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RESUMO

A disposicao de residuos solidos urbanos em aterros sanitarios resulta na geragéo de
lixiviado, efluente com elevada concentragao de nitrogénio amoniacal (N-NH4*). Uma
alternativa para a remocdo de N-NH4" é a adsorcdo em biocarvdo derivado de
residuos agroindustriais, como as cascas de laranja. Este estudo objetivou avaliar a
adsorcao de N-NH4* em biocarvao de casca de laranja e a possibilidade do uso desse
material como fertilizante nitrogenado. A biomassa foi pirolisada a 400°C (BC400) e a
600°C (BC600), por 1h. Os biocarvoes foram ativados com HCIl e KOH (1M, 3M, 5M e
7M), tendo sido caracterizados mediante analises de pH, pHpcz, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e espectroscopia Raman. Para o biocarvao
com maior capacidade de adsorgcdo, foram realizados estudos cinéticos,
termodinamicos e de efeito do pH da solugdo (NH4Cl). Os lixiviados foram
caracterizados mediante determinagéao do pH e das concentragbes de N-NH4*, DQO
e metais. Foi realizado delineamento experimental inteiramente casualizado (DIC),
utilizando o biocarvao apés adsorgédo de N-NH4*, solo arenoso e mudas de rucula
(Eruca sativa). A aplicabilidade do biocarvdo como fertilizante nitrogenado foi avaliada
pela determinagdo de altura da planta, cor predominante, numero de folhas,
dimensdes da maior folha e massa da planta. O BC400B_3M (400°C; 3M KOH) foi
aquele que apresentou a maior capacidade de adsorgdo de N-NHs* (g = 8,49 mg g™')
entre os biocarvoes avaliados. Analises de EDS, Raman, FTIR e MEV indicaram que
a temperatura de 400°C e a ativagao com KOH 3M resultaram na abertura de poros
parcialmente bloqueados e maior exposicdo e preservagdo dos grupos funcionais
existentes. As maiores capacidades de adsorgao foram obtidas em pHsoLucio > pHpcz
(8,20). Os modelos de pseudo-segunda ordem, Vermeulen e de Langmuir foram os
que melhor descreveram os dados experimentais, com gmax de 9,19 mg g'. Os
parametros termodinamicos indicaram adsorcdo endotérmica e espontadnea, com
afinidade entre o N-NH4* e o biocarvao. Os resultados de todas as analises realizadas
permitem concluir que a adsorcdo de N-NH4* no BC400B_3M ocorre por meio de
interagdes quimicas (troca idnica, seguida por complexacédo). Os experimentos de
adsorgdo de N-NHa4* de lixiviado no BC400B_3M, resultaram em gmax de 11,61 mg g™’
(lixiviado de aterro novo) e de 9,22 mg g™ (lixiviado de aterro velho). Os resultados
sugerem forte influéncia do pH inicial da solucéo e das interagdes entre N-NH4* e os
ions metalicos. A partir do experimento de retorno do biocarvao ao solo, foi possivel
concluir que a adsor¢gdao de N-NHs* no BC400B_3M resultou em material com
nitrogénio assimilavel por plantas. Dos resultados produzidos foi possivel deduzir que
o0 BC400B_3M atua como fertilizante nitrogenado de liberacao lenta. Assim, é possivel
concluir que o biocarvdo de casca de laranja pode ser utilizado como adsorvente
eficiente e de baixo custo para a remogao de N-NH4* de solugdes aquosas, inclusive
lixiviado de aterro sanitario. Adicionalmente, o reaproveitamento do biocarvao
saturado como fertilizante nitrogenado de liberacao lenta mostra-se como alternativa
promissora para o retorno do nitrogénio ao solo, conforme os preceitos da economia
circular.

Palavras-chave: Reaproveitamento de residuos. Residuos orgéanicos. Casca de
frutas. Biofertilizante. Inovagéo.



ABSTRACT

The disposal of household solid waste in landfills results in the production of leachate,
wastewater that presents a high concentration of ammonia nitrogen (N-NHs*). An
alternative for its removal is the adsorption on biochar derived from agro-industrial
residues, such as orange peels. The main goals of this study were the evaluation of N-
NH4* adsorption onto orange peel biochar and the investigation of the use of the
resulting biosolid as a fertilizer. The biochars were pyrolyzed for 1h at 400°C (BC400)
and 600°C (BC600), activated with HCI or KOH (1M, 3M, 5M, 7M), and characterized
by the analyses of pH, pHpzc, scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDX), Fourier-transform-infrared spectroscopy (FTIR), and
Raman spectroscopy. The biochar that presented the highest adsorption capacity
underwent kinetics, thermodynamics, and effect of the pH of the standard solution
(NH4Cl) studies. The leachates were characterized through the determination of pH,
N-NH4*, COD, and metal concentrations. A completely randomized experimental
design (DIC) was carried out using the biochar after adsorption of N-NH4*, sandy soil,
and rocket seedlings (Eruca sativa). The use of the biochar as a nitrogen fertilizer was
evaluated by the determination of plant height, predominant color, number of leaves,
dimensions of the largest leaf, and plant mass. The BC400B_3M (400°C; 3M KOH)
produced the highest N-NH4* uptake capacity (q = 8.49 mg g') among the evaluated
biochars. Analyses of EDS, Raman, FTIR, and MEV indicated that the temperature of
400°C and the activation with KOH 3M resulted in the opening of partially blocked
pores and preservation of the existing functional groups. The highest adsorption
capacities were obtained in pHsorLution > pHpzc (8.20). The pseudo-second-order,
Vermeulen, and Langmuir models were those that best described the experimental
data (gmax of 9.19 mg g™'). Results produced by the thermodynamic characterization of
the adsorption process indicated spontaneous and endothermic adsorption, and that
there is an affinity between N-NH4* and the biochar. It is possible to point out that the
adsorption of N-NH4" onto BC400B_3M occurs through chemical interactions (cation
exchange, followed by complexation). The adsorption experiments of N-NH4* onto
BC400B_3M resulted in a gmax of 11.61 mg g (leachate from a new landfill) and 9.22
mg g' (leachate from an old landfill). The results suggested a strong influence of both
the initial pH of the solution and the interactions between N-NH4* and metal ions. From
the experimental application of biochar to soil, it is noteworthy that the adsorption of N-
NH4* onto BC400B_3M resulted in a biosolid with assimilable nitrogen by plants. The
results produced by the application of N-NH4* on soil allow stressing that the
BC400B_3M acts as a slow-releasing nitrogen fertilizer. Thus, it is possible to conclude
that the biochar from orange peel can be used as an efficient and low-cost adsorbent
for the removal of N-NH4* from wastewater, including landfill leachate. Moreover, the
orange peel biochar proved to be a promising alternative for the returning of nitrogen
to the soil, which complies with the precepts of the circular economy.

Keywords: Reuse of waste. Organic waste. Fruit peels. Biofertilizer. Innovation.
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1 INTRODUGAO

O gerenciamento e a gestédo dos residuos sélidos urbanos (RSU) estao entre
os grandes desafios para o desenvolvimento sustentavel. Decorrente do aumento da
populacao e de seu habito de consumo imediatista e descartavel, a crescente geragéao
de residuos € questao de preocupacéao global. Mais de dois bilhdes de toneladas de
residuos sao produzidos por ano mundialmente, e estima-se que este montante
aumente consideravelmente até 2050, atingindo 3,4 bilhdes de toneladas (KAZA et
al., 2018). A geracéo de residuos solidos esta relacionada a impactos ambientais e de
saude publica, contribuindo para o comprometimento dos recursos naturais
disponiveis, emissdo de gases poluentes, contaminagcdo do solo e da agua, assim
como favorecimento da disseminagdo de vetores patogénicos (KJELDSEN et al.,
2002; MARTINS et al., 2017; COSTA et al., 2019).

No Brasil, aproximadamente 215 mil toneladas de RSU s&o geradas
diariamente e equivalem a 1,035 kg por habitante por dia (ABRELPE, 2017). Os
aterros sanitarios representam a principal destinagao desses residuos, com um indice
de 59,1%. Entretanto, 80 mil toneladas por dia (40,9%) ainda sdo dispostas
inadequadamente em lixdes e aterros controlados (ABRELPE, 2017). Quando a
disposicgao final dos residuos ocorre em um aterro sanitario, o lixiviado gerado pode
ser coletado e tratado. O lixiviado é o liquido formado a partir da decomposi¢cao dos
residuos solidos associada principalmente a percolagdo de aguas pluviais. Este
liquido gerado é composto por uma grande variedade de substancias organicas e
inorganicas, e possui o nitrogénio amoniacal como um de seus principais constituintes.

O nitrogénio amoniacal, apesar de fazer parte do ciclo do nitrogénio e em
pequenas concentragdes ser fundamental para o desenvolvimento dos seres vivos,
em concentragdes elevadas € considerado como um contaminante e pode ser
altamente prejudicial ao meio ambiente. Desta forma, o lixiviado de aterro sanitario, o
qual possui altas concentragdes de nitrogénio amoniacal, precisa ser tratado antes de
ser desaguado nos corpos hidricos. No Brasil, o tratamento de lixiviado ocorre
majoritariamente por meio de processos biolégicos (COSTA et al., 2019). Entretanto,
em tratamentos biolégicos anaerdbios, a presenga de concentragdes elevadas de
nitrogénio amoniacal pode acarretar no comprometimento do sistema, devido ao
carater toxico da amdnia molecular (NHs) em relagcao aos microrganismos (McCARTY,

1964). Assim, em muitas ocasides, € necessaria a remog¢ao de nitrogénio amoniacal
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previamente ao tratamento bioldgico. Entre as diversas tecnologias de remocgéao
existentes, a adsorcao tem se apresentado como alternativa eficiente.

Ha mais de uma década, o tratamento de efluentes € uma das principais areas
de concentracdo do Programa de Pods-graduagdo em Engenharia de Recursos
Hidricos e Ambiental, da Universidade Federal do Parana (PPGERHA/UFPR). De
forma que, desde 2009, o grupo liderado pela Professora Maria Cristina Borba Braga
produz conhecimento cientifico acerca da remogdo de nitrogénio amoniacal de
lixiviado de aterro sanitario por processos de adsorcdo. Entre as producgdes cientificas
destacam-se os trabalhos que utilizaram vermiculita expandida, zedlitas naturais e
biocarvéo de lodo de esgoto (DIAS, 2013; STEINER-FERREIRA, 2014; PRADO,
2018). Os resultados promissores obtidos motivam a continuagéo dos estudos, além
da busca por novos materiais adsorventes e novas matérias-primas, no caso do
biocarvao.

O biocarvao é produzido a partir de matriz carbonacea por meio de um
processo denominado de pirdlise, que consiste na decomposi¢cdo de biomassa em
temperatura controlada e em ambiente com baixa ou nenhuma concentragdo de
oxigénio (PIMENTA et al., 2019). O material produzido pode apresentar elevada area
superficial especifica, além da presenca de compostos aromaticos e grupos funcionais
na sua superficie. Entre os diversos residuos que podem ser utilizados para a
producdo de biocarvao, destacam-se os residuos agroindustriais produzidos em
elevadas quantidades, como as cascas de laranja. Tendo em vista que o Brasil é o
maior produtor de laranjas do mundo (IBGE, 2017), esse material apresenta-se como
abundante e de baixo custo. Além disso, a producao de biocarvao pode ser vista como
uma alternativa de agregar valor ao residuo e possibilitar a sua reinser¢cao na cadeia
produtiva, de acordo com os preceitos da economia circular.

E valido mencionar que tanto a escolha da biomassa quanto as condi¢des de
producdo podem afetar as propriedades fisicas e quimicas do biocarvao, e por
consequéncia, a capacidade de adsor¢cao de contaminantes especificos, como o
nitrogénio amoniacal. Adicionalmente, tendo em vista que adsor¢géo € um processo de
transferéncia de massa, faz-se necessaria a correta gestdo do material saturado. Ao
trabalhar com a adsorc¢ao de nitrogénio amoniacal, a destinagdo mais adequada pode
estar relacionada ao reaproveitamento desse adsorvato como nutriente na agricultura,
buscando o fechamento de ciclos. Assim, este trabalho almeja avaliar a efetividade da

adsorcao de ions aménio em biocarvado de casca de laranja e a posterior utilizagao
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desse material adsorvente como biofertilizante nitrogenado, buscando a maxima

valorizacao desse residuo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a adsorgao de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario em

biocarvao produzido a partir de cascas de laranja e seu potencial uso como fertilizante

nitrogenado.

1.1.2 Objetivos especificos

produzir biocarvao a partir de cascas de laranja e avaliar a influéncia de
diferentes temperaturas de pirélise e condigdes de ativagcao na capacidade de
adsorgao de nitrogénio amoniacal;

caracterizar quimica e fisicamente o biocarvao produzido;

explorar o comportamento da adsor¢do de nitrogénio amoniacal de solugéo
padrdao em biocarvdo de casca de laranja por meio de estudos cinéticos,
isotérmicos e termodinamicos;

avaliar a capacidade do biocarvdo em remover nitrogénio amoniacal de
lixiviados em diferentes estagios de maturagéo por meio de experimentos em
batelada;

avaliar a possibilidade de uso do biocarvdo produzido como fertilizante

nitrogenado.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Aterro sanitario € uma instalacdo de engenharia projetada e operada para
minimizar impactos ambientais e reduzir riscos associados a saude publica
(FARQUHAR, 1989). De acordo com a Politica Nacional de Residuos Sdlidos — PNRS,
Lei Federal n°® 12305/10 (BRASIL, 2010), os aterros devem ser utilizados para a
disposicao final ambientalmente adequada e, principalmente, visando a distribuicao
ordenada dos rejeitos. As operagdes de disposi¢cado de residuos solidos em aterros
devem ser realizadas mediante o cumprimento de normas operacionais especificas,
para evitar danos ou riscos a saude publica e a segurancga operacional e, também,
para minimizar os impactos ambientais adversos. De acordo com a PNRS, os residuos
sélidos urbanos (RSU) sdo subdivididos em i) residuos domiciliares, ou aqueles
originarios de atividades domésticas em residéncias urbanas; e ii) residuos de limpeza
urbana, ou aqueles originarios da varri¢cao, limpeza de logradouros e vias publicas,
entre outros servigos de limpeza urbana.

A fracdo organica biodegradavel presente nos residuos solidos domiciliares
promove condi¢cdes que favorecem a atividade microbiana e, devido a compactagao
das células, os aterros sanitarios comportam-se como reatores anaerobios de larga
escala (KJELDSEN et al., 2002; KULIKOWSKA e KLIMIUK, 2008). A sobreposicao de
diversas camadas de residuos ao decorrer dos anos, faz com que diferentes partes
do aterro estejam em estagios de decomposic¢ao distintos, resultando em lixiviados
com diferentes idades de maturagdo (KJELDSEN et al., 2002). Assim, a
decomposicdo de RSU em aterro sanitario pode ser dividida em pelo menos quatro
etapas: (i) etapa aerdbica (hidrélise); (ii) etapa anaerdbica acida (acidogénese); (iii)
etapa metanogénica inicial (acetogénese e metanogénese); e (iv) etapa metanogénica
final, conforme apresentado na Figura 1.

i. Hidrdlise

Devido a quantidade limitada de oxigénio presente no aterro sanitario, o
processo de decomposigdo aerobica (hidrélise) predomina apenas nas primeiras
semanas (KJELDSEN et al., 2002). Nesta primeira fase de decomposi¢do, as
bactérias aerdobias convertem os compostos organicos complexos, tais como
carboidratos, proteinas e lipidios, em compostos organicos mais simples (McCARTY,
1964; SEGHEZZO, 2004; JOSHI e PANT, 2018).
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FIGURA 1 - FASES DA DIGESTAO ANEROBIA EM ATERROS SANITARIOS

POLIMEROS COMPLEXOS

lPrOTEINAS| | cArRBOIDRATOS | [LipiDIOS]
Hidrélise 1 1 1
| AmiNOAcIDOS, AGUCARES | | Acipos Graxos, ALcoois |
NHg*, NH &~
Fermentacéo Oxidagao
& PRODUTOS INTERMEDIARIOS anaerdbia

1 (propionato, butirato, etc.)
1

3 N
HIDROGENIO
- — 5
ACETATO DIOXIDO DE CARBONO
o 5 Homoacetogénese 4 .
Metanogénese Metanogénese
acetoclastica redutora

METANO
DIOXIDO DE CARBONO

Nota: 1 — bactérias fermentativas; 2 — bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio; 3 — bactérias
acetogénicas consumidoras de hidrogénio; 4 — arqueas metanogénicas redutoras de dioxido de
carbono; 5 — arqueas metanogénicas acetoclasticas

FONTE: adaptado de Seghezzo (2004)
ii. Acidogénese (fermentacdo e oxidagao anaerdbia)

Conforme o oxigénio é consumido pelos microrganismos, a condigdo de
decomposi¢céo anaerdbica inicia até que toda a matéria organica biodegradavel seja
estabilizada (KJELDSEN et al.,, 2002). Na etapa acidogénica, as bactérias
fermentativas consomem acucares e aminoacidos. Além disso, ocorre a oxidagao
anaerobia dos acidos graxos de cadeia longa e de alcoois, com a conversédo desses
compostos em acidos orgénicos de cadeia curta, como propidnico e butirico
(SEGHEZZO, 2004). Dessa forma, o pH do meio torna-se naturalmente acido
(McCARTY, 1964; JOSHI e PANT, 2018). Adicionalmente, é nesta etapa que ocorre
a metabolizagdo dos compostos nitrogenados pelas bactérias anaerodbias, resultando

na formacao de nitrogénio amoniacal (KJELDSEN et al., 2002).

iii. Acetogénese e metanogénese
A acetogénese (ou homoacetogénese) e a metanogénese (acetoclastica e
redutora) levam aproximadamente de 3 a 4 meses para se estabelecerem e ocorrem
em simbiose, de forma que as arqueas metanogénicas consomem os metabdlitos
produzidos pelas bactérias acetogénicas (McCARTY, 1964; SEGHEZZO, 2004;
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JOSHI e PANT, 2018). As bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio convertem
os produtos intermediarios em gas carbonico (CO2) e hidrogénio (Hz2), enquanto as
bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio consomem CO:2 e Hz e produzem
acetato. Por sua vez, as arqueas metanogénicas acetoclasticas convertem acetato
em gas metano (CH4) e COz2, enquanto as arqueas metanogénicas hidrogenotroéficas
(ou redutoras de dioxido de carbono) convertem H2 e CO2 em CH4 (SEGHEZZO,
2004). A producdo de metano varia conforme a biodegradabilidade do material
organico, a temperatura, o pH e a idade do residuo (KJELDSEN et al., 2002). De
acordo com (JOSHI e PANT, 2018), as interacdes neste estagio ocorrem conforme

Reacdes 1 a 3:

4H, + 2HCO3 + H* - CH3;C00~ + 4H,0 Acetogénese (1)
CH;C00~ + H,0 - CH,CO0~ + HCO;  Metanogénese acetoclastica (2)
4H, + 2HCO3 + H* - CH, + 3H,0 Metanogénese hidrogenotrofica (3)

iv. Etapa metanogénica final

Nesta fase, a fragdo biodegradavel no aterro € tdo baixa que os acidos
carboxilicos gerados a partir da hidrélise de celulose e hemicelulose sdo consumidos
tdo rapidamente quanto sao produzidos (KJELDSEN et al., 2002).
Consequentemente, predominando a matéria organica refrataria.

Durante o processo de decomposi¢cdo € gerado um residuo liquido que
apresenta elevado potencial poluidor denominado “lixiviado de aterro sanitario. O
lixiviado pode ser definido como um liquido originado a partir da decomposigao de
residuos solidos em aterro sanitario, englobando processos quimicos e bioquimicos e
a agua intrinseca aos proéprios residuos, acrescido da infiltracdo de agua de chuva
através das células do aterro (RENOU et al., 2008). O lixiviado apresenta composic¢ao
bastante complexa, com elevadas concentragcées de matéria organica (biodegradavel
e nao biodegradavel), sendo as substadncias humicas um grupo relevante;
componentes inorganicos, como 0 nitrogénio amoniacal; metais; e compostos
xenobiéticos, como pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos (KJIELDSEN et al., 2002;
COSTA, 2019). O processo de formagcao do lixiviado € apresentado
esquematicamente na Figura 2.

Assim, as caracteristicas do lixiviado sdo, geralmente, avaliadas por meio da
determinagdo de parametros como pH, demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e

demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono orgénico total (COT), sdlidos
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suspensos totais (SST), nitrogénio total (NTK) e amoniacal (RENOU et al., 2008).
Entretanto, a composigéo e o volume de lixiviado podem variar em fungéo de diversos
fatores, como o clima da regido, o volume de precipitacéo, a taxa de evaporagao, os
costumes da populagao local, a presenga de inibidores e a idade do aterro, sendo este
ultimo um dos fatores mais determinantes (MIAO, 2019; PENG et al., 2008).

FIGURA 2 - FORMAGAO DE LIXIVIADO EM ATERROS SANITARIOS

L

L L

y
Tadad

evaporagao 4 precipitacio
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FONTE: a autora (2020)

De acordo com Foo e Hameed (2009), o lixiviado de aterro sanitario pode ser
classificado de acordo com a idade de maturacao, subdividindo-o em: novo (menos
que 5 anos), intermediario (entre 5 e 10 anos) e maduro ou estabilizado (mais que 10
anos).

Lixiviados novos, ainda com forte presenca da fase acidogénica, apresentam,
comumente, elevada biodegradabilidade (DBO/DQO entre 0,4 e 0,7), valores baixos
de pH (<6,5, em torno de 4,0) e predomindncia de &cidos graxos volateis
(CHRISTENSEN et al., 2001). No estagio acido, o lixiviado torna-se quimicamente
mais agressivo e com maior solubilidade de diversos compostos (KJELDSEN et al.,
2002).

Lixiviados com idade intermediaria, em fase metanogénica inicial, tendem a
pH neutros e ao aumento da taxa de produgdo de metano. Ha diminuicdo da
biodegradabilidade, representada pela diminuicdo da relacdo DBO/DQO para valores
entre 0,1 e 0,5, associado a presenca de compostos refratarios, como os acidos
humicos e fulvicos (KJELDSEN et al., 2002; FOO e HAMEED, 2009).

Na fase metanogénica em estabilizagao, caracteristica de lixiviados maduros,

a producao de metano atinge a maior taxa de geracdo, seguida de diminuigcao,
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conforme os substratos organicos sao estabilizados. Nesta fase ocorre a elevagao do
pH (geralmente >7,5) e predominancia de compostos refratarios com elevado peso
molecular. A relacdo DBO/DQO do lixiviado pode chegar a valores inferiores a 0,1, o
que dificulta seu tratamento por processos biolégicos (KJELDSEN et al., 2002; FOO
e HAMEED, 2009).

O lixiviado continuara a ser gerado mesmo apods a desativagdao do aterro
sanitario, pois os residuos ainda existentes continuardo a ser decompostos até sua
completa estabilizagdo. A composicdo da matéria organica do efluente torna-se
majoritariamente constituida por acidos fulvicos e humicos. Além disso, ndao ha uma
tendéncia abrupta de diminui¢do da concentracdo de componentes inorganicos, como
o nitrogénio amoniacal. O decréscimo da concentragdo de amdnia ocorreria somente
devido a sua lixiviagdo, uma vez que ndo ha mecanismos para sua degradagado em
condigdes anaerdbias (KJELDSEN et al.,, 2002). Krumpelbeck e Ehrig (1999)
realizaram um estudo em 50 aterros, na Alemanha, e concluiram que nao ha
diminuicdo significativa da concentragdo de nitrogénio amoniacal apés um periodo
maior do que 30 anos apos o encerramento dos aterros. Entretanto, apos longos
periodos apos o encerramento, € possivel que haja difusdo de oxigénio atmosférico
nas células do aterro, retornando a fase aerdébia, o que podera diminuir a concentragcao
de amdnia devido a nitrificagdo (KJIELDSEN e CHRISTOPHERSEN, 2001). Kjeldsen
e colaboradores (2002) apresentaram uma descricdo da evolugdo da concentragao
de nitrogénio amoniacal em um aterro sanitario em fun¢gado do tempo, considerando
uma eventual reaeracdo natural das células do aterro por meio da difusdo de ar

atmosférico, conforme apresentado na Figura 3.

FIGURA 3 - CONCENTRAGAO DE NITROGENIO AMONIACAL, DBO E DQO EM ATERROS
SANITARIOS EM FUNGAO DO TEMPO
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Dados Projecdo em fun¢éo do tempo

FONTE: adaptado de Kjeldsen et al. (2002)
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Independentemente do grau de maturagédo, ao ser desaguado, caso nao
receba o tratamento adequado, o lixiviado de aterro sanitario esta associado a
impactos ambientais significativos ao solo e aos corpos hidricos (KJELDSEN et al.,
2002). Sendo que o nitrogénio amoniacal, decorrente do processo de decomposigao
de proteinas, € o contaminante com maior potencial toxico de longo prazo, ndo apenas
para os microrganismos dos sistemas biolégicos, mas também a biota aquatica
(ERNST et al.,1994; KIELDSEN et al., 2002; FOO e HAMEED, 2009).

2.2 NITROGENIO AMONIACAL

2.2.1 Nitrogénio amoniacal no meio ambiente

O nitrogénio amoniacal compreende uma parte importante do ciclo do
nitrogénio, uma vez que é a forma primaria de fixagdo do nitrogénio no solo, seja por
meio da conversao de nitrogénio atmosférico ou da decomposicdo de matéria
organica nitrogenada, conforme apresentado na Figura 4. O complexo ciclo
bioquimico do nitrogénio é um processo em que suas variadas formas s&o
transformadas por meio de fixacdo, decomposi¢do, assimilacdo, nitrificacdo e
desnitrificagao.

FIGURA 4 - CICLO BIOGEOQUIMICO DO NITROGENIO

Amonizacédo
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Bactéria
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nitrogénio

Bactéria
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FONTE: adaptado de Santos (s.d.)

A fixacdo bioldgica de N2 atmosférico € a principal fonte de nitrogénio na

biosfera. Este € um processo realizado por bactérias (géneros Rhizobium e
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Azotobacter) e cianobactérias, que demanda elevada quantidade de energia, tendo
em vista o gasto energético associado a quebra da tripla ligagdo molecular de N2 (N
= N) para sua conversao em moléculas de nitrogénio amoniacal (ODUM e BARRETT,
2014).

Além disso, o nitrogénio amoniacal pode ser gerado por bactérias
heterotroficas como o principal produto da decomposic¢ao de proteinas ou, entdo, de
outros compostos organicos nitrogenados (ODUM e BARRETT, 2014).

A nitrificagdo é um processo de oxidagao realizado por bactérias dos géneros
Nitrosomonas e Nitrobacter. Portanto, as condi¢does do meio precisam ser aerobias.
Além disso, em baixos valores de pH (<5) o processo € desacelerado (WETZEL,
1983).

Por outro lado, a desnitrificacdo € um processo de redugéo bioquimica dos
anions nitrito e nitrato em N,. Portanto, caso o nitrato néo seja assimilado pelas
plantas, o nitrogénio podera ser perdido para a atmosfera. A desnitrificagdo pode
ocorrer em condi¢cdes aerdbias, mas ocorre intensamente em ambientes anaerdbios
(WETZEL, 1983).

As equacbes quimicas de fixagdo, nitrificacdo e desnitrificacdo sé&o

apresentadas nas Reacdes 4 a 6.

N, - NHf fixagao (4)
NHf - NO; - NO3 nitrificag@o (5)
NO; - NO; - N,0 = N, desnitrificacéo (6)

As formas aménia e nitrato podem ser utilizadas como fonte de nitrogénio
pelas plantas. Entretanto, a assimilagdo de nitrogénio amoniacal demanda menor
quantidade de energia do que o nitrato que, por sua vez, requer menor gasto
energético do que o nitrogénio molecular. Portanto, o nitrogénio amoniacal pode ser
considerado como a fonte de nitrogénio mais eficiente para as plantas (ODUM e
BARRETT, 2014).

O nitrogénio amoniacal pode ser encontrado na natureza em sua forma
ionizada (NH4") e n&o ionizada (NHs). O ion aménio e a aménia, soluveis em agua,
existem em equilibrio e a concentragao relativa de cada um depende do pH e da
temperatura do meio (PURWONO et al., 2017). Conforme apresentado na Figura 5,
valores elevados de pH resultam em diminuicdo na concentragdo de ion aménio e,

consequentemente, aumentam a concentragdo na forma n&o ionizada. Na Figura 5,
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também ¢é possivel observar que o aumento da temperatura proporciona um
deslocamento da curva de especiagao do nitrogénio amoniacal para a esquerda, isto

€, temperaturas mais elevadas favorecem a formacgéao de amdnia molecular ou livre.

FIGURA 5 - ESPECIAGAO DO NITROGENIO AMONIACAL EM FUNGAO DO pH E DA
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FONTE: Software Hydra/MedulsJa adaptado pela autora (2020)

O nitrogénio, juntamente com o carbono, hidrogénio e fésforo, € um dos
principais constituintes do material celular dos organismos. De forma que, o nitrogénio
€ um nutriente de extrema importancia, além de afetar diretamente a produtividade
dos corpos hidricos (WETZEL, 1983). Entretanto, o aumento da disponibilidade de
nitrogénio, oriundo de agdes antropicas como o uso de fertilizantes sintéticos,
langcamento de esgotos municipais e de lixiviados de aterro sanitario, além do
enriquecimento via poluentes atmosféricos, propiciam a proliferacdo de espécies
oportunistas habituadas a elevados teores de nutrientes, resultando no processo
denominado eutrofizacdo (ODUM e BARRETT, 2014).

2.2.2 Nitrogénio amoniacal e o tratamento bioldgico de lixiviado

Lixiviados de aterros sanitarios apresentam composi¢des altamente
heterogéneas e variaveis. De modo geral, os lixiviados de aterros sanitarios possuem
elevada concentracdo de matéria organica e inorganica. No que diz respeito ao

material inorganico, o nitrogénio amoniacal € o composto predominante (COSTA et
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al., 2019), atingindo elevados valores de concentracdo em diversos lixiviados

brasileiros, conforme apresentado no Quadro 1.

QUADRO 1 - CONCENTRAGAO MEDJA DE NITROGENIO AMONIACAL EM ATERROS
SANITARIOS NO BRASIL

Localidade C;r_}: ﬁ:?’:gfge pH Idad?a?‘z:)t erro Referéncia
Bandeirantes - SP 2.183 8,1 30 Queiroz et al. (2011)
Belo Horizonte - MG 1.055 8,3 9 Moravia et al. (2011)
Curitiba - PR 2.612 8,1 8 Baettker (2019)
Curitiba - PR 2.210 8,3 24 Dias (2013)
Floriandpolis - SC 2.009 8,3 11 Cdrdova et al. (2019)
Jodo Pessoa - PB 2177 7,9 - Leite et al. (2018)
Séo Carlos - SP 2.292 8,3 15 Martins et al. (2017)
Sao Paulo - SP 2178 8,1 18 Cano et al. (2019)
Seropédica - RJ 2.185 7,8 5 Costa (2016)

Vitéria - ES 1.639 8,3 10 Couto et al. (2013)

FONTE: a autora (2020)

Portanto, em fungao das caracteristicas quimicas do lixiviado, o tratamento é
necessario e visa atender as especificagdes vigentes, assim como a preservagao do
meio ambiente. Em geral, processos fisico-quimicos e biologicos sdo os mais
utilizados para o tratamento de lixiviado (RENOU et al., 2008). Processos fisico-
quimicos frequentemente demandam elevado investimento inicial, além de estarem
associados a despesas com energia e produtos quimicos. Desta forma, processos
bioldgicos, empregados em tecnologias ja consagradas, apresentam as melhores
relagcdes custo-beneficio (JOKELA et al., 2002; DE MORAIS e ZAMORA, 2005;
WISZNIOWSKI et al., 2006).

Em processos bioldgicos anaerdbios, o nitrogénio amoniacal presente em
baixas concentragbes € considerado benéfico e importante para o crescimento
microbiano, atuando como fonte de nitrogénio. Entretanto, em elevadas
concentragdes de nitrogénio amoniacal e pH superior a 7,4, o sistema pode adquirir
carater toxico (McCARTY, 1964). O nitrogénio amoniacal, em sua forma livre (NH3),
possui a capacidade de penetrar a membrana celular e desestabilizar o equilibrio
intracelular entre protons e potassio, tornando-se o principal inibidor da metanogénese
(FERNANDES et al,, 2012; RAJAGOPAL et al., 2013). A inibicdo da etapa
metanogénica desencadeara o acumulo de acidos graxos volateis e diminuigdo de pH,
0 que pode acarretar colapso do tratamento biologico (KAYHANIAN, 1999). As
concentragdes de nitrogénio amoniacal e suas respectivas consequéncias nos

processos anaerobios sao apresentadas no Quadro 2.
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QUADRO 2 - EFEITO DO NITROGENIO AMONIACAL NO TRATAMENTO ANAEROBIO

Concentragio de nitrogénio amoniacal (mg L) Efeito no tratamento anaeroébio
50 a 200 Benéfico
200 a 1000 Sem efeito adverso
1500 a 3000 Inibidor em pH elevado
Maior que 3000 Toxico independente do pH

FONTE: McCarty (1964)

Adicionalmente, no Brasil, a Resolucdo CONAMA n° 430/11 especifica
padrées de langamento de efluentes em corpos hidricos receptores. Assim, de acordo
com esta resolucao, os efluentes provenientes de aterros sanitarios devem atender,
entre outros parametros, a concentragao maxima de nitrogénio amoniacal total de 20,0
mg L' N (CONAMA, 2011). Dessa forma, além de ser necesséria a redugdo da
concentracdo de nitrogénio amoniacal anteriormente ao tratamento biologico, é

preciso que o efluente tratado atenda as especificagdes da normativa vigente.
2.3 PROCESSOS DE REMOCAO DE NITROGENIO AMONIACAL

Além da instabilidade e toxicidade para a digestdo anaerdbia, o problema
associado a elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal no lixiviado de aterro
sanitario € de grande relevancia (MUMME et al., 2014). Consequentemente, muitas
técnicas visando a reducdo das concentragdes de nitrogénio amoniacal tém sido
estudadas, incluindo remogdes por processos bioldgicos aerados (nitrificacdo e
desnitrificagdo) e andxicos (anammox), além de processos fisico-quimicos como air-
stripping, precipitacdo quimica e adsorgéo.

Os processos de nitrificacdo e de desnitrificagdo convencionais sao
amplamente utilizados e consistem na conversao do ion amdnio em gas nitrogénio
por meio do metabolismo de bactérias aerdbias autotréficas (género Nitrosomonas) e
de bactérias anaerdbias heterotréficas (género Nitrobacter). Entretanto, esse método
tende a ser mais eficiente para efluentes com baixas concentracbes de nitrogénio
amoniacal, tendo em vista que concentragbes de amoénia livre entre 10 e 150 mg L
N e entre 0,1 e 1,0 mg L-" N iniciam o processo de inibigdo das bactérias Nitrosomonas
e Nitrobacter, respectivamente (WISZNIOWSKI et al., 2006). Além disso, o
metabolismo desses microrganismos tende a ndo responder bem a descargas com
picos de concentracdo, comuns em diversos efluentes (UGURLU e KARAOGLU,
2011). Adicionalmente, o processo de nitrificagcdo depende da aeragao do meio, o que
acarreta gasto energético e pode resultar em posterior redugado de aproveitamento
energético (biogas) (GHYSELBRECHT et al., 2018; HUANG et al., 2018).
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O processo Anammox, do inglés Anaerobic Ammonium Oxidation, baseia-se
na oxidacao anaerdbia de amdnia por meio de bactérias especificas, como Brocadia,
Kuenenia e Scalindua (do filo Planctomycete). Estes microrganismos, com elevada
capacidade de oxidacgao, transformam o nitrogénio amoniacal em gas nitrogénio,
utilizando o ion aménio como doador de elétron e o nitrito como receptor. Entretanto,
as bactérias com atividade Anammox possuem baixa taxa de crescimento, fazendo-
se necessario o uso de reatores especificos que reduzam o arraste de biomassa,
como os reatores de batelada sequencial, assim como o controle do pH (entre 7,7 e
8,3) e da temperatura (ideal em 40°C). Além disso, a presenca de baixas
concentragdes de oxigénio dissolvido (0,2 a 1,0 mg L") ocasiona a inibigdo completa
do processo. Adicionalmente, até mesmo certas concentragbes de ion amdnio (>700
mg L) e nitrito (100 a 350 mg L") podem ocasionar o comprometimento do
metabolismo de bactérias Anammox (LIANG e LIU, 2008).

O processo de air-stripping baseia-se no principio da transferéncia de massa
e depende diretamente do pH e da temperatura da solucao, fatores que influenciam a
conversao de ion aménio em amonia livre volatil. Em meio extremamente basico, é
realizada aeragao para separar o nitrogénio gasoso do meio liquido. O gas gerado é
liberado na atmosfera ou recuperado para a produgao de fertilizante. Quando a
recuperagcao da amoénia € economicamente atrativa, o gas pode ser colocado em
contato com uma solugdo acida, como acido sulfurico e acido nitrico, formando
(NH4)2SO4 e NH4NOs, respectivamente. Para tal, € necessario o investimento em
equipamentos como torres de stripping, difusores de bolhas, aeradores de superficie
e agitadores de alta intensidade, aliados a critérios de dimensionamento eficientes e
a um elevado consumo de energia (CAPODAGLIO et al., 2015; GHYSELBRECHT et
al., 2018; KINIDI et al., 2018).

A remocgao de nitrogénio amoniacal por precipitacdo quimica baseia-se na
formagao da estruvita (MgNH4PO4.6H20), formada a partir da adicdo de magnésio
(Mg?*) e fosfato (PO4+*), que pode ser utilizada na produgdo de fertilizantes de
liberagao lenta. Fatores interferentes sdo o controle preciso do pH da solucao; a
presenca de impurezas, como o calcio e outros ions; e a propor¢gao molar entre os
ions, comumente utilizada na razdo de 1:1:1, o que resulta em gasto significativo com
reagentes quimicos (LI et al., 2012; PRATER, 2014).

Por outro lado, a adsor¢cao pode ser considerada como um processo

econdmico e eficiente para a remogao de nitrogénio amoniacal em efluentes, tendo
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em vista a flexibilidade de design, a facilidade de operacao, aplicagdo para uma ampla
variedade de poluentes e a possibilidade de seletividade do contaminante de
interesse. Entretanto, uma elevada eficiéncia de adsor¢cao depende, entre outros
fatores, do tipo de material utilizado e pode requerer grande volume de material
adsorvente. Além disso, € necessario fornecer tratamento e disposicao final adequada
aos materiais carregados com contaminantes. Assim, sao requeridos estudos sobre a
possibilidade de recuperacgao e reutilizagdo do adsorvente por meio de processos de
dessor¢cao, bem como a viabilidade de aplicacdo no solo dependendo do tipo de
material adsorvente e do contaminante (GAUTAM et al., 2014; DIAS et al., 2015;
GUPTA et al.,, 2015; CUl et al., 2016; DE GISlI et al., 2016; PRADO, 2018).

2.4 ADSORCAO DE NITROGENIO AMONIACAL

A adsorgao, em sistema liquido-sdlido, € um processo de transferéncia de
massa, na qual uma substancia (adsorvato) presente em uma solugdo adere a

superficie de um sélido (adsorvente), conforme apresentado na Figura 6.

FIGURA 6 - ADSORGCAO DO TIPO LIQUIDO-SOLIDO
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Os processos de adsor¢gao podem ser bastante complexos e dependem das
caracteristicas do adsorvente e do adsorvato. Assim, podem apresentar mais de um

mecanismo de remogao, os quais incluem interagdes de natureza fisica e quimica (DE
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GISl et al., 2016). A adsorgéo fisica € um processo nao especifico, no qual as forgas
de atracdo das moléculas para a superficie dos soélidos sao relativamente fracas
(menor do que 1 kcal g' mol'). Assim, a capacidade de adsorgdo em interagbes
fisicas tende a diminuir conforme a temperatura € aumentada, sugerindo um processo
exotérmico. Por outro lado, a adsorcdo quimica é especifica, frequentemente
associada a processos endotérmicos e envolve forgcas muito mais expressivas do que
a fisissorcdo, uma vez que as moléculas adsorvidas sdo mantidas na superficie por
forgas com valéncia iguais aquelas que ocorrem entre atomos em moléculas (NAJA e
VOLESKY, 2011).

Consequentemente, a adsorgéo pode ser afetada por diversos fatores que
dependem das caracteristicas e propriedades dos adsorventes e dos adsorvatos, bem
como das condi¢cbes de operacao. Portanto, € necessario que os experimentos de
adsorgao sejam realizados inicialmente em batelada, por meio de estudos cinéticos e
de equilibrio, analise termodindmica e avaliacdo dos efeitos das condigdes de
operacao, sendo também necessaria a caracterizacdo do adsorvente antes e/ou apés

a adsorgao.

2.4.1 Mecanismos de adsorgao

Diferentes mecanismos de remog¢ao de natureza fisica ou quimica podem
estar simultaneamente presentes em processos de adsor¢do. A adsorgao fisica (ou
fisissor¢gdo) ocorre, principalmente, devido a forga de van der Waals (incluindo
ligagdes de hidrogénio), empilhamento (- stacking), atragdo eletrostatica,
interacoes hidrofébicas, particdo em fragdes nao carbonizadas e enchimento de poros
(SOPHIA e LIMA, 2018). Por outro lado, os processos de adsorgdo quimica
(quimissorgao) envolvem o desenvolvimento de uma ligacdo quimica por meio de
transferéncia ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato (TAN
e HAMEED, 2017). Na Figura 7 sao apresentados os diferentes mecanismos de

adsorcao, os quais serao brevemente descritos.

i. Forcas de van der Waals (incluindo ligagées de hidrogénio)

As forcas de van der Waals sao uma das mais importantes forcas na adesao
de particulas em qualquer substrato. Essas interacdes sao relativamente fracas, na
faixa de 0,5 a 1 kcal mol!, e tém origem devido as interagdes intermoleculares dipolo-
dipolo. Moléculas neutras, contendo atomos eletronegativos, como fluor, oxigénio,

cloro e nitrogénio, apresentam uma tendéncia de atrair uma nuvem de elétrons para
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si por meio de ligagdo covalente com um atomo menos eletronegativo (ROY et al.,
2015). As forcas de van der Waals dependem da composi¢gdo da particula, do
substrato e do meio em interagao, da distdncia de separacao entre eles, além da
rugosidade e geometria da superficie da particula e do substrato (KUMAR e
BEAUDOIN, 2006).

FIGURA 7 - MECANISMOS DE ADSORGAO
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Ligacdes ou pontes de hidrogénio, um tipo de interagcéo dipolo-dipolo, séo
formadas entre um atomo eletronegativo e um atomo de hidrogénio ligado a um
segundo atomo eletronegativo (por exemplo, O—H--:O-H). A forga das liga¢des de
hidrogénio depende da eletronegatividade dos atomos (MACLEOD e ROSEI, 2011).

ii. Interagdes eletrostaticas
Interacdes eletrostaticas sdo um dos principais mecanismos em processos de

adsorc¢ao. O pH da solucao pode influenciar tanto a carga superficial de um adsorvente
qguanto o grau de ionizagao e conformacao de um adsorvato (LI et al., 2019). Portanto,
em solugdes com pH inferior ao ponto de carga zero, o adsorvente estaria protonado
e sua superficie carregada positivamente. Por outro lado, em solugbes com pH

superior ao ponto de carga zero, o adsorvente estaria desprotonado e sua superficie
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carregada negativamente (BARQUILHA et al., 2019). Tais condigbes podem promover

efeitos de atragao ou repulsao eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato.

iii. Complexagao superficial

A remocao de substancias ionizadas em solugao pode acontecer por meio da
formacdo de complexos, resultantes de interacbes na superficie do material
adsorvente entre essas substancias e os grupos funcionais. Assim, o mecanismo de
complexacado pode ser definido como o resultado entre ligagdes quimicas entre
cations e um ou mais anions (ARTIOLI, 2008). Reacbes de complexagao em adsorgao
de cations geralmente envolvem a liberagao de protons e sao afetadas pelo pH da
solugdo (MATHUR e DZOMBAK, 2006). A presenca de um grande numero de grupos
funcionais na superficie de certos materiais adsorventes, como o biocarvao, tem sido
apontada como o principal mecanismo de remocdo de espeécies catidnicas,

especialmente ions metalicos.

iv. Troca iGnica
A troca ibnica € um dos mecanismos mais utilizados no tratamento de agua e
efluentes, bem como em diversos outros processos de separagdo. Esta interagao
pode ser interpretada como uma reacéo quimica reversivel, na qual um atomo ou uma
molécula ionizada é trocado por um ion com carga similar aderido a um solido em
solucado (DAHMAN et al., 2017).

v. Interagdes hidrofdbicas

As interacbes hidrofébicas sdo forcas ndo covalentes em que espécies
apolares tendem a se agrupar em solugao aquosa para diminuir a area interfacial total
entre as espécies hidrofébicas e a agua. A formagao da interagdo hidrofébica é
favorecida e acompanhada da variagao da entropia do sistema, a qual esta associada
ao grau de liberdade e a aleatoriedade das interagdes na interface solido-liquido. Em
repouso, as moléculas de agua permanecem de maneira ordenada caracterizada pela
entropia reduzida do sistema. Com a adi¢cao de espécies apolares, uma restricao é
aplicada sobre as moléculas de agua limitando a sua orientacgéo livre. Essa interagao,
nao favoravel, é superada pela reducéo do contato entre moléculas de agua e as
interfaces apolares, o que leva a agregacao das espécies apolares em meio aquoso
(ROY et al., 2015).
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vi. Empilhamento (-1 stacking)

As interacbes de empilhamento referem-se a um tipo especial de forgca de
atragao nao covalente, que ocorre entre compostos que possuem insaturagao, isto €,
elétrons pi (1). Embora o conhecimento do mecanismo exato do empilhamento seja
incompleto, estudos tém revelado que os orbitais pi de duas moléculas ndo se
sobrepbem como aqueles de uma ligagao covalente convencional. Portanto, duas
moléculas organicas planares, sendo uma preferencialmente aromatica e contendo
elétrons pi, formam um complexo ou empilham-se envolvendo forgas de ligagdo nao
covalentes (ROY et al., 2015).

vii. Precipitagao

A precipitagdo ocorre quando ha uma condi¢gdo nao estequiométrica, em que
a solubilidade de um soluto atinge seu limite. Esse mecanismo €&, geralmente,
originado pela variagdo do pH da solu¢do ou ainda pela presenga de elementos na
composicdo do material adsorvente, os quais, ao interagir com o adsorvato, podem
resultar na formacgao de compostos insoluveis (coprecipitacao) (NAJA e VOLESKY,
2011). De acordo com Xu et al. (2013), a coprecipitagdo com minerais, como PO4s* e
CO3%, presentes em biocarvdo de esterco bovino foi o principal mecanismo de
remocao de ions metalicos. Entretanto, em processos de adsorcao, € importante que
os limites de solubilidade n&o sejam excedidos, pois oportuniza que o adsorvato nao
seja removido da solugado por adsor¢dao, mas sim por precipitagdo. Além disso, é
importante considerar também a possibilidade de volatilizacdo de certas substancias,
como o nitrogénio amoniacal.

viii. Particao

O mecanismo de particdo em processos de adsor¢ao € similar ao mecanismo
que ocorre em processos de extragao por solvente entre dois liquidos imisciveis, ou
seja, a dissolugcao de substancias quimicas apolares, especialmente contaminantes

organicos, em fragcdes ndo carbonizadas do material adsorvente (ZHANG e LU, 2015).

ix. Enchimento de poros
Certos materiais adsorventes, como carvao ativado e biocarvdo, podem
apresentar elevada area superficial especifica atribuida a presengca de um grande
volume de micro e mesoporos (WEBER e QUICKER, 2018). Aliada aos mecanismos
descritos anteriormente, a presenga de micro e mesoporos pode contribuir

significativamente com a capacidade de adsorcdao desses materiais. Entretanto, é
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importante conhecer a dimensdo molecular dos contaminantes em solugéo
(hidratados) e o tamanho dos poros no material adsorvente, uma vez que moléculas
maiores podem ser bloqueadas em poros menores e, consequentemente, apresentar
uma area superficial especifica ndo util. De acordo com a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IJUPAC, 1976), os macroporos caracterizam-se por
apresentarem diametro superior a 50 nm, enquanto os microporos apresentam
didmetro inferior a 2 nm. Por sua vez, os mesoporos sdo aqueles com diametro

intermediarios, isto &, entre 2 e 50 nm.

2.4.2 Fatores que influenciam na adsorgao

O comportamento da adsorgéo, em geral, € dependente de fatores como pH,
temperatura, quantidade de adsorvente, concentracéo inicial de adsorvato, presenca
de outros cations, tamanho de particula, tempo de contato e velocidade de agitacao.

O pH da solugéo é, provavelmente, o fator mais significativo em processos de
adsorc¢ao, influenciando o processo em, pelo menos, trés diferentes maneiras: (i)
quimica da solucéo; (ii) atividade da superficie do material adsorvente; e (iii) presenca
de ions H* ou OH". A quimica da solugao esta relacionada a especiagao e ao grau de
ionizagdo das espécies em solugao (LI et al., 2019). O nitrogénio amoniacal, por
exemplo, pode estar presente na forma de ion aménio e amdnia molecular. O pH da
solugéo afeta também a carga superficial e a disponibilidade dos grupos funcionais
presentes no material adsorvente, alterando sua atividade no processo de adsorgao
(OMRI et al., 2016). Além disso, em valores extremos de pH, a elevada concentragao
dos ions H* ou OH-, respectivamente, promove a competicdo entre espécies
catibnicas ou anidnicas nos processos de adsorgao (JING et al., 2017).

Shang e colaboradores (2018) e Vu e colaboradores (2017) analisaram o
efeito do pH na adsorc¢ao de nitrogénio amoniacal em biocarvdo. Em uma escala de 3
a 11, observaram que a maior capacidade de adsorgao ocorreu nos valores de pH 8
e 9. Em valores elevados de pH, os autores atribuiram a diminuicdo da concentragao
de nitrogénio amoniacal na solugdo a especiacdo do nitrogénio amoniacal e
consequente volatilizagédo. Por outro lado, em valores baixos de pH, a baixa
capacidade de adsorgdo de NH4* foi atribuida a competigdo com os ions H* e repulsédo
eletrostatica devido a protonagao dos grupos funcionais superficiais.

O efeito da temperatura sobre a adsorcdo depende da predominancia da

condigao termodinamica de reagédo exotérmica ou endotérmica. Liu e colaboradores
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(2016) e Zhang e colaboradores (2014) analisaram o efeito da temperatura e a
termodinamica do processo de adsorgéo de nitrogénio amoniacal em biocarvédo. Os
resultados indicaram que a capacidade de adsorgdo aumentou com a diminui¢gao da
temperatura do processo, sugerindo caracteristica de reagéo exotérmica. Por outro
lado, Dias e colaboradores (2015) e Shaban e colaboradores (2017) estudaram a
adsorcdo de nitrogénio amoniacal em argila do tipo Vermiculita e em zedlitas,
respectivamente, e observaram que o aumento da temperatura favoreceu o processo
de adsorgao, caracterizando reacado endotérmica. Os autores atribuiram o resultado a
maior atividade e difusdo dos ions amdnio, o que pode ter favorecido a colisdo entre
esses ions e a superficie do adsorvente. Além disso, é importante ressaltar que a
elevacdo da temperatura da solucédo contribui para o aumento da concentracdo do
nitrogénio amoniacal em sua forma ndo ionizada, sendo necessario o controle do pH
para evitar perdas por volatilizacdo (FIGURA 5).

O efeito da concentracao inicial de adsorvato e de adsorvente apresenta
relagdo direta com a capacidade de adsor¢cdao e com a eficiéncia de remocao do
contaminante. Aumentar a concentragao de adsorvato na solugao tende a resultar em
maior capacidade de adsor¢cao do material adsorvente (HUANG et al., 2018; TANG et
al., 2019), que pode ser atribuida ao aumento da transferéncia de massa e da forga
motriz devido ao gradiente de concentracdo (BULUT e KARAER, 2015). Entretanto,
de acordo com resultados obtidos por Maranén e colaboradores (2006) e Tang e
colaboradores (2019), o aumento da concentragao inicial de nitrogénio amoniacal
resultou em diminuicdo da eficiéncia de adsorgao, devido a saturagdo do adsorvente.

De maneira antagbnica, o aumento na quantidade de adsorvente aumenta a
porcentagem de remogao do adsorvato, decorrente do aumento global da superficie
de contato e da disponibilidade de sitios ativos, até que seja atingida a condi¢gao de
saturacao (SHABAN et al., 2017). Contudo, a capacidade de adsorgéo por unidade de
massa de adsorvente tende a decrescer com o aumento da dosagem de material
adsorvente. Essa menor capacidade pode ser atribuida a sobreposicdo dos sitios
ativos, que impossibilita a saturagcdo completa do adsorvente, reduz a area superficial
e aumenta a competicdo dos ions pelos locais de ligagado disponiveis. Portanto,
quando os resultados s&o expressos em eficiéncia de remogao (%), é importante
considerar a razao solido-liquido, tendo em vista que elevadas razdes solido-liquido
sao associadas ao aumento de custos. Assim, experimentos de adsor¢cao, com

diferentes quantidades de material adsorvente, podem ser conduzidos para
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determinar a dosagem de adsorvente visando a mais adequada relagdo custo-
beneficio (DEVECI e KAR, 2013).

Adicionalmente, o tamanho das particulas do material adsorvente também
pode influir na capacidade de remocgédo do adsorvato. A redugdo no diametro da
particula, por exemplo, pode resultar em aumento da capacidade de adsorgao, devido
a maior area superficial e ao acesso mais facil aos sitios ativos (YIN et al., 2007;
HUANG et al., 2018). Entretanto, Matsui e colaboradores (2015) avaliaram o efeito do
tamanho de particula sobre a adsor¢do de compostos organicos (geosmina e 2-
metilisoborneol) em diversos carvdes ativados e observaram que a relevancia do
tamanho de particula depende das caracteristicas do adsorvente e do adsorvato. Além
disso, o efeito do tamanho de particula tende a ser menos significativo a medida que
o didametro da particula diminui.

A interagdo entre o adsorvente e o adsorvato de interesse também pode ser
afetada pela coexisténcia de ions e outras substancias em solugao, tendo em vista o
possivel aumento da competicao entre as espécies pelos sitios ativos presentes na
superficie do material adsorvente (VOCCIANTE et al., 2018). Shang e colaboradores
(2018) observaram que a presenca de outros céations (Na*, K*, Mg?* e Ca?*) em
solugcdo contribuiu para a diminuicdo da capacidade de adsorgédo de nitrogénio
amoniacal (NH4") em biocarvéo de serragem de abeto. Além disso, devido a maior
forca de atracdo eletrostatica, os autores observaram que a presenca de cations
divalentes foi mais impactante na reducdo da adsorgdo do ion amdnio do que a
presenca de monovalentes.

Outros fatores determinantes nos processos de adsorcao e de troca ibnica
sdo o tempo de contato e a velocidade de agitacdo. O efeito do tempo de contato na
adsorgcao pode ser divido em duas etapas. Inicialmente, a taxa de remogao do
adsorvato € elevada devido ao maior numero de sitios ativos disponiveis e, conforme
os sitios ativos sdo ocupados, a taxa de adsorgdo diminui gradualmente até que o
equilibrio seja atingido (MARTINS et al., 2017; HUANG et al., 2018). Por sua vez, o
aumento da velocidade de agitacao pode beneficiar a distribuicdo do adsorvato na
solucao e reduzir a camada limite ao redor do adsorvente, possibilitando o aumento
da transferéncia de massa e a redugéo do tempo de contato necessario para atingir o
equilibrio de adsorgdo (TRAN et al., 2017). Contudo, na adsorgdo de nitrogénio

amoniacal, é importante inibir a entrada de ar atmosférico, além de controlar
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parametros como temperatura e pH, a fim de evitar condicbes semelhantes aquelas

do processo de air-stripping, em que a remogao de N-NH4" ocorre por volatilizagéo.

2.4.3 Avaliagao do potencial de adsorgao de nitrogénio amoniacal
De modo geral, a avaliagdo dos processos de adsorgéo do tipo solido-liquido
baseia-se em estudos cinéticos e de equilibrio, os quais séo realizados em batelada.

2.4.3.1 Estudo cinético

Os estudos cinéticos séo realizados para investigar o comportamento da
adsorgdo, assim como as etapas que controlam o processo, possibilitando a
otimizacdo das condi¢des do processo de remogao, por exemplo, do nitrogénio
amoniacal (DIAS et al., 2015; BASU et al., 2018; PRADO, 2018). O desempenho
cinético depende das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente, assim como
do processo de transferéncia de massa (UGURLU e KARAOGLU, 2011). A cinética
de adsorcao € obtida experimentalmente a partir do acompanhamento da quantidade
adsorvida ao longo do tempo, em temperatura constante (TAN e HAMEED, 2017).

A cinética de adsor¢do de cations, como o ion aménio €&, geralmente,
caracterizada por um inicio rapido que desacelera a medida que os sitios ativos sao
ocupados (TRAN et al., 2017). A velocidade da reacgao, isto €, a cinética de adsorgao,
esta fortemente associada a eficiéncia e a implementacdo comercial de adsorventes,
tendo em vista que cinéticas rapidas resultam em diminuigcdo do tempo de residéncia
e, consequentemente, das dimensdes do reator (ALSHAMERI et al., 2018).

As principais etapas envolvidas no processo de adsor¢ao sao: (i) o transporte
de massa na solucéo; (ii) a difusédo através da camada limite que envolve as particulas
de material adsorvente até sua superficie; (iii) a difusao intraparticula, isto é, a difusao
da superficie do adsorvente para o interior dos poros e (iv) a aderéncia do adsorvato
aos sitios ativos do material adsorvente (TRAN et al., 2017).

Em geral, as etapas (i) e (iv), ocorrem rapidamente e ndo costumam ser
consideradas como limitantes da taxa de adsorcao, diferentemente das etapas (ii) e
(iii). A etapa de difusdo através da camada limite tende a ser mais lenta, contudo, pode
ser solucionada pela agitagdo do meio. Em sistemas de adsorgéo agitados, esta etapa
tende a exercer controle do processo apenas nos primeiros minutos. Entretanto, a
etapa de difuséo intraparticula, também de carater lento, tem sido frequentemente

considerada a principal limitante em processos de adsor¢do com agitagcdo em
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batelada que utilizam adsorventes porosos, como carvao ativado, zedlitas e biocarvao
(HO et al., 2000; TRAN et al., 2017).

Para investigar os mecanismos e etapas limitantes do processo de adsorgéo,
além de possibilitar a extrapolagdo dos dados obtidos a diferentes condigdes de
operacgao, sao utilizados modelos cinéticos. Os modelos podem ser empiricos, como
os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, ou tedricos, como o modelo
de Vermeulen (TAN e HAMEED, 2017).

¢ Modelo baseado na difusao intraparticula

O modelo cinético de Vermeulen (VERMEULEN, 1953) assume a difusao
intraparticula como principal etapa limitante do processo de adsorcdo. Este modelo
baseia-se na Segunda Lei de Fick, que expressa a difusao em particulas esféricas por
meio da Equacgao 1.

7= () "

em que:
D = coeficiente de difusdo intraparticula (cm? min');
r = raio da particula (cm);
t = tempo (min);
q. = montante adsorvido em fungdo do tempo (mg g").

Assumindo a capacidade média de adsorcdo em fung¢ao do raio da particula,
a Equacao 2 foi proposta por Vermeulen como uma solugado aproximada da Equacéao

1 para particulas esféricas homogéneas.
q Drt
q_:=\/1—exp <— R2> (2)

R = raio da particula esférica (cm);

em que:

q. = quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g).

¢ Modelos baseados na ordem de reagao
Entre os diversos modelos cinéticos existentes, os modelos empiricos de

pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) sdo os modelos mais
utilizados para descrever a cinética de adsorc¢ao liquido-sdlido e prever o desempenho
do material adsorvente (UGURLU e KARAOGLU, 2011; TAN e HAMEED, 2017). A
equacao de primeira ordem de Lagergren (1898) e a equacgao de segunda ordem de

Blanchard e colaboradores (1984) passaram a ser referidas como PPO e PSO,
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respectivamente, para diferenciar essas equacodes cinéticas baseadas na capacidade
de adsorcao do material adsorvente daquelas que se baseavam na concentracéo de
adsorvato remanescente na solugao (HO, 2006; TRAN et al., 2017).

Segundo Largitte e Pasquier (2016), esses modelos consideram as seguintes
premissas: (i) a adsorgdo ocorre apenas em sitios ativos disponiveis e n&o ha
interacdes entre os ions adsorvidos; (i) a energia de adsorcdo nao depende da
resisténcia a transferéncia de massa exercida pela superficie do adsorvente; (iii) a
adsorcdo maxima corresponde a saturagcdo de uma monocamada de adsorvato na
superficie do sdlido; e (iv) a concentragao de adsorvato é constante.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898)
pressupde que a adsorgao é governada por uma taxa de primeira ordem, em que a
taxa de adsorcdo € proporcional a diferenca entre a capacidade de adsor¢ao no

equilibrio e a quantidade adsorvida no tempo ‘t’, conforme a Equagao 3:

dq;

2 = e — a0 (3)

em que:
k, = constante da taxa de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min-").
Ao considerar que, no tempo inicial (t = 0), a concentracdo de nitrogénio

amoniacal adsorvida € nula (q = 0), é possivel obter a Equacéo 4:

qr = qe(1 —e71f) (4)

Entretanto, quando ajustados aos resultados experimentais de adsor¢ao em
batelada, especificamente para os ions aménio, o modelo de pseudo-primeira ordem
tende a apresentar valor para o coeficiente de determinagao (R?) ligeiramente inferior
ao obtido pela aplicagdo do modelo de pseudo-segunda ordem (ALSHAMERI et al.,
2018).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, inicialmente proposto por
Blanchard e colaboradores (1984) e, posteriormente, difundido por Ho e McKay
(1998), assume uma dependéncia de segunda ordem por, adicionalmente, considerar

a disponibilidade dos sitios ativos. Este modelo é expresso pela Equacao 5:

dq.
dt

= ky(qe — q¢)? (5)
em que:

k, = constante da taxa de adsorg&o de pseudo-segunda ordem (g mg™' min™).
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Tendo em vista a mesma condi¢ao de contorno apresentada anteriormente, é

possivel obter a Equacgao 6.

2
R ©)

O modelo de pseudo-segunda ordem tem sido amplamente associado a
processos de adsorgao em que predominam interacdes quimicas como etapa limitante
do processo de adsorgdo (HO, 2006; UGURLU e KARAOGLU, 2011). Entretanto, ndo
€ possivel afirmar se existe predominancia de adsorcgao fisica ou quimica com base
apenas nos modelos citados (TAN e HAMEED, 2017). E necessario incluir resultados
de técnicas analiticas, como espectroscopia no infravermelho, microscopia eletrénica
de varredura, isotermas de adsorgao e dessor¢ao de N2, analise elementar, bem como
as caracteristicas termodinamicas obtidas a partir das isotermas de adsor¢céo (TRAN

et al., 2017).

2.4.3.2 Estudo de equilibrio — isoterma de adsorc¢ao

Processos de adsorgao tendem a atingir o equilibrio entre a concentragao de
adsorvato remanescente na solugido e a concentracdo de adsorvato no sélido. Essa
relagao de equilibrio, em temperatura e pH constantes, pode ser caracterizada pela
isoterma de adsorcao (DE GISI et al., 2016).

As isotermas de adsorcdo, ou curvas de equilibrio, podem apresentar
comportamentos distintos conforme as condi¢cdes de operacao utilizadas e a relacéo
de equilibrio entre adsorvente e adsorvato. As curvas podem ser obtidas
experimentalmente, a partir da alteracido da concentragcao da solugao enquanto as
demais variaveis operacionais sdo mantidas fixas. As quatro principais e mais
frequentes curvas para processos de adsorcao liquido-sélido sdo apresentadas na
Figura 8.

A afinidade entre o adsorvato e o adsorvente interfere diretamente na
inclinacdo das curvas, as quais podem ser classificadas como: (i) desfavoraveis,
quando ha baixo potencial de adsor¢cdo em solugdes diluidas; (ii) lineares, em que a
capacidade adsorcao €& proporcional a concentragdo de ions na solugao; (iii)
favoraveis, quando a capacidade de adsor¢cdo é elevada mesmo para baixas
concentragdes de adsorvato na solugéo; (iv) fortemente favoravel; e (v) irreversivel,
quando a afinidade adsorvente-adsorvato € demasiadamente elevada e a quantidade
adsorvida independe da concentragdo de adsorvato em solugdo (McCABE et al.,
1993).
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FIGURA 8 - CURVAS CARACTERISTICAS DE ISOTERMAS DE ADSORGAO LiQUIDO-SOLIDO

F 3
Irreversivel

Fortemente Favoravel

favoravel

Concentragdo adsorvida no sélido (mg g')

Concentracado de adsorvato na solugdo em equilibrio (mg L")
FONTE: adaptado de McCabe et al. (1993)

Diversos modelos de isoterma sao disponiveis na literatura, entretanto, devido
a simplicidade e a facil interpretagcao de seus parametros, os modelos de Langmuir e
de Freundlich sdo os mais comumente utilizados (UGURLU e KARAOGLU, 2011;
TRAN et al., 2017; ALSHAMERI et al., 2018).

A isoterma de Langmuir (1918) foi originalmente aplicada para a adsorc¢ao de
gases em superficies solidas e foi desenvolvida com base nas seguintes premissas:
(i) um numero fixo de sitios ativos esta disponivel na superficie do sélido e todos
possuem a mesma energia; (ii) o processo de adsorgao é reversivel; (iii) quando um
sitio ativo é ocupado, ndo ha posterior adsorcdo neste mesmo sitio (adsorcdo em
monocamada); e (iv) ndo ha interagéo entre as espécies de adsorvatos (TRAN et al.,

2017). O modelo n&o linear de Langmuir € apresentado na Equacgéao 7.

CImaxKLCe
= 7
@e=71F K, C, (7)

em que:

g. = quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g);

Jmax= Capacidade maxima de adsorgao para preencher a monocamada (mg g™);
K, = constante de Langmuir relacionada a energia de adsorgéo (L mg);

C, = concentragao de ion amonio na solugdo no equilibrio (mg L).
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Por outro lado, a isoterma de Freundlich (1906) € uma das primeiras equagdes
empiricas utilizadas para descrever o estudo de equilibrio e as caracteristicas de
adsorcao para superficies solidas heterogéneas (TRAN et al., 2017). Este modelo
assume distribuicdo exponencial para a adsorcdo em sitios ativos com diferentes
energias de adsor¢ao, além de considerar que a adsorgé&o pode ocorrer em multiplas
camadas (SAADI et al.,, 2015). A forma nao linear do modelo de Freundlich é
apresentada na Equacao 8.

qe = KrC;'" (8)
em que:
Ky = constante de equilibrio de Freundlich [(L mg")"" (mg g™)];
n = parametro de intensidade de Freundlich (adimensional).

O valor do expoente 1/n indica a magnitude da forga de adsorgéo ou a
heterogeneidade da superficie (TRAN et al.,, 2017). Valores de 1/n entre 0 e 1
sugerem adsorgao favoravel, sendo que quanto mais proximo de 0 maior a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e a isoterma de adsorgdo tende a
irreversibilidade; quanto mais proximo de 1 maior a linearidade da isoterma e maior a
homogeneidade da superficie; 1/n maiores que 1 indicam isoterma de adsorgéo
desfavoravel (SAADI et al., 2015).

A partir da combinagdo das equagbes de Langmuir e Freundlich, outros
modelos foram elaborados, como € caso do modelo empirico de Sips (1948). Tendo
em vista que no modelo de Freundlich o aumento na concentracdo da solucdo esta
relacionado a um aumento continuo no montante adsorvido, Sips propds uma
equagcdo em que houvesse um limite finito para concentragdes suficientemente
elevadas (RANGABHASHIYAM et al., 2014). A isoterma de Sips € apresentada na
Equacéao 9.

K e
Ge

= se 9
1+ K,C)® ®)

em que:
qs= capacidade maxima de adsorgéo de Sips (mg g');
K= constante de equilibrio de Sips (L mg™);
n,= expoente do modelo de Sips (adimensional, limitado de 0 a 1).
Para baixas concentragcdes de adsorvato, o modelo de Sips reduz-se ao

modelo de Freundlich. Enquanto para elevadas concentragdes, este modelo assume
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adsorcdo em monocamada, caracteristica do modelo de Langmuir
(RANGABHASHIYAM et al., 2014).

O estudo da isoterma de adsorgédo € uma ferramenta de grande importancia
para descrever a relagdo adsorvato-adsorvente, incluindo a suas capacidades de
adsorcao e afinidade (UGURLU e KARAOGLU, 2011; DIAS et al., 2015; TRAN et al.,
2016b). Entretanto, assim como o estudo cinético, a determinagao da isoterma nao é
suficiente para descrever os mecanismos de adsorcao (TRAN et al., 2016b; BASU et
al., 2018). E necessario, entre outros fatores, o conhecimento das caracteristicas

fisicas e quimicas do material adsorvente utilizado.

2.4 .4 Materiais adsorventes

Diversos materiais podem ser utilizados para adsorver contaminantes como o
nitrogénio amoniacal. Entretanto, diferentes materiais adsorventes estao associados
a diferentes custos, eficiéncias de remocéo, limitagdes, abundancia e podem ser
associados a maior ou menor sustentabilidade ambiental. As argilas e zedlitas naturais
sdo os adsorventes mais comumente utilizados para remogao de nitrogénio amoniacal
(STEINER-FERREIRA et al., 2015; ALSHAMERI et al., 2018; HUANG et al., 2018).
Entretanto, novos materiais tém sido estudados para esta finalidade, como, por
exemplo, o carvao ativado, a vermiculita expandida, as zedlitas sintéticas, alguns
polimeros e biossorventes, além de biocarvdes de diferentes matérias primas.

As zedlitas naturais sdo materiais adsorventes disponiveis em abundéancia e
cerca de 3,5 milhdes de toneladas sao produzidas anualmente no mundo (HUANG et
al., 2018). As zedlitas sédo constituidas de estruturas tridimensionais de
aluminossilicato tetraédrico e possuem elevada carga negativa decorrente da troca
catidnica com os atomos de aluminio. Devido ao baixo custo e a elevada seletividade
com o ion aménio, diversos estudos tém sido realizados para adsorgéo de nitrogénio
amoniacal no tratamento de aguas e efluentes (STEINER-FERREIRA, 2014,
MARTINS et al., 2017; HUANG et al., 2018). Martins e colaboradores (2017) utilizaram
zeolita natural do tipo Clinoptilolita para adsorgao de nitrogénio amoniacal de lixiviado
de aterro sanitario, tendo sido obtido o valor de 14,72 mg g™' para a capacidade
maxima de adsor¢do. Por outro lado, Steiner-Ferreira e colaboradores (2015), também
utilizaram zedlita natural para a remogao de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro

sanitario, tendo obtido o valor de 16,18 mg g para a capacidade de adsorgao.
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Entretanto, as zedlitas do tipo Mesolita e Turkish sepiolite podem atingir a capacidade
de adsorgéo de até 49 mg g' (HUANG et al., 2018).

Assim como as zeolitas, as argilas naturais sao materiais bastante
abundantes e de baixo custo (ALSHAMERI et al.,, 2018). Contudo, apesar de
possuirem composi¢ao similar as zedlitas, apresentam-se como compostos laminares
com camadas tetraédricas e octaédricas (ROZIC et al., 2000). Jing e colaboradores
(2017) avaliaram a adsorcédo de nitrogénio amoniacal proveniente de uma solugéo
sintética de cloreto de amonio e, ao utilizar argila do tipo Haloisita como adsorvente,
o resultado obtido para a capacidade maxima de remogdo foi de 1,66 mg g
Adicionalmente, Alshameri e colaboradores (2018) investigaram as capacidades de
adsorcao de seis tipos de argilas naturais. Entre as argilas estudadas, a Haloisita
apresentou o pior desempenho (9,97 mg g'). No entanto, a Vermiculita e a
Montmorillonita apresentaram elevados resultados de remogao de ion aménio a partir
de solugéo sintética de NH4Cl, 50,06 mg g' e 40,84 mg g™, respectivamente. De modo
geral, a capacidade de remocao de NH4* tende a apresentar divergéncia significativa
entre os diversos tipos de argilas e zedlitas disponiveis, visto que as cargas presentes
em seus sitios ativos dependem da origem e da composicéo desses materiais (ROZIC
et al., 2000).

Argilas e zedlitas modificadas e sintéticas, em sua maioria, apresentam maior
capacidade de remocéo do que as versodes naturais. Isso devido a possuirem maior
area superficial especifica, poros mais uniformes e de maior volume, assim como
maior afinidade com ions aménio (HUANG et al.,, 2018; HE et al., 2019). Dias e
colaboradores (2015) utilizaram argila mineral do tipo vermiculita, expandida
termicamente, para a adsorgdo de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro
sanitario, tendo obtido 16 mg g-' como resultado para a capacidade de adsor¢do. He
e colaboradores (2019) produziram diversas variagdes de zedlitas sintéticas a partir
da zedlita natural Clinoptilolita, mediante variacdo das razdes Na20/SiO2 e Si/Al, assim
como o tempo de cristalizagao. Segundo esses autores, a zedlita sintética apresentou
melhor performance, isto €, a capacidade de remocgao de nitrogénio amoniacal foi mais
elevada em relacdo a zedlita natural, aproximadamente 3 vezes o valor da primeira
em relagéo a segunda (34,27 mg g™' e 13,26 mg g™, respectivamente). Contudo, tanto
modificagdes quanto a producéo de adsorventes sintéticos estao associadas a custos

experimentais mais elevados (HUANG et al., 2018).
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A maioria dos estudos de adsorgdo de nitrogénio amoniacal tém sido
conduzidos com materiais adsorventes minerais. Entretanto, diversos outros
substratos menos convencionais tém sido avaliados para este fim, como os
biossorventes (LIU et al., 2010). Por denotar proveniéncia de “substrato biolégico”, a
biossorcdo pode ser definida como um processo de separagao pelo qual os
adsorvatos em solucdo tornam-se atraidos para a superficie, isto €, para os sitios
ativos, de um material bioldgico (FOMINA e GADD, 2014). Os estudos de biossorgao
de nitrogénio amoniacal a partir de solugéo sintéticas incluem a utilizagdo de p6 de
serra (WAHAB et al., 2010), macrdfitas aquaticas (JELLALI et al., 2011), pinha
(DEMIRAK et al., 2015) e folhas de plantas (LIU et al., 2010). Para esses
biossorventes, as capacidades de adsorg¢éo variaram de 1,7 mg g™ a 6,59 mg g.
Apesar de ndo serem muito elevados, estes valores podem ser comparados a outros
obtidos por alguns adsorventes convencionais, como, por exemplo, os citados
anteriormente.

Adsorventes carbonaceos, como o carvao ativado e o biocarvéo, também tém
sido bastante estudados (BABIC et al., 1999; HAGEMANN et al., 2018; HU et al.,
2020). Produzidos a partir da pirélise de matéria-prima rica em carbono, a distingao
entre esses materiais nao € sempre possivel. De modo geral, o carvao ativado pode
ser de origem fdssil, vegetal ou renovavel, e sua ativacdo ocorre fisica ou
quimicamente. Enquanto o biocarvdo, é necessariamente produzido a partir de
biomassa sustentavel, também podendo ser ativado (HAGEMANN et al., 2018).

O carvao ativado, tem seu uso bastaste difundido na purificagdo de agua e de
gases devido a sua elevada area especifica (5 m2 g' a 3708 m? g') e porosidade (0,1
cm® g' a 2,5 cm?® g') (GONZALEZ-GARCIA, 2018). Entretanto, também tem sido
utilizado para adsor¢ao de componentes especificos, como o nitrogénio amoniacal
(BABIC et al., 1999; HAGEMANN et al., 2018). Halim e colaboradores (2010)
utilizaram carvao ativado comercial para a remogao de nitrogénio amoniacal de
lixiviado de aterro sanitario e obtiveram o valor de 6,08 mg g-' como resultado para a
capacidade de adsorgdo. Segundo os autores, o resultado nao muito expressivo &
devido ao fato de o carvao ativado ter sido produzido a elevada temperatura. Isto €,
apesar de a producao ter favorecido a area superficial, a elevada temperatura pode
ter sido prejudicial aos grupos funcionais superficiais e comprometido a capacidade
de adsorcao. As capacidades maximas de adsorgao de nitrogénio amoniacal obtidas

pelos materiais adsorventes apresentados sao listadas no Quadro 3.
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QUADRO 3 - ADSORGAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM DIFERENTES MATERIAIS

ADSORVENTES
Material Capacidade
Modificagao Solugéao maxima de Referéncia
adsorvente =
adsorcgao
Zeodlita natural Sem modificacéo Lixiviado de aterro 14.72 ma g Martins et al.
(Clinoptilolita) ¢ sanitario f2Mg g (2017)

o e Lixiviado de aterro 1 Steiner-Ferreira
Zedlita natural Sem modificagédo sanitario 16,18 mg g et al. (2015)
Zeolita natural e Solugao sintética de Py
(Clinoptilolita) Sem modificagédo cloreto de aménio 13,26 mg g He et al. (2015)
Argila natural e Solugao sintética de A .

(Haloisita) Sem modificagédo cloreto de aménio 1,66 mg g Jing et al. (2017)
Argila natural e Solugao sintética de 4 Alshameri et al.
(Haloisita) Sem modificagdo | o oto de aménio 9.97mg g (2018)
Argila natural e Solugao sintética de » Alshameri et al.
(Vermiculita) Sem modificagdo cloreto de aménio 50,06 mg g (2018)
Argila natural e Solugao sintética de » Alshameri et al.
(Montmorillonita) Sem modificagdo cloreto de aménio 40,84 mg g (2018)
Argila .nat_ural Expe}ndlda L|X|\_/|§c_io de aterro 16,0 mg g Dias et al. (2015)
(Vermiculita) termicamente sanitario
Zedlita sintética Razbées
(a partir da Nag0/§|02 e Si/Al; | Solugéo sintetica de 34,27 mg g He et al. (2019)
zeolita natural variacao do tempo | cloreto de aménio
Clinoptilolita) de cristalizacao
Po6 de serra R
e Solugéo sintética de A Wahab et al.
(Eucalyptus Sem modificagédo cloreto de aménio 1,7mgg (2010)
globulus)
Macrofitas
aquaticas e Solugéo sintética de 1 Jellali et al.
(Posidonia Sem modificagdo cloreto de aménio 1,97 mg g (2011)
oceanica)
Ativagcao com e .

Pinha solugdo de Solugéo smtetjcg de 6,15 mg g Demirak et al.

A 4 cloreto de aménio (2015)

hidréxido de sodio
Folhas de planta Solugéo sintética de
(Parthenocissus Sem modificagédo ¢ . 6,59 mg g Liu et al. (2010)
. : cloreto de aménio

tricuspidata)
Carvao ativado Sem modificacio Lixiviado de aterro 6.08 ma g Halim et al.
comercial ¢ sanitério ' 99 (2010)

FONTE: a autora (2020)

Diversas matérias-primas tém sido utilizadas em estudos de adsor¢ao de

nitrogénio amoniacal em biocarvao, como, por exemplo, residuos da produgéo de
cogumelos (HALIM et al., 2017), sementes de abacate (ZHU et al., 2016), sabugos de
milho (VU et al., 2017), palhas de soja (YIN et al., 2018), plantas de wetlands (CUI et

al., 2016), cascas de arroz (KIZITO et al., 2015) e, até mesmo, lodo de estag¢des de

tratamento de esgoto (PRADO, 2018). Cabe salientar que a capacidade de adsorgao

do nitrogénio amoniacal varia conforme a biomassa utilizada e as condi¢cdes de

preparacao, incluindo a etapa de ativacao.
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2.5 BIOCARVAO

O biocarvdo é um biossodlido produzido a partir da pirdlise de biomassa
carbonacea, em temperatura controlada e em ambiente andxico ou com baixas
concentragdes de oxigénio (IBI, 2015; PIMENTA et al., 2019). Esse material tem sido
estudado e seu conceito é baseado na Terra Preta de indio (TPI), solo altamente fértil
encontrado na regido amazénica (RITTL et al., 2015). Além de sua alta fertilidade, a
TPI é rica em carbono e sua configuragdo € atribuida as agbes antropogénicas de
manejo de solo realizadas por habitantes indigenas da Amazénia. Ha indicios que a
producao desse tipo de biocarvao natural possa ter tido inicio a mais de 2500 anos,
com sua origem ainda na era pré-colombiana (BEZERRA et al., 2019). Dessa forma,
inspirado no conhecimento da populacao tradicional amazdnica, o biocarvao passou
a ser produzido para aumentar a fertilidade de solos, por meio do enriquecimento em
carbono, aumento da atividade microbiana, retencdo de agua e diminuicdo da
lixiviagdo de nutrientes, especialmente em regides tropicais (STEINER, 2008;
NOVOTNY et al., 2009; BATISTA et al., 2018). O uso desse material para
melhoramento do solo passou a ser difundido a partir da Pennsylvania Soil
Conference, em 2006 (BEZERRA et al., 2019).

Posteriormente, devido ao aumento da preocupagcdo mundial com as
alteragdes climaticas, o biocarvao ganhou notoriedade atribuido a sua capacidade de
atuar como sequestrador de carbono (BEZERRA et al., 2019). O diéxido de carbono
€ capturado da atmosfera pelas plantas por meio da fotossintese e armazenado na
matéria organica, sendo liberado novamente para atmosfera por meio da
decomposicao e por processos de combustdo, como as queimadas. Tendo em vista
que o biocarvao é formado a partir da carbonizacdo da biomassa na auséncia de
oxigénio, esse material € majoritariamente constituido de carbono e caracterizado
como altamente resistente a decomposic¢ao, o que desacelera o retorno do carbono
para a atmosfera (STEINER, 2008). Segundo este autor, os subprodutos da pirdlise,
como os gases Hz2 e CH4, podem ser utilizados como fonte de energia renovavel ou
condensados em bio-0leo. Entretanto, quando o produto principal da pirolise é
utilizado para producédo de energia térmica ou em metalurgicas, a terminologia correta
passa a ser carvao vegetal e ndo biocarvdo (HAGEMANN et al., 2018).

Além disso, a carbonizagdo da biomassa resulta na geragado de estruturas

aromaticas e poliméricas, assim como na formagao de poros decorrente da
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volatilizagdo de matéria organica (UCHIMIYA et al., 2011). Dessa forma, o uso do
biocarvéo também foi direcionado a adsor¢gédo de contaminantes no solo (NOVOTNY
et al., 2009) e, posteriormente, a adsorgao de gases e liquidos, desempenhando papel
importante como adsorvente de baixo custo para o tratamento de aguas e efluentes
(AHMAD et al., 2014; INYANG et al., 2016).

Entretanto, as caracteristicas e as propriedades de adsor¢cdo do biocarvéo,
em especial quando se busca a remocgdo de contaminantes especificos, séo
fortemente relacionadas a sua producado. Fatores importantes que afetam as
propriedades do biocarvao incluem o tipo de biomassa utilizada, a temperatura de
pirdlise, o tempo de residéncia, a taxa de aquecimento e a ativagdo por meio de
modificagdes fisicas e/ou quimicas (AHMAD et al., 2014). A interagdo entre esses
fatores e a adsorgéo de nitrogénio amoniacal € apresentada no Quadro 4.

O biocarvao pode ser produzido a partir de uma variedade de biomassas,
incluindo matéria-prima de origem animal, como o estrume; residuos de industria de
papel e celulose; residuos agricolas; residuos de estacdes de tratamento de esgoto;
além de residuos soélidos urbanos, como podas de arvores e restos de alimentos
(BATISTA et al., 2018). Em geral, devido a presencga de constituintes inorganicos,
dejetos animais e residuos solidos urbanos resultam em maior rendimento de
biocarvao do que residuos de colheita e biomassa lenhosa (AHMAD et al., 2014).
Contudo, independentemente do rendimento obtido, a produg&o de biocarvao a partir
de matéria-prima sustentavel pode ser vista como ferramenta para a gestdo e o
gerenciamento de residuos sélidos, além de uma alternativa promissora para a
agricultura, aliada a mitigagao das alteragdes climaticas e a adsorgao de substancias
nocivas (BEZERRA et al., 2019).

A temperatura de pirdlise desempenha papel importante nas caracteristicas
fisicas e quimicas do biocarvao, influenciando sua morfologia e sua estrutura (AHMAD
et al., 2014). De modo geral, devido a formagédo de maior volume de microporos, a
area superficial especifica aumenta com a elevagcdo da temperatura. Entretanto,
temperaturas entre 500°C e 700°C estdo associadas a perda de diversos grupos
funcionais, com excegdo de compostos aromaticos (CHEN e CHEN, 2009). E
importante salientar que a temperatura de pirélise exerce efeito preponderante sobre
a capacidade de adsor¢ao do biocarvao e estara vinculada a predominancia de

adsorc¢ao fisica ou quimica.
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QUADRO 4 - ADSORCAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM BIOCARVAO

Capacidade
Biomassa Pirdlise Ativacao Solugao maxima de | Referéncia
adsorcao
300°C Cloreto de Solugédo sintética de Wang et al
Serragem por 30 lantanio (antes | amonia, nitrato e 10,1 mg g’ (2815) '
min da pirdlise) fosfato
Casca de ovo 300°C Sem ativagéo Solugdo sintética de 2.2 mg g Xu et al.
por 2h cloreto de aménio ’ (2019)
Acido nitrico e e
(o]
Se_lbugo de 400°C hidroxido de Solugéo smtetﬂmg de 22,6 mg g Vu et al.
milho por 1h s6dio cloreto de aménio (2017)
Acido fosférico
o (antes da i Vu et al.
Sgbugo de 400°C pirdlise) e Solugao smtetﬂmg de 17,03 mg g (2018)
milho por 1,5h . cloreto de amoénio
hidréxido de
sédio
Caules e g
400°C R Solugdo sintética de 1 Xue et al.
f/oeIQZtsa?se por 4h Sem ativagao cloreto de aménio 593 mg g (2019)
. | 400°C L s Solugéo sintética de 1 Xue et al.
Folhas de cha por 4h Sem ativagao cloreto de aménio 717 mgg (2019)
450°C R Solugdo sintética de 1 Prado
Lodo de ETE por 1,5h Sem ativagao cloreto de aménio 148mgg (2018)
Solugéo sintética de
Lodo de reator | 450°C Sem ativaco amoénia e 14e Tang et al.
anaeroébio por 2h ¢ esgoto doméstico 1,2mg g’ (2019)
bruto
Solugéo de
palha do soja | 990°C ‘r’r']‘;;er:‘;gg . Soluggo sintética de | o0\ . | Yinetal
por 2h cloreto de cloreto de aménio ’ (2018)
aluminio
500°C . Solugdo sintética de A Xu et al.
Palha de arroz oor 2h Sem ativagéo cloreto de aménio 4,2mgg (2019)
Canna indica o R .
(planta de 5002% Sem ativagéo Sloluga%smtetlca) de 13,35 mg g Cgloitsal'
wetland) por cloreto de aménio ( )
. o Solugao sintética de
Eizlidzgtso?e 550°C H(I)?arlz)éligo(:ries cloreto de amoénio e 2117 e Yu et al.
( alh%) por 2h ga rolise) efluente de 28,86 mg g (2016)
P P biodigestor
Lodo de Hidréxido de Solucéo sintética de
biodigestor 550°C otassio (antes cloreto de amoénio e 37,26 e Yu et al.
(estrume de por 2h potassic efluente de 48,89 mg g (2016)
da pirdlise) Co
porco) biodigestor
R;Z'Sugi g: 550°C Sem ativaco Solugao sintética de 12.6 ma g Halim et al.
Eogurr?elos por 2h ¢ cloreto de aménio © Mg g (2017)
Solugéo sintética de
Casca de 600°C Sem ativacao cloreto de aménio e 4464 e Kizito et al.
arroz por 10h ¢ efluente de 39,80 mg g (2015)
] biodigestor
Semente de 700°C Qc;?aonossulfé- Solucgao sintética de 54 ma g Zhu et al.
abacate por 1,5h cloreto de aménio -+ Mg 9 (2016)

nico

Nota: ETE — estacao de tratamento de esgoto; *experimentos realizados em batelada

FONTE: a autora (2020)
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Na etapa de pirdlise, o tempo de residéncia da biomassa no reator também
pode alterar a capacidade de adsorgao do biocarvdo. Xue e colaboradores (2019)
utilizaram diferentes residuos alimentares para a producéo de biocarvao e avaliaram
seus desempenhos em processos de adsorgao a partir de dois tempos de pirdlise, 2h
e 4h. Os autores observaram que, de modo geral, os biocarvdes produzidos a partir
do maior tempo de residéncia apresentaram capacidades de adsor¢do mais elevadas.
Para os biocarvoes de cascas de frutas pirolisados a 300°C e a 400°C, por exemplo,
0 aumento do tempo de pirdlise resultou em incremento de cerca de 10% na
capacidade de adsorcao (XUE et al., 2019). O aumento no tempo de pirdlise pode
estar diretamente relacionado com o aumento da area de superficie especifica do
biocarvao. Entretanto, até mesmo tempos de residéncia muito longos podem né&o
resultar em aumento da area superficial semelhante aquele proporcionado pela
elevagao da temperatura de pirdlise (WEBER e QUICKER, 2018).

A taxa de aquecimento, juntamente com a temperatura e o tempo de
residéncia, € um fator determinante no processo de pirdlise, que pode ser dividido em
pirdlise rapida e lenta (CHA et al., 2016). A pirdlise rapida, utilizada principalmente
para obtencdo de gases e bio-6leo, € caracterizada por ocorrer em temperatura
elevadas (400°C a 1000°C), por um curto tempo de residéncia (<2 segundos),
atingindo taxas de aquecimento de cerca de 1000°C s-'. Por outro lado, a pirdlise lenta,
utilizada para producgédo de biossélidos (biocarvao), pode ocorrer em temperaturas
moderadas (100°C a 800°C) por um tempo de residéncia de poucos minutos até
algumas horas ou dias, com taxa de aquecimento entre 0,01°C s*' e 2°C s’ (AHMAD
et al.,, 2014; ZHANG et al., 2015). Inguanzo e colaboradores (2001) avaliaram as
caracteristicas de biocarvoes produzidos em duas taxas de aquecimento, 5°C min' e
60°C min-'. Os autores observaram que os biocarvoes produzidos pela utilizagdo da
maior taxa de aquecimento apresentaram, em média, reducado de 15% de material
volatil e aumento de 7% do teor de cinzas.

Outra forma de alterar as caracteristicas e as propriedades de um adsorvente
€ por meio de técnicas de ativacado, as quais podem ser fisicas ou quimicas. As
modificagdes fisicas possibilitam o aumento da porosidade e ocorrem, em geral, com
o auxilio de ativadores fisicos como gases inertes (COz2, N2) e vapor d’agua, em
elevadas temperaturas (AZARGOHAR e DALAI, 2008). Por outro lado, as ativagdes
quimicas, incluindo modificagcdes com solugdes acidas, basicas e outras substancias

(6xidos e compostos organicos), possibilitam a alteragdo das propriedades quimicas
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da superficie de um adsorvente e podem intensificar sua capacidade de adsorgao (VU
et al., 2017).

De acordo com Moreno-Castilla e colaboradores (2000), a superficie quimica
de um adsorvente desempenha papel ainda mais significativo na adsor¢ao de
componentes inorgénicos do que as suas caracteristicas fisicas, como area superficial
especifica e volume de poros. Vu e colaboradores (2018) compararam a capacidade
de adsor¢ao do nitrogénio amoniacal entre biocarvées produzidos a partir de espigas
de milho, sendo um deles ativado quimicamente com H3PO4 e com NaOH, e o outro
sem ativacado. De acordo com os autores, para o biocarvao modificado quimicamente
a capacidade de adsorgao foi de 17,03 mg g-!, enquanto para o ndo ativado foi de
apenas 2,05 mg g™

Assim, conforme apresentado na literatura técnica especifica, residuos
solidos urbanos e agroindustriais sdo materiais promissores para a produgao de
biocarvao, pois sdo abundantes, de facil obtengao, ambientalmente sustentaveis e de
baixo custo (HUANG et al., 2018). Além disso, estdo associados a grande potencial
para a remogéao de nitrogénio amoniacal de solu¢des aquosas (PRADO, 2018; XUE
et al., 2019).

2.5.1 Biocarvao de casca de laranja

A producgao de biocarvao pode ser considerada como alternativa atrativa para
0 aproveitamento e valorizagdo de residuos sélidos urbanos e agroindustriais. Entre
as diversas matérias-primas existentes, as cascas de laranja apresentam-se como
biomassa de baixo custo, prontamente disponivel e abundante em diversos paises,
com destaque para o Brasil.

O Brasil € o maior produtor de laranjas do mundo desde a década de 1980 e,
no ano de 2017, a producao foi de 17,5 milhées de toneladas. Apesar de as laranjas
serem abundantes em todo o pais, o estado de Sdo Paulo é responsavel por 76,5%
da producéo, seguido por Minas Gerais e Parana (IBGE, 2017). O suco de laranja é o
principal produto desta fruta, abrangendo cerca 70% do montante colhido, sendo que
0 pais é o responsavel por mais de trés-quartos da produgdo mundial (USDA, 2019).

O residuo gerado apos a extragado do suco, denominado bagaco, representa
cerca de 50% da massa da fruta in natura e apresenta-se na forma de cascas (60 a
65%), polpa (30 a 35%) e sementes (0 a 10%) (CYPRIANO et al., 2018). Este residuo

€ constituido de 80% de agua e 20% de material seco contendo agucares, celulose,
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hemicelulose, pectina, lignina e D-limoneno (BALU et al., 2012). As composi¢des

quimicas, aproximada e elementar, da casca de laranja sao apresentadas nos

Quadros 5 e 6.

QUADRO 5 - COMPOSICAO QUIMICA APROXIMADA DA CASCA DE LARANJA (Citrus Sinensis L.)
EM PORCENTAGEM DE MASSA SECA

Compostos _ Referéncia _
Marin et al. (2007) Rivas et al. (2008)
Cinzas 2,56 3,50
AcuUcares 9,57 16,9 (AS)
Gorduras 4,00 1,95 (%)
Proteinas 9,06 6,50
Flavonoides 4,50 -
Pectina 23,02 42,5
Lignina 7,52 0,84
Celulose 37,08 9,21
Hemicelulose 11,04 10,5

Nota: AS - agucares soluveis; * - D-limoneno representa aproximadamente 95%

FONTE: a autora (2020)

QUADRO 6 - COMPOSICAO QUIMICA ELEMENTAR DA CASCA DE LARANJA (Citrus Sinensis L.)

Parametros - Referéncias -
Rivas et al. (2008) Siles et al. (2016)
] pH nd 3,42
Acidos VO|’aT[eIS (mg acido ) 1950
acético/kg)
Umidade (%) - 79,83
Sdlidos totais (%) - 20,17
Solidos minerais (%) - 0,87
Sdlidos volateis (%) - 19,31
DQO (mg O2/g M.S.) - 1085
NTK (mg N/g M.S.) - 12,24
Pt (mg P/g M.S.) - 1,18
K (mg/kg M.S.) 8297 -
Ca (mg/kg M.S.) 5457 -
Mg (mg/kg M.S.) 827 -
Na (mg/kg M.S.) 506 -
Mn (mg/kg M.S.) 4,60 -
Fe (mg/kg M.S.) 15,1 -
Al (mg/kg M.S.) <105 -
Cr (mg/kg M.S.) <10 1,6
Cd (mg/kg M.S.) - 4,9
Cu (mg/kg M.S.) 6,00 <1,0
Ni (mg/kg M.S.) <20 6,1
Pb (mg/kg M.S.) - <1,0
Zn (mg/kg M.S.) 4,95 4,5
C (%, M.S.) 45,1 44,33
N (%, M.S.) 1,04 0,76
H (%, M.S.) 5,95 5,90
O (%, M.S.) 44 .4 46,33
S (%, M.S.) 0,00 0,11

Nota: M.S. — matéria seca; NTK — nitrogénio total Kjeldhal; Pt — fosforo total

FONTE: a autora (2020)
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Em escala industrial, € usual a transformagéo do bagaco de laranja em pellets
destinados a racao animal. Apesar deste procedimento ndo ser lucrativo para as
empresas, € uma forma de minimizar a disposi¢ao do elevado volume de residuo de
laranja em aterros sanitarios (CYPRIANO et al., 2018). Para menores produtores,
além do envio aos aterros sanitarios, € comum o simples descarte em terrenos baldios,
utilizagdo do residuo in natura para composicao de ragao para gado e até mesmo a
queima (REZZADORI et al., 2012).

Outras alternativas para a disposicao final destes residuos seriam a
compostagem e a biodigestdo, entretanto, ndo sado opg¢des consideradas viaveis
devido a elevada acidez caracteristicas das frutas citricas (MARTINEZ et al., 2018).
Além disso, diversos estudos relatam o comprometimento da produgéo de biogas
relacionado a presencga da substancia D-limoneno, principal éleo essencial da laranja,
que esta associada a caracteristica de toxicidade aos microrganismos (KOPPAR e
PULLAMMANAPPALLIL, 2013; WIKANDARI et al., 2015; MARTINEZ et al., 2018).

Neste contexto, a pirdlise pode ser considerada como uma forma de agregar
valor comercial e ampliar a potencialidade de usos do residuo da producéo de suco
de laranja. Além disso, a transformacdo em biocarvao pode facilitar o transporte, o
armazenamento e o manuseio deste biossoélido (SIAL et al., 2019). Adicionalmente,
componentes presentes em elevado teor na casca de laranja, tais como celulose,
pectina, hemicelulose e lignina, possuem varios grupos funcionais polares, incluindo
acidos carboxilicos e compostos fendlicos, associados a remogao de cations (FENG
e GUO, 2012; GONEN e SERIN, 2012; AMIN et al., 2019b).

O biocarvéao produzido a partir de cascas de laranja tem sido estudado para a
adsorcao de diferentes espécies metalicas, como cadmio (TRAN et al.,, 2016b),
chumbo (MIRELES et al., 2019), cobre (AMIN et al., 2019a) e niquel (AMIN et al.,
2019b). A capacidade de adsorgdo de metais tem sido atribuida principalmente as
interagbes eletrostaticas e as interagdes com os grupos funcionais do biocarvéao.
Dessa forma, o biocarvao de casca de laranja pode apresentar capacidade de
adsorcéo do ion aménio (NH4*). Adicionalmente, o biocarvao de casca de laranja tem
sido utilizado para adsorc¢éo de fosfato (CHEN et al., 2011), corantes (BEDIAKO et al.,
2020) e farmacos (BELLO et al., 2020), além de compostos organicos como a naftalina
(CHEN e CHEN, 2009) e herbicidas (PANDIARAJAN et al., 2018) (QUADRO 7).
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QUADRO 7 - ADSORCAO EM BATELADA DE DIFERENTES ADSORVATOS EM BIOCARVAO DE
CASCA DE LARANJA

Adsorvato | Pirdlise | Ativagdo Meio Q’“a’f1 AZS Ff1 VIP_1 Referéncia
(mgg”’) | (m?g”) | (cm’g”)
Cloreto
o ferroso e | Solugéo
(FF?SZT;’ 53?6% cloreto | sintéticade | 0512 | 516 | 0,0592 Ch(ggﬁ)a"
férrico ortofosfato
(AP)
Solugéo
Chumbo 300°C | Sem sintética de 1111 89 ) Mireles et al.
(Pb2*) por 1h | ativagdo | nitrato de ’ ’ (2019)
chumbo
Solugéao
Corante o sintética .
alaranjado | A00°C | Cloreto o endo | 1077,11 | 14395 | 0,331 | Bediakoet
de metila por 1h | de zinco alaraniado al. (2020)
)
de metila
o Acido Solugao de
2%:5[{?23? p50?q gh fosforico | ibuprofeno 49,30 - - B(?g?)zeé)al.
’ (AP) e etanol
Hidréxido | Solugao
e 700°C | de sintética Pandiarajan
Herbicida por 1h | potassio | contendo 574,71 592,47 0,242 et al. (2018)
(AP) herbicida
) Solugao
. 700°C | Acido sintética Chen e Chen
Naftalina por 6h | cloridrico | contendo 80,80 201 0,0350 (2009)
naftalina
Solugéo
Cadmio 700°C | Sem sintética de 114.69 ) ) Tran et al.
(Cd) por 6h | ativacdo | nitrato de ’ (2016b)
cadmio
Solugéo
Cobre 800°C | Sem sintética de 7299 ) ) Amin et al.
(Cu?) por 3h | ativagdo | sulfato de ’ (2019a)
cobre
Niquel 800°C | Sem Solugao 1048,9 Amin et al.
(N2*) por3h | ativagao | Sintéticade | 555,00 a - (2019b)
niquel 1073,5

Nota: Qmax — Capacidade maxima de adsorgéo; AP — antes da pirdlise; (*) acido 2 4-cloro-2-metilfenoxi
propidnico
FONTE: a autora (2020)

Apesar da versatilidade do biocarvao produzido a partir de residuos de laranja
como material adsorvente, poucos estudos tém analisado a capacidade de adsorcéo
de nitrogénio amoniacal. Contudo, trés artigos publicados foram encontrados até o
momento e apresentaram resultados promissores, incluindo Xue e colaboradores
(2019), Feitosa e colaboradores (2019) e Hu e colaboradores (2020). Nestes estudos,
resultados obtidos para a capacidade maxima de adsorgao do ion aménio foram, 4,13
mg g, 15,50 mg g’ e 4,71 mg g™, respectivamente. Informagdes complementares

sobre estes estudos sao apresentados no Quadro 8.
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QUADRO 8 - ADSORGCAO EM BATELADA DE NITROGENIO AMONIACAL EM BIOCARVAO DE
RESIDUOS DE LARANJA

. - R = Qmax ASE VTP A
Biomassa | Pirdlise | Ativagao Solugéao (mg g™) m2g") | (cm®g™ Referéncia
Mix de
cascas de sintética

i (o]

laranja, de | 300°C | Sem | 4o oreto 413 15026 | 1636 | ‘ueetal

abacaxi e por 4h | ativacao d N (2019)
e amonio

de cana de

agucar

S —
Bagacos 400 S € | sem sintetica 15,50 e Feitosa et
: 600°C o« de cloreto - -
de laranja ativacao N 10,17 al. (2019)
por 1h de ambnio
o sintética

Cascasde | 300°C | Sem |0 oreto | 4,71 0,55 | 00017 | Huetal

laranja por 2h | ativacéo d N (2020)
e aménio

Nota: Qmax — Capacidade maxima de adsorcéo; ASE — area superficial especifica; VTP — volume total
de poros

FONTE: a autora (2020)
Assim, a utilizacdo de biocarvdo de casca de laranja para a adsor¢ao de

nitrogénio amoniacal emerge como alternativa viavel e atrativa para a reinsergao de

residuos na cadeia produtiva.

2.5.2 Biocarvao e a economia circular

O conceito de economia circular (EC) ainda n&o possui uma definicao precisa
e definitiva, contudo, tem sido fortemente disseminado como um “sistema industrial
restaurativo e regenerativo por intensao e design” (MACARTHUR, 2015). Este modelo
busca possibilitar a simbiose entre setores industriais, de forma que os residuos de
um setor sejam considerados como insumos para outros, resultando no fechamento
de ciclos produtivos (MIRABELLA et al., 2014). Adicionalmente, a EC pode ser
considerada como uma estratégia que objetiva enfrentar os desafios da escassez de
recursos e do tratamento dos residuos, em oposicdo a logica de exploragao-uso-
descarte, enfatizada pelo sistema econémico linear (HOMRICH et al., 2018).

As ideias e ideais relativos ao conceito de EC nao sao recentes e podem ser
encontrados em literatura dos Séculos 18 e 19. Contudo, a tematica passou a ganhar
maior embasamento entre os anos 1970 e 1990, juntamente com os movimentos
ambientais, a politica dos 3R (reduzir, reusar e reciclar) e maior atengao destinada ao
gerenciamento de residuos solidos. Apesar disso, foi no periodo entre 1990 e 2010
que a EC recebeu proeminéncia e passou a estar associada as abordagens
apresentadas pela ecologia industrial, cradle-to-cradle (do ber¢co ao bergo),
biomimética e logistica reversa, as quais, de modo geral, almejam uma economia livre

de residuos e em maior harmonia com a natureza (HOMRICH et al., 2018; REIKE et
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al., 2018). Consequentemente, a EC tem recebido atencéo crescente, com destaque
para os ultimos 5 a 10 anos, tanto nos ambitos académico e corporativo quanto na
elaboragao de politicas publicas (REIKE et al., 2018).

Cabe salientar que existe forte relagao entre a EC e a necessidade de praticas
de gestao e gerenciamento de residuos sélidos mais eficientes e sustentaveis. Nesse
contexto, a producdo de biocarvdo a partir de residuos pode atuar como uma
ferramenta de transigdo para um formato econdmico mais circular, tendo em vista a
contribuicdo para a minimizagao de residuos ou a sua transformacdo em produtos
com valor agregado, os quais podem ser reinseridos em diferentes ciclos produtivos.

Como abordado anteriormente, o biocarvao contribui para a redugao da
emissdo de gases de efeito estufa, pois retarda o processo de decomposi¢cado que
ocorreria rapidamente com a biomassa in natura (STEINER, 2008). Esse biossélido
atua como melhorador de solo, devido ao favorecimento da atividade microbiana,
enriquecimento em carbono, redug¢ao da densidade do solo, diminuigdo da lixiviagao
de nutrientes, aumento da retencéo de agua e da entrada de ar (BATISTA et al., 2018).
Além disso pode ser utilizado como adsorvente de inumeros contaminantes presentes
na agua e em efluentes (AHMAD et al., 2014). Outras finalidades incluem o uso
destinado ao crescimento de biofilme microbiano (LU et al., 2020), a incorporagao em
digestores anaerdbios, visando ao aumento da produgao de metano (MAINARDIS et
al., 2019), e a producéo de baterias e supercapacitores (SHEN et al., 2019).

Adicionalmente, quando o biocarvao é utilizado como material adsorvente, é
necessaria uma nova etapa de reinsergcdo na cadeia produtiva, tendo em vista que o
processo de adsorgao nao ocasiona a degradagdo do adsorvato. Dessa forma, o
adsorvente saturado deveria, quando possivel, ser regenerado e o adsorvato
recuperado ou degradado, utilizando-se processos térmicos, quimicos ou
microbiolégicos. Por outro lado, quando o adsorvato alvo € um nutriente, o biocarvéo
saturado poderia ser diretamente aplicado no solo e atuar como biofertilizante (FANG
et al., 2020; ACEVEDO-GARCIA et al., 2020).

2.5.2.1 Reutilizagao do biocarvao apés adsorgdo como biofertilizante nitrogenado

O nitrogénio € um macronutriente essencial para o crescimento e
desenvolvimento de plantas, atuando na formacédo de proteinas e influenciando
diretamente o potencial produtivo da cultura. Espécies folhosas e de ciclo curto, em

especial, demandam alta disponibilidade deste nutriente. No solo, cerca de 95% do
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nitrogénio é encontrado na forma orgénica. Contudo, para as plantas, as principais
fontes de assimilag&o de nitrogénio s&o as formas inorganicas aménio (NH4") e nitrato
(NO3). O NH4* pode ser diretamente utilizado, enquanto o NO3  necessita ser
primeiramente reduzido ao ion aménio (LI et al., 2013; SILVA, 2017).

Para atender as necessidades fisioldgicas das plantas e potencializar a
producdo mundial de alimentos, adotou-se o uso massivo de fertilizantes. A
manufatura de fertilizantes nitrogenados expandiu rapidamente devido a
comercializagdo do processo Haber-Bosch, que converte gas nitrogénio (N2) em
amonia (NHs). A partir de uma extensao deste processo, com a reagao de NH3 com
COg2, sob pressao e a elevadas temperaturas, possibilitou-se, também, a producao de
ureia (CO(NH2)2). A ureia compde cerca de 60% dos fertilizantes nitrogenados
utilizados mundialmente e &, de modo geral, hidrolisada por enzimas no solo
previamente a assimilagcao pelas plantas, na forma de NH4* (LI et al., 2013; GLIBERT
et al., 2014; CHOJNACKA et al., 2020).

A alta mobilidade dos compostos nitrogenados no sistema solo-planta e a
variedade de rotas de dispersao de nitrogénio para o ambiente, resulta em um elevado
potencial de perda do nitrogénio contido no fertilizante aplicado. Assim, a quantidade
de nutriente restante, em muitos casos, € insuficiente para as plantas e novas
aplicagoes de fertilizante tornam-se necessarias (GLIBERT et al., 2014; CHOJNACKA
et al., 2020). A volatilizacdo de aménia e a lixiviagao e desnitrificagao do nitrato podem
acarretar na conversdo em oxido nitroso (N20), gas do efeito estufa, com potencial de
aquecimento global de cerca de 310 vezes o do CO:2 (SIAL et al., 2019). A lixiviagao
da ureia, do amoénio e do nitrato também esta associada a eutrofizacdo de corpos
aquaticos. Este processo de enriquecimento de nutrientes acarreta no crescimento de
algas, reducao de taxas de oxigénio dissolvido e reducao da biodiversidade (GLIBERT
et al., 2014; CHOJNACKA et al., 2020; SIAL et al., 2019; SHARKAWI et al., 2018).

Assim, é necessaria a exploracdo de alternativas mais sustentaveis, que
possibilitem a redu¢cdo da manufatura de fertilizantes convencionais e que atenuem
as perdas de nitrogénio por lixiviagdo e volatilizagcdo. Tendo em vista que compostos
nitrogenados sao encontrados em abundancia na natureza e em efluentes de origem
antropogénica, uma oportunidade para a incorporagdo dos conceitos da economia
circular é a recuperacao e reciclagem destes nutrientes por meio da producgéo de
biocarvao (CHOJNACKA et al., 2020). O biocarvao produzido a partir de matéria-prima

abundante em nitrogénio, ao ser utilizado na agricultura, pode atuar como fertilizante
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nitrogenado, além de contribuir para a retencdo dos fertilizantes convencionais
(CHOJNACKA et al., 2020). Contudo, a utilizagao prévia do biocarvdo em processos
de adsorg¢ao de compostos nitrogenados pode acentuar a sua eficacia como fonte de
nitrogénio para plantas (TAGHIZADEH-TOOSI et al.,, 2012; TAN et al., 2015;
SHARKAWI et al., 2018).

Taghizadeh-Toosi e colaboradores (2012) produziram biocarvao a partir de
lascas de pinus (Pinus radiata) sob diferentes temperaturas (300°C, 350°C e 500°C)
e 0 enriqueceram com nitrogénio amoniacal pela exposicdo a amoénia (adsorgéo
soélido-gas), tendo sido obtidas concentragcdes de nitrogénio total de 7,8 mg g1 a 10
mg g™'. Os autores avaliaram a estabilidade do N-NH3 ao ar e a sua biodisponibilidade
quando aplicado ao solo. Para avaliar a estabilidade, o biocarvao foi submetido a um
fluxo de ar de 0,65 m s™! por 12 dias, tendo sido observado que nao houve redugéo
significativa da concentracdo de nitrogénio total. O estudo referente a
biodisponibilidade, com duragao de 25 dias, foi conduzido por meio da adi¢cao de
biocarvao n&do-enriquecido e enriquecido com nitrogénio a vasos contendo solo silto-
argiloso (1 g biocarvao para 50 g de solo), nos quais foram plantadas sementes de
gramineas (Lolium perenne L.). Os autores observaram que os rendimentos das
folhas e raizes, assim como a assimilagao de nitrogénio pelas plantas, foram maiores
para os tratamentos que receberam o biocarvao apds o processo de adsorgao.
Também foi observado que este material apresenta potencial de atuar como
fertilizante nitrogenado de liberacéo lenta.

Similarmente, Sharkawi e colaboradores (2018) também produziram um
biocarvao enriquecido com nitrogénio e avaliaram seu desempenho como fertilizante
de liberagao lenta. O biocarvao foi preparado a partir de cascas de arroz, pirolisadas
a420°C por 1 h, e pulverizado. Posteriormente, acido fosférico (HsPOa) foi incorporado
ao adsorvente e a mistura foi colocada em um recipiente fechado, no qual foi inserido
NHs (adsorgéo sdlido-gas). O biocarvao impregnado com fésforo e nitrogénio foi
adicionado a vasos contendo solo arenoso, nos quais foram plantadas sementes de
couve-japonesa (Brassica rapa var. perviridis). Como controle, uma parcela dos vasos
recebeu fertilizante nitrogenado comercial de fosfato de amonio. Apds 45 dias da data
de semeadura, os autores observaram que o tratamento com biofertilizante resultou
em liberagcao gradual e consistente do nitrogénio, além de menor perda por lixiviagao
em relagéo ao fertilizante comercial. Também foi observado que o uso do biocarvao

promoveu maior assimilagado de nitrogénio pelas folhas, além de terem sido obtidos
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melhores resultados de concentragao de clorofila, area de folha e massa fresca do
que no tratamento com fertilizante comercial.

Adicionalmente, Cai e colaboradores (2016) avaliaram o comportamento de
dessor¢cdo de NHs4* dos biocarvbes produzidos a partir de residuos agricolas,
pirolisados por 5 h a temperaturas de 200°C, 300°C, 400°C e 500°C. Os biocarvoes
foram submetidos a adsor¢cdo de nitrogénio amoniacal proveniente de solugéo
sintética de sulfato de amdnio. Foram realizados 3 ciclos de dessorcao por meio da
substituicdo de parte do volume sobrenadante por uma solu¢cdo tampao de mesmo
volume. Os biocarvoes produzidos nas menores temperaturas (200°C e 300°C)
resultaram em menores capacidades de dessorcao (10%), indicando forte afinidade
adsorvente-adsorvato. Em contrapartida, os adsorventes pirolisados a 500°C
resultaram nas maiores taxas de liberacdo de NH4" (40% a 60%). Os autores
concluiram que os biocarvoes submetidos ao processo de adsorcdo possuem
potencial de serem aproveitados como fertilizante nitrogenado de liberacao
prolongada e que a temperatura de pirdlise pode ser um parametro importante para a
producao do biofertilizante.

Assim, o biocarvao submetido a adsor¢ao de N-NHzs proveniente de solugdes,
tanto aquosas quanto gasosas, pode vir a ser utilizado como alternativa aos
fertilizantes convencionais. Contudo, os biocarvdes utilizados para remover nutrientes
de solugbes complexas, como o lixiviado de aterro sanitario, as quais podem conter
metais potencialmente toxicos e compostos organicos diversos, devem ser avaliados
com cautela (TAN et al., 2015). A toxicidade do biocarvao e a biodisponibilidade do
nitrogénio podem ser avaliadas por meio de testes com diferentes tipos de solos e
plantas. Dessa forma, além do reaproveitamento de residuos e do tratamento de
efluentes, o biocarvao pode contribuir com o retorno do nitrogénio amoniacal ao ciclo

do nitrogénio.
2.6 CONSIDERACOES SOBRE O ESTADO DA ARTE

Com base na revisao da literatura apresentada, estudos sobre a necessidade
de remocao do nitrogénio amoniacal presente no lixiviado de aterros sanitarios tém
sido conduzidos ha mais de 50 anos. Quando esse efluente é tratado por meio de
processos biolégicos, a elevada concentracdo de compostos nitrogenados pode

acarretar em toxicidade e comprometimento do sistema. Adicionalmente, o
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langamento de aguas residuarias ricas em nitrogénio em corpos hidricos é fortemente
associado ao processo de eutrofizacao.

Diversas tecnologias tém sido investigadas para o tratamento de lixiviado,
incluindo a adsorcdo. A utilizagdo de materiais adsorventes para a remogao de
nitrogénio amoniacal tem sido considerada eficiente, facil de manusear e de baixo
custo, ainda que o ultimo seja fortemente associado ao tipo de material adsorvente
empregado. Entre a variedade de adsorventes, destacam-se as vermiculitas, zedlitas,
carvoes ativados e biocarvoes com e sem ativacido. Estudos sobre a adsorcao de
nitrogénio amoniacal utilizando biocarvao s&o consideravelmente mais recentes.
Segundo pesquisa realizada na base de dados Web of Science, com os termos
“biochar’, “adsorption or removal’ e “ammonium or ammonia”, o numero de trabalhos
publicados totaliza 407, os quais abordam revisdes sobre o tema, influéncia das
condicdes de produgdo, caracterizagcbes e experimentos em batelada, com solugdes
sintéticas e reais. Desses estudos, apenas 15 foram exibidos inserindo o termo
‘leachate” na pesquisa, entretanto, ndo sido todos os trabalhos que avaliaram
exatamente a remocé&o de nitrogénio amoniacal a partir de lixiviado de aterro sanitario
por adsor¢ao em biocarvao.

Uma caracteristica que destaca o biocarvao perante os demais materiais
adsorventes, € a possibilidade de ser produzido a partir de residuos solidos urbanos
e agroindustriais, atuando na valorizagdo e reaproveitamento de residuos, conforme
preceitos da economia circular. De acordo com o levantamento de dados realizado,
ao utilizar as palavras “biochar’ e “circular economy”, cerca de 81 estudos associaram
a producao de biocarvao a este modelo econdmico mais sustentavel. Além disso, a
aplicagao do biocarvao apos adsorcao de nitrogénio amoniacal pode ser considerada
como uma fonte alternativa a producéao e aplicacao convencional de fertilizante, além
de todos os beneficios da aplicagao de biocarvao no solo, como enriquecimento com
carbono, aumento da atividade microbiana, retencdo de agua e diminuicdo da
lixiviacdo de nutrientes. Apesar de essa linha de pesquisa ainda ser incipiente, com
poucos estudos com foco no uso do biocarvao como biofertilizante nitrogenado, nota-
se uma tendéncia crescente no numero de publicagdes por ano, com destaque para
o periodo de 2018 a 2020.

Assim, tendo como base os resultados promissores encontrados na revisao
da literatura realizada, o presente trabalho buscou contribuir cientificamente com uma

abordagem sinérgica acerca do uso e reaproveitamento do biocarvao, englobando sua
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producao a partir de residuos agroindustriais, sua utilizagdo como material adsorvente
para a remogao de nitrogénio amoniacal e sua aplicagdo no solo como biofertilizante

nitrogenado.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

As cascas de laranja (Citrus sinensis L. Osbeck) utilizadas neste estudo foram
obtidas em um hortifrati, localizado na Regidao Metropolitana de Curitiba, o qual tem
como uma de suas principais fontes de renda, a comercializacdo de suco de laranja.
Em meédia, sdo comercializados 150 Lsuco de laranja por dia, resultando em cerca de 300
Kgresiduos por dia, majoritariamente constituidos por cascas. Atualmente, o residuo

produzido é simplesmente descartado e colocado para disposicao em aterro sanitario.
3.2 PREPARACAO E PRODUCAO DO BIOCARVAO

Preliminarmente, as cascas coletadas passaram por processo manual de
higienizacéo para separagao do bagacgo e das sementes. Posteriormente, as cascas
de laranja foram cortadas em pequenos pedagos, por meio de um cortador com grade
de 8 mm por 8 mm, e pesadas. Para a remogao de impurezas que estivessem
aderidas a superficie, 0 material cortado foi lavado trés vezes com agua de torneira e
duplamente enxaguado com agua deionizada.

O excesso de agua foi retirado e as cascas de laranja foram divididas em
quatro lotes. Cada lote foi seco em estufa a 105°C, por 24 horas (MIRELES et al.,
2019). Posteriormente, os lotes foram reunidos, para uniformizacdo do teor de

umidade, e secos até massa constante. Este processo é apresentado na Figura 9.

FIGURA 9 - PROCESSO DE PREPARO E SECAGEM DAS CASCAS DE LARANJA

[Matéria-prima] [Higienizagéo] [ Corte ] [ Lavagem ] [ Secagem ]

Biomassa in natura Remog&o de bagago 8 mm x 8 mm Remocgé&o de Estufa: 105°C; 24h
e sementes impurezas

FONTE: a autora (2020)
A massa do material seco foi determinada e a umidade quantificada (Equagéao

10).

3 _ MO - MCL
Teor de umidade (%) = )X 100 (10)
0
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em que:
M, = massa inicial das cascas de laranja (g);
M., = massa seca das cascas de laranja (g).

Para a producdo do biocarvao, fragcbes de 50g de cascas secas foram
colocadas em cadinhos de porcelana (TRAN et al., 2016b), os quais, posteriormente,
foram envoltos em papel aluminio para reduzir o contato com o oxigénio (HU et al.,

2020), conforme Figura 10.

FIGURA 10 - PREPARAGAO DAS CASCAS DE LARANJA SECAS PARA A PIROLISE

FONTE: a autora (2020)

O tratamento térmico por pirélise foi realizado em forno mufla (marca Coel,
cod. GMP-2), nas temperaturas de 400°C e 600°C, com tempo de residéncia de 1
hora, de acordo com a metodologia descrita por Feitosa e colaboradores (2019). Para
as duas temperaturas, a pirélise foi do tipo lenta, com taxa de aquecimento de 10°C
por minuto, a partir de 100°C. Os biocarvoes pirolisados a 400°C foram nominados
BC400 e os pirolisados a 600°C, BC600.

O rendimento de cada biocarvao foi determinado por meio da Equacgéao 11.

Rendimento (%) = (Mgc/Mc;) % 100 (11)
em que:
Mg = massa seca de biocarvéao (g).

Para os experimentos preliminares, uma fracdo de cada um dos biocarvoes
produzidos, a 400°C e a 600°C, foi macerada com gral e pistilo até a obtencao de po,
e peneirada em peneira com malha de 450um. O restante do material foi mantido em
granulos, sem moagem e sem peneiramento. Isto €, na mesma configuragdo das
cascas secas de laranja, porém, com leve redugao das dimensdes devido a pirdlise.
A parcela pulverizada foi denominada BC400P e BC600P, enquanto a granular,
BC400 e BC600 (FIGURA 11).

Além disso, uma parcela de cada configuragao foi submetida a processos de
ativagdo quimica, acida e basica, conforme Figura 12. A ativagdo quimica foi

inicialmente realizada com solu¢gdes 1M HCIl e 1M KOH na propor¢cado de 1g de
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adsorvente para 5mL de solucdo. As amostras de biocarvao permaneceram em
contato com a solugao por cerca de 16 horas. Para remover residuos de KOH e HCI
nos biocarvoes ativados, apds a etapa de ativagao, os biocarvdes foram lavados com
agua deionizada, neutralizados com solugéo 0,1M de KOH ou 0,1M HCI, conforme o
caso, e secos a 105°C, por 24h. Para possibilitar a avaliacdo do efeito da ativagao na
capacidade de adsorcao dos biocarvdes produzidos, parte do biocarvao foi mantida
sem tratamento quimico. Para a nomenclatura, os biocarvdes ativados com acido

receberam o sufixo A, enquanto aos ativados com base foi adicionado o sufixo B.

FIGURA 11 — ETAPAS DA PRODUCAO DOS BIOCARVOES DE CASCA DE LARANJA

A

BC400P e BCG00OP

Nota: (a) Pirdlise dos biocarvées em forno mufla a 400°C e 600°C por 1 hora, com taxa de aquecimento
de 10°C min-'; (b) biocarvbes apds pirdlise; (c) BC400 e BC600 mantidos em granulos; (d) BC400P e
BC600P pulverizados

FONTE: a autora (2020)

FIGURA 12 - BIOCARVOES PRODUZIDOS

Pirolise a Pirolise a
400°C 600°C

Granular Pulverizado Granular Pulverizado

(BC400) (BC400P) (BC600) (BCB00P)
Ativacao Ativagao Ativagao Ativacao Ativacao Ativagao Ativacao Ativagao

acida basica acida basica acida basica ’ acida basica
(BC400A) (BC400B) (BC400PA) (BC400PB) (BCB00A) (BC600B) (BCBOOPA) (BC600OPB)
Sem Sem Sem Sem
ativagao ativagao ativagao ativagao
(BC400 BC400P BC600 BC600P

FONTE: a autora (2020)

Visando identificar a possibilidade de influéncia do 6leo essencial da laranja
(D-limoneno) sobre a capacidade de adsorgao, adicionalmente, foi produzido um

pequeno lote de biocarvao a partir de 50g de cascas com teor reduzido desta
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substancia. Para tal, um béquer contendo cerca de 105g de cascas de laranja secas
e 800 mL de agua deionizada foi aquecido em chapa, a temperatura de 80°C, por 1
hora. Em seguida, as cascas foram repetidamente lavadas com agua deionizada.
Posteriormente, as cascas foram secas em estufa, a 105°C, por 24 horas,
aproximadamente, e a pirdlise foi realizada conforme procedimento adotado para o
BC400. O biocarvao produzido nesta etapa foi denominado BC400D.

3.3 SOLUGCAO DE NITROGENIO AMONIACAL

Para cada experimento de adsorcéao realizado, uma solucao estoque de 1000
mg L' de nitrogénio amoniacal (N-NH4*) foi preparada a partir da solubilizagdo de
3,829 de cloreto de amdnio (NH4Cl — massa molar de 53,49 g mol-'), marca Synth, em
1 litro de agua deionizada. Para a redugéo do teor de umidade, o reagente foi seco

em estufa, na temperatura de 105°C, por 2 horas.
3.4 METODO ANALITICO

Para quantificar o nitrogénio amoniacal (N-NHs), antes e apds os
experimentos de adsorc¢édo, foi utilizado um eletrodo de ion seletivo Ammonia Gas
Sensing Electrode (n/p 35802-00, marca OAKTON), de acordo com as especificagcoes
do fabricante. Assim, uma solucdo 10M de NaOH foi adicionada a amostra, na
proporgao 1:100 (volume/volume), para garantir a total conversdo de NH4* em NH3 e,
assim, possibilitar a deteccao pelo eletrodo.

Justifica-se a utilizagdo do eletrodo de ion seletivo em fungdo da rapidez e
precisdo do equipamento, caracteristicas que nao sao afetadas pela cor e turbidez da

amostra e, também, n&o sendo necessaria destilacado prévia (OAKTON, s.d.).
3.5 ENSAIOS PRELIMINARES DE ADSORCAO EM BATELADA

Visando a identificacdo da condicdo de produgao do biocarvao (temperatura
de pirélise, tamanho de particula e modificagdo) que resulta em maior capacidade de
adsorcao; os biocarvoes produzidos foram submetidos a experimentos preliminares
de adsorcao em batelada de N-NH4™.

Os experimentos de adsorgdo foram realizados em duplicata, utilizando
agitador orbital (marca Tecnal, modelo TE-420), sob velocidade constante de 100 rpm
e temperatura de 25°C. Para isso, foram utilizados frascos Erlenmeyer de 125 mL,
preenchidos com 50 mL de solugao de cloreto de aménio (500 mg L") e 1g de material

adsorvente, conforme Figura 13.
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FIGURA 13 - ENSAIOS DE ADSORGCAO EM BATELADA

Solugéo
padrao

Biocarvao

Agitador orbital

- 4 - ] -
b 2 ] 1 i ‘“” “:‘lt I\ ¥
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FONTE: a autora (2020)

A capacidade de adsorcao dos diferentes biocarvoes foi avaliada de acordo
com as concentracdes iniciais e finais das solugdes, por meio da Equacao 12. As
concentracdées foram determinadas pelo método do eletrodo de ion seletivo
(OAKTON), conforme mencionado anteriormente.

(Co—Cr)V
q=——7>— (12)

mg
em que:
C, = concentragao inicial de N-NHs na solugdo (mg L);
C; = concentragao final de N-NHs na solugao (mg L™);
q = quantidade de N-NH3s adsorvido (mg g™);
V' = volume da solugao (L);
m; = massa seca de biocarvao (g).

A configuragao de temperatura, granulometria e ativagao acida ou basica, que
resultou no biocarvdo com maior capacidade de adsorgao de nitrogénio amoniacal,
foi, adicionalmente, submetida a novas condi¢gdes de ativagao. Para tal, foi avaliado o
efeito do aumento da concentragao de acido ou base, alterando de 1M para 3M, 5M e
7M. Posteriormente, a molaridade que resultou em maior capacidade de adsorcao foi
novamente avaliada, entretanto, com diferentes volumes de solucdo, resultando em

alteracdo da razao solido-liquido (FIGURA 14).
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FIGURA 14 - EFEITO DA CONCENTRACAO E DA RAZAO DA SOLUGAO DE ATIVAGCAO

Biocarvdo com maior capacidade
de adsorcédo de N — NH;
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FONTE: a autora (2020)

3.6 CARACTERIZAGAO DO BIOCARVAO

As caracteristicas de um biocarvao podem variar significantemente de acordo

com a matéria-prima utilizada, as condi¢gdes de pirdlise, as modificacbes em sua
superficie, entre outros fatores (KUMARATHILAKA et al., 2015). Dessa forma, a etapa

de caracterizagdo dos biocarvoes por meio de analises fisico-quimicas € essencial

para a compreensao dos mecanismos de adsorcao envolvidos, tendo sido conduzida

conforme apresentado no Quadro 9.

QUADRO 9 - ANALISES PARA CARACTERIZAGAO DOS BIOCARVOES

Analise/Método

Materiais

Descrigao

Analise
granulométrica

Biocarvao sem ativagdo com a maior capacidade
de adsorgao

Determinacéao da
granulometria

pH

Casca seca de laranja, BC400, BC600 e
biocarvao com a melhor capacidade de adsorcéo

Determinacao do pH

Ponto de carga
zero (PC2)

Casca seca de laranja e biocarvao com a melhor
capacidade de adsorcéo

Determinacéao da carga
superficial dos materiais

Microscopia
eletrbnica de
varredura (MEV)

Casca seca de laranja, BC400, BC600, biocarvao
com a melhor capacidade de adsorgéo e
biocarvao apds adsorgéo

Caracterizagao da
morfologia dos materiais

Espectroscopia por
dispersao de raios
X (EDS)

Casca seca de laranja, BC400, BC600, biocarvao
com a melhor capacidade de adsorgéo e
biocarvao apos adsorgao

Analise elementar da
superficie dos materiais

Espectroscopia no
infravermelho
(FTIR)

Casca seca de laranja, BC400, BC600, biocarvao
com a melhor capacidade de adsorgéo e
biocarvao apos adsorgao

Identificagdo dos grupos
funcionais dos materiais

Espectroscopia
Raman

BC400 e BC600

Identificagdo dos grupos
funcionais dos materiais

FONTE: a autora (2020)
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3.6.1 Analise granulométrica

O biocarvao nao ativado que apresentou maior capacidade de adsorgao foi
submetido a peneiramento com agitagcdo mecanica, tendo sido utilizadas peneiras
acopladas em sucessdo, com abertura de malha entre 9,5 mm e 1,2 mm. A
granulometria do biocarvao foi determinada pela média ponderada entre a massa
retida em cada peneira e o didmetro médio das malhas das peneiras. A analise foi

realizada no Laboratorio de Materiais e Estruturas (LAME/UFPR).

3.6.2 pH e ponto de carga zero (pHpcz)

O pH do biocarvao pode indicar a sua carga superficial sendo, também,
considerado uma propriedade importante para a sua aplicagao no solo. Isso porque
pode auxiliar na corregao do pH do solo e, por consequéncia, na sua produtividade.
Os valores de pH das cascas de laranja e dos biocarvbes BC400 e BC600, assim
como do biocarvdo com maior capacidade de adsorcao, foram determinados a partir
de uma mistura contendo 1g do biocarvdo e 20 mL de agua deionizada (1:20),
conforme metodologia descrita por Xue e colaboradores (2019).

No valor de pH da solugdo correspondente ao ponto de carga zero, o
biocarvao apresenta carga neutra. O aumento ou redugdo do pH da solugéo resultam
em predominancia de grupos funcionais negativos ou positivos, respectivamente. O
pHrcz foi determinado para os biocarvdes, com e sem tratamento, que apresentaram
as maiores eficiéncias de remocgao de nitrogénio amoniacal. A analise do pHrpcz, foi
realizada de acordo com metodologia descrita por Oliveira et al. (2010). Nesta analise,
fracbes de 0,05g do biocarvao foram adicionadas a frascos Erlenmeyer contendo
50mL de solugdo NaCl 0,1 mol L-'. O pH foi ajustado de 2 até 12, com variagdo de 1
unidade, utilizando solugdes de HCl ou de NaOH. Estas solugbes foram mantidas sob
agitacédo constante de 100 rpm, por 24 horas, na temperatura de 25°C.
Posteriormente, os valores finais do pH das solu¢cdes foram determinados e os

resultados obtidos por meio do grafico ApH versus pHinicial.

3.6.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Para caracterizar a morfologia e a superficie das cascas secas de laranjas,
dos biocarvdes pirolisados a 400°C e a 600°C e do biocarvdo que apresentou os
melhores resultados, antes e apds adsorgdo de nitrogénio amoniacal, foram
realizadas analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de espectroscopia

de energia dispersiva (EDS). As amostras foram coladas em suportes de aluminio e,
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apos a leitura do EDS, foram metalizadas com ouro para a realizagdo da microscopia
eletrdnica de varredura. Os ensaios foram realizados no Centro de Microscopia
Eletronica (CME/UFPR), utilizando um microscépio eletronico a 15kV (marca Jeol,

modelo JSM-636 OLV) acoplado a um detector de energia dispersiva de raio X.

3.6.4 Espectroscopia no infravermelho - FTIR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
possibilita a determinagdo dos grupos funcionais que compdem a estrutura dos
biocarvdes. As analises de FTIR foram realizadas em equipamento espectrofotdmetro
FTIR (Vertex 70, marca BRUKER), no Laboratério de Espectroscopia de Absorcao no
Infravermelho do Programa de Pds-Graduagdo em Quimica (PPGQ/UFPR). Foram
avaliadas as estruturas dos biocarvoes pirolisados a 400°C e 600°C, e a do biocarvao
que apresentou os melhores resultados, antes e apos adsorcdo de nitrogénio
amoniacal, bem como das cascas secas de laranjas. Para tal, as amostras secas

foram moidas e peneiradas em peneira com malha de 250 ym.

3.6.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman pode ser utilizada para avaliar a organizagao
estrutural e a aromaticidade de compostos carbonaceos, possibilitando a correlacéo
desses parametros com as diferentes temperaturas de pirdlise as quais os biocarvoes
foram produzidos (YU et al., 2018). As analises de Raman foram realizadas para os
biocarvées BC400 e BC600, para a faixa de deslocamento de 800 cm-' a 2000 cm™".

Os ensaios foram realizados no Centro de Microscopia Eletrénica (CME/UFPR).
3.7 ADSORCAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM BATELADA

O biocarvao que apresentou maior capacidade de adsorcdo nos testes
preliminares, foi submetido a novos experimentos. A finalidade destes ensaios foi
avaliar o efeito do pH da solucao sobre a adsorcao, estabelecer a cinética do processo
e obter as isotermas de adsorgao, para posterior determinagdo das caracteristicas
termodinamicas da adsorgéo de N-NH3 em biocarvao de casca de laranja. Os ensaios
de adsorcédo foram realizados no Laboratério de Engenharia Ambiental Francisco
Borsari Netto (LABEAM), do Departamento de Hidraulica e Saneamento (DHS/UFPR).

3.7.1 Efeito do pH da solugao
O efeito do pH da solugdo sobre a capacidade de adsor¢cao de N-NH3 pelo

biocarvao foi avaliado para sete valores, na faixa entre 3 e 9. Valores de pH
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extremamente baixos ndo sdo comumente encontrados em lixiviados de aterros
sanitarios, enquanto valores de pH superiores a 9 estariam associados a volatilizacao
da amébnia. No experimento, em duplicata, 2g de biocarvao foram colocados em
contato com 50mL de solugdo de NH4Cl (500 mg L), utilizando um agitador orbital

(marca Tecnal, modelo TE-420), sob velocidade constante de 100 rpm, a 25°C.

3.7.2 Determinagao da cinética de adsorg¢ao

A avaliacdo do comportamento cinético da adsor¢cdo permite a obtencao de
informacdes importantes como a taxa de adsorcao e o transporte de massa durante o
processo.

A cinética de adsorgao foi avaliada colocando-se 2g de biocarvao em contato
com uma série de solugdes (50 mL) de NH4CI (500 mg L"), as quais foram removidas
em dez intervalos de tempo pré-estabelecidos, de 10 minutos a 1440 minutos (24
horas). Para evitar problemas quanto a conversdao de NHs4* em NHs, conforme
diagrama de especiagao (FIGURA 5), o valor de pH inicial das solugdes foi 6,5, que
corresponde ao valor de pH da solucdo de NH4Cl preparada.

As analises foram realizadas em duplicata, utilizando-se um agitador orbital
(marca Tecnal, modelo TE-420), sob velocidade constante de 100 rpm, a 25°C.

A quantidade de N-NH4* adsorvida no biocarvao foi calculada por meio do
balan¢o de massa do sistema, conforme Equacéo 13.

q: =M (13)

mg
em que:
q; = quantidade de N-NH4* adsorvido no tempo “t” (mg g');
Co, = concentragao inicial de N- NH4* na solugdo (mg L™);
C: = concentragdo de N-NH4* na solugdo no tempo “t” (mg L™).
O software OriginLab foi utilizado para ajustar os modelos cinéticos de
Vermeulen (Equacdo 2), de pseudo-primeira ordem (Equacédo 4) e de pseudo-

segunda ordem (Equacéo 6) aos resultados experimentais.

3.7.3 Determinacao da isoterma de adsorg¢ao

A isoterma de adsorcdo representa a relagcdo de equilibrio entre a
concentracdo dos ions que permanecem na solugcdo e a quantidade de ions
adsorvidos na superficie do material adsorvente em uma temperatura constante. Para

tal, 2g de biocarvao foram colocados em contato com uma série de solugdes de NH4Cl
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(50 mL), em diferentes concentragdes (50 a 1000 mg L"), totalizando dez recipientes.
Os frascos contendo as solugdes, em duplicata, foram colocados em um agitador
orbital (marca Tecnal, modelo TE-420), sob velocidade constante de 100 rpm, nas
temperaturas de 15°C, 25°C e 35°C (288K, 298K e 308K). O valor do pH inicial das
solugdes foi 6,5 e o tempo de contato foi definido a partir dos resultados obtidos nos
experimentos de cinética de adsorgao.

A capacidade de adsorcdo de N-NH4* no equilibrio foi calculada por meio do
balanco de massa, conforme Equagao 14.

(CO - Ce) 4

— -0 e’ 14
qe . (14)

em que:
q. = quantidade de N-NH4* adsorvido no equilibrio (mg g);
C. = concentragado de N-NH4* na solugédo em equilibrio (mg L™).

O software OriginLab foi utilizado para ajustar os modelos de Langmuir
(Equacao 7), de Freundlich (Equacao 8) e de Sips (Equacgado 9) aos resultados

experimentais obtidos.

3.7.3.1 Determinagao das caracteristicas termodinamicas

As caracteristicas termodindmicas da adsor¢cao em biocarvdo de casca de
laranja foram determinadas por meio das isotermas de adsorg&o nas temperaturas de
15°C, 25°C e 35°C (288K, 298K e 308K). O calculo da constante de equilibrio
termodinamica (Kc) foi realizado a partir da constante de Langmuir (KL), conforme
descrito por TRAN e colaboradores (2016b). O valor de KL é dado em litros por mg e

pode ser convertido em Kc (adimensional), conforme apresentado na Equagao 15.

K; = 55,5% 1000 x 14,01 K; (15)
em que, o fator 55,5 representa o numero de moles da agua pura por litro; o fator
14,01 representa a massa molar do nitrogénio, em grama por mol; e o fator 1000 é o
valor de conversdo de g para mg.

Dessa forma, é possivel calcular a variagdo da energia livre de Gibbs (AG°)

por meio da Equacgao 16.

AG® = —RTIn(K,) (16)
em que:

R = constante universal dos gases perfeitos (8,3144 J mol-! K-1);
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T = temperatura absoluta (K).

Os demais parametros termodinédmicos, como a variagdo de entalpia (AH°) e
a variagao da entropia (AS°), podem ser determinados substituindo a Equagéo 16 na
Equacgédo 17, o que resulta na equagao de van’t Hoff (Equagao 18). A partir da
interseccéo e da inclinagao formada pela reta de van’t Hoff no gréfico In (Kc) versus
1/T, é possivel obter AH® e AS°.

AG® = AH® — TAS® (17)
—AH°1 AS°
In(Ke) = ——5+ — (18)

3.7.4 Parametros estatisticos

Para selecionar os modelos cinéticos e isotérmicos que melhor representam
os dados de quantidade de N-NH4" adsorvido obtidos experimentalmente, os valores
previstos pelos modelos avaliados foram submetidos as analises estatisticas
apresentadas a seguir.

A soma de quadrados do erro (SQE) ou soma residual dos quadrados
representa as distancias quadraticas entre os dados experimentais e os valores
ajustados pelos modelos (Equacgéo 19). Quanto menor o valor de SQE, melhor o ajuste

do modelo aos resultados experimentais.

SQE = Z(Qexp - qmod)2 (19)
i=1

em que:
n = numero de pontos amostrais;
exp = quantidade de N-NH4* adsorvido obtido experimentalmente (mg g);
dmoa = quantidade de N-NH4* adsorvido calculado pelo modelo (mg g™).

A funcéo qui-quadrado (X?), similarmente a SQE, também avalia o ajuste do
modelo por meio de analise de regressao quadratica (Equagao 20). Assim, o menor
valor de X? indica o0 modelo com maior capacidade de predicdo dos dados.

n (q q )2
X2 — exp ~ Ymod (20)
2

Qmod

Por sua vez, o erro percentual médio absoluto (EM%) representa o

afastamento médio entre os valores previstos pelo modelo e os valores obtidos
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experimentalmente (Equacao 21). Tendo em vista que o resultado é expresso em

porcentagem, este indicador pode ser considerado de facil interpretacao.

n
1 —
e N e R (21)
n Qexp

i=1

Adicionalmente, o coeficiente de determinagao (R?) indica se a curva ajustada
pelo modelo consegue explicar a variabilidade dos dados experimentais em torno da
média (Equagédo 22). Quanto melhor o ajuste do modelo aos dados, maior sera o valor
do Rz

n -—
2 _ (Qmod B Qmod)z

R* = (22)
i=1 (Qexp - C_Iexp)z

em que:
Jmoa = Média da quantidade de N-NH4* adsorvido calculado pelo modelo (mg g™*);
Jexp = Média da quantidade de N-NH4* adsorvido obtido experimentalmente (mg g™').

E possivel que, apds a avaliacdo dos resultados obtidos por meio das funcdes
erro descritas anteriormente, dois ou mais modelos se adequem de forma satisfatéria
aos dados experimentais. Assim, o critério de informac&o de Akaike (AIC) (AKAIKE,
1973) pode ser utilizado para ranquear os modelos candidatos e permitir a selegéo do
“melhor modelo”. O AIC é acrescido de uma fungao de penalidade que possibilita,
inclusive, a comparagdo entre modelos com diferentes numeros de parametros
(Equagdes 23 e 24). Contudo, quando o numero de amostras € pequeno ao ser
comparado ao numero de parametros (n/p < 40), Burnham e Anderson (2004)

recomendam a aplicagéo do AIC corrigido (AICc), conforme Equacgao 25.

AIC =nlog(a?) + 2p (23)
n Y
0_5 _ (Zi:l(qi);p U) > (24)
2p(p+1)

AlCc = AIC + (25)

— p — 1

em que:

p = numero de parametros do modelo;

ag = estimador de maxima verossimilhanga da variancia do erro;
u = estimativa da quantidade de N-NHs4" adsorvido baseada em modelo de p

parametros.
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3.8 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

3.8.1 Adsorcao de nitrogénio amoniacal de lixiviado em batelada

O lixiviado de aterro sanitario € uma solugdo de composicdo bastante
complexa, de forma que é provavel a competicdo pelos sitios ativos do biocarvao por
outros cations, por exemplo, metais alcalinos e metais alcalino terrosos. Assim, apés
todos os experimentos de adsorg¢ao realizados com solugao sintética e as analises de
caracterizagdo do biocarvdo de casca de laranja, foi possivel compreender as
particularidades do biocarvao produzido e a sua aplicabilidade para a remocao de
nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario.

Os experimentos de adsorgao foram realizados utilizando o biocarvao com a
maior capacidade de adsor¢cédo de nitrogénio amoniacal, conforme identificado nos
experimentos realizados com solugao sintética, e com amostras de lixiviado de dois
aterros sanitarios localizados na Regiao Metropolitana de Curitiba, Parana. Um dos
lixiviados foi coletado no Aterro Municipal de Curitiba, localizado no bairro Caximba
(25°37°29”’S; 49°20°'01,66”0), que operou de 1989 a 2010, e pode ser classificado
como um lixiviado de aterro velho (FIGURA 15a). O segundo, por sua vez, € um
lixiviado de aterro novo, tendo sido coletado em um aterro sanitario localizado no
municipio de Fazenda Rio Grande (25°39'36,4"S; 49°20'35,1"0), em operagao desde
2010 (CURITIBA, 2011) (FIGURA15b).

FIGURA 15 — ATERROS SANITARIOS VELHO E NOVO

[ Lixiviado de aterro velho ] [ Lixiviado de aterro novo ]

Em operagdo de 1989 a 2010 Em operacgao desde 2010
FONTE: adaptado de Google Earth (2020)

Para determinar a capacidade de adsorgdao do N-NH4* de lixiviado de aterro

sanitario pelo biocarvao produzido, frascos do tipo Erlenmeyer de 125mL foram
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preenchidos com 50 mL de lixiviado, em diferentes diluigbes, e 2g de biocarvéo.
Devido as diferentes caracteristicas, o lixiviado do aterro do Caximba foi diluido em
agua deionizada nas proporgdes 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5 (FIGURA 16a), enquanto o
outro lixiviado foi diluido nas proporgdes 1:1, 1:2, 1:4, 1:8 e 1:12 (FIGURA 16b). Os
frascos foram colocados em agitador orbital (marca Tecnal, modelo TE-420), sob
velocidade constante de 100 rpm, na temperatura de 25°C, por 24 h. As analises foram
realizadas em duplicata e a capacidade de adsorgcao foi determinada por meio da
Equagéao 12.

- =
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FIGURA 16 — LIXIVIADOS EM DIFERENTES DILUIGOES
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Nota: (a) Lixiviado de aterro velho diluido em agua deionizada nas proporgées 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5;
(b) lixiviado de aterro novo diluido em agua deionizada nas propor¢des 1:1, 1:2, 1:4, 1:8 e 1:12

FONTE: a autora (2020)
3.8.2 Caracterizagao do lixiviado

A caracterizagao dos parametros fisicos e quimicos foi realizada para as
amostras dos dois lixiviados. As analises de nitrogénio amoniacal (N-NHs); pH;
demanda quimica de oxigénio (DQO); e metais, como sédio (Na*), potassio (K*), calcio
(Ca?*), magnésio (Mg?*), cromo (Cr3*), cobre (Cu?*), ferro (Fe3*), chumbo (Pb?*),
cadmio (Cd?*) e zinco (Zn?*), foram realizadas antes e apos a adsorgédo. Além disso,
o teor de carbono organico dissolvido (COD) foi determinado apenas antes do
processo de adsorcao.

As analises para a determinagao da concentracao de COD foram realizadas
pelo método de combustdo a alta temperatura no Laboratério de Engenharia
Ambiental Francisco Borsari Netto (LABEAM/UFPR), de acordo com especificagdes
do fabricante do equipamento (TOC-VCPH Shimadzu Corporation, 2003). Para a
realizacdo dos ensaios, as amostras de lixiviado foram filtradas em membrana de

acetado de celulose (0,45um).
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As analises de DQO foram realizadas pelo método colorimétrico utilizando
espectrofotometro UV-vis, no LABEAM/UFPR, conforme método 5220D especificado
pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998).

As analises para a determinagdo de ions metalicos foram realizadas por
espectrometria de emissédo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES,
marca Varian, 720 ES) no Laboratério de Nutricdo de Plantas do Departamento de
Solos e Engenharia Agricola (DSEA/UFPR). As amostras foram digeridas conforme
especificado pelo método 3030C (APHA, 1998). As amostras foram acidificadas com
HNOs até atingir pH<2.0 e, posteriormente, com solugao de HCI (1:2). As amostras
foram, entdo, aquecidas em chapa até reducao de 50% do volume, filtradas em papel

filtro (8 ym) e avolumadas até o volume original de 25mL.
3.9 RETORNO DO BIOCARVAO AO SOLO

3.9.1 Escolha e homogeneizagao do biocarvao

Os biocarvbées com e sem ativacao, resultantes da maior capacidade de
adsorcdo, a partir da solugao sintética, foram selecionadas para o experimento com
solo e plantas. O biocarvao nao ativado foi utilizado sem posteriores modificagcoes
(BC), enquanto o biocarvao ativado foi submetido a um processo de homogeneizagao
(BCn). Para tal, cerca de 400g de biocarvao ativado, incluindo os utilizados nos
experimentos de cinética e isoterma, foram colocadas em contato com 3 L de solugao
de NH4ClI (3000 mg L") para homogeneizagdo da concentragdo de N-NH4* adsorvida.
Posteriormente, o material foi filtrado e seco em estufa, a 30°C, por 72 horas. A
quantidade de nitrogénio amoniacal retida no biocarvao BCn foi estimada a partir da
concentragdo de equilibrio remanescente na solugédo e da curva de isoterma obtida

experimentalmente.

3.9.2 Solo e plantas

Para a realizagdo do experimento, foi utilizado solo arenoso sob floresta,
coletado em Ponta Grossa — PR, proximo ao Parque Estadual de Vila Velha
(25°14'09"S; 50°00'17"0). A escolha de um solo arenoso justifica-se devido ao baixo
teor de argila (material adsorvente) e matéria organica, a maior permeabilidade e a
deficiéncia em nutrientes. O solo utilizado no experimento foi caracterizado antes e
apos calagem (QUADRO 10).

De acordo com a Embrapa (2015), valores de pH em torno de 4 indicam a

presenca de aluminio trocavel, sendo que elevadas concentra¢des deste elemento
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podem resultar em inibicdo do crescimento radicular. Assim, para evitar danos as
raizes das plantas e insolubilizar o aluminio trocavel, foi realizado o processo de
calagem do solo. A corregédo com calcario promoveu a redugao da acidez total do solo,
promovendo o aumento de bases trocaveis e, por consequéncia, elevacdo da
saturacgao por bases. Adicionalmente, o solo foi adubado com macro e micronutrientes
(QUADRO 11), mantendo-se a deficiéncia em nitrogénio. Os procedimentos foram
realizados no Laboratério de Nutricdo de Plantas, do Departamento de Solos e
Engenharia Agricola (DSEA/UFPR).

QUADRO 10 — CARACTERIZAGAO DO SOLO ANTES E APOS O PROCESSO DE CALAGEM

Este estudo Pauletti e Motta Este estudo Pauletti e Motta
R (2019) (2019)
Parametro p
Antes da = Depois da =
Interpretacao Interpretacao
calagem calagem
pH CaClz 3,98 Muito Baixo (<4,0) 5,39 Alto (5,0-5,6)
P (mg dm) 4,66 - 5,85 -
MO (g dm3) 64,48 Muito Alto (>34) 21,21 Médio (15-24)
Al (cmole dm-3) 2,28 Alto (1,6-2,5) 0,14 Muito Baixo (<0,3)
H+Al (cmolc dm-3) 13,10 - 3,20 -
Ca (cmolc dm-3) 0,40 Muito Baixo (<0,5) 3,10 Alto (2,1-6,0)
Mg (cmolc dm-3) 0,00 Muito Baixo (<0,2) 0,80 Médio (0,5-1,0)
K (cmolc dm-3) 0,01 Muito Baixo (<0,06) 0,00 Muito Baixo (<0,06)
SB (cmolc dm-3) 0,41 - 3,90 -
CTC (cmolc dm-3) 13,51 Médio (8,0-14,0) 7,10 Baixo (5,0-7,0)
m (%) 84,78 Muito Alto (>50,0) 3,46 Muito Baixo (<5,0)
V (%) 3,03 Muito Baixo (<20,0) 54,95 Alto (51,0-70,0)

Nota: MO — matéria organica; Al — aluminio trocéavel; H + Al — acidez total; SB — soma de bases; CTC
— capacidade de troca catibnica; m — saturagao por aluminio; V — saturagao por bases

FONTE: a autora (2020)
QUADRO 11 — ADUBAGCAO DO SOLO

Nutrientes Concentragao (mg dm)
Fésforo (P) 200
Potassio (K) 150
Enxofre (S) 50
Cloreto (Cl) 5
Manganés (Mn) 5
Zinco (Zn) 3
Boro (B) 1
Cobre (Cu) 1

FONTE: a autora (2020)

Para a realizacdo do experimento de retorno do biocarvdo ao solo, foram
utilizadas mudas de rucula (Eruca sativa), hortalicas folhosas de crescimento rapido,
bastante responsivas ao fornecimento de nitrogénio (SILVA, 2017). As mudas de
rucula (cultivar Astro) foram adquiridas de terceiros, sendo que estavam no 18° dia
desde a semeadura, realizada em 18 de junho de 2020 (FIGURA 17).
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FIGURA 17 — MUDAS DE RUCULA (Eruca sativa) COM 18 DIAS APOS A SEMEADURA
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FONTE: a autora (2020)
3.9.3 Delineamento experimental

O experimento foi realizado em casa de vegetacdo, localizada na
Universidade Federal do Parana (UFPR), Campus Ciéncias Agrarias (25°24°47’’S;
49°14°’53”0), entre 06 de julho e 14 de agosto de 2020. Durante o periodo
experimental, a temperatura média do ar foi de 27,4 + 6,7°C, enquanto a umidade
relativa média doarem 37,1 + 12,4%.

Para avaliar o potencial de retorno ao solo do biocarvao produzido, como
fertilizante nitrogenado, foi utilizado o delineamento experimental inteiramente
casualizado (DIC), com sete tratamentos e quatro repeticbes. Para seis dos
tratamentos, as unidades experimentais foram constituidas por 3 vasos, enquanto
para o sétimo tratamento, por 2 vasos, totalizando 80 vasos. Para os sete tratamentos,
uma quantidade de solo corrigido e adubado, superior a necessaria para preencher
todos os vasos de cada tratamento, foi separada e misturada ao biocarvao. Apos a
mistura, o solo foi distribuido entre os vasos, em massa aproximadamente
equivalente. Assim, cada vaso, com volume de 425mL, recebeu cerca de 500g de solo
e mudas presentes em um tubete, desbastadas para 12 mudas por vaso (FIGURA
18). Nas primeiras 4 semanas, a irrigagao das mudas foi realizada individualmente em
cada vaso, com agua da torneira, em dias alternados, e posteriormente, a irrigagao foi
realizada diariamente.

A seguir sdo apresentadas as informagdes referentes aos 7 tratamentos
avaliados (QUADRO 12):

- A, os vasos foram preenchidos apenas com solo;

- B, além de solo, os vasos receberam 8g de biocarvao néo ativado e n&o

submetido a adsorc¢éao (BC);
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- C, D, E e F, os vasos foram preenchidos com solo e diferentes dosagens
(29, 49, 8g e 12g) de biocarvao apos adsorcao (BCn), com, aproximadamente, 8 mg
g'deN;

- G, os vasos foram preenchidos com solo e ureia (46% de N). Nesse

tratamento, 160 mg L' de N foram misturados ao solo antes do plantio das mudas.

FIGURA 18 — REALIZACAO DO TRANSPLANTIO DAS MUDAS

Nota: (a) Vasos dos sete tratamentos, antes do transplantio das mudas; (b) tubete com doze mudas;
(c) mudas ap6ds a higienizagao das raizes; (d) vasos dos sete tratamentos, apds o transplantio das
mudas

FONTE: a autora (2020)

QUADRO 12 — DESCRICAO DOS TRATAMENTOS UTILIZADOS

Dosagem de
Tratamento Descrigéo (por vaso) N estimada Ndmero de vasos
(mg vaso™)
A Sem aplicagao de biocarvao 0 4 repeticbes com 3 vasos
B 89 de biocarvao nao ativado (BC) 0 4 repeticbes com 2 vasos
C 2g de biocarvao apés adsorcao (BCn) 16 4 repeticées com 3 vasos
D 4g de biocarvao apos adsorgao (BCn) 32 4 repeticbes com 3 vasos
E 89 de biocarvao apdés adsorcao (BCn) 64 4 repeticées com 3 vasos
F 12g de biocarvéo apds adsorcdo (BCn) 96 4 repeticées com 3 vasos
G 0,355 g L' de Ureia 64 4 repeticbes com 3 vasos

FONTE: a autora (2020)
No inicio do experimento, os vasos foram enfileirados conforme o tratamento

recebido (FIGURA 19). Apés uma semana, as repeticdes foram dispostas de forma
aleatoria e a disposi¢ao dos vasos foi alterada a cada periodo de, aproximadamente,

uma semana (QUADRO 13). Para acompanhamento do crescimento, a altura das
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plantas foi medida aos 10 dias (16 de julho) e 30 dias (05 de agosto) apds o inicio do

experimento, bem como na data de colheita (13 e 14 de agosto).

FIGURA 19 — DISTRIBUICAO INICIAL DOS VASOS

Nota: A - sem aplicagéo de biocarvéo; B - 8g de BC; C - 2g de BCn; D - 4g de BCn; E - 8g de BCn; F -
12g de BCn; G - 0,355 g L' de ureia
FONTE: a autora (2020)

QUADRO 13 - DISPOSIGAO DOS VASOS

Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3 Periodo 4 Periodo 5
(06/07-13/07) (14/07-21/07) (22/07-28/07) (29/07-04/08) (05/08-13/08)

MENOR INCIDENCIA DE SOL

G4 |G3 | G2 | G1 | D3 | B4 |D1|C2|A1|E2 | D3 |A4|[C4|B1|F2 | C3|B2|F3 |D4]|G1
F4 |F3 |F2 |F1 |E4 |C1 |E2 |B3 [C2 |F3 | B4 |D1|B3 |A4 | C1|D2|E1|C2]|A3 |F4
E4 |E3 |E2 | E1 |B1 | D2 | A3 | D4 [G3 |C4 | F1 |D2|G2 | E3 | B4 | E1|A4 | D1 |F2|E3
D4 | D3 | D2 | D1 | G2 | E3 | A4 |F1 |E4 | G1 | A2 |ES | A1 [ C2 | A3 | F4 | G3 | E4 | B1 | A2
C4|C3|C2|C1|F3 |G4|E1|A2|B1|F2 | C3|G4|[D4|F1 B2 ]G3 [D2|B3|G4]|C1
B4 |B3 | B2 |B1 |C4 | A1 |F2 | G3|B2 | B3 |F4 |E1|F3|[G4|G1|A2]|F1|G2|C3|B4
A4 | A3 | A2 |A1 |G1|B2 | C3|F4 |A3 | D4 |C1|G2|E2 | D3 |E4 |D1[C4|A1]|E2 D3
MAIOR INCIDENCIA DE SOL

FONTE: a autora (2020)

3.9.4 Avaliacao da resposta das plantas aos tratamentos

3.9.4.1 Altura da planta, cor predominante, numero de folhas e dimensdes da maior
folha

A colheita das plantas foi realizada nos dias 13 e 14 de agosto, cerca de 56
dias apos semeadura e 38 dias apds transplantio das mudas. A altura (cm) de cada

planta foi determinada utilizando régua milimetrada, medindo-se da base do solo até
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a folha mais alta. A coloragcao predominante de cada planta foi avaliada por percepgéao
visual, enquadrando-se em verde escuro (VE), verde claro (VC), amarelado (AM) e
roxo (RO). O numero de folhas por planta foi determinado por meio de contagem das
folhnas maiores que 1 cm. As dimensbes da maior folha, altura (cm) e largura (cm),
foram obtidas por meio da medigdo com régua milimetrada da regido do colo até o
final da folha e entre as extremidades laterais da folha, respectivamente (FIGURA 20).

FIGURA 20 — DETERMINAGAO DAS DIMENSOES DA MAIOR FOLHA

Nota: (a) Altura da maior folha em cm; (b) largura da maior folha em cm
FONTE: a autora (2020)

3.9.4.2 Massa fresca e massa seca da parte aérea e das raizes

Para determinagcao da massa fresca (MF) da parte aérea, as plantas foram
cortadas rente ao solo, limpas manualmente, para a retirada de particulas aderidas, e
pesadas individualmente (g planta™'). As plantas de cada repeticdo foram colocadas
em sacos de papel e identificadas (FIGURA 21a). As raizes foram lavadas com agua
corrente para retirar o solo, enxugadas com papel toalha e secas com secador, para
retirada do excesso de agua. Para a determinacdo da MF das raizes, as raizes de
cada repeticdo foram pesadas em conjunto e colocadas em sacos de papel
identificados (FIGURA 21b). As pesagens de MF foram realizadas in loco, utilizando
balanca semi-analitica, com limite minimo de detecg¢ao de 1g.

Posteriormente, a parte aérea e as raizes, acondicionadas em sacos de papel,
foram levadas para o LABEAM (DHS/UFPR) e secas em estufa com circulagao

forgcada de ar, a 60°C, até massa constante (FIGURA 22). Apés secagem, o conteudo
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de cada saco de papel foi pesado em balanca analitica de precisdo, para a

determinacdo da massa seca (MS) da parte aérea e das raizes.

FIGURA 21 — DETERMINAGAO DA MASSA FRESCA

| Parte aérea Il Ralzes J

Nota: (a) Parte aérea; (b) raizes
FONTE: a autora (2020)

FIGURA 22 — SECAGEM DA PARTE AEREA E DAS RAIZES EM ESTUFA PARA DETERMINAGAO
DA MASSA SECA

FONTE: a autora (2020)

3.9.4.3 Analise estatistica

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e ao
Teste de Tukey para comparacdo das médias. Adicionalmente, foi realizada a

regressao entre os tratamentos com biocarvao apdés a adsorcdo (BCn), para a
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determinacao dos efeitos das doses de N aplicadas. O software OriginLab foi utilizado

para processar as analises estatisticas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PREPARACAO DO BIOCARVAO

As cascas de laranja, utilizadas neste estudo, apresentaram teor de umidade
de 79,14%. A elevada umidade dos residuos poderia ter sido reduzida previamente,
por meio da secagem ao sol, conforme realizado por Bhattacharjee e Biswas (2019).

Os rendimentos médios obtidos apds a conversdo das cascas secas de
laranja em biocarvao foram 32% para o BC400 e 28% para o BC600, pirolisados a
400°C e 600°C, respectivamente, por 1 h. O valor obtido para o BC400 foi ligeiramente
inferior a 34%, obtido por Tran e colaboradores (2016b), que pirolisaram cascas de
laranja a 400°C, por 2 horas. Por outro lado, o rendimento do BC600 foi similar ao
valor obtido por Chen e Chen (2009), de 27%. Estes autores produziram biocarvéao
derivado de cascas de laranja a 600°C, por 1 h.

A reducao de 4 pontos percentuais entre os rendimentos do BC400 e do
BC600 esta associada ao aumento de temperatura de pirdlise. Temperaturas de
pirdlise mais elevadas estdo relacionadas a maior perda de material volatil, em
decorréncia da decomposigdo térmica das moléculas de celulose e hemicelulose
(CHEN e CHEN, 2009; TRAN et al., 2016b).

A nomenclatura dos biocarvdes produzidos e a descrigdo dos processos de

modificagao realizados sao apresentadas no Quadro 14.

QUADRO 14 - NOMENCLATURA E DESCRICAO DOS BIOCARVOES PRODUZIDOS

Nomenclatura Temperatura de Ativacao Particulas
pirdlise (°C)
BC400 400 Sem ativagao Granular
BC400A 400 Ativacéo acida (1M HCI) Granular
BC400B 400 Ativacéo basica (1M KOH) Granular
BC400D 400 Sem ativag?o, redugéo da Granular
concentracdo de D-limoneno
BC400P 400 Sem ativagao Pulverizado
BC400PA 400 Ativagao acida (1M HCI) Pulverizado
BC400PB 400 Ativagao basica (1M KOH) Pulverizado
BC400DP 400 Sem ativagao, reducdo da Pulverizado
concentracido de D-limoneno
BC600 600 Sem ativagao Granular
BC600A 600 Ativagao acida (1M HCI) Granular
BC600B 600 Ativagao basica (1M KOH) Granular
BC600P 600 Sem ativagao Pulverizado
BC600PA 600 Ativagao acida (1M HCI) Pulverizado
BC600PB 600 Ativagéo basica (1M KOH) Pulverizado

FONTE: a autora (2020)
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4.2 ENSAIOS DE ADSORGAO EM BATELADA

Os biocarvoes foram submetidos a testes preliminares de adsorgdo em
batelada para determinar a temperatura de pirdlise, o tamanho de particula e a
modificacao, acida ou basica, que resultou em maior potencial de remocao de N-NH4*.
Nesta etapa, os biocarvdes ativados foram modificados com solugdes 1M HCl e 1M
KOH, com razao de impregnacao 1:5 (massa/volume). As capacidades de adsorgao
de N-NH4* dos 13 biocarvdes, inicialmente produzidos, sdo apresentadas na Figura
23.

FIGURA 23 - ADSORGAO EM BATELADA DE NITROGENIO AMONIACAL

q,(mgg")
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400 400A 400B 400D 400P 400PA 400PB 400PD 600 600A 600B 600P 600PA 600PB
Biocarvoes - BC

Nota: experimentos realizados em duplicata, utilizando agitador orbital (100 rpm; 25°C; 24h). Frascos
de 125 mL, com 50 mL de solucdo de cloreto de amdnio (500 mg L-') e 1g de biocarvao. Biocarves
ativados foram modificados com solu¢des 1M HCI ou 1M KOH, com razéo de impregnacgao 1:5 (m/v)

FONTE: a autora (2020)

De modo geral, os biocarvbes pirolisados a 400°C apresentaram maior
capacidade de adsorcado do que aqueles pirolisados a 600°C. A menor temperatura
de pirdlise (400°C) pode ter possibilitado a preservacédo de grupos funcionais
presentes na superficie do biocarvao e, consequentemente, favorecido o processo de
adsorcao (HU et al., 2020). Da mesma forma, os biocarvbes submetidos a ativagao
com KOH, especialmente aqueles pirolisados a 400°C, apresentaram maior
capacidade de adsorc¢ao do que os biocarvoes ativados com HCI. Assim, o tratamento
alcalino provavelmente produziu sitios ativos mais favoraveis a adsor¢ao de N-NH4*
do que a ativagado acida e pode, também, ter contribuido para o aumento da

porosidade e da area superficial do biocarvéo (SIZMUR et al., 2017).
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Ao comparar o biocarvao pirolisado a 400°C, ndo ativado, entre suas versoes
granular e pulverizada, o biocarvao em p6 (BC400P) apresentou maior capacidade de
adsorgao de N-NH4* (q = 4,55 mg g') do que o biocarvéo granular (BC400, q = 2,76
mg g'). De acordo com Yin e colaboradores (2007) e Huang e colaboradores (2018),
a redugdo no didametro da particula pode resultar em maior area superficial e
exposi¢cao de um maior numero de sitios ativos. Ao avaliar os biocarvdes ativados com
KOH, o granular (BC400B, q = 4,55 mg g') produziu remogéo de ions ligeiramente
maior do que o biocarvao pulverizado (BC400PB), que apresentou capacidade de
adsorgdo igual a 4,49 mg g™'. Segundo Ando e colaboradores (2010), o tamanho de
particula de materiais carbonaceos porosos, como carvao ativado e biocarvao, pode
nao interferir significativamente na capacidade de adsorgao de substancias de baixa
massa molecular (<100 g mol'), contudo, afetaria diretamente a capacidade de
adsorcao de macromoléculas com elevada massa molecular. Assim, devido a
similaridade dos dados, os experimentos de efeito da concentragdo e da razéo de
ativagao foram realizados com as versdes granular e pulverizada. Vale ressaltar ainda
que, durante a ativacao e experimentos de adsorgédo, enquanto o biocarvéo granular
permanecia em solugdo, uma parcela das particulas do biocarvao pulverizado aderia
as paredes do recipiente, acima da solugao, diminuindo provavelmente a eficiéncia de
ativagao e, por consequéncia, a remog¢ao de N-NH4™.

Além disso, foi avaliada a influéncia da substancia D-limoneno, 6leo essencial
presente nas cascas de laranja, sobre as condigdes de adsorgédo. Os resultados
sugerem que o processo de extragdo do oleo diminuiu a capacidade de adsorgéo,
uma vez que o BC400 apresentou capacidade de adsorgdo igual a 2,76 mg g™,
enquanto o valor para o BC400D foi 1,33 mg g-', o menor valor entre todos os
biocarvoes produzidos. Por outro lado, o biocarvao em po, BC400PD, apresentou
capacidade de adsorgdo intermediaria (q = 3,03 mg g*'), contudo, inferior aquela
obtida para o BC400P (q = 4,55 mg g'). Entretanto, como o teor de D-limoneno nao
foi aferido analiticamente, ndo é possivel afirmar qual a porcentagem de remocgao
obtida pelo processo de extracao realizado. A redugcédo na capacidade de adsorcao
pode, também, estar relacionada a danificagdo da estrutura das cascas de laranja. Ao
analisar outros trabalhos que utilizaram biocarvao derivado de cascas de laranja para
adsorcao de N-NHs4*, observa-se que nenhum deles considerou a remogao do D-
limoneno anteriormente a adsorgcédo (XUE et al., 2019; FEITOSA et al., 2019; HU et
al., 2020).
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Com base nos resultados obtidos, a temperatura de pirdlise de 400°C e a
ativacdo com solucao alcalina foram consideradas as condicdes de producdo mais
favoraveis a adsorcéo de N-NH4*. Ainda que a maior remogao tenha sido obtida pelo
BC400B, as versdes granular e em p6 foram selecionadas para a avaliagcéo do efeito

do aumento da concentragdo da solugdo de ativagdo, de 1M para 3M, 5M e 7M

(FIGURA 24).

FIGURA 24 — EFEITO DA VARIAGAO DA CONCENTBACAO DE KOH SOBRE A CAPACIDADE DE
ADSORGCAO DE NITROGENIO AMONIACAL
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Nota: experimentos realizados em duplicata, utilizando agitador orbital (100 rpm; 25°C; 24h). Frascos
de 125 mL, com 50 mL de solucdo de cloreto de aménio (500 mg L-') e 1g de biocarvao. Biocarves
ativados com solugées 1M, 3M, 5M e 7M KOH, com razdo de impregnacao 1:5 (m/v)

FONTE: a autora (2020)

Para o biocarvdao granular, o aumento da concentracdo de KOH de 1M
(BC400) para 3M (BC400_3M) promoveu elevagao da capacidade de adsorgao de N-
NHs*, comq=5,47mgg'eq=8,49 mg g, respectivamente. A condigdo de ativagio
mediante concentracao mais elevada de base pode ter aumentado a area superficial
do biocarvao e, assim, aumentado a exposi¢ao dos sitios ativos (SIZMUR et al., 2017).
Entretanto, incrementos posteriores na concentragdo de KOH, de 3M para 5M (q =
8,29 mg g') e para 7M (q = 8,22 mg g'), ndo apresentaram diferengas consideraveis
quanto a capacidade de adsor¢cdo de N-NH4*. Por sua vez, o biocarvao pulverizado
apresentou comportamento semelhante, com aumento da capacidade de adsorcéo
quando ativado com solugdo 3M (q = 5,42 mg g™'), diminuindo conforme ativado com
concentragdes de 5M (q = 4,98 mg g') e de 7M (q = 4,31 mg g'). As concentragdes

mais elevadas podem ter danificado a estrutura superficial do biocarvao (VU et al.,
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2017). Contudo, como pode ser observado na Figura 24, as maiores capacidades de
adsorcao de N-NH4* estdo associadas a forma granular do biocarvao.

Uma vez que a ativagdo com solugao KOH 3M resultou em maior capacidade
de remocao tanto para o biocarvao granular, quanto para o pulverizado, os biocarvoes
BC400_3M e BC400P_3M foram selecionados para os experimentos de adsorcao
com diferentes razdes de impregnacao (1:3 e 1:7). A influéncia da razdo de
impregnacgao na capacidade de adsor¢ao de N-NH4* dos biocarvdes é apresentada

na Figura 25.

FIGURA 25 — EFEITO DA VARIACAO DA RAZAO DE IMPREGNACAO SOBRE A CAPACIDADE DE
ADSORCAO DE NITROGENIO AMONIACAL
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Nota: experimentos realizados em duplicata, utilizando agitador orbital (100 rpm; 25°C; 24h). Frascos
de 125 mL, com 50 mL de solugéo de cloreto de amdnio (500 mg L") e 1g de biocarvéo. Biocarvoes
ativados com solugdo 3M KOH, com razbes de impregnacéao 1:3, 1:5 e 1:7 (massa/volume)

FONTE: a autora (2020)

Em relagédo ao biocarvao granular, a alteragdo da razdo de impregnacgao de
1:5 para 1:3 e 1:7 resultou em decréscimo da capacidade de adsor¢ao de 8,49 mg g
"para 7,29 mg g’ e 7,24 mg g, respectivamente. Este comportamento foi similar ao
obtido por Vu e colaboradores (2017), cujos resultados apresentaram maior
capacidade de adsorcao de N-NH4* para a razao 1:5 do que para as razbes 1:3 e 1:7
utilizando biocarvao de sabugo de milho. Por outro lado, € possivel observar na Figura
25 que a variagao da razao de impregnacgao praticamente nao afetou o desempenho
do biocarvao pulverizado. Consequentemente, a partir dos resultados obtidos nos

experimentos preliminares, o biocarvao granular, ativado com 3M KOH na proporgao
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1:5 (BC400_3M), foi selecionado como o biocarvdo com a maior capacidade de

adsorcao e submetido aos demais testes de adsorgéo.
4.3 CARACTERIZACAO DO BIOCARVAO

4.3.1 Analise granulométrica

O biocarvao granular, pirolisado a 400°C e nao ativado (BC400), foi submetido
a peneiramento com agitacdo mecanica. O diametro médio das particulas, obtido pela
média ponderada entre a massa retida e o diametro médio das malhas das peneiras,
foi de 5,02 mm, de forma que os maiores percentuais, em massa, foram retidos nas

peneiras de malha 4,76 mm e 3,36 mm, conforme apresentado no Quadro 15.
QUADRO 15 — ANALISE GRANULOMETRICA

Diametro médio
Malha (mm) entre peneiras Retido (g) Percentual (%)
(mm)
9,51 - 0,00 0,00
6,35 7,93 2,27 0,37
4,76 5,56 438,08 71,56
3,36 4,06 123,65 20,20
2,36 2,86 33,61 5,49
2,00 2,18 5,07 0,83
1,19 1,60 9,48 1,55

FONTE: a autora (2020)
4.3.2 pH das cascas de laranja e dos biocarvoes

As cascas de laranja apresentaram pH acido, enquanto os biocarvoes
BC400B_3M, BC400 e BC600 apresentaram pH basico. Os valores obtidos
assemelham-se aos encontrados por Tran e colaboradores (2016b) para biocarvdes
derivados da mesma matriz, conforme apresentado no Quadro 16.

De acordo com os dados apresentados, é possivel observar o aumento do
valor de pH associado a elevacédo da temperatura de pirdlise. Este comportamento
ocorre, provavelmente, devido a degradagdo de grupos funcionais acidos, como
carboxilicos, hidroxilicos e fendlicos (XUE et al., 2019; HU et al., 2020). A redugao do
pH do BC400B_3M em relagdo ao BC400 pode ser decorrente da etapa de enxague

e neutralizagao com adigao de HCI 0,1M apds o processo de ativacao.

QUADRO 16 — VALORES DE pH DAS CASCAS DE LARANJA E DOS BIOCARVOES

Este estudo Tran et al. (2016a)
Amostra pH Amostra pH
Cascas de laranja 50+ 0,02 Cascas de laranja 4,8 +0,32
BC400B 3M 8,2+0,30 - -
BC400 8,9 £0,55 400°C; 2 h 9,0 £ 0,08
BC600 9,7+0,12 600°C; 2 h 10,1 £ 0,01

FONTE: a autora (2020)
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4.3.3 pHpcz

O ponto de carga zero representa o valor de pH da solugdo em que o
biocarvao apresentaria carga superficial resultante nula, isto é, a carga ibnica dos
grupos funcionais positivos € equivalente a dos negativos (FIOL e VILLAESCUSA,
2009). Os valores de pHrcz dos biocarvées BC400 (8,18) e BC400B_3M (8,20) sao
apresentados na Figura 26. Os resultados indicam a predominancia de sitios ativos
negativos em ambos os biocarvdes. Adicionalmente, o pHpcz possibilita prever o
comportamento do biocarvdo em solugdo. Assim, em solugdes com valores de pH
inferiores ao pHrcz, a superficie do biocarvao torna-se protonada, ou seja, carregada
positivamente e favoravel a adsor¢ao de anions. Por outro lado, solu¢gées com valores
de pH superiores ao do pHpecz favorecem o carregamento negativo da superficie
(desprotonacgao) do material adsorvente e, por consequéncia, a adsor¢ao de cations
(TRAN et al., 2016a).

FIGURA 26 — PONTO DE CARGA ZERO DOS BIOCARVOES
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FONTE: a autora (2020)

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura - MEV

As fotomicrografias eletrbnicas das amostras de casca de laranja e dos
biocarvées BC400 e BC600 sdo apresentadas na Figura 27. E possivel observar que
a biomassa utilizada possui morfologia ndo porosa e densa, com aspecto rugoso
(FIGURA 27a, b, c), semelhante ao descrito por Lam e colaboradores (2018). As
imagens sugerem que o processo de pirolise resultou em liberagdo de material volatil
e, por consequéncia, na formacao de poros de diferentes tamanhos e formas. No
entanto, € possivel observar a presenga de uma camada rugosa cobrindo parte das

superficies dos biocarvdes, sendo mais evidente para o BC400 (FIGURA 27e, 27f).
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As fotomicrografias do biocarvdo BC400B_3M, antes e apds o processo de
adsorcao, sdo apresentadas na Figura 28. Ao compara-las com o BC400 (FIGURA
27d, e, f), é possivel observar a presenca de fissuras e diminuigdo da camada de
cobertura dos poros, resultando em maior exposicao da estrutura porosa. Esta
alteracao pode ser relativa a ativagao do biocarvao com solugao KOH 3M, o que pode
ter ocasionado a abertura de poros parcialmente bloqueados, resultando no aumento
da area superficial, maior exposi¢ao dos grupos funcionais e, por consequéncia, em
maior capacidade de adsor¢ao (SIZMUR et al., 2017). O desprendimento da camada
de cobertura é mais notavel para o biocarvao apés adsorcédo (FIGURA 28d, e, f). Este
resultado pode ser decorrente do atrito entre os granulos do BC400B_3M durante a
agitacao realizada no processo de adsorcdo, tendo em vista que foi observada a

presenca de materiais particulados finos na solugao.

FIGURA 27 - FOTOMICROGRAFIAS DE AMOSTRAS DE CASCA DE LARANJA (a, b, c), BC400 (d,
e, f) E BCB0O (g, h, i) NAS AMPLIACOES DE 50x (a, d, g), 250x (b, e, h) E 1.000x (c, f, i)
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FONTE: a autora (2020)
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FIGURA 28 - FOTOMICROGRAFIAS DO BC400B_3M ANTES (a, b, ¢) E DEPOIS DO PROCESSO
DE ADSORCAO (d, e, f)
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FONTE: a autora (2020)

4.3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva - EDS

Os resultados da analise de EDS, realizada para as amostras de casca de
laranja e dos biocarvbes BC400 e BC600, sdo apresentados na Figura 29. Ainda que
o EDS seja uma andlise elementar qualitativa e semiquantitativa da superficie do
material, os teores dos elementos identificados foram analisados e comparados
FAHMI et al., 2018).

De acordo com Xue e colaboradores (2019), o elevado teor de carbono
(61,2%) obtido para a casca de laranja indica que a biomassa utilizada € adequada
para a producgao de biocarvao. Ao avaliar o efeito do tratamento térmico por pirdlise,
observa-se que houve aumento do teor de carbono e diminuigdo do teor de oxigénio
associados ao aumento da temperatura (XUE et al., 2019; HU et al., 2020). Para a
temperatura de pirdlise de 400°C foi obtido um biocarvdo com 82,5% de teor de
carbono e 15,1% de oxigénio, o que resulta no valor de 0,18 para a relagao O/C. Por

outro lado, a pirdlise a 600°C resultou no valor de 0,11 para a relagao O/C, sendo
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85,3% de carbono e 9,4% de oxigénio. Valores semelhantes para a relagdo O/C foram
obtidos por Hu e colaboradores (2020) para biocarvdes de casca de laranja pirolisados
por 2h a 400°C (O/C = 0,18) e a 600°C (O/C = 0,09), no entanto, os resultados nao

foram obtidos a partir de EDS, e sim por meio de analise elementar (CHN-O).

FIGURA 29 — ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) DA CASCA DE LARANJA,
DOS BIOCARVOES BC400 E BC600
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FONTE: a autora (2020)

A relacao O/C é diretamente proporcional a polaridade e a hidrofilicidade dos
compostos quimicos, isto €, quanto maior o valor de O/C, maiores os niveis dessas
propriedades no biocarvao (TAN et al., 2015; XUE et al., 2019; HU et al., 2020). Por
sua vez, biocarvées com maiores relacbes O/C estdo associados a maiores
capacidades de troca catiénica e maiores capacidades de adsorgao de contaminantes
soluveis, como o N-NH4*, tendo em vista a maior presenga de grupos funcionais
contendo oxigénio, como as carboxilas e as hidroxilas (TAN et al., 2015; TRAN et al.,
2016a; XUE et al., 2019; HU et al., 2020). Assim, a maior capacidade de adsor¢ao de
N-NH4* apresentada pelo BC400 pode ser justificada pela sua maior relagao O/C.
Adicionalmente, o BC600 apresentou valores mais elevados para os elementos K, Ca,
Mg e P, os quais podem contribuir para o aumento do teor de cinzas do biocarvéo.
Segundo Xue e colaboradores (2019) e Hu e colaboradores (2020), biocarvdées com

maiores teores de cinzas sdo menos favoraveis a adsor¢cao de N-NH4*, o que foi
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observado ao comparar os resultados preliminares de capacidade de adsor¢céo do
BC400 e do BC600.

Os resultados da analise de EDS referentes ao BC400B_3M, antes e apds
adsorcao, sao apresentados na Figura 30. Como pode ser observado, houve forte
reducdo dos teores de K e Ca apo6s adsorcao. Assim, é provavel que estes elementos
estejam envolvidos na adsor¢cdo de N-NH4* pelo biocarvao, atuando como trocadores
idbnicos (CUI et al., 2016). Contudo, néo foi possivel a identificagdo do elemento N na
composi¢cdo de nenhuma das amostras analisadas. De acordo com Yesilkir-Baydar e
colaboradores (2017), elementos de baixo numero atdémico (<11), como o N (7), sdo
de dificil deteccao por EDS. Elementos como C e O sao detectaveis pelo equipamento
devido a abundancia com que se apresentam na superficie do biocarvao.
Adicionalmente, a secagem do biocarvao apos adsorgéo, estufa a 105°C, pode ter
promovido a volatilizagdo de NHs, reduzindo o teor de N na amostra e dificultando

ainda mais a sua identificagao.

FIGURA 30 — ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) DO BIOCARVAO ANTES E
DEPOIS DO PROCESSO DE ADSORCAO DE NITROGENIO AMONIACAL
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FONTE: a autora (2020)
4.3.6 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman dos biocarvbes BC400 e BC600 sao apresentados na
Figura 31. E possivel identificar as bandas D (1320-1350 cm™") e G (1580 cm™"), que
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sdo caracteristicas de materiais carbonaceos. A banda D é relacionada a ligagdes
simples (C-C) entre anéis aromaticos. Por sua vez, a banda G ¢é atribuida a ligacdes
duplas (C=C) de hidrocarbonetos (XU et al., 2018).

Ao comparar os espectros dos biocarvoes, observa-se que houve reducéo da
intensidade das bandas D e G com o aumento da temperatura de pirdlise. A
diminui¢cao da banda G é relacionada ao decréscimo do teor de hidrogénio em relacao
ao teor de carbono (H/C). Este comportamento € associado a perda de grupos
funcionais, como os compostos alifaticos, e ao aumento da aromaticidade na estrutura
do biocarvao (YU et al., 2018; XU et al., 2018; HU et al., 2020). A relagcado entre as
intensidades das bandas D e G (Io/l) foi de 0,936 para o BC400 e de 0,983 para o
BC600. De acordo com Yu e colaboradores (2018), o aumento da relagéo Ip/lc ao
elevar a temperatura de pirélise indica maior organizagao estrutural, com presencga de

cadeias com grande numero de anéis aromaticos.

FIGURA 31 — ESPECTROS RAMAN DOS BIOCARVOES BC400 E BC600
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FONTE: a autora (2020)
4.3.7 Espectroscopia no infravermelho — FTIR
Na Figura 32 sao apresentados os espectros de FTIR da casca de laranja, do
BC400, do BC600 e do BC400B-3M, antes e apos adsor¢cdo de N-NH4*, enquanto os

picos identificados s&o apresentados no Quadro 17.
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FIGURA 32 — FTIR DA CASCA DE LARANJA (1) E DOS BIOCARVOES BC400 (2), BC400B_3M (3),
BC400B_3M APOS A ADSORCAO (4) E BC600 (5)
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FONTE: a autora (2020)

Ao comparar os espectros do BC400 e do BC600, é possivel observar que
diversos grupos funcionais foram eliminados ou tiveram a intensidade de suas bandas
reduzidas com a elevagao da temperatura de pirdlise. Este resultado corrobora com
aqueles obtidos por meio da espectroscopia Raman (FIGURA 31) e com a premissa
que temperaturas mais baixas de pirdlise podem preservar um maior numero de
grupos funcionais na superficie do biocarvao, enquanto temperaturas mais elevadas
aumentam a aromaticidade na estrutura do biocarvao (XUE et al., 2019; HU et al.,
2020).

Dos resultados é possivel afirmar que a ativagdo com KOH 3M néo resultou
em alteragbes significativas nos grupos funcionais. Portanto, o aumento na
capacidade de adsorcdo do BC400B_3M pode estar associado a abertura de poros
parcialmente bloqueados e a maior exposigao dos sitios ativos ja existentes (SIZMUR
et al., 2017).

Ao comparar os espectros de FTIR antes e apds a adsorcdo, apesar da
similaridade, € possivel observar que houve modificagdo de algumas bandas. A
reducao da intensidade ou deslocamento de picos referentes a compostos contendo
hidroxilas, carbonilas, carboxilas, compostos alifaticos, fendis e éteres podem sugerir
a interagao entre estes grupos funcionais e os ions NH4*, por meio dos mecanismos

de troca ibnica e complexacéao superficial (TAN et al., 2015; CUI et al., 2016; XUE et
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al., 2019). Os resultados obtidos salientam a importancia de grupos contendo oxigénio

e hidrogénio na adsor¢ao de nitrogénio amoniacal.

QUADRO 17 — GRUPOS FUNCIONAIS IDENTIFICADOS NA SUPERFICIE DOS BIOCARVOES

POR FTIR
Picos (cm™) Grupos funcionais Referéncia
Estruturas contendo hidroxila (O—H) Chen e Chen (2009); TAN
3400-3460 et al. (2015); Xue et al.
(2019); Hu et al. (2020)
Compostos alifaticos (C—Hx) Chen e Chen (2009); TAN
2904-2940 et al. (2015); Xue et al.
(2019); Hu et al. (2020)
1697-1700 e Carbonila (C=0) e Carboxila (C-O) TAN et al. (2015); TRAN et
1734 al. (2015)
Anéis aromaticos (C=C) e Carbonila (C=0) Chen e Chen (2009); TAN
1613-1640 et al. (2015); Xue et al.
(2019); Hu et al. (2020)
1509-1589 e Anéis aromaticos (C=C) e Aminas (N-H) TRAN et al: (2_015); Xue et
1592 al. (2019); Mireles et al.
(2019)
Anéis aromaticos (C=C) e ~CH2 Chen e Chen (2009); TAN
144(')]2416443_ et al. (2015); Mireles et al.
(2019)
—~CH2; Hidroxila (O-H) de fenois e Carboxila Chen e Chen (2009); TAN
1370-1384 e (C-0) et al. (2015); Mireles et al.
1375-1390 (2019); Xue et al. (2019);
Hu et al. (2020)
1251-1270 CO- aromatico e Hidroxila (O-H) de fenois Chen e Chen (2009); TAN
et al. (2015)
Eter (C—-O—C) Chen e Chen (2009); TAN
1057-1154 et al. (2015); Mireles et al.
(2019); Hu et al. (2020)

FONTE: a autora (2020)

4.4 ADSORCAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM BATELADA

4.4 1 Efeito do pH da solugao

Os resultados da avaliagao do efeito do pH da solugao padrao de NH4Cl sobre
a capacidade de adsorgao de N-NH4* pelo biocarvdo BC400_3M sao apresentados
na Figura 33. E possivel observar menores capacidades de adsorcdo associadas a
valores de pH acido (3-5). Nesta faixa de pH, os grupos funcionais, como os
carboxilicos e hidroxilicos apresentam carregamento positivo e podem repelir o ion
amoénio devido a repulsdo eletrostatica. Adicionalmente, solugdes com pH acido
contém maior concentragao de ions H*, os quais podem competir com o NH4* pelos
sitios ativos do biocarvao. Por outro lado, o aumento do pH da solugéo resulta em
aumento da capacidade de adsorcdo do biocarvao, principalmente para valores
superiores ao pHecz (pH > 8,20). De acordo com Tan e colaboradores (2015), esta

condigao esta associada a redugédo da competicdo entre ions H* e o ion aménio e,
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também, devido a maior disponibilidade de sitios ativos negativos, resultado da
desprotonagédo dos grupos funcionais, o que favorece a atragao eletrostatica.

Dos resultados obtidos nesta pesquisa, pode-se afirmar que o comportamento
observado foi semelhante ao obtido por Hu e colaboradores (2020). Estes autores
observaram que a menor capacidade de adsorcao de NH4* em biocarvao de casca de
laranja foi obtida para o pH 3; enquanto a maior, para o pH 9. Além de afetar o
carregamento superficial do biocarvao, o pH da solugéo altera o grau de ionizagéo e
a especiacao do adsorvato, de forma que valores de pH superiores a 9 estariam

associados a volatilizagao da aménia (TAN et al., 2015).

FIGURA 33 — EFEITO DO pH DA SOLUCAO SOBRE A CAPACIDADE DE ADSORGAO DE
NITROGENIO AMONIACAL PELO BIOCARVAO DE CASCA DE LARANJA
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Nota: experimentos realizados em duplicata, utilizando agitador orbital (100 rpm; 25°C; 20h). Frascos

com 2g de biocarvao e 50 mL de solugdo de cloreto de aménio (500 mg L-1). Biocarvdes ativados com
solugéo 3M KOH, com raz&o de impregnacao 1:5 (BC400B_3M)

FONTE: a autora (2020)
4.4.2 Cinética de adsorgao
A cinética da adsorgado do biocarvdo de casca de laranja € apresentada na
Figura 34. De acordo com os dados experimentais obtidos, a taxa de adsorgéao de N-
NH4* pode ser dividida em duas etapas principais. Entre 0 min e 120 min, a adsor¢ao
ocorreu rapidamente, com mais de 85% da capacidade de adsorcdo do biocarvao

sendo atingida neste primeiro momento. Por outro lado, a partir dos 120 min, ocorreu
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reducao significativa da velocidade de adsorgdo. O comportamento observado pode
ser atribuido a maior disponibilidade de sitios ativos no inicio do processo (TRAN et
al., 2017). Apos 360 min, praticamente ndo houve acréscimo de N-NH4* adsorvido.
Dessa forma, é possivel considerar que a condi¢gao de equilibrio foi atingida em torno
dos 360 min.

A curva experimental obtida assemelha-se aquelas obtidas por outros autores
que avaliaram a cinética de adsor¢ao de N-NH4* em biocarvao nao ativado derivado
de cascas de laranja (XUE et al., 2019; HU et al., 2020). Contudo, o tempo de equilibrio
igual a 360 min, apresentado pelo BC400B_3M foi inferior aos observados por Xue e
colaboradores (2019), 1500 min, e por Hu e colaboradores (2020), 720 min. A redugao
do tempo de equilibrio pode ser resultante do processo de ativacdo quimica realizado
e, de acordo com Alshameri e colaboradores (2018), é favoravel a implementagéo do

biocarvdo em escala comercial.

FIGURA 34 — CINETICA DE ADSORGAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM BIOCARVAO DE
CASCA DE LARANJA
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Nota: experimentos realizados em duplicata, utilizando agitador orbital (100 rpm; 25°C). Frascos com
50 mL de solugdo de cloreto de amodnio (500 mg L-'; pHiniciaL = 6,5) e 2g de biocarvao. Biocarvoes
ativados com solugdo 3M KOH, com razdo de impregnacao 1:5 (BC400B_3M). As amostras foram
removidas em dez intervalos de tempo, de 10 minutos a 1440 minutos (24 horas)

FONTE: a autora (2020)
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Os parametros dos modelos cinéticos ajustados aos resultados experimentais
sao apresentados no Quadro 18, enquanto os parametros estatisticos, soma de
quadrados dos erros (SQE), qui-quadrado (X?), erro percentual médio absoluto (EM%)

e coeficiente de determinacgéo (R?), sdo apresentados no Quadro 19.

QUADRO 18 - PARAMETROS CINETICOS DA ADSORGAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM
BIOCARVAO DE CASCA DE LARANJA

Modelo Parametros Valor
]
Pseudo-primeira ordem (PPO) qlz((r?n%n%)) gg;?
mg g’ 6,695
Pseudo-segunda ordem (PSO) o 1(?; ((g gr;ng'1)min-1) 6.699
]
Difuso intraparticula (Vermeulen) Oy ﬁgér?gn?z r)nin-1) gié?

FONTE: a autora (2020)

QUADRO 19 - PARAMETROS ESTATISTICOS PARA A CINETICA DE ADSORGAO DE
NITROGENIO AMONIACAL EM BIOCARVAO DE CASCA DE LARANJA

Parametros — Modelos P -
estatisticos Pseudo-primeira Pseudo-segunda Difusao intraparticula
ordem (PPO) ordem (PSO) (Vermeulen)
Numero de pontos 11 11 11
NPM 2 2 2
SQE 1,800 0,456 0,215
X2 0,665 0,130 0,057
EM% 8,875 4,082 2,636
R? 0,964 0,990 0,995

Nota: NPM — niumero de parédmetros do modelo; SQE — Soma dos Quadrados dos Erros; X? — qui-
quadrado; EM% - erro médio absoluto; R? - coeficiente de determinagao

FONTE: a autora (2020)

Como pode ser observado no Quadro 19, a equacédo de pseudo-primeira
ordem (PPO) nao se ajustou adequadamente aos dados experimentais, tendo sido
obtidos os maiores valores de SQE (1,800), X2 (0,665) e EM% (8,875) e o0 menor valor
de R? (0,964) entre os trés modelos. Por outro lado, a equagao de pseudo-segunda
ordem (PSO) apresentou valores inferiores de SQE (0,456), X? (0,130) e EM% (4,082)
aos obtidos pelo modelo de PPO e R?(0,990) com valor préximo a 1, sugerindo que a
adsorcéo de N-NH4* é representada pela cinética de PSO, o que pode indicar a
ocorréncia de interagao quimica entre os ions NH4* e os grupos funcionais presentes
na superficie do biocarvao (HU et al., 2020). Adicionalmente, a equagao de Vermeulen
apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais (SQE = 0,215; X2 = 0,057; EM%
= 2,623; R? = 0,995), sugerindo que a difusdo intraparticula pode ser considerada
como a etapa limitante do processo de adsorg¢ao (TAN et al., 2017).

Portanto, considerando os parametros estatisticos apresentados no Quadro

19, os modelos de PSO e de Vermeulen séo aqueles que produziram o melhor ajuste
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aos dados experimentais e podem ser considerados para prever o comportamento
cinético da adsorgdo de N-NH4*. Assim, de acordo com os resultados obtidos nesta
pesquisa, a adsorcdo de N-NH4* em biocarvdo de casca de laranja pode incluir
quimissorcao, conforme discutido na caracterizagao do biocarvao, e ser limitada pela

etapa de difusdo intraparticula.

4.4.3 Isotermas de adsorgao

Na Figura 35 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo nas temperaturas
de 15°C, 25°C e 35°C (288K, 298K e 308K), bem como o modelo de Langmuir
ajustado aos dados experimentais. E possivel observar que as isotermas foram do
tipo favoravel e o aumento da temperatura resultou em maior capacidade de adsorcéo,
sugerindo processo endotérmico. A elevacdo da temperatura provavelmente
favoreceu a interacdo entre o ion ambnio e os grupos funcionais do biocarvao,
resultando em maior difusdo de N-NH4* da superficie do adsorvente para o interior
dos poros (KIZITO et al., 2015).

FIGURA 35 — ISOTERMAS DE ADSORGAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM BIOCARVAO DE
CASCA DE LARANJA
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Nota: experimentos realizados em duplicata, utilizando agitador orbital (100 rpm; 15h). Frascos com 2g
de biocarvao e 50 mL de solugéo de cloreto de aménio (pHiniciaL = 6,5), em diferentes concentragdes
(50 a 1000 mg L"). Biocarvoes ativados com solugdo 3M KOH, com razdo de impregnagéo 1:5
(BC400B_3M)

FONTE: a autora (2020)
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A maxima capacidade teodrica de adsor¢cdo de N-NH4" no biocarvéo de casca
de laranja foi 9,19 mg g'', para a temperatura de 35°C. Este valor & superior aqueles
obtidos por outros autores que pesquisaram a adsor¢do de N-NH4* em biocarvao de
cascas de laranja nao ativado (XUE et al., 2019; HU et al., 2020). Portanto, os
resultados obtidos sugerem que o tratamento quimico com solugdgo 3M KOH
potencializou a capacidade de adsor¢cdo de N-NH4* pelo biocarvao produzido.

Além do modelo de Langmuir, os modelos de Freundlich e Sips também foram
ajustados aos dados experimentais. Os resultados dos parametros calculados dos
modelos s&o apresentados no Quadro 20, enquanto os parametros estatisticos sdo

apresentados no Quadro 21.

QUADRO 20 — PARAMETROS DAS ISOTERMAS DA ADSORGAO DE NITROGENIO AMONIACAL
EM BIOCARVAO DE CASCA DE LARANJA

Modelo Parametros 15°C (288K) 25°C (298K) 35°C (308K)
L angmuir Qmax (Mg g°1) 8,676 8,885 9,190
K. x10 (L mg"") 0,098 0,102 0,110
. Ke (L mg™)"™ (mg g 0,685 0,713 0,847
Freundlich n 2,634 2,633 2,787
qs (mmol g-') 9,155 9,950 9,396
Sips Ks (L mmol-") 0,013 0,016 0,012
ns 0,910 0,851 0,974

FONTE: a autora (2020)

QUADRO 21 - PARAAMETROS ESTATISTICOS PARA AS ISOTERMAS DE ADSORGAO DE
NITROGENIO AMONIACAL EM BIOCARVAO DE CASCA DE LARANJA

Modelos

P.E. Langmuir Freundlich Sips

15°C 25°C 35°C 15°C 25°C 35°C 15°C 25°C 35°C
NP 11 11 11 11 11 11 11 11 11
NPM 2 2 2 2 2 2 3 3 3
SQE | 0,120 0,186 0,153 2,247 | 1,898 | 3,543 0,074 0,053 0,166
S 0,041 0,115 0,081 0,669 | 0,508 | 0,903 0,015 0,017 0,070

EM% | 2,963 4,179 3,308 | 13,967 | 11,264 | 15,673 | 1,499 1,786 3,253
R? 0,998 0,998 0,998 0,970 | 0,975 | 0,957 0,999 0,999 0,998

AlCc | -16,101 | -13,998 | -14,914 | -2,088 | -2,895 | 0,088 | -14,462 | -16,049 | -10,599

Nota: P.E. — par&@metros estatisticos; NP —nimero de pontos; NPM — numero de pardmetros do modelo;
SQE - soma de quadrados dos erros; X? — qui-quadrado; EM% - erro médio absoluto; R? - coeficiente
de determinagéao; AlCc — critério de informagéo de Akaike corrigido

FONTE: a autora (2020)

A partir dos valores obtidos para os parametros SQE, X%, EM% e R?, é possivel
considerar que tanto o modelo de Langmuir quanto o de Sips podem ser utilizados
para descrever a adsor¢do de N-NH4* em biocarvao de casca de laranja. Os valores
estatisticos médios, para as trés temperaturas, obtidos para o modelo de Sips (SQE
= 0,098; X2 = 0,034; EM% = 2,179; R? = 0,998) foram ligeiramente melhores aos
obtidos pelo modelo de Langmuir (SQE =0,153; X2=0,079; EM% = 3,483; R*=0,999).



111

De acordo com Lima e colaboradores (2015) e Saadi e colaboradores (2015),
modelos com maior numero de parametros, como o modelo de Sips, tendem a
apresentar melhor ajuste. Adicionalmente, para o modelo de Langmuir, os valores da
capacidade tedrica maxima de adsor¢ao e de KL aumentaram com a elevacgéao da
temperatura. Por outro lado, para o modelo de Sips, os valores da capacidade teodrica
maxima de adsorcédo e de Ks, constante de equilibrio relacionada a afinidade
adsorvente-adsorvato, aumentaram para a temperatura de 25°C e diminuiram para a
temperatura de 35°C, nao apresentando boa relagdo com a temperatura. Assim, o
critério de informacao de Akaike corrigido (AlCc), que permite a comparagao entre
modelos com diferentes niumeros de parametros, foi utilizado para a selegédo do
modelo mais adequado. Os valores médios de AICc, para as trés temperaturas, foram
de -15,004 para o modelo de Langmuir e de -13,703 para o modelo de Sips. Tendo
em vista o menor valor de AlCc, o modelo de Langmuir foi escolhido como aquele que
melhor descreveu os dados experimentais.

Os resultados permitem afirmar que a adsor¢do de N-NH4* no biocarvao de
casca de laranja ocorre em monocamada; que os sitios ativos sdo energicamente
semelhantes; e que ha predominancia de quimissorcao (KIZITO et al., 2015; TRAN et
al., 2017; VU et al., 2017). Estes resultados também sao corroborados por outros
estudos realizados com biocarvao de casca de laranja e nitrogénio amoniacal (XUE et
al., 2019; HU et al., 2020). Além disso, é valido salientar que todos os valores de 1/n
obtidos a partir da equagédo de Freundlich (0,38, 0,38 e 0,36) encontram-se no
intervalo entre 0 e 1, confirmando que as isotermas de adsorgcao se caracterizam de
acordo com o tipo favoravel (ALSHAMERI et al., 2018).

4.4.3.1 Caracteristicas termodinamicas do processo de adsorgao

Para a avaliacdo das caracteristicas termodindmicas do processo de
adsorcao, a constante de equilibrio (Kc) foi calculada a partir do coeficiente de
Langmuir (KL), para as trés temperaturas estudas. Por sua vez, a partir do grafico In
(Kc) versus 1/T (FIGURA 36) e, também, por meio da regressao linear, obteve-se a
equacgao de van't Hoff. Assim, os parametros termodinamicos, resultantes do ajuste
da reta de van’t Hoff, foram calculados e sado apresentados no Quadro 22.

Conforme apresentado nos Quadros 22 e 23, o aumento do valor da constante
de equilibrio termodinamica (Kc) em decorréncia da elevagcéo da temperatura, bem

como o valor positivo da variagdo de entalpia (AH®) indicam que a adsorgédo de N-
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NH4* caracteriza-se como processo endotérmico (XUE et al., 2019). Segundo Saha e
Chowdhury (2011), em solu¢des aquosas, a adsor¢do do adsorvato ocorre apenas
apos a dessorcao de moléculas de agua previamente adsorvidas. Neste caso, €
necessario que o ion aménio se desloque mais do que uma molécula de agua para
que ocorra a sua adsorgao no biocarvao. Dessa forma, consumindo energia e

caracterizando-se como processo endotérmico (AH>0).

FIGURA 36 — EQUAGCAO DE VAN'T HOFF PARA A ADSORGAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM
BIOCARVAO DE CASCA DE LARANJA
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FONTE: a autora (2020)

QUADRO 22 — PARAMETROS TERMODINAMICOS DA ADSORGAO DE NITROGENIO
AMONIACAL EM BIOCARVAO DE CASCA DE LARANJA

= ) AH° AS° AG°
Temperatura (K) Equacao de Van’t Hoff Kc (kd mol) | (mol") | (kJ mol)
288,15 y = —503.19x + 10,68 7620,0 -21,847
298,15 7954,4 +4,184 + 88,798 -22,735
308,15 R? = 0,949 8537,6 -23,623

FONTE: a autora (2020)

QUADRO 23 - CARAA\CTERISTICAS TERMODINAMICAS DO PROCESSO DE ADSORGAO DE
NITROGENIO AMONIACAL EM BIOCARVAO DE CASCA DE LARANJA

Processo de adsorgao

Caracteristicas
termodinamicas

Este estudo

Endotérmico AH° () +4,184
Afinidade entre o biocarvao e o ion aménio AS° (+) + 88,798
Viavel e espontaneo AG°® (-) - 22,735*

Nota: * valor médio para as trés temperaturas (288K; 298K; 308K)
FONTE: a autora (2020)

Por sua vez, o valor positivo obtido para a variagao de entropia (AS°) reflete a
afinidade entre o biocarvao e o ion aménio (SAHA e CHOWDHURY, 2011). Além

disso, o valor positivo para AS°® sugere maior aleatoriedade da interagdo na interface
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sélido-liquido, com aumento do grau de liberdade do NH4* para substituir as moléculas
de agua do biocarvao (TRAN et al., 2016b). Este comportamento resulta em maior
estabilidade e menor perda de ions NH4* para a solugdo (VITHANAGE et al., 2016).

Por outro lado, os valores negativos para a variagdo da energia livre de Gibbs
(AG®) indicam a viabilidade e a espontaneidade do processo de adsor¢do. O maior
valor de AG°, em moédulo, foi obtido para a temperatura de 35°C (308K), o que sugere
que a adsorgédo de N-NH4* € mais favoravel em temperaturas mais elevadas (TAN et
al., 2015; VITHANAGE et al.,, 2016). Este comportamento provavelmente ocorre
devido a maior mobilidade dos ions aménio e a maior afinidade com o biocarvdo em
maiores temperaturas (SAHA e CHOWDHURY, 2011).

Adicionalmente, os parametros termodinamicos podem fornecer informacgdes
sobre os mecanismos envolvidos no processo de adsorgéo. A relagao de alguns dos
parametros termodinamicos com as interacdes fisicas e quimicas é apresentada por
diversos autores (SAHA e CHOWDHURY, 2011; KIZITO et al., 2015; VITHANAGE et
al., 2016; TRAN et al., 2016b). Segundo Tran e colaboradores (2016b), valores de
AG° entre -20 e 0 kJ mol' e entre -400 e -80 kJ mol' s&o relacionados a fisissor¢éo e
a quimissorgao, respectivamente. Os valores obtidos para AG° foram intermediarios
aos dois intervalos, contudo, aproximam-se da faixa referente a fisissor¢gao. Assim, de
acordo com esta caracteristica termodindmica, a adsorgdo de NH4* seria
predominantemente fisica ou, segundo Tran e colaboradores (2016b), poderia
apresentar interagées quimicas menos intensas, devido a menor energia resultante
em processos de adsor¢ao envolvendo troca idnica.

Ao considerar as caracteristicas termodinamicas e os resultados dos
experimentos realizados, € possivel inferir que a adsorcado de NH4* em biocarvao de
casca de laranja pode ser atribuida a interagdes quimicas. Assim, os mecanismos de
adsorcdo predominantes envolvidos na remog¢ao de NH4" incluiriam atragdo
eletrostatica e/ou troca idnica seguidas por complexagao superficial (QUADRO 24),

com interagdes entre os ions amonio e grupos funcionais na superficie do biocarvao.

QUADRO 24 — REPRESENTACAO DOS MECANISMOS DE INTERAGAO ELETROSTATICA E

TROCA IONICA
Reagodes Possiveis interagdes
(|? (||) atracao eletrostatica e
R—C—0O + NH,;* <> R—C—ONH, . R=C=0"+NH,;" & R—C—0ONH, complexacao superficial
R—C—OK + NH,* © R—C—ONH, + K*. R—~C—OH + NH,* ¢> R—C—ONH, + H* troca ibnicae
’ complexagao superficial

FONTE: a autora (2020)
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4.5 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

4.5.1 Caracterizacio dos lixiviados

Para avaliar a aplicabilidade do biocarvao de casca de laranja para a remogao
de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario, dois lixiviados com diferentes
idades de maturagcdo foram avaliados quanto a capacidade de adsor¢cdo e
comparados com a solugao padrao de cloreto de aménio (NH4Cl). O lixiviado de aterro
velho é proveniente do Aterro Municipal de Curitiba, o qual teve suas atividades
encerradas em 2010, enquanto o lixiviado de aterro com idade intermediaria (ou novo),
foi coletado em um aterro sanitario localizado no municipio de Fazenda Rio Grande,
o0 qual esta em operacao desde 2010. A caracterizacdo dos dois lixiviados é
apresentada no Quadro 25 e comparada aos dados de Steiner-Ferreira (2014) e

Baettker (2019).
QUADRO 25 — CARACTERIZAGAO DOS LIXIVIADOS

Lixiviado do aterro velho Lixiviado do aterro novo
Parametro Este estudo Stem&;ﬁ; reira Este estudo Baettker (2019)
pH 8,73+ 0,01 8,8 8,84 + 0,01 8,2+0,1

N-NHs* (mg L") 1274,4 + 19,7 2387,7 3283,8 + 122,2 2208,8 + 1107,9
DQO (mg L") 1324 + 13 3063 4811 £ 69 5808 * 2438
COD (mg L") 419,7+24 538,1 1256,3 + 2,3 1355,2 + 621,3
K(mg L") 573,5+ 33,8 - 1391,9 +45,5 -
Na (mg L") 605,8 + 30,6 - 1525,6 + 54,8 -
Ca (mg L") 222+25 - 13,2+0,8 -
Mg (mg L") 315+£17 - 100,2 + 3,2 -
Fe (mg L") 3,74 £ 0,03 - 2,856+0,13 24,08 + 20,94
Zn (mg L") 0,13+ 0,00 - 0,80 + 0,02 0,81 +£0,35
Cr (mg L") 0,10 £ 0,00 - 0,35 % 0,02 0,28 £ 0,04
Cu (mg L") 0,005 + 0,002 - 0,024 + 0,002 0,04 £ 0,04
Cd (mg L") nd - nd nd
Pb (mg L") nd - nd 0,01 £ 0,01

Nota: (nd) ndo detectado pelo equipamento; (-) dado néo fornecido
FONTE: a autora (2020)

Como pode ser observado no Quadro 25, apesar da variabilidade e
complexidade da composicdao do lixiviado, os dados obtidos neste estudo
assemelham-se aqueles de outros pesquisadores, para os mesmos aterros sanitarios.
A diferenca entre os valores € um pouco maior para o lixiviado mais antigo, o que pode
estar relacionado a continua estabilizacdo das células do aterro apdés a analise
realizada em 2014 (KJELDSEN et al., 2002).

De modo geral, os lixiviados utilizados nesta pesquisa apresentaram elevada
concentragao de nitrogénio amoniacal e pH basico. De acordo com McCarty (1964), a

concentracdo elevada de nitrogénio amoniacal esta associada a inibicdo e a
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toxicidade dos microrganismos presentes nos sistemas de tratamento bioldgico de
aguas residuarias, em particular os componentes anaerobios. Assim, reforgca-se a
necessidade de redugdo prévia da concentracdo de N-NH4* no lixiviado para
tratamento bioldgico.

Ao comparar os lixiviados dos aterros com diferentes idades, observa-se que
o lixiviado de aterro novo apresentou valor de pH ligeiramente superior ao do lixiviado
de aterro velho. Contudo, ambas aguas residuarias apresentaram pH superior ao
pHpcz do biocarvao de casca de laranja, o que seria favoravel a adsorgdo de N-NH4*.
Além disso, destaca-se a maior complexidade do lixiviado proveniente do aterro em
operacao desde 2010. Para aquele lixiviado, os valores obtidos, para a maioria dos
parametros, sao de 2 a 3 vezes maiores do que aqueles apresentados pelo lixiviado
estabilizado. Adicionalmente, os dois lixiviados apresentam grande variedade e
elevada concentragdo de cations em suas composi¢cdes (QUADRO 25), os quais

podem competir com o ion aménio pelos sitios ativos do biocarvao.

4.5.2 Adsorcgéo de nitrogénio amoniacal de lixiviado em batelada

ApoOs a realizagao dos experimentos de adsorcao de nitrogénio amoniacal, os
lixiviados de aterro sanitario foram novamente caracterizados. Os valores obtidos para
os parametros analisados s&o apresentados no Quadro 26. Como pode ser
observado, os ensaios de adsorgao resultaram na alteracdo da concentracdo de

diversos parametros, como por exemplo pH, DQO e metais.

QUADRO 26 — VARIAGAO DA CONCENTRAQAO DOS PARAMETBOS DOS LIXIVIADOS ANTES E
APOS O PROCESSO DE ADSORGAO

Lixiviado de aterro mais antigo Lixiviado de aterro mais recente
Parametro Antes da . = Antes da . =
= Apoés a adsorgéao = Apés a adsorgéao
adsorgao adsorgao
N-NH4* (mg L) 1274,4 £ 19,7 927,9+0,1 3283,8 +122,2 2796,3+0,3
pH 8,73 £ 0,01 8,83 £ 0,09 8,84 + 0,01 9,01 £ 0,06
DQO (mg L") 1324 £ 13 1499 + 23 4811 +69 4615 +43
COD (mg L") 419,7+24 - 1256,3 £ 2,3 -
K (mg L") 573,5+ 33,8 1268,6 £ 32,7 1391,9+455 2131,9+78,7
Na (mg L") 605,8 + 30,6 547,6 £ 13,6 1525,6 + 54,8 1439,4 + 35,2
Ca(mgL™") 222+25 51+0,6 13,2+0,8 23,8+04
Mg (mg L") 31,56+1,7 13,1+0,7 100,2+ 3,2 61,320
Fe (mg L) 3,7+£0,0 3,201 2901 2700
Zn (mg L") 0,13+ 0,00 0,08 + 0,01 0,80 £ 0,02 0,53 + 0,01
Cr(mgL™") 0,101 £ 0,001 0,097 + 0,002 0,348 £ 0,018 0,348 + 0,003
Cu (mg L") 0,005 + 0,002 0,009 + 0,002 0,024 + 0,002 0,024 + 0,002
Cd (mg L") nd nd nd nd
Pb (mg L") nd nd nd nd

Nota: (nd) ndo detectado pelo equipamento; (-) dado ndo determinado
FONTE: a autora (2020)
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Para o lixiviado de aterro novo, houve ligeira diminuicdo do valor da
concentragdo de DQO, enquanto para o de aterro velho, houve ligeiro aumento. O
aumento na concentracao de DQO provavelmente esta relacionado a solubilizagéo de
compostos originalmente presentes no biocarvdo, os quais podem n&o ter sido
completamente volatilizados na pirdlise a 400°C. Por outro lado, ambos os lixiviados
apresentaram redugdo na concentracdo da maioria das espécies metalicas
analisadas. Este comportamento indica que a coexisténcia de cations resultou na
competicao pelos sitios ativos na superficie do biocarvdo devido ao mecanismo de
troca idnica, identificado anteriormente. Por outro lado, houve aumento significativo
na concentragdo de potassio (K) para os dois lixiviados apdés adsorgao. Assim, é
provavel que este elemento, abundante na superficie do biocarvdo, conforme
identificado nos espectros de EDS (FIGURA 30), atue como trocador ibnico na
adsorcéo de N-NH4* pelo biocarvao (CUI et al., 2016.

Na Figura 37 sao apresentadas as curvas de adsor¢ao de N-NH4* dos dois
lixiviados e da solugédo padrao (NH4Cl) em biocarvdo de casca de laranja, a 25°C

(298K). A equacgao de Langmuir foi ajustada aos dados experimentais.

FIGURA 37 — ADSORGAO DE NITROGENIO AMONIACAL DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO
E DE SOLUGAO DE NH4Cl EM BIOCARVAO DE CASCA DE LARANJA
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Nota: experimentos realizados em duplicata, utilizando agitador orbital (100 rpm; 25°C; 24h). Frascos
com 2g de biocarvdo e 50 mL de lixiviado. O lixiviado do aterro velho (pHiniciaL = 8,7) foi diluido nas
proporgdes 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5. O lixiviado do aterro novo (pHiniciaL = 8,8) foi diluido nas proporg¢des
1:1,1:2,1:4, 1:8 e 1:12. Os biocarvdes (BC400B_3M) foram ativados com solugao 3M KOH (razao 1:5)

FONTE: a autora (2020)
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Os demais parametros do modelo sdo apresentados no Quadro 27. As
informagdes apresentadas no Quadro 27 permitem afirmar que as isotermas sao do
tipo favoravel. Entretanto, houve diminuicdo da afinidade entre os ions amédnio e o
biocarvao, representada pela constante de Langmuir (KL) (TRAN et al., 2017). O valor
de KL reduziu de 0,0102 (solugdo de NH4Cl) para 0,0061 (lixiviado de aterro velho) e
para 0,0052 (lixiviado de aterro novo), e pode estar associada a maior complexidade

do efluente do aterro em operacéao.

QUADRO 27 — PARAMETROS DO MODELO DE LANGMUIR PARA A ADSORCAO DE
NITROGENIO AMONIACAL DE LIXIVIADO E SOLUGAO SINTETICA EM BIOCARVAO

Solugéo Parametros 25°C (298K)

(max (mg g'1) 8,885

Padrao KL (L mg™) 0,010
R? 0,998

gmax (Mg g) 9,222

Lixiviado de aterro velho KL (L mg™) 0,006
R? 0,999

gmax (Mg g) 11,611

Lixiviado de aterro novo KL (L mg™) 0,005
R? 0,996

FONTE: a autora (2020)

Por outro lado, foi observado que a capacidade de remog&o de nitrogénio
amoniacal pelo biocarvao foi maior para os lixiviados do que para a solugao padrao,
com destaque para o lixiviado de aterro novo, cujo valor para a capacidade maxima
tedrica de adsorgéo foi de 11,61 mg g-'. Este comportamento pode estar relacionado
ao pH inicial de cada solugao, tendo em vista que este parametro influencia a atividade
da superficie do material adsorvente e a presenca de ions H*, sendo um dos fatores
mais significativos em processos de adsorgéo (LI et al., 2019).

O valor do pH inicial da solucéo padrao foi de 6,5, enquanto os valores dos
lixiviados dos aterros velho e novo foram de 8,73 e 8,84, respectivamente. Assim, o
lixiviado do aterro novo, além de apresentar pH > pHecz, possui o valor de pH mais
préoximo de 9. O valor de pHiniciaL igual a 9 foi 0 que resultou em maior capacidade de
adsorcao de N-NH4*, quando avaliado o efeito do pHiniciaL da solugédo (NH4Cl) no
processo de adsor¢cao (FIGURA 33). Dessa forma, o pH pode ter aumentado a
disponibilidade de sitios ativos e a desprotonacéo de grupos funcionais, favorecendo
a atragao eletrostatica (TAN et al., 2015; OMRI et al., 2016). Adicionalmente, as
capacidades maximas de adsor¢cdao encontradas para os lixiviados avaliados

assemelham-se aos valores encontrados por outros autores, que trabalharam com
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lixiviado de aterro sanitario e outros materiais adsorventes (HALIM et al., 2010;
FEITOSA et al., 2019), conforme apresentado no Quadro 28.

QUADRO 28 — ADSORGCAO EM BATELADA DE NITROGENIO AMONIACAL DE LIXIVIADO DE
ATERRO SANITARIO EM MATERIAIS ADSORVENTES

Este estudo Feitosa et al. Halim et al.
Parametro (2019) (2010)
Lixiviado de Lixiviado de Lixiviado — Rio de Lixiviado —
aterro velho aterro novo Janeiro/Brasil Penang/Malasia
Adsorvente BC400B_3M BC400B_3M Biocarvao de_ Carvao ati_vado
casca de laranja comercial
pH 8,73 £ 0,01 8,84 £ 0,01 8,1 8,29
DQO (mg L") 1324,4 £ 12,6 4811,1 £ 68,5 4498,0 2338,3
COD (mg L") 419,7+24 1256,3 £ 2,3 2769,0 -
N-NH4* (mg L) 1274,4 £ 19,7 3283,8 +122,2 1770,0 1891,0
gmax (Mg g")* 9,222 11,611 8,197 6,079

Nota: (*) a partir do modelo de Langmuir
FONTE: a autora (2020)

Assim, o biocarvdo de casca de laranja pode ser visto como alternativa
eficiente e de baixo custo para a remocgao de N-NH4* de solugdes aquosas, inclusive
de solugdes complexas como o lixiviado de aterro sanitario. Além disso, o uso do
biocarvdo como material adsorvente possibilita a recuperacdo e reutilizacdo do
adsorvato, o qual pode ser utilizado como fonte de nitrogénio para a fertilizacdo de

solos e plantas.
4.6 RETORNO DO BIOCARVAO AO SOLO

4.6.1 Biocarvoes utilizados no experimento

Visando avaliar a aplicabilidade do biocarvdo de casca de laranja como
fertilizante nitrogenado, foram selecionados os biocarvdes, com e sem ativagao, que
apresentaram a maior capacidade de adsor¢cdao de N-NHs*. O BC400 (biocarvao
granular pirolisado a 400°C) foi utilizado sem posteriores modificagdes, enquanto o
BC400B_3M (biocarvao granular pirolisado a 400°C e ativado com solu¢do 3M KOH)
foi submetido a adsorgao de nitrogénio amoniacal, conforme descrito anteriormente.
A concentracao estimada de N-NH4* adsorvida pelo BC400B_3M, a partir de solugéo
padrdo de NH4Cl, foi de 8,31 mg N g'. Assim, os biocarvées BC400 e BC400B_3M
foram incorporados ao solo, previamente corrigido e adubado, em diferentes
proporgoes.

A descricdo dos 7 tratamentos realizados, assim como a concentracao
estimada de nitrogénio presente em cada um dos tratamentos € apresentada no
Quadro 29.
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QUADRO 29 — DESCRICAO DOS TRATAMENTOS UTILIZADOS (DOSES DE BIOCARVAO E DE
NITROGENIO EQUIVALENTES)

Tratamento Descrigcado* Produto Produto N N
(g vaso**) (g L") (mgvaso’) | (mgL")

A Apenas solo 0 0 0 0
B BC400 8 20 0 0
C BC400B_3M 2 5 16,62 41,55
D BC400B_3M 4 10 33,24 83,1
E BC400B 3M 8 20 66,48 166,2
F BC400B 3M 12 30 99,72 249,3
G Ureia 0,142 0,355 64 160

Nota: *BC400 - biocarvao granular pirolisado a 400°C; BC400B_3M - biocarvao granular pirolisado a
400°C, ativado com solu¢do 3M KOH (1:5) e submetido a adsorgao de N-NH4*; **vaso com volume util
de solo de 400 mL

FONTE: a autora (2020)
4.6.2 Avaliagao do biocarvao como fertilizante nitrogenado
O uso do biocarvao como fertilizante nitrogenado foi avaliado a partir de uma
série de parametros. Os parametros para os 7 tratamentos realizados, em valores

médios por vaso, sdo apresentados no Quadro 30.

QUADRO 30 — RESUMO DOS PARAMETROS AVALIADOS EM PLANTAS DE RUCULA DE
ACORDO COM TRATAMENTOS COM BIOCARVAO

Parametro Tratamentos — valores médios por vaso
A B C D E F G
N (mg L") 0 0 41,55 83,1 166,2 2493 160
Altura(cm) | 9,4+0,3 94+08 (10,003 | 111+11 | 11,109 | 9721 | 11,7+£0,7
NF 52,8+1,8 | 436+23 |57,0+4,7 | 56,6+8,1 |38, 7+1,7|383+62| 548+6,5
LMF (cm) 20+£0,1 16+02 | 24+02 | 27+03 | 3401 | 35%+0,3 3,1+0,2
CMF (cm) 7402 6,3+04 | 86+08 | 95+1,1 | 119206 | 112+15| 109+0,8
MFPA (g) 6,5+£0,9 43+10 |102+20|106+£2,7 | 98+1,3 |10,3+20 | 106 +3,2
MFR (g) 1,6 0,3 1,1+£0,8 | 2,3x0,1 1,9+05 | 06+0,1 | 0,3+0,3 24+0,8
MSPA (g) 1,4+£0,1 09+02 | 19+£02 | 1,9+03 | 1,0£0,2 | 0,9%0,2 1,6+0,3
MSR (g) 0,3+0,0 0,2+0,1 0,4+0,1 0,4+0,1 0,1+0,0 | 0,1+£0,0 0,4+0,1
Cor RO e VC ROeVC | ROeVC | ROeVC | VCeAM | VCe AM VE e AM
NHF 43+16 18+13 | 50+14 | 43+£33 NA NA 09+1,0
AHF (cm) | 179+42 | 106+6,8 | 185+4,1 | 17,0£10,9 NA NA 8,4+8,7

Nota: NF — numero de folhas; LMF — largura da maior folha; CMF — comprimento da maior folha; MFPA
— massa fresca da parte aérea; MFR — massa fresca das raizes; MSPA — massa seca da parte aérea;
MSR — massa seca das raizes; RO — roxo; VC — verde claro; AM — amarelado; VE — verde escuro; NHF
— numero de hastes florais; AHF — altura da haste floral; NA — ndo apresentou

FONTE: a autora (2020)

Para avaliar o efeito da aplicacdo de diferentes doses de biocarvao
nitrogenado no crescimento das plantas, os tratamentos C a F foram comparados ao
tratamento A (controle, N = 0). A regressao foi realizada para as datas referentes aos
10 e 38 dias (colheita) apds o transplantio (DAT) das mudas. Conforme apresentado
na Figura 38, as regressdes para as duas datas foram de segunda ordem. Para o
primeiro periodo, praticamente ndo houve variagdo de altura entre as plantas. No

segundo periodo, € possivel observar aumento do crescimento das plantas, com o
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maximo obtido na dose de 127,6 mg N dm3. Esta dose foi aplicada com 15,4 g de
biocarvao por dm= ou 6,1 g de biocarvao por vaso. Ao considerar uma incorporagao
do produto a 0,2 m de profundidade no solo, normalmente realizada pelos produtores
da hortalica, a dose é equivalente a 30,7 t ha™'. Contudo, doses maiores resultaram
em diminuicdo da altura das plantas. Comportamento similar foi observado por
Gonzaga e colaboradores (2018) ao avaliar o efeito da aplicacdo de biocarvao de
diferentes matrizes no crescimento de plantas de milho. Segundo os autores, elevadas
doses de biocarvdo podem estar associadas a diminuicdo da disponibilidade de
nutrientes e possivel toxicidade, em decorréncia do aumento da alcalinidade do solo.
Vale destacar que houve a necessidade do descarte de 1 vaso de cada repeticao do
tratamento F devido ao precario desenvolvimento das plantas. Além das justificativas
trazidas por Gonzaga e colaboradores (2018), € possivel que o biocarvao tenha retido

excessivamente a agua proveniente da irrigagao.

FIGURA 38 — EFEITO DE DOSES DE NITROGENIO, APLICADAS COMO BIOCARVAO ATIVADO,
NA ALTURA DE PLANTAS DE RUCULA AOS 10 E 38 (COLHEITA) DIAS APOS O TRANSPLANTIO
(DAT) DAS MUDAS
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A distribuicdo das alturas das plantas e a significAncia estatistica das
diferencas entre os 7 tratamentos avaliados sdo apresentadas na Figura 39. Para a
data da colheita, apesar da variabilidade entre os dados de altura e da tendéncia de

crescimento, observada a partir da regressdo quadratica, nao houve diferenca
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significativa entre os tratamentos (p < 0,05). Ao avaliar os valores de altura medidos
no décimo DAT das mudas, identificou-se diferenga significativa apenas entre os
tratamentos A (6,9 £ 0,5cm) e B (5,8 £ 0,2+ cm). Contudo, tanto o tratamento A quanto
o B, assemelham-se estatisticamente aos demais tratamentos. Esse efeito negativo
do biocarvao no crescimento inicial das plantas pode indicar a competi¢ao do produto
com as plantas pelo N disponivel no solo, uma vez que o biocarvdo tem capacidade

de adsor¢ao deste nutriente.

FIGURA 39 — ALTURA DAS PLANTAS AOS 10 E 38 DAT (COLHEITA) PARA OS SETE
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Nota: letras diferentes, acima das colunas, indicam diferenga significativa entre os tratamentos (p <
0,05). Média e desvio padrao das 4 repeti¢cdes. A avaliagéo estatistica foi realizada por meio de analise
de variancia (ANOVA) e de testes de diferenga minima significativa entre as médias (Tukey)

FONTE: a autora (2020)

Conforme apresentado na Figura 40, as doses de 41,55 mg N L' e 83,1 mg
N L7, representadas pelos tratamentos C (57,0 + 4,7) e D (56,6 + 8,1),
respectivamente, resultaram em aumento no numero de folhas por planta quando
comparadas a dose 0 (tratamento A = 52,8 = 1,8). Entretanto, posteriores aumentos
na dose de N (tratamento E e F) resultaram em decréscimo no numero de folhas. Ao
considerar a analise por regressao quadratica, observou-se que a DMET foi de 10,0
mg dm=3de N (biocarvdo — 1,2 g dm3; 0,5 g vaso), equivalente a incorporagéo de 2,4
t ha' de biocarvao em 0,2 m de solo.

A variacao do numero de folhas para os sete tratamentos é apresentada na
Figura 41. E possivel observar que a diminuicdo do numero de folhas por planta
ocasionada pelos tratamentos E (38,7 £ 1,7) e F (38,3 + 6,2) foi significativa
estatisticamente. Os valores obtidos por esses tratamentos se assemelharam apenas

ao tratamento B (43,6 + 2,3), no qual foi utilizado biocarvdo sem nitrogénio. Assim, é
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possivel aferir que tanto a aplicagéo de biocarvao n&o nitrogenado, quanto o uso de

elevadas doses de biocarvao nitrogenado foram prejudiciais ao numero de folhas

acima de 0,5 cm.

FIGURA 40 — EFEITO DAS DOSES DE NITROGENIO, APLICADO COMO BIOCARVAO ATIVADO,
NO NUMERO DE FOLHAS MAIORES QUE 0,5 cm POR PLANTA
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FONTE: a autora (2020)
FIGURA 41 — NUMERO DE FOLHAS POR PLANTA PARA OS SETE TRATAMENTOS
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Nota: letras diferentes, acima das colunas, indicam diferenga significativa entre os tratamentos (p <
0,05). Média e desvio padrao das 4 repeti¢cdes. A avaliagao estatistica foi realizada por meio de analise
de variancia (ANOVA) e de testes de diferenga minima significativa entre as médias (Tukey)

FONTE: a autora (2020)
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Em contrapartida, o aumento da dose de biocarvao nitrogenado resultou em
folnas com maior area folicular (FIGURA 42). Os tratamentos E e F apresentaram
comportamento semelhante em relagdo a largura de folha. Enquanto para o
comprimento da maior folha, o tratamento F resultou em ligeiro declinio ao ser
comparado com as médias obtidas pelo tratamento E. Para a largura da folha, a dose
de maxima eficiéncia técnica (DMET) foi de 240,5 mg N dm3, correspondente a 28,9
g de biocarvao por dm ou 11,6 g de biocarvéo por vaso. Esta dose é equivalente a
57,9 t de biocarvao por ha, ao considerar altura de solo de 0,2 m. Por sua vez, para o
comprimento de maior folha, a DMET foi de 198,4 mg N dm-3 (biocarvdo — 23,9 g dm-

3: 9,6 g vaso™), o que equivale a incorporagdo de 47,7 t ha-! de biocarvéao no solo.

FIGURA 42 — EFEITO DAS DOSES DE NITROGENIO, APLICADAS COMO BIOCARVAO ATIVADO,
NAS DIMENSOES DA MAIOR FOLHA POR PLANTA
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FONTE: a autora (2020)

Conforme apresentado na Figura 43, o comprimento e a largura da maior folha
para os tratamentos E (11,9 +£0,6 cm; 34+0,17cm)e F (11,2+£1,5¢cm; 3,5+ 0,3 cm)
foram significativamente superiores aos obtidos pelos tratamentos A (7,4 £ 0,2 cm; 2,0
+0,1cm)aD (9,5 +1,1cm; 2,7 £ 0,3 cm), e equivaleram aos valores obtidos pelo
tratamento com ureia (G = 10,9 £ 0,8 cm; 3,1 + 0,2 cm). De acordo com Grangeiro e

colaboradores (2011) e Silva (2017), a rucula apresenta ciclo curto, caracterizado por
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crescimento inicial lento e elevada demanda nutricional ao se aproximar do final do

ciclo, periodo associado a maxima area foliar.

FIGURA 43 — DIMENSOES DA MAIOR FOLHA (COMPRIMENTO E LARGURA) DAS PLANTAS
PARA OS SETE TRATAMENTOS
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Nota: letras diferentes, acima das colunas, indicam diferenga significativa entre os tratamentos (p <
0,05). Média e desvio padrao das 4 repeti¢cdes. A avaliagéo estatistica foi realizada por meio de analise
de variancia (ANOVA) e de testes de diferenga minima significativa entre as médias (Tukey)

FONTE: a autora (2020)

Conforme discutido anteriormente, as maiores doses de biocarvao podem ter
resultado em competicdo pelos nutrientes do solo e retengdo demasiada de agua ao
inicio do ciclo. Contudo, tendo em vista as maiores dimensdes foliares, os tratamentos
E e F foram capazes de fornecer os nutrientes exigidos ao final do ciclo, equivalendo-
se ao tratamento convencional.

O efeito de diferentes doses de biocarvao nitrogenado na massa fresca da
parte aérea e das raizes das plantas, em comparagéo ao tratamento A (N = 0), é
apresentado na Figura 44. As menores doses de biocarvao proporcionaram maiores
valores médios de massa fresca da parte aérea do que o tratamento sem biocarvao
(A). Posteriores aumentos na dose de biocarvao resultaram em ligeiro declinio de
massa, porém, com valores superiores ao tratamento A. A DMET, para este
parametro, foi de 151,9 mg N dm3 (biocarvdo — 18,3 g dm?3; 7,3 g vaso'),
correspondente a 36,6 t de biocarvao por ha (hso,o = 0,2 m). Por outro lado, os
tratamentos com biocarvao resultaram em diminuicdo dos valores de massa fresca
das raizes em comparagao ao proporcionado pelo tratamento sem biocarvao. Neste
caso, a DMET obtida a partir da regressdo quadratica resultou em valor negativo,

indicando que os tratamentos com biocarvéao foram desfavoraveis.
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FIGURA 44 — EFEITO DAS DOSES DE NITROGENIO, APLICADAS COMO BIOCARVAO ATIVADO,
NA MASSA FRESCA DA PARTE AEREA E DAS RAIZES POR PLANTA
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FONTE: a autora (2020)

Na Figura 45 s&o apresentas as distribuicdes de massa fresca da parte aérea
e das raizes das ruculas para os 7 tratamentos. Em relagdo a massa da parte aérea,
€ possivel observar que nao houve diferenga significativa entre os tratamentos com
biocarvao nitrogenado e os tratamentos controle A (solo; 6,5 + 0,9 g) e G (ureia; 10,6
t+ 3,2 g). Contudo, o tratamento com biocarvdo sem nitrogénio (B = 4,3 + 1,0 g)
apresentou desempenho inferior aos demais. Para as raizes, destaca-se o menor
valor em massa fresca obtida pelos tratamentos E (0,6 + 0,1 g) e F (0,3 £ 0,3 g).
Conforme abordado anteriormente, é possivel que elevadas doses de biocarvao
nitrogenado resultem em intoxicagao das raizes e em competi¢cao por nutrientes nos
periodos iniciais do ciclo de vida das plantas.

O efeito de diferentes doses de biocarvédo nitrogenado na massa seca das
plantas é apresentado na Figura 46. Como pode ser observado, as menores doses de
biocarvao nitrogenado, tratamentos C e D, resultaram em aumento da massa seca da
parte aérea e das raizes das plantas em relagéo a dose 0 (A; 1,4 £0,1 g; 0,3 £ 0,0 g).
Por outro lado, destaca-se a redugcao em massa apresentado pelas maiores doses,
tratamentos E e F. Para a massa seca da parte aérea, a DMET foi de 53,6 mg N dm-~

3 (biocarvao — 6,5 g dm3; 2,6 g vaso'), enquanto para a massa seca das raizes a
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DMET foi de 37,3 mg N dm (biocarvdo — 4,5 g dm3; 1,8 g vaso™). Estas doses sdo
equivalentes a 12,9 (parte aérea) e 9,0 (raizes) t de biocarvao por ha, ao considerar

altura de solo de 0,2 m.

FIGURA 45 — MASSA FRESCA DA PARTE AEREA E DAS RAIZES DAS PLANTAS PARA OS SETE
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Nota: letras diferentes, acima das colunas, indicam diferenga significativa entre os tratamentos (p <
0,05). Média e desvio padrao das 4 repeti¢cdes. A avaliagio estatistica foi realizada por meio de analise
de variancia (ANOVA) e de testes de diferenca minima significativa entre as médias (Tukey)

FONTE: a autora (2020)

FIGURA 46 — EFEITO DAS DOSES DE NITROGENIO, APLICADAS COMO BIOCARVAO ATIVADO,
NA MASSA SECA DA PARTE AEREA E DAS RAIZES POR PLANTA
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Na Figura 47 é apresentada a avaliagcéo estatistica das diferengas entre as
massas secas da parte aérea e das raizes obtidas pelos 7 tratamentos realizados.
Para a parte aérea, € possivel observar que os tratamentos com as menores doses
de biocarvao nitrogenado (C=1,9+0,2ge D =1,9+ 0,3 g) e o tratamento com ureia
(G = 1,6 £ 0,3 g) resultaram em massa seca significativamente maior do que os
tratamentos com as maiores doses (E=1,0+0,2ge F=0,9+0,29)e doqueo
tratamento com biocarvao sem nitrogénio (B = 0,9 + 0,2 g). Em relagao as raizes, foi
observado comportamento similar ao obtido para a avaliagdo de massa fresca, com

os tratamentos E (0,1 £ 0,0 g) e F (0,1 £ 0,0 g) resultando em desempenho inferior.

FIGURA 47 — MASSA SECA DA PARTE AEREA E DAS RAIZES DAS PLANTAS PARA OS SETE
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Nota: letras diferentes, acima das colunas, indicam diferenga significativa entre os tratamentos (p <
0,05). Média e desvio padrao das 4 repeti¢cdes. A avaliagao estatistica foi realizada por meio de analise
de variancia (ANOVA) e de testes de diferenga minima significativa entre as médias (Tukey)

FONTE: a autora (2020)

As doses de maxima eficiéncia obtidas para os parametros avaliados sao
apresentadas resumidamente no Quadro 31. Como é possivel observar, as doses
altas de biocarvao, semelhantes aos tratamentos E e F, estdo associadas ao maior
desenvolvimento de area foliar. Por outro lado, doses baixas de biocarvao
favoreceram o numero de folhas por planta e o desenvolvimento de massa seca, tanto
da parte aérea, quanto das raizes. Além disso, para a massa fresca das raizes, os
tratamentos com biocarvao mostraram-se ineficientes, provavelmente devido a
intoxicagao das raizes e a competi¢cao por nutrientes nos periodos iniciais do ciclo de
vida das plantas, conforme abordado anteriormente. Para a altura e a massa fresca
da parte aérea, doses intermediarias de biocarvao (entre 4 e 8 g vaso™') resultaram

nas maiores eficiéncias. O mesmo foi observado em relacdo a avaliagcdo da média
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entre as doses de maxima eficiéncia dos diferentes parametros, obtendo-se valor

equivalente a 4,9 g de biocarvao por vaso.

QUADRO 31 — RESUMO DAS DOSES DE MAXIMA EFICIENCIA TECNICA PARA OS

PARAMETROS AVALIADOS EM PLANTAS DE RUCULA

a DMET Dgiocarvao Dgiocarvio Dsiocarvio
Parametro (mg dm* N) (g dm?) (g vaso™)* (t ha')*
Altura (cm) 127.,6 15,4 6,1 30,7

NF 10,0 1,2 0,5 2,4
CMF (cm) 198,4 23,9 9,6 47,7

LMF (cm) 240,5 29,0 11,6 57,9
MFPA (g) 151,9 18,3 7.3 36,6
MFR (g) 8,0 1,0 20,4 1,9
MSPA (g) 53,6 6,5 26 12,9
MSR (g) 37,3 45 1,8 9,0

Média 101,4 12,2 49 24 .4

Nota: NF — numero de folhas; LMF — largura da maior folha; CMF — comprimento da maior folha; MFPA
— massa fresca da parte aérea; MFR — massa fresca das raizes; MSPA — massa seca da parte aérea;
MSR — massa seca das raizes; DMET — dose de maxima eficiéncia técnica; Deiocarvio — dose de
biocarvao; *vaso com volume util de solo de 400 mL; **altura de solo de 0,2 m

FONTE: a autora (2020)
A avaliacao do efeito dos diferentes tratamentos na coloracao das plantas foi

realizada por percepcao visual. Como pode ser observado na Figura 48, ha
predominancia da cor roxa para as folhas de rucula dos tratamentos A a D. Por outro
lado, apesar de os tratamentos E e F terem resultado em prejuizo para as plantas em
relacdo a alguns paradmetros mencionados anteriormente, € possivel observar que
estes tratamentos resultaram em folhas com predominancia da cor verde claro. Dessa
forma, os tratamentos com maiores doses de biocarvao nitrogenado foram aqueles
que proporcionaram coloragao mais semelhante a esperada, a qual foi obtida somente
pelo tratamento com ureia (verde escuro). Segundo Silva (2017), o nitrogénio é um
dos principais nutrientes responsaveis pela capacidade fotossintética da rucula, sendo
entdo, associado a permanéncia da coloragdo verde nas folhas por mais tempo.
Assim, é provavel que os tratamentos com maiores doses de biocarvao nitrogenado
tenham, de fato, possibilitado fornecimento de nitrogénio para as plantas. Contudo,
para a comprovacao e quantificacdo do teor assimilado pelas plantas seria necessario
0 uso de técnicas quantitativas, como a analise elementar.

Adicionalmente, é possivel avaliar o efeito do biocarvdo como fertilizante
nitrogenado a partir da comparagao entre os tratamentos B e E. Como apresentado
anteriormente (QUADRO 29), os vasos do tratamento B receberam 8g do BC400,
biocarvao nao ativado e ndo submetido a adsorgdo de N-NH4*. Por sua vez, para o

tratamento E, a relagdo (massa/volume) também foi de 8g por vaso, porém com
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utilizacdo do BC400B_3M, biocarvao ativado com 3M KOH e submetido a adsorgéo
de N-NH4*. Tendo como estimativa a capacidade de adsorgdo de 8,31 mg N g obtida
pelo BC400B_3M, o tratamento E representaria uma dose de 166,2 mg N L' (40,0 t
de biocarvao por ha de solo), equivalente a dose de adubagao recomendada de 160
mg N L. Ao comparar os dois tratamentos, pode-se afirmar que o tratamento E
apresentou desempenho significativamente superior ao tratamento B em relagao aos
parametros de comprimento (E=11,9+ 0,6 cm; B=6,3+0,4cm) e largura(E=3,4
0,1 cm; B =1,6 £ 0,2 cm) da maior folha e de massa fresca da parte aérea (E = 9,8 +
1,39;B=4,3%+1,09). Além disso, foi possivel observar maior predominancia de folhas
verdes para o tratamento E (FIGURA 49). Em relagdo aos demais parametros

avaliados, nao foi observada diferenga significativa entre os dois tratamentos.

FIGURA 48 — EFEITO DOS SETE TRATAMENTOS NA COLORAGCAO DAS PLANTAS

FONTE: a autora (2020)

FIGURA 49 — COMPARACAO VISUAL ENTRE OS TRATAMENTOS COM BIOCARVAO
NITROGENADO (E) E NAO NITROGENADO (B)

FONTE: a autora (2020)

Assim, com base nos resultados obtidos neste experimento de retorno do

biocarvao ao solo, € possivel afirmar que o processo de adsor¢cao de nitrogénio
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amoniacal em biocarvdo resultou em um material com nitrogénio passivel de
assimilagao pelas plantas. Além disso, foi observado que o biocarvao nitrogenado (E)
apresentou, de modo geral, melhores resultados do que o biocarvao sem modificagéo
(B), ao ser aplicado no solo na mesma relagdo massa/volume. O uso das maiores
doses de biocarvao nitrogenado (E e F), resultou em maior eficiéncia para parametros
relevantes a comercializacido de ruculas, como area foliar e coloragao, em relagao as
menores doses (C e D). Contudo, ocasionou a diminuicdo dos valores de alguns
parametros quando comparado aos tratamentos C e D e ao tratamento com ureia (G),
como numero de folhas, massa fresca das raizes e massa seca total (parte aérea e
raizes). E possivel que o biocarvao tenha adsorvido parte dos nutrientes do solo por
determinado periodo do ciclo de vida das plantas. Dessa forma, para a obtencao da
condigao de equilibrio entre o biocarvao e o solo, seria recomendavel considerar a
permanéncia do biocarvao no solo por um periodo prévio ao transplantio das mudas
(GONZAGA et al., 2018). A partir das analises de regressdo quadratica, pode-se
afrimar que, de modo geral, doses intermediarias de biocarvao, entre 4 e 8 g vaso™'
(83,1 e 166,2 mg N dm3) seriam mais vantajosas para o desenvolvimento das plantas
em futuros experimentos. Adicionalmente, &€ recomendada a realizacdo de
experimentos com diferentes tipos de solo e, principalmente, com plantas com
maiores ciclos de vida, tendo em vista que o biocarvao aparenta atuar como fertilizante
de liberagao lenta (TAGHIZADEH-TOOSI et al., 2012; SHARKAWI et al., 2018).

Por fim, tendo como base os resultados promissores obtidos pelo presente
trabalho, € possivel afirmar que a producdo de biocarvdo a partir de residuos
agroindustriais, como as cascas de laranja, resulta em material adsorvente eficiente
para a remocao de nitrogénio amoniacal de solugdes aquosas e, ainda, possibilita o
reaproveitamento do adsorvato como biofertilizante nitrogenado passivel de
assimilagao por plantas, contribuindo para a aplicagao dos conceitos da economia

circular.



131

5 CONSIDERAGOES FINAIS

De modo geral, o biocarvdo de casca de laranja mostrou-se como material
adsorvente eficiente para a remogao de nitrogénio amoniacal de solugées aquosas.
Contudo, esse estudo demonstrou que a temperatura de pirdlise e as condicbes de
ativagdo podem influenciar a capacidade de adsor¢do do biocarvdo. O biocarvao
BC400_3M, produzido a 400°C e modificado quimicamente com solu¢gao 3M KOH na
proporgao 1:5 (massa/volume), obteve a maior capacidade de remogao de N-NH4* (q
=8,49mgg’).

Para melhor compreender o efeito que a etapa de producdo teve nas
caracteristicas fisicas e quimicas da biomassa e do biocarvao, foram realizadas uma
série de caracterizacbes. Dos resultados obtidos, destaca-se que o processo de
pirdlise elevou o pH, naturalmente acido, das cascas de laranja; possibilitou a
formacgao de poros de diferentes tamanhos e formas; aumentou o teor de carbono; e
contribuiu para a geragao de estruturas aromaticas e poliméricas. Ao comparar as
temperaturas de pirolise de 400°C e 600°C, a partir das analises de EDS, Raman e
FTIR, foi observado que a temperatura mais amena permitiu a preservacao de maior
numero de grupos funcionais na superficie do biocarvao, enquanto a temperatura mais
elevada promoveu maior aromaticidade na estrutura do material. Essas analises
permitiram, também, inferir que as interagbes entre os grupos funcionais e os ions
NH4* ocorrem por meio dos mecanismos de troca idnica e complexagao superficial.
Em relacdo a modificacgo com KOH, foi possivel observar que o pHpcz do
BC400B_3M (8,20) foi ligeiramente superior ao do BC400 (8,18) e que a ativacéo
resultou em maior exposigcao da estrutura porosa do biocarvao.

Por ter apresentado a maior capacidade de adsor¢do de N-NHs" nos
experimentos preliminares, o BC400B_3M foi submetido aos demais testes de
adsorcao. Ao avaliar o efeito do pH da solucéo, foi possivel observar que as menores
capacidades de adsorgao foram associadas a valores de pH acido (3-5), enquanto as
maiores capacidades foram obtidas em pH superior ao pHecz (pH > 8,20). Esse
comportamento foi atribuido a reducdo da competicdo entre ions H+ e NH4* com o
aumento do pH, assim como ao favorecimento da atragao eletrostatica devido a maior
disponibilidade de sitios ativos negativos, principalmente para pH > pHecz.

Além disso, o estudo cinético indicou que a adsor¢ao de N-NH4* em biocarvao

de casca de laranja é caracterizada por um inicio rapido e que desacelera a medida
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que os sitios ativos sdo ocupados, atingindo equilibrio em torno dos 360 min. Os
modelos de pseudo-segunda ordem e de Vermeulen foram os que melhor se
ajustaram aos dados experimentais, sugerindo que a adsor¢cdo de N-NHs" no
BC400B_3M pode incluir quimissorcdo e ser limitada pela etapa de difusao
intraparticula. As isotermas de adsorcao foram obtidas experimentalmente para as
temperaturas de 15°C, 25°C e 35°C (288K, 298K e 308K). O modelo de Langmuir foi
o que melhor descreveu os dados experimentais, indicando que a adsor¢cao de N-NH4*
ocorre em monocamada, com predominancia de quimissor¢ao e que os sitios ativos
sao energicamente semelhantes. A maxima capacidade tedrica de adsorgéo de N-
NH4* foi de 9,19 mg g, para a maior temperatura, sugerindo processo endotérmico.
Os parametros termodinamicos foram calculados a partir das isotermas de
adsorcao. O valor positivo obtido para a variagdo de entalpia (AH®) reforga que a
adsorcéo de N-NH4* caracteriza-se como processo endotérmico. Por sua vez, o valor
positivo para a variagao de entropia (AS°) reflete a afinidade entre o biocarvao e o ion
amoénio e a maior aleatoriedade da interagdo na interface solido-liquido. Por outro
lado, os valores negativos para a variagéo da energia livre de Gibbs (AG®) indicam a
viabilidade e a espontaneidade do processo de adsorgédo. Os valores obtidos para
AG°, em torno de -23 kJ mol', ndo se enquadram nas faixas apresentadas na
literatura para fisissorgao (-20 a 0 kJ mol') e para quimissorgéo (-400 a -80 kJ mol).
Contudo, a maior proximidade a faixa de valores associada a fisissor¢ao sugere
adsorcdo predominantemente fisica ou, entdo, que existe a possibilidade de
predominancia de interacdes quimicas mais fracas, como a troca ibnica. Assim, ao
considerar todos os resultados das analises realizadas neste estudo, € possivel
afirmar que a adsorgéo de N-NH4*" em biocarvao de casca de laranja ocorre por meio
de interagdes quimicas, como a troca idnica, seguida por complexacao superficial.
Apos ter sido comprovada a efetividade da adsorgao N-NH4* de solucéo
padrdo (NH4Cl) em biocarvao de casca de laranja, o BC400B_3M foi submetido a
experimentos com dois lixiviados com diferentes idades de maturagdo. As
capacidades maximas de adsorcao tedricas de N-NH4*, a partir do modelo de
Langmuir, foram de 11,61 mg g™' para o lixiviado de aterro novo e de 9,22 mg g para
o lixiviado de aterro velho. Ambos os valores foram superiores ao obtido para a
solugéo padrao (q = 8,89 mg g'), na temperatura de 25°C. Este comportamento pode
estar relacionado ao pH inicial de cada solugao, que foi igual a 6,5 para a solugao

padrao, 8,73 para o lixiviado de aterro velho e 8,84 para o lixiviado de aterro novo. O
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pH do lixiviado de aterro novo, além de ser superior ao pHrcz, € o0 mais préximo de 9,
valor de pH que resultou na maior capacidade de adsor¢do quando avaliado o efeito
do pH da solugédo de NH4Cl. Assim, é possivel considerar que o pH do lixiviado de
aterro novo pode ter favorecido a atragao eletrostatica, por meio do aumento da
disponibilidade de sitios ativos e da desprotonagcdo de grupos funcionais.
Adicionalmente, a redugcdo na concentragdo da maioria das espécies metalicas
analisadas para os dois lixiviados, apds a adsorcdo, indica que houve competicao
pelos sitios ativos do biocarvao. Por outro lado, foi observado aumento expressivo da
concentracao de potassio (K), tanto para o lixiviado de aterro velho (de 574 + 34 mg
L-' para 1269 + 33 mg L"), quanto para o lixiviado de aterro novo (de 1392 + 46 para
2132 + 79 mg L"). Este comportamento sugere a atuagdo do potassio como trocador
ibnico na adsorcado de N-NH4* pelo biocarvao.

Para a realizagdo do experimento de retorno do biocarvdo ao solo, como
fertilizante nitrogenado, foram utilizadas amostras de biocarvao apds a adsorcao de
N-NH4* de solugdo padréo, apesar do lixiviado de aterro novo ter resultado em maior
capacidade de adsorcao de N-NH4*. Esta opc¢ao foi adotada para facilitar o controle
das condigdes de contorno, tendo em vista a complexidade da composigao do lixiviado
e 0 maior risco de intoxicagao das plantas por substancias adsorvidas no biocarvao.
Contudo, mesmo utilizando a solugao padrao, elevadas concentragdes de biocarvao
apresentaram indicios de toxicidade (tratamentos E e F, resultados apresentados na
sessdo 4.6.2). Ao serem comparados com as menores doses (tratamentos C e D) e
com o tratamento com ureia (G), esses tratamentos resultaram em redugéo
significativa do numero de folhas, da massa fresca das raizes e da massa seca total.
Assim, € possivel que, até ser atingida a condigao de equilibrio, os tratamentos E e F
tenham adsorvido parte dos nutrientes do solo e os deixado indisponiveis durante o
inicio do ciclo de vida das plantas. Por outro lado, é possivel afirmar que ao final do
ciclo de vida das plantas, periodo de maior exigéncia de nutrientes, os tratamentos E
e F tenham disponibilizado nitrogénio para as plantas de forma satisfatéria. Esse
comportamento poderia ser representado pela obtengao de valores de dimensé&o da
maior folha, de massa fresca da parte area e de coloragao de folhas semelhantes aos
proporcionados pelo tratamento com ureia.

Ao considerar a dose média de DMET de 4,9 g vaso™' (101,4 mg dm= de N;
24,4 t ha™' de biocarvao), obtida neste estudo, seria possivel fertilizar cerca de 15 mil

hectares com o biocarvao (BC400_3M, apos adsor¢cdo de N) produzido a partir dos
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17,5 milhdes de toneladas de laranja colhidas anualmente no Brasil. Para este calculo,
considerou-se que 50% da massa das laranjas é convertida em residuo; 65% do
residuo € composto de cascas; as cascas possuem cerca de 80% de umidade; o
rendimento do biocarvao pirolisado a 400°C € de 32%; e que o BC400_3M adsorveu
8,31 mg g' de N-NH4*. Assim, a utilizagdo de biocarvao de casca de laranja para a
adsorcdo de nitrogénio amoniacal e, posteriormente, para a aplicagdo como
biofertilizante no solo, pode ser considerada como estratégia para a mitigagdo de

residuos, assim como para enfrentar a escassez de recursos e nutrientes.
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6 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Com base nos resultados produzidos por essa pesquisa, € possivel afirmar
que a temperatura de pirdlise e as condigdes de ativagdo desempenham papel
importante na capacidade de adsorgdo de nitrogénio amoniacal em biocarvao de
casca de laranja. De forma que, a menor temperatura de pirdlise (400°C) e o
tratamento com solugcdo basica (3M KOH) favoreceram a conservagao de grupos
funcionais na superficie do biocarvdo e exposicdo de sua estrutura porosa,
evidenciados pelas caracterizacdes quimicas e fisicas realizadas.

Os estudos cinéticos, isotérmicos e termodinamicos indicaram que a adsorgao
ocorre em monocamada, por meio de quimissorgao e pode ser limitada pela etapa de
difusdo intraparticula. Além disso, os parametros termodinamicos calculados sugerem
que o processo de adsorcao é endotérmico, espontaneo e viavel, com afinidade entre
0 ion amonio e o biocarvao.

Os modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais foram o de
pseudo-segunda ordem e o de Vermeulen, para a cinética, e de Langmuir, para as
isotermas, sendo que a maxima capacidade tedrica de adsor¢cdo de N-NH4* foi de 9,19
mg g™'. Ao avaliar a adsorgdo de N-NHa4* de lixiviado de aterro sanitario pelo biocarvao
produzido, foram obtidas capacidades maximas de adsor¢ao superiores as obtidas
com a solugdo padrao, com valores de 9,22 mg g-* (lixiviado de aterro velho) e 11,61
mg g (lixiviado de aterro novo). Este comportamento pode ser atribuido aos valores
de pH dos efluentes e a atuagao do potassio como trocador iénico.

No experimento de aplicagado do biocarvao no solo, o biocarvao utilizado para
a adsorcao de N-NH4*" mostrou-se capaz de disponibilizar nitrogénio assimilavel para
as plantas utilizadas, atuando como fertilizante nitrogenado.

Assim, € possivel concluir que a pirélise de materiais ndo convencionais,
abundantes e de baixo custo, como as cascas de laranjas, seja uma alternativa
atrativa para reduzir a disposicédo de residuos em aterros, atuando como ferramenta
de gestao e gerenciamento. Além disso, o biocarvao produzido a partir de cascas de
laranja pode ser considerado um adsorvente sustentavel e eficiente para a remogao
de nitrogénio amoniacal de solugdes aquosas, inclusive solu¢des com composigao
complexa e ricas em nitrogénio, como o lixiviado de aterro sanitario. De forma que, a

aplicagao do biocarvao para remogao de nitrogénio amoniacal, tanto em etapa anterior
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ao tratamento bioldgico quanto previamente ao langamento de aguas residuarias em
corpos hidricos, pode resultar em impactos ambientais e econédmicos positivos.
Adicionalmente, e ndo menos importante, o reaproveitamento do biocarvao
apos a adsorcdo de N-NH4* como biofertilizante nitrogenado de liberagcéo lenta
mostra-se como alternativa promissora, podendo substituir os fertilizantes
convencionais e atuar no fechamento de ciclos, conforme os preceitos da economia
circular.
Por fim, incentiva-se que trabalhos futuros:
e avaliem a produgdo de biocarvdo de casca de laranja em temperaturas
inferiores a 400°C, para maior preservagao dos grupos funcionais;
e realizem analises de area superficial especifica e volume total de poros
(BET/BJH) para o biocarvao de casca de laranja produzido;
e realizem analises aproximadas (umidade, teor de cinzas, carbono fixo e
materiais volateis) e elementar (C, H, N e O) para o biocarvao produzido;
e desenvolvam estudos cinéticos, isotérmicos e termodindmicos com lixiviado;
e realizem experimentos com lixiviados coletados apos o tratamento bioldgico,
e ndo somente com o efluente bruto e diluido;
e estudem a adsorc¢ao de nitrogénio amoniacal de solugdo padrao e de lixiviado
em coluna de leito fixo, utilizando biocarvao de casca de laranja;
e avaliem a resposta do biocarvao nitrogenado em cultivares com maiores ciclos
de vida;
e possibilitem a permanéncia do biocarvao no solo por um periodo prévio ao
transplantio das mudas, para a obtencao da condicéo de equilibrio;
e considerem a realizacdo de experimentos com biocarvdoes contendo doses
intermedidrias de nitrogénio, de 80 a 170 mg de N por dm? de solo;

e realizem experimentos com biocarvao nitrogenado e diferentes tipos de solo.
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