos de isotermas, a que obteve melhor ajuste aos dados experimentais
dos dois adsorventes foi a de Langmuir, indicando que o processo de adsor¢do quimica ocorrido
foi de absorcdo em monocamada de adsorvato na superficie homogénea. O modelo cinético que
melhor se ajustou foi o de Pseudo primeira ordem, indicando predominancia do mecanismo de
adsorcdo fisica pelos dois adsorventes.

Para ambos 0s ensaios de sorcao, isotermas e cinética, o CA apresentou melhores resultados
guando comparado ao CN. Por fim, os ensaios de caracterizacdo dos carvGes corroboraram com 0s
resultados acima apresentados pois o CA apresentou maior adsor¢do de azul de metileno e
consequentemente maior area superficial que o CN. Além disso, o CA apresentou bom rendimento
na producao, acima de 70%.

Portanto, pode-se concluir que a ativacdo quimica com MgO aumentou a capacidade de
sorcao de fdsforo pelo carvao produzido a partir do bagaco de cana-de-agucar e que o residuo
agricola é uma boa alternativa para a producgdo de adsorventes de fésforo.
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