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RESUMO

O fésforo € um elemento indispensavel para o sustento da vida na Terra. Sua escassez é
iminente e, sua presenca, em ambientes aquaticos por seu despejo em esgotos tratados e
nao-tratados, acarreta na eutrofizacdo. Materiais que recuperem espécies fosfaticas
desses ambientes séo primordiais para a garantia da seguranga alimentar e hidrica. Neste
trabalho, avaliou-se a produgéao de biocarvées de serragem modificados com calcio para a
adsor¢cao de fosfato em solugédo aquosa. Inicialmente, a biomassa de serragem foi
modificada com cloreto de calcio (3,0 mol L', 50 ml de solugdo para cada 5 g). Utilizando
um planejamento experimental tipo Box-Benhken, quinze biocarvées foram produzidos
para avaliar diferentes condigdes de pirdlise (taxa de aquecimento: 5, 10, 15 °C min™;
temperatura: 350, 450, 550 °C; tempo de residéncia: 0, 30, 60 min). Os materiais foram
caracterizados por BET, MEV, FTIR, Raman e DRX. Foram realizados estudos de
adsorcao de fosfato em 10 mg L' e 0,100 g de biocarvdo por 24 h, como também da
cinética de adsorcéao de 5 a 1440 minutos, (modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem) e de equilibrio de adsorgdo de 1 a 500 mg L' (modelos de Langmuir e de
Freundlich). Por fim, utilizou-se amostras de aguas naturais (rio e lago) para verificar a
capacidade de remocao do material. Os biocarvoes, em geral, apresentaram remocao
satisfatéria de fosfato nas solugdes aquosas, sendo a maior remogao (93 %) do biocarvao
15 preparado em taxa de aquecimento de 5 °C min™', 450 °C e sem tempo de residéncia.
No MEYV foi observado uma morfologia com fissuras e poros concordando com o BET onde
a area superficial especifica variou de 2,3m?g'a 13,8 m2g™". Nos espectros de FTIR foram
observadas as bandas de estiramento O-H, C-H, O=C=0, C-O e C=C. Na espectroscopia
Raman, explorou-se a grafitizagdo do material e pelo DRX, verificou-se as espécies de
célcio que podem interagir com o fosfato. Pelas caracterizagbes notou-se a influéncia da
menor taxa de aquecimento e do tempo total de pirdlise na remocao do fosfato. Nos
estudos de cinética, verificou-se que a maioria dos biocarvdes se ajustaram ao modelo de
pseudo-segunda ordem, que indica predominancia de quimissorcao e, nas isotermas de
adsor¢do, ao modelo de Langmuir, que representa adsor¢do em monocamada. Porém,
entre os melhores biocarvées também foi possivel constatar a fisissor¢do, com o modelo
cinético de pseudo-primeira ordem e as energias adsortivas de superficie, com o modelo
de Freundlich. Nas amostras de aguas naturais a remocao foi de 50 % (lago) e 10 % (rio).
Ao todo considera-se que os biocarvoes produzidos, com um custo médio, de R$ 0,44 por
kilograma, considerando apenas a componente energética, sado alternativas potenciais

para remocao de fosfato, auxiliando na solugao da problematica do fésforo.

Palavras-chave: Biomassa. Fosforo. Box-Behnken. Pirdlise. Remogao.



ABSTRACT

Phosphorus is an indispensable element for sustaining life on Earth. Its scarcity is imminent,
and its presence in aquatic environments, due to its discharge in treated and untreated
sewage, leads to eutrophication. Materials that recover phosphate species from these
environments are essential to guarantee food and water security. The present work aimed
the production of sawdust biochars modified with calcium for the adsorption of phosphate
in aqueous solution. Initially, sawdust biomass was modified with calcium chloride (3.0 mol
L', 50 ml of solution for each 5 g). Using a Box-Benhken design, fifteen biochars were
produced to evaluate different pyrolysis conditions (Heating Rate: 5, 10, 15 °C min™;
Temperature: 350, 450, 550 °C; Residence Time: 0, 30, 60 min). The materials were
characterized by BET, SEM, FTIR, Raman and XRD. Phosphate adsorption studies were
performed on 10 mg L' and 0.100 g of biochar for 24 h, as well as adsorption kinetics from
5 to 1440 minutes, (pseudo-first-order and pseudo-second-order models) and adsorption
equilibrium from 1 to 500 mg L' (Langmuir and Freundlich models). Finally, samples of
natural waters (river and lake) were used to verify the removal capacity of the material. The
biochars, in general, showed satisfactory removal of phosphate in aqueous solutions, with
the highest removal (93 %) of biochar 15 prepared at a heating rate of 5 °C min-, 450 °C
and without residence time. In the SEM, a morphology with pores was observed agreeing
with the BET, where the specific surface area ranged from 2.3 m? g' to 13.8 m? g™'. In the
FTIR spectra the O-H, C-H, O=C=0, C-O and C=C stretching bands were observed. In
Raman spectroscopy, the graphitization of the material was explored and by XRD, the
calcium species that can interact with phosphate were verified. By the characterizations it
was noted the influence of the lower heating rate and the total pyrolysis time in the
phosphate removal. In the kinetic studies, it was found that most of the biochars fitted the
pseudo-second-order model, which indicates predominance of chemisorption and, in the
adsorption isotherms, the Langmuir model, which represents adsorption in monolayer.
However, among the best biochars it was also possible to observe physisorption, with the
pseudo-first-order kinetic model, and the surface adsorption energies, with the Freundlich
model. In the natural water samples, the removal was 50 % (lake) and 10 % (river). All in
all, it is considered that the produced biochars, with an average cost, of R$ 0.44 per
kilogram, considering only the energy component, are potential alternatives for phosphate

removal, helping in the solution of the problematic of phosphorus.

Keywords: Biomass. Phosphorus. Box-Behnken. Pyrolysis. Removal.
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1.  INTRODUGAO

O fésforo (P) € um elemento indispensavel para o sustento da vitalidade celular,
pois é essencial para a manutencao da vida na Terra (FUKUMOTO, 2014; YUAN et al.,
2021; ZHOU et al., 2022). E integrante primario do trifosfato de adenosina (ATP) que
fornece energia no ciclo ATP-ADP ao metabolismo. E critico para as membranas celulares
e fosfolipidios (KRUGER; ADAM, 2017), além de ser um importante constituinte estrutural
do acido desoxirribonucleico (DNA), que armazena a informagado genética (SUH; YEE,
2011; THEOBALD et al., 2016).

O papel crucial do fésforo estende-se aos ecossistemas marinhos, de agua doce, e
terrestres, afinal trata-se de um nutriente vital para o crescimento e produgao da flora. Uma
diversidade de atividade antropicas, como o crescimento desordenado da populagao e das
atividades industriais, tém causado diversos problemas aos ambientes aquaticos e
prejuizos aos recursos hidricos, sendo que a eutrofizacdo desses mananciais ainda se
constitui em um grande desafio (CHILDERS et al., 2011; KANG et al., 2017).

A vista disso, a execugdo de estratégias de remogdo e recuperacdo de fosfato
nesses corpos aquaticos eutrofizados mostra-se essencial, protegendo os recursos
hidricos, podendo auxiliar nas praticas agricolas, e postergando o esgotamento das jazidas
de rochas fosfaticas (ASHLEY et al., 2011; CORDELL et al., 2009; CORDELL; WHITE,
2015).

Atualmente, algumas das alternativas existentes para a remogao e/ou recuperagéo
do fosfato sdo: Phoslock™, o qual € um produto comercial produzido a partir de uma argila
ionicamente modificada, constituida de mistura de bentonita e lantanio (YAMADA-FERRAZ
et al.,, 2015; ZELLER; ALPERIN, 2021); materiais poliméricos, como quitsona, PANI e
resinas (JOZWIAK et al., 2017); LDHs, os quais sdo hidréxidos duplos lamelares que se
formam por meio do empilhamento de camadas de hidroxidos mistos de cations divalentes
e trivalentes que contém anions hidratados entre as camadas, podendo ser inorganicos ou
organicos (PARK et al., 2021); MOFs, redes metalérganicas, que sao materiais porosos e
uma subclasse de polimeros de coordenagao (LI, M. et al., 2021); sais de ferro
(KRALCHEVSKA et al. 2016); biossorventes, como a serragem (PANTANO et al., 2017); e
biocarvao (JIAO et al., 2021).

O biocarvao é um material rico em carbono que pode ser obtido por meio da pirdlise
de biomassa em ambiente com oxigénio limitado ou sem oxigénio. Entre todas as
alternativas apresenta a vantagem do seu baixo custo tanto de produgdo quanto da
matéria-prima percursora, € um material amigavel ambientalmente e possui a possibilidade

de recuperacao do contaminante ou poluente para posterior uso (HUANG, Z., et al., 2020).
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A modificagdo do biocarvao tem sido explorada devido ao aumento das
propriedades fisico-quimicas que é propiciado, além da melhora de interacao entre material
e contaminante ou poluente, ampliando a adsor¢ao. Esta pode ser realizada com acidos,
bases, sais e 6xidos, antes da pirdlise ou apds, dependendo do adsorvato de interesse. A
modificagdo com sais/0xidos de magnésio, calcio, aluminio, lantanio etc. aprimora a
afinidade do biocarvao com o fosfato, trazendo uma otimizagéo para o material (LOW; YEE,
2021). Por intermédio dessa possibilidade para a remogéao e recuperagao de fosfato de um
ambiente aquatico eutrofizado, tem-se a remediacido dessa problematica, aliada a
restauracdo de um elemento chave para a humanidade.

Assim, esta pesquisa contempla o estudo sobre a adsorc¢ao do fosfato em biocarvao
modificado, avaliando a influéncia de diferentes condicbes de pirdlise na producdo do
biocarvdo. Ressalta-se que o estudo do biocarvdo para o desenvolvimento de uma
metodologia que propicie a remoc&o desse elemento deve ser investigada e analisada,

pois a falta de fésforo tera um reflexo direto na sociedade.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 IMPORTANCIA DO FOSFORO PARA A HUMANIDADE

As reservas de fésforo encontram-se na superficie terrestre na forma de rochas de
fosfato, e sao resultado de um intemperismo quimico e lixiviacdo. Tais estoques, nao-
renovaveis, estdo tornando-se gradativamente esgotados devido a intensa exploragéo,
tornando o fésforo um recurso escasso e que € frequentemente extraido de regides com
grande risco de instabilidade politica, tornando-o um elemento critico (ARNOUT; NAGELS,
2016; CHEN, M.; GHODSZAD et al., 2022; GRAEDEL, 2016; SMOL, 2019).

A escassez dos depdsitos de fosforo tem reflexo da concentragdo geopolitica, pois
84 % das reservas mundiais, possiveis de exploragao, localizam-se em apenas quatro
paises (Marrocos e regides no oeste do deserto do Saara, Egito, China e Estados Unidos
da América) (MACINTOSH et al., 2018; USGS, 2022).

Apesar das divergéncias quanto ao tempo de deplegao das jazidas fosfaticas, entre
50-400 anos, de forma geral, as reservas de fésforo tém seu esgotamento estimado até o
fim do século (CHOWDHURY et al., 2017; KARUNANITHI et al., 2015; REIUNDERS, 2014)
e com o iminente aumento populacional, demanda-se uma alta producao de alimentos, a
qual sé podera ser alcangada com o uso de fertilizantes, que possuem o fésforo em sua
formulacao (JORGENSEN et al., 2018).

Sem tal suprimento, torna-se impossivel o sustento da alta produtividade agricola e
da subsisténcia de agricultores, o que coloca em risco a seguranca alimentar global, afinal

o fésforo é insubstituivel na formulagéo dos fertilizantes quimicos (CORDELL et al., 2011;
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GLASER; LEHR, 2019; USGS, 2022). A intensificacdo do uso de fertilizantes quimicos
ocasiona a desestabilidade do fluxo natural do ciclo desse elemento quimico, o qual é
composto por uma série de processos biogeoquimicos (LIU et al., 2008; ROY, 2017).

Este ndo é um ciclo global rapido, podendo levar 1 milhdo de anos para se
completar, diferente das circulagdes de carbono (C) e nitrogénio (N), a ciclagem do
elemento torna-se ainda mais dificil (PANTANO et al., 2016; ZHENG et al., 2018). Por
causa da intervengao humana, néo ha mais um ciclo fechado estavel do fluxo de fésforo e
assim os depdsitos mostram-se finitos, ocorrendo uma deplecao das jazidas de rochas
fosfaticas (KOPPELAAR; WEIKARD, 2013).

Diante da perspectiva de deplecao, torna-se essencial tratar da importancia do
recurso, trazendo estratégias politicas, parcerias e mudangas de infraestrutura que
induzam a redugao do uso e consumo de fésforo e buscando uma gestao e recuperagao
do elemento pois, para atingir a demanda a longo prazo de fosforo a exploragéo atual teria
que ser reduzida e o foco deveria voltar-se para a recuperacao de fésforo, atingindo a
recuperacao e o reuso de maneira integrada (CORDELL et al., 2011).

As atividades antrépicas, além de acarretarem no esgotamento das jazidas
fosfaticas, causam a eutrofizagdo, que é um dos processos de degradacdo do ambiente
aquatico, causada majoritariamente pelo enriquecimento artificial de nutrientes,
destacando-se o nitrogénio e fosforo (ANTTILA et al., 2018; BENDER et al., 2018; BICUDO
et al., 2011; CHEN et al., 2019; CORRALES-GONZALEZ et al., 2019; DA SILVA et al.,
2019; ESTEVES, 2011; FENNEL;LAURENT, 2018; HOAGLAND et al., 2002; KOREIVIENE
et al,, 2014; KOH, 2019; LIU et al., 2019; POWLEY et al., 2016; ROTT et al., 2018;
SERRANO et al., 2017; TUNDISI, 2006; ZHANG et al., 2019).

Assim, ha o crescimento no langamento de fosforo em esgotos tratados e nao
tratados, tornando-o um poluente nos ambientes aquaticos. Anualmente, no mundo, cerca
de 21 megatoneladas de fosforo de rochas fosfaticas sdao mineradas e cerca de 6,3
megatoneladas de fésforos chegam a atingir corpos aquaticos, solos que nao agricolas e
aterros sanitarios (CAKMAK et al., 2022).

Diante destes fatos, o desenvolvimento de estratégias de recuperacao do fosfato,
presente em excesso nos corpos aquaticos eutrofizados, para posterior aplicagéo agricola
€ de suma importancia, visando garantir tanto a seguranga hidrica quanto a alimentar
global (ASHLEY et al., 2011; CAPUA et al., 2022; CORDELL et al., 2009; CORDELL;
WHITE, 2015; PANTANO et al., 2016).
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2.2 REMEDIAGCAO DE AMBIENTES AQUATICOS EUTROFIZADOS

A eutrofizacdo é um problema primario encontrado em grande parte das aguas
superficiais, onde o ecossistema aquatico passa da condi¢ao de oligotréfico ou mesotrofico
para eutréfico ou mesmo hipereutréfico. E um processo fomentado pelo despejo de aguas
residuais de esgotos tratados e ndo-tratados, efluentes industriais e agricolas, e 0 aumento
na produgao de alimentos e biocombustiveis (ESTEVES, 2011; PU et al., 2021; FENG et
al., 2022; TUNDISI, 2006).

A eutrofizagcdo pode ser natural ou artificial. A natural € um processo lento e
continuo enquanto a eutrofizagédo artificial é induzida pelos seres humanos, sendo um
processo dinamico que acarreta em grandes modificagbes qualitativas e quantitativas nas
aguas, nas condi¢des quimicas e fisicas do meio em que ocorre e no nivel de produgéo
daquele sistema, sendo considerada uma forma de poluicao (ESTEVES, 2011).

A eutrofizagdo é resultado do crescimento excessivo de matéria organica, como
algas, causado pelo enriquecimento de nutrientes proporcionado, em geral, pelas
atividades humanas. Assim, é considerada uma das maiores mudangas na biosfera
ocasionada por ac¢des antropicas e que afeta os recursos hidricos (LE MOAL et al., 2019;
SMITH; SCHINDLER, 2009). Os ortofosfatos, espécies que estdo biodisponiveis no corpo
hidrico, possuem um papel significante no desencadeamento de floragbes de algas e
micro-organismos fotossintéticos, preferencialmente nas formas de H,POs e HPO.%,
dependendo do pH do meio. Algumas microalgas utilizam tanto fésforo nas formas
inorganicas, quanto nas formas orgénicas encontradas em ésteres para se desenvolverem,
causando a contaminagéo dos ambientes aquaticos (BACELO et al., 2020; CAl et al.,
2013).

Estes irdao impedir a passagem da luz solar para os corpos hidricos, resultando na
mortandade dos organismos bentdnicos que, ao entrarem em processo de decomposigao,
consumirao o oxigénio. Em sequéncia, com o esgotamento de oxigénio, primariamente
usado na bioxidacdo de matéria organica, ocorrerd o perecer dos peixes e outros
organismos aquaticos, criando, assim, as consideradas “zonas mortas” nesses ambientes,
que conterdo uma alta carga organica (CADONA et al., 2018; CHARLTON et al., 2018).

Além disso, reservatérios e lagos de regides com areas predominantemente
agricolas tém uma maior tendéncia em sofrer eutrofizagao, pois ha um uso excessivo de
fertilizantes fosfatados que, de forma geral, atingem o ambiente aquatico por escoamento
superficial (CARPENTER, 2008). Esta degradacdo das aguas provoca um desafio no
manejo e gerenciamento de recursos hidricos, além das perdas ambientais, sociais e
econdmicas (HOAGLAND et al., 2002; KOREIVIENE et al., 2014; LI et al., 2012; PAERL,
2009; VON SPERLING, 2008). O aporte de fésforo e nitrogénio acentua a eutrofizagao,
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pois resultam em mudangas marcantes na estequiometria dos nutrientes de ambientes
aquaticos. As diferencas entre seus processos biogeoquimicos, que controlam seus ciclos
e suas transferéncias, faz com que a retencao de nitrogénio seja menor que a de fosforo
(BEUSEN et al., 2016; SHAO et al., 2022).

Tanto a eutrofizagdo generalizada das aguas, quanto a escassez das jazidas de
fésforo nas proximas décadas, sugere que a humanidade pode ter cruzado os limites para
a extracdo e uso desse importante elemento quimico. Assim a remocgao, “reciclagem”, e
controle do fosfato em &aguas, € um importante problema a ser solucionado no
gerenciamento do meio ambiente (CARPENTER; BENNETT, 2011). Para diminuir a perda,
permanente, de fésforo disponivel, estuda-se a recuperacdo de diferentes formas de
fosfato por meio de técnicas que utilizam residuos provindos da producao de fertilizantes,
atividades agricolas, atividades industriais e afins (BUTUSOV; JERNELOV, 2013).

Bacelo et al. (2020) fizeram um levantamento dos niveis de fosfato provindos de
diferentes fontes: esgoto domeéstico (5-20 mg L), urina (470-1070 mg L"), efluente de
tratamento secundario (5-10 mg L"), sobrenadante do digestor de tratamento de esgoto
(20-400 mg L), aguas residuais da criagdo de suinos (100-987 mg L), aguas residuais
avicolas (23-50 mg L"), aguas residuais de abatedouros de bovinos (25-200 mg L"), aguas
residuais de industria de conservas de peixe (13-47 mg L), leite permeado da industria de
laticinios (350-450 mg L"), aguas residuais de vinicolas (3-188 mg L"), aguas residuais da
industria de fertilizantes (24 mg L"), efluentes da industria téxtil (0-15 mg L), aguas
residuais da industria de papel e celulose (0,6-5,8 mg L"), fosfogesso lixiviado (5127 mg L
') e aguas residuais da industria de processos anodizados (620-5069 mg L™"). Bacelo et al.
(2020) ressaltaram que a recuperagao e reuso do fosfato (e nitrogénio) dessas fontes pode
ser alcancada pela separacdo deste de elementos indesejaveis, como metais
potencialmente toxicos, sais, microrganismos patogénicos, antibioticos e horménios.

Diversos métodos e materiais podem ser usados na remogao e/ou recuperagao do
fosfato de sistemas aquaticos eutrofizados, dentre eles estao a utilizacao de sais de ferro
ou aluminio, nitrato de calcio, Phoslock™ (produto comercial produzido a partir de uma
argila ibnicamente modificada, constituida de mistura de bentonita e lantanio),
biossorventes e biocarvao (ANTUNES et al., 2022; COOKE et al., 1993; EGEMOSE et al.,
2010; KRALCHEVSKA et al., 2016; KUROKI et al., 2014; LOGANATHAN et al., 2014;
PANTANO et al., 2017; PANTANO et al., 2019; PANTANO et al., 2021; WILFERT et al,,
2015; YAMADA-FERRAZ et al., 2015).
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2.3 BIOCARVAO

Biocarvao é um material amorfo, estavel, poroso, de baixa densidade de carbono
oriundo da carbonizacdo de biomassa. Os biocarvbées possuem propriedades
multifuncionais que os tornam adsorventes promissores para a remediacdo de
contaminantes inorgénicos e organicos do solo e de aguas, afinal possuem sitios ativos
adsortivos, estabilidade, regenerabilidade, eficacia na remogéao, disponibilidade e baixo
impacto ambiental (HASSAN et al., 2020).

O uso do biocarvao para adsorgéo e remogao do fosfato vem sendo objeto de
estudo como uma alternativa eficiente para esta problematica (HUANG, Z., et al., 2020; LIU
et al., 2019; ZHU et al., 2018). A eficacia e o propdsito do biocarvao depende da matéria-
prima precursora que sera utilizada.

A biomassa é formada por matéria organica tendo sua origem da biomassa terrestre
(arvores, colheitas, vegetais e frutas), biomassa aquatica (plantas aquaticas e algas),
residuo municipal (lodo de esgoto, gas de aterro e residuos sélidos urbanos), residuo de
agricultura (pecuaria, estrume, residuo de culturas agricolas) e residuos industriais
(NZIHOU, 2020).

Alguns residuos s&o mais estimaveis que outros, devido ao controle de
determinadas organizagdes. Em 2019, a Organizacdo das Nagbdes Unidas para a
Alimentacao e a Agricultura (FAQO, sigla do inglés Food Agriculture Organization of the
United Nations) estimou que entre toda a producao de agricultura, 14 % se davam na forma
de residuos. Algumas produgdes geram mais residuos do que outras, como a cana-de-
agucar, onde uma tonelada moida gera cerca de 250-280 kg de bagaco. No Brasil, estima-
se que para 2022/2023 a produgéo de cana-de-agucar seja de 596 milhdes de toneladas,
gerando-se assim uma média de 167 milhdes de kg produzidos de bagaco sem uso
imediato (BONASSA et al., 2015; CONAB, 2022). Outra biomassa muito utilizada é a casca
de arroz. Estima-se que, em 2022, a produgao de arroz no mundo seja de 519,5 milhdes
de toneladas e, geralmente, tem-se 20 % de residuo de casca, totalizando 103, 9 milhdes
de toneladas de residuo em apenas um ano. No Brasil, presume-se que a produgao de
arroz seja de 10,5 milhdes de toneladas, totalizando 2,1 milhées de toneladas de residuo
em apenas um ano (CONAB, 2022; FAQO, 2022).

Com relagao aos residuos municipais, no Brasil, de acordo com o ultimo relatério
da Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (Abrelpe)
de 2019, foram produzidas 82 milhdes de toneladas de RSU, cuja coleta e destinacao
correta chegou a 76 milhées de toneladas (ABRELPE, 2021).

As biomassas terrestres sao mais dificeis de estimar a producao residual, pois

dependem da demanda da regido em que sdo plantadas, produzidas e/ou processadas.
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Elas se dividem em plantacdes florestais, subprodutos e residuos industriais de madeira
processada (como serragem, aparas de madeira e p6 de moagem), e madeira de
construcado e demolicdo usada, sendo a estimativa de residuo facilitada por regido e
categoria de biomassa terrestre (FAO, 2022; FIORINESCHI et al., 2020).

Em suma, as biomassas possuem grande importancia para a matriz energética,
podendo ser utilizadas para a producao de biocarvao, biogas e bio-6leo, sendo vantajosas
devido a sua abundancia. Para a produgcao de biocarvao percebe-se uma variedade de
biomassas utilizadas como: algas, fungos, palha de trigo, de gergelim, de arroz etc.,
diferentes tipos de residuo de diferentes madeiras, como serragem, lascas, pod, entre
muitas outras biomassas (DUGDUG et al., 2018; HUANG Z. et al., 2020; JACK et al., 2019;
LIU et al., 2019a; OGINNI et al., 2020; PARK et al., 2015; SANTOS et al., 2019).

Ao contrario dos combustiveis fosseis, a biomassa € considerada renovavel, sendo
de grande interesse para seu uso como fonte de energia (BASU, 2018; KEMAUSUOR et
al., 2014; RAFIQUE et al.,, 2020). Ao reaproveitar a biomassa, contribui-se com a
preservacdo ambiental pois impede-se o acumulo de residuos, agrega-se valor econdmico
a um residuo, viabiliza-se o crescimento da producdo agricola, favorece melhores
condi¢cdes de saude e contribui para o controle da poluicdo ocasionada pela disposi¢cao
incorreta de residuos (BRASSARD et al., 2019).

Para a conversado da biomassa, faz-se o uso de métodos bioquimicos (digestao
anaerobica, fermentagdo de etanol e butanol e fermentagcdo de gases de sintese), ou
termoquimicos (torrefagdo, gaseificacdo, combustéo, fluido supercritico, liquefagcéo e
pirélise) (NANDA et al., 2013). Utilizando os processos termoquimicos obtém-se produtos
carbonaceos, como o biocarvao. Este é preparado a partir da decomposicao térmica de
materiais organicos em ambientes que proporcionam a auséncia ou limitagdo da presenca
de oxigénio (EDUAH et al., 2019; ZHANG et al., 2015).

Por causa desses processos, o biocarvao possui um alto teor de grupos aromaticos
estaveis, além de apresentar vantagens como a sua grande area superficial, estabilidade
a longo prazo, e alto volume de poros (AJMAL et al., 2020; XIONG et al., 2020). A grande
area superficial proporciona o uso deste material na adsorcdo com fins de remediacao,
podendo ser utilizado para a remogao de elementos como nitrogénio, potassio e fésforo,
como também elementos tragcos (MOHUBEDU et al., 2018; WANG et al., 2019).

As caracteristicas da biomassa e as condi¢cdes do processo de pirdlise, tais como,
taxa de aquecimento, temperatura, tempo de residéncia e tipo de reator sdo responsaveis
pelas diferencas nas propriedades fisicas e quimicas do biocarvao (OCAMPO BATLLE et
al., 2020; VEIGA et al., 2021; YADAV et al., 2016), as quais propiciam que 0 mesmo possua
um amplo espectro de aplicagdes, tais como, agente mitigante de emissdes de gases,

condicionador organico, retentor de agua em solos, construcao de sensores, adsorgao de
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metais e compostos organicos e adsor¢cado de fosfato (BATISTA, 2018; DOUMER et al.,
2018; DUGDUG et al., 2018; FIGUEREDO et al, 2017; GLASER; LEHR, 2019;
GONCALVES et al., 2020; JESUS et al., 2019; KALINKE et al., 2019; LIU et al., 2019;
MATOS et al., 2021; MELO et al., 2015; MURAD et al., 2022; PENIDO et al., 2019; RIBAS
et al., 2019; SILVESTRI et al., 2019; YADAV et al., 2022).

Com o intuito de otimizar as propriedades do biocarvao, pode-se modifica-lo por
meio diferentes métodos que devem ser escolhidos de acordo com o propésito desejado,
fazendo com que a gama de aplicabilidades aumente, tornando-o um promissor material

para diferentes finalidades.

2.4.1 Biocarvao Modificado

O biocarvao modificado € formado por meio de uma modificagdo por gas, acido,
base e sal que pode ocorrer antes ou depois da producédo do biocarvao, trazendo uma
melhora nas propriedades, como aumento da area superficial, estrutura de poros e
funcionalidade, apresentando uma melhor capacidade de adsor¢édo (PANWAR; PAWAR,
2020; YE et al., 2019).

A eficiéncia de adsorcao é otimizada com a modificagéo, afinal ird aumentar o
numero de locais ativos na superficie, que serdo ofertados por grupos oxigenados como
os carboxilicos e fendlicos, possuindo uma afinidade elevada desses grupos que se
encontram na superficie com inorganicos e organicos (HADJITTOFI et al., 2014).

A modificacdo € uma maneira para melhorar a estrutura porosa do material
carbonaceo pois, com uma alta area superficial especifica, uma distribuicdo de tamanho
de poros e um volume de total de poros consideravel, aperfeicoa-se a adsorcao de diversas
espécies e ou compostos que possam estar em diferentes tamanhos (SIZMUR et al., 2017).

Assim, para aumentar a capacidade de adsorcao, a area superficial, porosidade e
funcionalidade podem ser manipuladas pela modificagdo de biocarvao. O material
modificado tem maior capacidade de troca idnica e mais grupos funcionais de superficie, e
a superficie otimizada é benéfica para melhora da capacidade de adsor¢ao (SIZMUR et
al., 2017; YE et al., 2019).

Os métodos de modificagado sao divididos em modificagao fisica, quimica e técnicas
de impregnacédo. A fracdo de poros e a distribuicdo do tamanho dos poros do biocarvao
modificado varia de acordo com o tipo e quantidade de biomassa e de agente modificador
(CHA et al., 2016).

Na ativagao quimica, o biocarvao € dopado com um agente quimico e 0s microporos
sao formados subsequentemente por desidratacao e oxidagao; A ativacao fisica costuma

ser realizada com vapor em determinada pressao. Os poros sdo formados no processo de
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ativacao por vapor, resultando em mondxido de carbono e diéxido de carbono (CHA et al.,
2016; LEE et al., 2018).

Recentemente tem-se aumentado o interesse por biocarvao modificado com éxidos
metalicos como MnO, ZnO, CaO, FeO, e sais metalicos como AICls, LaCls, MgCl,, FeCls,
CaCly, para atingir o objetivo de aumentar a capacidade de adsor¢ao para ions negativos,
como o fosfato (PANWAR; PAWAR, 2020; YADAV et al., 2022).

2.4.2 Biomassa de serragem

Os principais fatores que influenciam as propriedades dos biocarvdes sao a escolha
da biomassa e a temperatura de pirdlise (OCAMPO BATLLE et al., 2020). A serragem de
pinus esta presente em grande quantidade como residuo industrial na regido do Parana.
Os plantios de pinus estao concentrados na regido sul, com praticamente 87 % dos
plantios, onde o Parana € o principal produtor. Com relacédo as outras espécies, o estado
de Mato Grosso tem seu destaque com plantagao de teca, os estados32 do Rio Grande do
Sul e Roraima com a plantagdo de acacia e o estado do Mato Grosso do Sul com a
plantagdo de seringueira. No Brasil, estima-se que, dos 7,83 milhdes de hectares de
florestas plantadas, 1,6 milhdo sdo formadas de madeira de pinus, tendo destaque para o
Parana com 42 %, Santa Catarina com 34 %, Rio Grande do Sul com 12 % e Sao Paulo
com 8 % (IBA, 2020).

Nas fabricas, onde ocorre uma geracao significativa de residuos dessa madeira,
gera-se um grande problema ambiental, afinal estima-se que a quantidade gerada seja
equivalente a 50 % do volume total processado, ou seja, se 100 toneladas de celulose séo
produzidas, também ocorre a produgéo de 50 toneladas de residuos (FAGUNDES, 2003).

De acordo com o Ultimo relatério anual do Industria Brasileira de Arvores (IBA, 2020)
66,6 % de toneladas de residuos industriais se dao na forma de serragem, trazendo uma
problematica na gestao e destinagao desse material. Trombetta (2010) destaca o risco do
armazenamento de residuos de serragem, pois ha a ocupagéao de grandes volumes de
depdsitos e riscos de incéndio. No Brasil, 620 mil toneladas de serragem sao geradas por
ano, mostrando a necessidade de fazer-se o uso desse material.

Assim esses residuos podem gerar problemas ambientais caso ndo ocorra seu
aproveitamento ou reciclagem adequada. Realizar o aproveitamento de residuos da
madeira possui uma grande contribuigdo para a racionalizagéo de recursos florestais, pois
areutilizagao ira propiciar possibilidades socioeconémicos para as empresas que busquem
gerenciar os residuos de maneira apropriada (SILVA et al., 2017).

Os residuos soélidos como serragem, pé de moagem e aparas de madeira cortada,

e combustiveis liquidos, como lixivia negra e lamas (EPHRAIM et al., 2020) podem passar



23

por processos de conversdao, como a pirdlise, e serem transformados em bioprodutos
(FIORINESCHI et al., 2020; KARINKANTA et al., 2018).

A serragem é uma biomassa de origem vegetal, esta é formada por hemicelulose,
celulose, lignina, extrativos (gorduras, terpenos, acidos resinosos etc.) e materiais
inorganicos (NZIHOU, 2020). A celulose € um tipo de polimero de glucose arranjada em
cadeias longas conectadas por ligagdes B-glicosidicas com uma estrutura bem ordenada,
€ é o principal componente da parede celular da fibra consistindo, em média, 40 % de toda
a biomassa (SHAABAN et al., 2014).

As longas cadeias da celulose s&o ligadas entre si por uma longa rede de ligagdes
de hidrogénios. Os grupos dessas cadeias de celulose podem se torcer para construir as
unidades basicas de uma variedade de fibras complexas. As liga¢des fornecem a celulose
uma estrutura que é rigida e insoluvel para agua e solventes organicos. A degradacéo da
celulose ocorre entre 240-400 °C, produzindo anidrocelulose e levoglucosan (BATISTA,
2018; MOHAN et al., 2006).

A hemicelulose € um polissacarideo que consiste em cadeias de agucar com longos
arranjos ramificados, como galactose, pentose, manose, arabinose etc. Ela possui uma
natureza amorfa e geralmente encontra-se intercalada em microfibrilas de celulose, o que
resulta em uma elasticidade. Tanto a celulose quanto a hemicelulose sao cercadas pela
lignina para fornecer protecédo as cadeias. As biomassas costumam ter entre 25-35% de
hemicelulose e suas variagdes estruturais irdo ocorrer em sua cadeia lateral devido a ela.
Ela ira se decompor entre 200-315 °C (DHYANI; BHASKAR, 2018; SHAABAN et al., 2014).

A lignina é um polimero fenolico aromatico, tridimensional e reticulado que consiste
em uma variedade aleatéria de unidades de fenilpropano substituidas por "hidroxila" e
"metoxi" de ligagcdes diferentes. Estes mondémeros do fenilpropano podem ser
categorizados como unidades de guaiacila, de siringila e de p-hidroxifenila. A lignina
encontra-se presente na camada externa das fibras, concedendo a rigidez estrutural e
mantendo as fibras de polissacarideos juntas. A porcentagem de lignina pode variar de 16
% a 40 %, dependendo da madeira de origem. A lignina ira se decompor em uma faixa
abrangente de temperatura, entre 180 a 900 °C (DHYANI; BHASKAR, 2018; LI, C. et al.,
2021).

Gupta & Mondal (2021) verificaram que a serragem possui pouca constituicao de
hemicelulose (12,9 %), alta composi¢ao de celulose (51,1 %) e lignina moderada (24,7 %).
Altos valores de composi¢cao de celulose na serragem resultam na vantagem de maior
porcentagem de bio-6leo gerado, e composicdo moderada de lignina € melhor para o
aumento do rendimento de biocarvao gerado no processo de pirdlise.

Muitos estudos trazem o uso da biomassa na adsor¢cdo de contaminantes ou
poluentes (AMIN et al., 2017; BAYRAMOGLU et al., 2018; MODENES et al., 2016;
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MODENES et al., 2017; NURCHI et al., 2019; PANTANO, 2016; PANTANO, et al., 2017;
PANTANO, et al., 2019; PANTANO, et al., 2021; RODRIGUEZ-ESCALES; SANCHEZ-
VILA, 2020; SMYATSKAYA et al., 2018, SMYATSKAYA et al., 2020), pois ao utilizar-se a
biomassa para esse proposito, tem-se vantagens como uma abundante disponibilidade do
biossorvente, 0 seu uso costuma ser benéfico ao meio ambiente e ha uma boa relagao
custo-beneficio (LI et al., 2017).

Todavia, o uso da biomassa in natura nao apresenta bons resultados para adsorcéo de
fosfato. Dessa forma ao transformar esse residuo em biocarvéo tem-se um aumento na
sua potencialidade de adsorcdo, ocorrendo uma melhora em suas propriedades, como
aumento na quantidade e no volume de poros, maior area superficial e aumento dos grupos
funcionais (AJMAL et al., 2020; POGORZELSKI et al., 2020; XIONG et al., 2020).

2.5 PIROLISE

Os processos que envolvem a pirdlise da biomassa sao realizados a pressao
atmosférica, e temperaturas que variam de 300 a 900 °C. Dependendo das condigcbes
aplicadas ao processo, e de acordo com a taxa de aquecimento na qual a biomassa atinge
a temperatura final de pirdlise, esta pode ser classificado como: rapida, lenta ou
gaseificagao (ANSARI et al., 2018; VENDERBOSCH; PRINS, 2010).

O biocarvao é o principal produto da pirdlise lenta, onde a biomassa € aquecida em
temperaturas menores, geralmente abaixo de 400 °C, usando tempos de residéncia curtos,
que proporciona a produgéo de particulas grandes. Os produtos solidos da pirdlise lenta
caracterizam-se por uma melhora em suas propriedades e uma boa moagem, ja os
produtos liquidos (bio-0leos) e gasosos (biogas) ddo-se em uma pequena fragao, sendo
necessario outro tipo de pirdlise caso sejam o interesse principal (ALBALASMEH et al.,
2020; DAS et al., 2021; HU et al., 2018).

Os processos de pirdlise rapida caracterizam-se por temperaturas moderadas e
um curto tempo de residéncia no forno, resultando em uma maior quantidade de liquidos
como produtos. Para processos de pirdlise com temperaturas maiores e altas taxas de
aquecimento, podem ocorrer reagdes quimicas que favorecem a fragmentacdo e
despolimerizacao da biomassa, gerando compostos primarios que diminuem a producao
do biocarvao (TRIPATHI; GANESAN, 2016).

O processo de gaseificagdo € ideal quando se tem como interesse um maior
rendimento de combustiveis gasosos, onde se realiza a queima da biomassa em altas
temperaturas e longos tempos de residéncia (HE et al., 2019; RONSSE et al., 2015).

He et al. (2019) ressaltam a importancia de monitorar a temperatura de pirdlise para

biomassa enriquecida com metal, sendo um parametro significativo na influéncia da
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distribuicdo do metal nas fragbes finais. Temperaturas baixas de pirdlise ajudam a
acumular e imobilizar o metal no biocarvao, ja temperaturas altas contribuem para sua
distribuicao nas fracdes liquidas e volateis.

Constata-se, assim, que os trés principais produtos formados a partir da pirélise
sdo: (a) gases nao condensaveis de baixa massa molecular, como mondxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO-), metano (CH4), benzeno (CsHs), etileno (C2Hs) e acetileno
(C2H2); (b) biocarvao sélido, com carbono em abundancia e contendo residuos minerais;
(c) produtos liquidos condensaveis, os quais formam os bio-6leos (DI STASI et al., 2019;
TAN et al., 2018; TSAI, 2017).

A biomassa consiste principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. Ao iniciar-
se 0 processo de pirdlise, ocorre a secagem da biomassa, entre 180 a 200 °C, onde a
biomassa ira absorver o calor e liberar a umidade como vapor. A decomposicao térmica da
hemicelulose comega a partir de 180 °C, juntamente com a decomposi¢ao parcial da
celulose e lignina, e iniciando o processo de producéo de biocarvao e liberacdo de gases
como monodxido de carbono e didéxido de carbono (HU et al., 2018).

A degradagdo de celulose ocorre entre 300 e 370 °C, produzindo grandes
quantidades de CO, CO,, H», e CH4, além disso nessa faixa de temperatura tem-se um
maior rendimento de biocarvao. Acima dessa temperatura, tem-se a degradagcado completa
da lignina, resultando na formacdo de alcatrdo (liquido e gasoso) e hidrocarbonetos
(SCHULTZ, 2016), e o rendimento do biocarvao solido diminui devido a rapida
desidrogenacao, gaseificagcdo e condensacao, formando produtos volateis (LI; CHEN,
2018). Quanto maior a temperatura, mais facilmente os compostos aromaticos irdo se
decompor em moléculas menores, assim a aromaticidade também diminui (GUI et al.,
2020).

As vantagens de se utilizar a pirdlise lenta, quando comparada aos outros tipos de
pirdlise, e até mesmo a diferentes processos, como a carbonizagao hidrotermal, em que a
biomassa nao é seca, se da pela maior area superficial e porosidade com grupos funcionais
oxigenados e aromaticos na superficie, possuindo uma grande potencialidade para a
adsorcao de contaminantes e/ou poluente em aguas (KAMBO; DUTTA, 2015).

Diversos fatores influenciam nas propriedades do biocarvao durante a pirélise de
biomassa, dentre eles tém-se: a transferéncia de massa; a transferéncia de calor induzida
pelas variadas taxas de aquecimento e pela temperatura de pirdlise; e a atmosfera de
reacéo (ANSARI et al., 2018).

A eficiéncia e quebra de ligacdes quimicas sdo determinadas pela temperatura de
pirdlise. Por conseguinte, as reacdes que acontecem durante a pirdlise sao diferentes em
temperaturas distintas, resultando em configuragcdes estruturais diferenciadas nos

biocarvbes gerados (ZHANG et al., 2020). Desta forma, torna-se importante examinar o
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efeito da temperatura no desempenho de adsorgao de biocarvdes, para o emprego destes

materiais em experimentos de adsorcao (YANG et al., 2019).

2.6 ADSORGAO

A escolha do tipo de pirdlise tem efeito direto sobre as propriedades de adsorgao
do biocarvao. A adsorcao ocorre quando certas substancias se concentram na superficie
de determinados materiais, possibilitando a separagao dos componentes da matriz de
origem. Além disso, de acordo com a natureza das forgas que estardo envolvidas, pode
ser classificada entre adsor¢cdo quimica e fisica, havendo mecanismos de troca idnica,
atracao eletrostatica e precipitagdo superficial (BRAGHIROLI et al., 2018; NASCIMENTO
et al., 2014; SIZMUR et al., 2017).

A quimissorgao ira ocorrer, principalmente, na superficie do biocarvao, onde grupos,
como os fendlicos, podem trocar ou partilhar elétrons com o adsorvato, resultando em uma
reacao quimica. Os grupos funcionais realizam a capacidade de troca catiénica (CTC) do
biocarvdo, que possui a interferéncia do tipo de biomassa e temperatura de pirdlise
escolhida (MUKOME et al., 2013). Ja fisissor¢ao € atribuida as forcas de Van der Waals,
onde a interagdo ira ocorrer entre ions carregados positivamente e a nuvem deslocalizada
de elétrons associada com os grupos aromaticos na superficie do biocarvao, similar as
forcas de coesao molecular (HARVEY et al., 2011).

Zhang et al. (2015) investigaram que os biocarvées de palha de trigo e
lignosulfonato produzidos a 200 °C apresentavam uma aparéncia plana e regular, enquanto
aqueles que foram produzidos com a temperatura entre 400-600 °C apresentavam
formagao de poros com um aumento na area superficial especifica, acarretando em maior
adsorgdo. Este aumento foi observado também por Antunes et al. (2017), que preparam
biocarvbes de biosdlidos de argila com variagcdes de temperatura entre 300 a 800 °C.
Puderam verificar que a adsor¢ao do fosfato aumentou com a elevagao da temperatura
dado pelo aumento da area superficial especifica, a qual é das variaveis chave na
adsorcao.

Oginni et al. (2020) realizaram experimentos com o biocarvao provindo de biomassa
lenhosa modificado com 6xido de magnésio, MgO, para aumentar sua capacidade de
adsorcao. Para os biocarvoes sem modificacdo, a capacidade maxima de adsorcgao foi de
2,78 mg g, enquanto para os biocarvoes modificados a capacidade maxima de adsorgao
foi de 29,22 mg g™'. Assim mostra-se que os biocarvdées modificados também sio eficazes
para melhorar a capacidade de adsorgao de fosfato na solugao aquosa.

Até mesmo a biomassa tem influéncia na adsor¢ao, como sugere Park et al. (2015),

ao mostrarem que certas matérias-primas ocasionam uma grande carga superficial
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negativa, baixando a capacidade de adsorgao do fosfato, verificando que a modificacao do
biocarvao contribui para a adsorg¢ao de anions, pois trara um carater positivo para a carga
superficial do biocarvao.

Diante de todos esses fatores, percebe-se a necessidade de realizar um
planejamento experimental acerca dos parémetros que irdo afetar a capacidade de
adsorg¢ao do biocarvao, fornecendo uma maneira de melhorar seu desempenho em relagao

ao fosfato e outras espécies de interesse.

2.7 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL MULTIVARIADO

Como visto, a morfologia e caracteristicas do biocarvdo sao amplamente
influenciadas pelos diversos parametros empregados na produgédo do material, tais como
temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia no forno, tipo de modificagao etc.
Desta forma, pode-se utilizar de técnicas como planejamento experimental e analise
multivariada para avaliar as variaveis empregadas na producédo do biocarvao, e melhor
compreender os fendmenos envolvidos na sua formacdo. Quando se possui um
experimento bem planejado, reduz-se o tempo do processo, o custo operacional, a
variagao, e melhora a concordancia e o rendimento.

O planejamento experimental multivariado é um procedimento onde alteragdes sao
realizadas propositalmente nas variaveis de entrada de um sistema para que se possa
analisar os impactos destas alteracdes na variavel de resposta. Dentre as vantagens de se
realizar um planejamento experimental multivariado encontram-se a diminui¢do do numero
de ensaios, estudos de efeitos de interacado entre diferentes variaveis e confiabilidade dos
resultados (CUNICO et al., 2018; HAIR et al., 2009; LIU, 2020). Fornecendo, desse modo,
uma compreensao sobre a atuagao das variaveis e quais podem realmente causar impacto
(SILVEIRA, 2003; MULLER et al., 2020).

Além das vantagens supracitadas, em planejamento experimentais multivariados é
possivel determinar o impacto que cada efeito gera sobre o resultado esperado para o
experimento, ou seja, é possivel desenvolver um modelo matematico o qual descrevera
uma resposta de interesse, utilizando o minimo possivel de experimentos, resultando em
uma economia, e eficiéncia no processo experimental, e objetividade cientifica nas
conclusdes (JAMSHIDNEZHAD, 2015).

Como forma de otimizacdo de um processo e desenvolvimento de modelos
matematicos, as técnicas de superficie de resposta mostram-se ferramentas
extremamente uteis, principalmente quando ndo se conhece a relagdo exata entre os

fatores, podendo-se explorar a determinacdo das condi¢cdes étimas para se aplicar no
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sistema, além de se entender a sensibilidade da variavel resposta ao mudar os niveis dos
fatores que s&o de interesse (MULLER et al., 2020).

Para o emprego das superficies de resposta, é necessario utilizar planejamentos
experimentais que gerem uma quantidade de experimentos minimos para sua modelagem
matematica. Dentre os diferentes métodos de planejamento, incluem o planejamento tipo
Box-Behnken, Composto Central, Doehlert, entre outros, que podem ser utilizados para
otimizar as condigbes de preparo do material desejado (GUPTA; MONDAL, 2019;
LARANJA et al., 2022).

2.7.1 Planejamento experimental tipo Box-Behnken

Os experimentos de Box-Behnken caracterizam-se por serem uma classe de
experimentos rotacionais de segunda ordem baseados em planejamentos fatoriais de trés
niveis, onde seus pontos experimentais sdo distribuidos de maneira equidistante do ponto
central (FERREIRA et al., 2007; LIU, 2020). Ao compara-los a um planejamento Composto
Central, que é o mais usual, o Box-Behnken gera 13 pontos experimentais, para avaliar
trés variaveis, e 10 coeficientes num todo, jd o Composto Central ira apresentar 15 pontos
experimentais, mesmo gerando um numero igual de coeficientes, fazendo com que a
eficiéncia do sistema seja reduzida ao aplicar-se a razdo coeficientes/numero de

experimentos (GOMES, 2013). A Figura 1 apresenta o modelo de Box-Behnken.

Figura 1 - Representagéo do planejamento experimental tipo Box-Behnken.
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Fonte: Autora, 2022.
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Assim, o Box-Behnken se sobressai pois costuma ter menos ensaios, mesmo
possuindo o mesmo numero de fatores e acaba atingindo o0 mesmo objetivo. Além disso,

outra vantagem desse planejamento € que n&o contém combinagdes onde todos os fatores
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estejam, ao mesmo tempo, nos niveis mais alto ou mais baixo, sendo Uteis para evitar
experimentos feitos sob condigcbes extremas, o0s quais podem gerar resultados
insatisfatérios. Entretanto, a nao investigacdo das condi¢cdes experimentais extremas
podem atuar como uma desvantagem, dependendo da finalidade e especificidades do
experimento (FERREIRA et al., 2007).

A aplicacdo do planejamento Box-Behnken para o estudo do biocarvao para a
adsorgao tem sido bem explorada nos ultimos anos (AKAY, 2021; BEAKOU et al., 2017;
FAN et al., 2019; HERATH et al., 2019; JEGAN et al., 2021; REZAEI et al., 2022; TEMEL
et al., 2018), em contrapartida, para a adsorgao de fosfato ha poucos estudos.

Jung et al. (2016) analisaram o uso de biocarvado modificado para a adsorgéo do
fosfato utilizando o planejamento de Box-Behnken e constataram que, por meio desse
planejamento, obteve-se as capacidades de adsor¢do maxima acima das constatadas na
literatura, corroborando que ao se fazer um planejamento experimental como o Box-
Behnken ha uma melhor exploragao e otimizacado dos dados, fornecendo um resultado
mais ideal ao trabalho.

O planejamento experimental do tipo Box-Behnken pode avaliar a influéncia da
taxa de aquecimento, temperatura e tempo de residéncia do forno na producdo dos
biocarvbes e consequentemente adsorcdo do fosfato. Os biocarvdes formados podem
desenvolver propriedades diferentes, influenciando diretamente em suas capacidades de
adsorcao. As taxas de aquecimento mais baixas fazem com que os produtos de pirdlise
tenham tempo suficiente para se difundir das particulas, enquanto em taxas de
aquecimento maiores, o tempo para os volateis serem liberados é significativamente
menor, acarretando em um acumulo de volateis entre e dentro das particulas do biocarvao
€ isso ocasiona um aumento nos depdsitos de carbono bloqueando as entradas dos poros
(ANGIN, 2013; CHEN, D. et al., 2016).

A temperatura de pirdlise esta significativamente correlacionada ao rendimento do
biocarvao, pH, carbono fixo, e area superficial, tendo uma relacdo positiva com pH,
estrutura microporosa, area superficial, carbono fixo e conteudo de cinzas, enquanto possui
uma relagao negativa com o rendimento, o tamanho comum de poros, grupos funcionais,
volateis, e conteudo de oxigénio e hidrogénio (ZHAO et al., 2018).

Em pirdlises realizadas em menores temperaturas, a superficie encontrada no
biocarvao € mais alifatica devido as alquilas e grupos funcionais que contém oxigénio.
Entretanto com o aumento de temperatura, a estrutura aromatica domina devido a
desidroxilagao e volatilizagao resultando na formacao de uma estrutura condensada e na
diminuigao da polaridade do biocarvao (SHAABAN et al., 2014).

Wei et al. (2019) observaram que o rendimento do biocarvdo diminuiu com o

aumento de temperatura, mas o contetdo de cinzas e o pH do biocarvdo aumentaram com
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a temperatura. Além disso, a porcentagem de carbono aumentou nas amostras de
biocarvao, porém o conteudo de hidrogénio e oxigénio diminuiu. Os autores também
puderam analisar que a polaridade diminuiu, refletindo a reducdo na concentragdo de
grupos funcionais polares com o aumento da temperatura de pirdlise.

Dessa forma, a importancia do estudo da relagcao de diferentes temperaturas na
formacéao do biocarvao destaca-se, afinal cada faixa de temperatura ira formar um produto
com caracteristicas diferentes e préprias, mostrando que a temperatura final de pirdlise é
uma das principais variaveis a serem analisadas.

O aumento do tempo de residéncia ocasiona um aumento no contetudo de carbono
e diminui o de hidrogénio (SOLAR et al., 2016). Alguns estudos apontam que o efeito de
mudar o tempo de residéncia no forno € dominado por parametros como temperatura final
e taxa de aquecimento, tendo efeito sobre o biocarvao como diminuicdo de rendimento
com o aumento do tempo de residéncia (CAO et al., 2018), mas este efeito depende ainda
mais dos outros parametros escolhidos para a produgéo (TRIPATHI; GANESAN, 2016;
ZHAO et al., 2018).

O tempo de residéncia na temperatura final de pirélise no forno tem um papel critico
no grau de carbonizagdo do biocarvao, principalmente em temperaturas mais baixas. Ao
aumentar o tempo de residéncia em intervalos menores, tem-se um aumento significativo
na estabilidade do biocarvdo produzido em 350 °C e com o aumento de temperatura,
observa-se que nao houve efeito expressivo do tempo de residéncia (CROSS; SOHI,
2013), mostrando que deve haver uma sinergia entre temperatura final de pirélise e tempo
de residéncia para conquistar um biocarvdo completamente carbonizado e com alta
estabilidade (LENG; HUANG, 2018).

Wang, Z. et al., (2019) analisaram que a area superficial do biocarvao diminui com
0 aumento do tempo de residéncia de 90 minutos para 150 minutos. Isto mostra que
prolongar o tempo de residéncia no forno pode acarretar no colapso da estrutura porosa,
o que leva a diminuicdo da area superficial dos biocarvoes. O volume de poros mostrou a
mesma tendéncia.

Diante do exposto, comprova-se a importancia da aplicagdo de planejamentos
experimentais para que o processo de producao de biocarvao para a adsorg¢ao do fosfato
seja otimizado, fornecendo assim, resultados mais satisfatérios e garantindo um estudo
completo acerca dos diferentes parametros que podem influenciar no processo e que sao

cruciais para o aprimoramento do experimento.
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3. OBJETIVOS

Este trabalho propés como principal objetivo avaliar a produgcao de biocarvées de
serragem, modificados com calcio, visando o desenvolvimento de um material para
remocao de fosfato de ambientes aquaticos eutrofizados, com perspectiva de futura

aplicagao para fins de fertilizagdo agricola.
3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir diferentes biocarvdoes modificados com cloreto de célcio usando um forno
tubular;

e Avaliar a influéncia dos parametros de pirdlise como, a temperatura, a taxa de
aquecimento e o tempo de residéncia no forno;

e Avaliar a capacidade de adsorcgao de fosfato, em solugdo aquosa, pelos biocarvoes;

e Caracterizar a biomassa (serragem) e os biocarvdes por meio das técnicas de
infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia Raman, microscopia
eletrénica de varredura, difracdo de raios-X e método BET;

e Realizar testes preliminares para avaliar a adsorcao de fosfato usando amostras de

aguas naturais de um lago e de um rio.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

A agua utilizada para o preparo de solugées foi obtida por meio de um equipamento
de osmose reversa da marca Quimis, modelo Q342-210, sendo purificada utilizando um
equipamento da marca Millipore (Simplicity UV) a fim de obter agua ultrapura (resistividade
superior a 18 MQ cm). Os reagentes usados foram dihidrogenofosfato de potassio (Sigma-
Aldrich > 99 %), cloreto de célcio (Exodo Cientifica > 99 %), molibdato de aménio (Neon),
tartarato misto de antimdnio e potassio (Vetec > 98 %), acido ascoérbico (Sigma-Aldrich >
99 %) e &cido sulfurico (Alphatec 95-99 %).

4.2 EQUIPAMENTOS
Os equipamentos utilizados foram uma balanca analitica marca Gehaka (AG200),

uma estufa Gehaka (G3), um moinho de facas da marca Willey Fortinox (Star FT-50), uma

mesa agitadora MLW (Thys2), uma centrifuga da marca Cientec (CT6000), uma bomba a
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vacuo da marca Labstore (Eco029), um forno cilindrico EDG Equipamentos (FT-HI/40), um

espectrofotdbmetro Shimadzu UV (2401 PC) e micropipetas ajustaveis Eppendorf.

4.3 PRODUGCAO DOS BIOCARVOES MODIFICADOS

A serragem, proveniente da arvore Pinus, foi coletada em uma madeireira
localizada na cidade de Curitiba e levada para o laboratério, onde foi seca em estufa a 100
°C por 24 h para eliminagdo da agua e armazenada. Para a produgao dos biocarvoes,
triturou-se a biomassa seca em um moinho de facas do tipo Willey. A biomassa moida
passou em peneira (Bertel) com uma malha de 28 mesh (< 600 uym). A Figura 2a mostra a
serragem apos seca e a Figura 2b mostra a serragem moida.

. Figura 2 — (a) Serragem de madeira Pinus coletada e (b) a serragem apds a moagem e passar
por peneira.

Fonte: Autora, 2022.

Testes prévios em laboratério foram realizados para a escolha do agente
modificador dos biocarvoes. Apds os testes, utilizando a metodologia de modificagdo de
biocarvao de Shin et al. 2020, com os sais metalicos de cloreto de zinco e cloreto de calcio
em 3,0 mol L' de solugao, o cloreto de célcio foi escolhido como agente modificador por
apresentar resultados prévios mais adequados.

Para a produgéo dos biocarvées modificados, 50,0 mL de uma solugdo 3,0 mol L*'
de cloreto de calcio foram adicionados a aproximadamente 5,00 g de biomassa seca,

peneirada e triturada, e deixado em agitacao por 8 horas (SHIN et al., 2020). Apos esse
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periodo, a biomassa foi centrifugada, e seca em estufa a 100 °C por 24 h para remog¢ao da
agua.

Realizou-se um planejamento experimental do tipo Box-Behnken em que as
variaveis do processo foram a taxa de aquecimento (TA), temperatura de pirdlise (T), e
tempo de residéncia (TR). Um namero minimo de 15 experimentos é recomendado pelo
planejamento de Box-Behnken para otimizar trés parametros em um processo, sendo que
esse numero de experimentos inclui trés réplicas no ponto central. O limite maximo, ponto
central e limite minimo das variaveis sao, respectivamente, TA: 5, 10, 15 °C min™, T: 350,
450, 550 °C e TR: 0, 30, 60 min. Tais condigbes estao listadas na Tabela 1. Como resposta

do planejamento analisou-se a porcentagem de remog¢ao do P.

Tabela 1 - Matriz de experimentos para o planejamento experimental Box-Behnken utilizando as
variaveis TA, T e TR na produgéo dos biocarvées modificados.

Variaveis Niveis
Ensaios Biocarvoes TA T TR TA T TR
(°C min") (°C) (min)
1 09 5 350 30 - - 0
2 01 15 350 30 + - 0
3 04 5 550 30 - + 0
4 07 15 550 30 + + 0
5 15 5 450 0 - 0 -
6 02 15 450 0 + 0 -
7 08 5 450 60 - 0 +
8 12 15 450 60 + 0 +
9 03 10 350 0 0 - -
10 11 10 550 0 0 + -
11 05 10 350 60 0 - +
12 06 10 550 60 0 + +
13 14 10 450 30 0 0 0
14 10 10 450 30 0 0 0
15 13 10 450 30 0 0 0

Fonte: Autora, 2021

Na producgao do biocarvao, aproximadamente 7,000 g de serragem foram colocadas
em um reator de vidro borossilicato, onde realizou-se a pirdlise em um forno cilindrico

(Figura 2). O sistema foi totalmente vedado, exceto por uma saida para gases.
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Figura 3 - Forno cilindrico EDG Equipamentos (FT-HI/40) utilizado para a produgéo dos
biocarvdes sob diferentes condigdes.

Fonte: Autora, 2021.

Os biocarvoes foram preparados de acordo com as condigdes do planejamento
experimental, e o resfriamento até a temperatura ambiente se deu pela taxa natural do
forno desligado, seguido do armazenamento das amostras em recipientes plasticos para
posterior experimentos de adsorgéo.

O rendimento do biocarvao foi definido pela razdo entre a massa final (my), dividida
pela massa inicial (m;) utilizada, multiplicada por 100, para se obter resultados em termos

de porcentagem, como mostra a Equacao 1:

Rendimento = ﬂ x 100 (Equagéao 1)

4

4.4 CARACTERIZAGAO DOS BIOCARVOES

Antes de realizar as caracterizacbes, todas as amostras de biocarvboes foram secas
por 12 h em estufa (Gehaka) a 105 °C.

Para a determinacao da area superficial especifica, volume de poros e tamanho
médio de poros, utilizou-se a técnica de adsorgao de nitrogénio a 77 K, empregando o
método BET, o qual baseia-se na determinacao do volume de gas adsorvido, por meio de
adsorcoes e dessorcdes em diferentes pressoes relativas. As amostras foram previamente
secas em estufa por 24 h a 100 °C. Posteriormente, foram submetidas a um pré-tratamento
a 150 °C por 4h sob vacuo para retirada de toda umidade e espécies adsorvidas da
superficie do material. Em seguida, foram caracterizadas por meio de isotermas de Na.
Essas analises foram realizadas no Laboratério de Materiais e Energias Renovaveis
(LABMATER), Palotina, PR, em equipamento Quantachrome Nova 2000e.
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As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas em
equipamento FEI QUANTA modelo 450 FEG, sendo adquiridas por difragdo de elétrons
secundarios, utilizando voltagem de 10 kV. Antes de serem levadas ao microscopio, as
amostras foram metalizadas em equipamento Bal-Tec modelo SCD 050 Sputter Coater.
Essas analises foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da
Universidade Federal do Parana (UFPR).

Os espectros obtidos na regido do infravermelho com transformada de Fourier por
transmitancia (FTIR) foram registrados em espectrofotdbmetro Bruker, modelo Vertex70,
utilizando-se pastilhas obtidas pela prensagem de aproximadamente 99 mg de KBr (Sigma-
Aldrich, grau espectroscopico) com aproximadamente 1 mg de amostra. Para cada
espectro, acumularam-se 32 varreduras com resolugéo de 4 cm™ na regigo de 4000 a 400
cm'. Essas analises foram realizadas no Departamento de Quimica (DQ) da Universidade
Federal do Parana.

As medidas de espalhamento Raman foram obtidas em espectrofotémetro Witec
Alpha 300R, operando no comprimento de onda de 540 nm com resolugédo de 0,02 cm™.
Essas analises foram realizadas no Centro de microscopia eletrbnica da Universidade
Federal do Parana. A deconvolugao das bandas espectrais foi realizada por meio do ajuste
lorentziano na regido de 854 a 1868 cm™".

Os dados de difracao de raios-X (DRX) foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu
modelo XRD 7000 com tubo de cobre, operando a 40 kV e 20 mA. Os angulos de varredura
20, variando de 5 a 80°, com velocidade de 2° min"'. Essas andlises foram realizadas na

Universidade Federal do Parana (Departamento de Fisica).

4.5 ADSORGAO DE FOSFATO EM BIOCARVAO MODIFICADO

Realizou-se um planejamento experimental 3* para a escolha das melhores
condicbes da adsorcao de fosfato em biocarvado modificado. As variaveis do processo
foram a massa do biocarvdo (mg) e concentragdo da solugédo de fosfato (CP). O limite
maximo, ponto central e limite minimo das variaveis foram, respectivamente, MB: 0,050,
0,075 e 0,100 g e CF: 10,0, 50,0 e 100,0 mg L. Tais condigbes esto listadas na Tabela
2. Como resposta do planejamento analisou-se a porcentagem de remocado e o0s

experimentos foram realizados em triplicata.
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Tabela 2 - Matriz de experimentos para o planejamento experimental 32 na otimizagédo das
condigcdes concentragao de fosfato e massa de biocarvao na adsorgao de fosfato.

Ensaio CP (mg L) MB (g)
1 10,0 0,050
2 10,0 0,075
3 10,0 0,100
4 50,0 0,050
5 50,0 0,075
6 50,0 0,100
7 100,0 0,050
8 100,0 0,075
9 100,0 0,100

Fonte: Autora, 2021

Para os ensaios de adsorcao de fosfato, as massas de biocarvao modificado com
calcio foram deixadas em contato sobre agitacdo durante 24 horas com a solucdo de
fosfato, em temperatura de 25 °C e pH 6,5, de acordo com as condi¢cbes do planejamento
experimental. Os ensaios foram realizados de forma aleatéria para garantir a minimizacao
de erros sistematicos. Apds esse periodo, filtrou-se as solucbes em membranas de acetato
de celulose com porosidade de 0,45 pym (Sartorius Stedium Biotech) e armazenou-as para
futura analise.

Ap0ds a escolha das melhores condigbes de adsorcao, realizou-se a adsor¢do com
os 15 biocarvdes produzidos seguindo o planejamento do tipo Box-Behnken. O
procedimento para adsorgédo do fosfato foi realizado seguindo as mesmas condigbes da
adsorgao, sendo agitagao por 24 horas, em temperatura de aproximadamente 25 °C e pH
6,5, porém utilizando-se as melhores condigées de concentragéo de fosfato e massa de
biocarvao obtidas no planejamento 3.

As melhores condicbes de adsorcao, e a producao de biocarvao foram avaliadas
de acordo com a quantidade adsorvida de fosfato pelo adsorvente (q) e a porcentagem de
remocao de fosfato da solugdo aquosa. Para isso, empregou-se o método de azul de
molibdénio, composto por uma mistura de molibdato de amodnio, tartarato misto de
antiménio e potassio, acido ascoérbico e de acido sulfurico. Esse método baseia-se na
reacdo de molibdato de aménio e de tartarato misto de antiménio e potassio em meio acido
com os ions ortofosfato presentes na amostra, formando o acido fosfomolibidico que é
reduzido pelo acido ascorbico formando um complexo azul, de intensidade de cor
proporcional a concentracao de ions ortofosfato presente na amostra (BAIRD, 2017).

Para determinar a quantidade de fosfato adsorvida, preparou-se uma curva analitica
nas concentragdes de 0,025, 0,050, 0,100, 0,200, 0,350, 0,500, 0,750, 1,0 mg L' de fosfato,

juntamente com o branco analitico contendo agua ultrapura e o reagente de azul de
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molibdénio. Em seguida, as analises das amostras foram realizadas pela adicdo de 8 mL
do reagente de azul de molibdénio em 42 mL da amostra. Apds um intervalo de 10-30
minutos de reacao, as leituras das absorbancias foram realizadas em cubetas de vidro, de
caminho o6ptico de 1 cm, em um espectrofotdbmetro em A= 880 nm. Avaliou-se como
resposta a quantidade de fosfato sorvida (q) e a porcentagem de remocao de fosfato da
solugdo aquosa, citados acima.

A quantidade de fosfato sorvida (q) e a correspondente porcentagem de remogao

foram calculadas pelas equagdes 2 e 3 abaixo:

q= (Co-cCf) %

m

(Equacgao 2)
% Remogdo = 100% (Equacao 3)

Sendo: g é a quantidade sorvida do fosfato em mg g'; C, é a concentragzo inicial
do fosfato em contato com o sorvente em mg L™'; Cré a concentragao do fosfato, na solugao

apos o teste de adsorgao; V € o volume inicial da solugdo em L e m é a massa do sorvente.
4.6 CINETICA DE ADSORCAO

Para investigar a cinética de adsorgdo preparou-se uma solugédo de 10,0 mg L' de
fosfato, em pH 6,5. Pesou-se, aproximadamente, 0,100 g de cada biocarvdo em 10
Erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se 50 mL da solugcdo de fosfato preparada
anteriormente.

Os Erlenmeyers foram colocados em mesa agitadora, em temperatura de cerca de
25 °C por diferentes intervalos de tempo (5, 10, 15, 30, 60, 120, 240, 480, 960, 1440
minutos). Depois de decorrido cada tempo, as amostras foram filtradas em membrana de
acetato de celulose (0,45 um) e analisadas pelo método do reagente misto, citado no item
3.5. A quantidade adsorvida de fosfato pelo adsorvente e a correspondente porcentagem
de remocao foram calculadas pelas Equacgdes 2 e 3, citadas em 3.5.

Para os dados de adsorgdo, os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
Equacdo 4 (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem, Equagédo 5 (HO; MCKAY,
1999) foram testados, afim de encontrar o modelo mais adequado para os dados cinéticos

experimentais.

g = q. [1 — e~ (¥rY)] (Equagao 4)
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g; = =% (Equagéo 5)

T 1+qekst
4.7 ESTUDO DO EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Para investigar o equilibrio de adsorcao preparou-se solugdes de 1,0, 5,0, 10,0,
15,0, 30,0, 100, 200, 300 e 500 mg L' de fosfato em pH 6,5. Pesou-se aproximadamente
0,100 g de cada biocarvédo em 9 Erlenmeyers de 250 mL e adicionou-se 50 mL das
solucdes de fosfato preparadas anteriormente.

Os Erlenmeyers foram colocados em mesa agitadora, em temperatura de cerca de
25 °C por 24 h. Depois de decorrido o tempo, as amostras foram filtradas em membrana
de acetato de celulose (0,45 uym) e analisadas pelo método do azul de molibdénio, citado
em 3.5. A quantidade adsorvida de fosfato pelo adsorvente e a correspondente
porcentagem de remogéao foram calculadas pelas Equagdes 2 e 3, citadas em 3.5.

Para os estudos de equilibrio de adsorgao, as isotermas de Langmuir, Equacéo 6
(LANGMUIR, 1918) e Freundlich, Equagéo 7 (FREUNDLICH, 1906) foram testadas, afim

de encontrar o modelo mais adequado para os dados experimentais de adsorcéao.

maxK Ce A
qe = q1+TLce (Equagéo 6)

Sendo: ge € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente,
no equilibrio (mg g™); gmax € @ capacidade maxima de adsorgdo do material (mg g™),
admitindo uma monocamada de recobrimento do adsorvato sobre o adsorvente; K. é a
constante de equilibrio de Langmuir, relacionada com a energia livre de adsorgdo (L mg-');
Ce € a concentragdo do adsorvato, na solugdo apds o equilibrio (mg L™).

g = KrC,'™ (Equaggo 7)

Sendo: ge a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente,
no equilibrio (mg g); Kr é a constante de Freundlich ou coeficiente de adsorgdo [mg g-
(mg L-")""); Ce € a concentragdo do adsorvato, na solugdo apds o equilibrio (mg L"); n é
o expoente de Freundlich que da uma ideia da afinidade do adsorvente pelo soluto

(adimensional).
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4.8 AVALIACAO ESTATISTICA DOS PARAMETROS CINETICOS E DAS ISOTERMAS
DE ADSORCAO

A avaliacdo dos modelos cinéticos de adsorcao e de equilibrio de adsorg¢ao do
fosfato foi realizada pela fungao do coeficiente de determinacéo ajustado (R?ust), EqQuacao
8:

(np — 1)
Rijuse =1— (1~ RZ)(nz——p)

Sendo: np, 0 numero de pontos experimentais realizados, p o numero de parametros
e R? o coeficiente de determinacéo.

Para os parametros cinéticos também se verificou a soma dos quadrados do erro
residual (SQR), Equagéo 9:

_ (Geexp- qe.cal)z
SQR = /—N

Sendo: N o numero de dados experimentais.
Ja para as isotermas de adsorgéo, além do R’justtambém se verificou no modelo de

Langmuir o parametro de equilibrio adimensional (R.), Equacéo 10:

_ 1
1+ KLCImax

Ry,
Onde: K. a constante de Langmuir e gmax @ maior concentragao de fosfato (mg L™").
Ja no modelo de Freundlich verificou-se o valor de 1/n, o qual varia entre 0 e 1,

sendo uma medida de intensidade de adsor¢éo ou heterogeneidade da superficie.
Os modelos que apresentaram um coeficiente de determinagéo ajustado (RZ%just)
mais proximos da unidade e que se adequassem a certos parametros nas isotermas € nos
estudos cinéticos, foram os mais adequados para descrever o comportamento

experimental.
4.9 ESTUDO EM AGUAS NATURAIS

Realizou-se um estudo preliminar de adsorcao do fosfato em amostras de aguas

naturais coletadas na cidade de Curitiba, sendo a coleta no lago localizado no campus do
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Jardim Botanico da Universidade Federal do Parana e no Rio Belém, no bairro Prado Velho,

as fotos da Figura 4 mostram os locais de coleta.

Figura 4 - Locais de coleta das aguas naturais na cidade de Curitiba (a) lago localizado no

campus Jardim Boténico da Universidade Federal do Parana, onde € possivel observar a

abundancia de macrofitas na superficie; (b) Rio Belém, na regido do bairro Prado Velho;

Fonte: Autora, 2022.

As amostras foram coletadas em garrafas de plastico e na sequéncia filtradas em
membrana de acetato de celulose (0,45 pm). No experimento para avaliar a adsor¢édo em
amostras naturais, adicionou-se 0,100 g do BC15 (TA: 5 °C min™"; T: 450 °C; TR: 0 min),
por apresentar a melhor adsorcao de fosfato em solugao aquosa, em 50 mL de amostra, e
deixou-se 24 h em agitacao em temperatura ambiente e pH das aguas (préximo a 6,5), o
experimento foi realizado em ftriplicata A concentracao de fosfato na amostra de agua,
antes e apos a adsorgao, foi determinada utilizando o método de azul de molibdénio citado

no item 4.5.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OBTENCAO E RENDIMENTO DOS BIOCARVOES

Na Tabela 3 é possivel visualizar os valores de massas finais (m;) das amostras de
biocarvao, apds todo o processo de preparo descrito no item 3.3. Com os valores de
massas apresentados realizou-se os calculos do rendimento (Equacao 1), a massa inicial

da biomassa para todas as amostras foi de aproximadamente de 7,000 g.
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Tabela 3 - Massa final dos biocarvées de biomassa de serragem modificada com calcio
produzidos sob diferentes condicdes de temperatura de aquecimento (TA), temperatura de pirdlise
(T) e tempo de residéncia (TR).

Biocarvéao Massa Rendimento Biocarvao Massa final Rendimento

(TA/TITR) final (g) (%) (TAITITR) (9) (%)
01(15/350/30) 3,037 43 09(5/350/30) 3,468 49
02(15/450/0) 4,360 62 10(10/450/30) 4,129 58
03(10/350/0) 3,733 53 11(10/550/0) 4,744 67
04(5/550/30) 3,311 47 12(15/450/60) 4,171 59
05(10/350/60) 2,826 40 13(10/450/30) 4,281 61
06(10/550/60) 2,891 41 14(10/450/30) 4,972 71
07(15/550/30) 4,880 69 15(05/450/0) 4,944 70
08(05/450/60) 5,088 72

Fonte: Autora, 2021

A Tabela 3 mostra que o rendimento do biocarvao variou de 40 a 72 % e, de forma
geral, diminuiu com o aumento da temperatura de pirélise e da taxa de aquecimento, os
maiores rendimentos ocorreram para o biocarvao 08 (5 °C min™'; T: 450 °C; TR: 60 min),
biocarvao 14 (TA: 10 °C min™; T: 450 °C; TR: 30 min) e biocarvédo 15 (TA: 5 °C min™; T:
450 °C; TR: 0 min) e os menores para o biocarvdo 05 (TA: 10 °C min™'; T: 350 °C; TR: 60
min) e 06 (TA: 10 °C min"; T: 550 °C; TR: 60 min).

Maiores temperaturas, 550 °C, aliadas a altos tempos de residéncia no forno, 60
min, e taxas de aquecimento mais lentas, 5 °C min”', podem conduzir a menores
rendimentos de biocarvéo. Isso ocorre devido a decomposi¢cado da matéria organica volatil
e reagdes entre carbono, CO2 e H,O (ANTUNES et al., 2017). Park et al. (2015) observaram
que o rendimento do biocarvao de palha de gergelim diminuiu com o aumento de
temperatura, com 42,5 % em 300 °C, 35,6 % em 400 °C, 28,2 % em 500 °C, e 22,9 % em
600 °C. Além disso, puderam verificar uma diminuigdo grande no rendimento do biocarvao
a partir de 300 °C devido, justamente, a perda de massa de volateis e gases nao
condensaveis (CO, CO2, Hz e CH.).

Comparando-se os resultados desse trabalho, presentes na Tabela 3, com dados
da literatura, percebe-se que os rendimentos sao maiores aos ja relatados por outros
autores, pois no trabalho varia entre 40 a 72 %, enquanto que o rendimento em faixas
similares na literatura variam entre 20 a 60 %, dependendo das condi¢cdes de producéo.
Oginni et al. (2020) utilizaram biomassa de residuo lenhoso para a produg¢ao de biocarvéo
a 500 °C e observaram que o rendimento médio para os biocarvoes modificados com MgO
ficou na faixa de rendimento entre 45,01 e 56,35 %. Uchimiya et al. (2011) estudaram a

influéncia da temperatura de pirdlise em biocarvbes para a adsorcdo de metais
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potencialmente toxicos em solos e verificaram que com o0 aumento de temperatura (de 200
até 800 °C), o rendimento de biocarvao diminuiu (de 83,40 % para 24,20 %).

Dias et al. (2019) também observaram uma diminuicdo no rendimento com o
aumento de temperatura de 400 para 700 °C, com uma diminuigédo de 38,5 % para 27,9 %
com biomassa de residuo de castanha, de 30,9 % para 24,9 % com biomassa de residuo

de dendé e de 25,4 % para 20,9 % com biomassa de residuo de acai.

5.2 CARACTERIZAGAO

5.2.1 Analise dos biocarvdes por BET

Podem ser visualizadas, na Tabela 4, os valores da area superficial especifica
(ASE), volume total dos poros (VTP) e tamanho médio dos poros (TMP) das amostras de
biomassa de serragem (BM), biomassa de serragem modificada com calcio (BM-Ca), BCO1
(TA: 15 °C min™'; T: 350 °C; TR: 30 min), BC03 (TA: 10 °C min"; T: 350 °C; TR: 0 min),
BCO8 (TA: 5 °C min™; T: 450 °C; TR: 60 min), BC14 (TA: 10 °C min'; T: 450 °C; TR: 30
min) e BC15 (TA: 05 °C min™"; T: 450 °C; TR: 0 min).

Tabela 4 - Valores fornecidos pela analise BET para os valores de area superficial especifica,
volume total dos poros e tamanho médio dos poros da biomassa sem modificagdo e com

modificagcdo e de algumas amostras de biocarvao sob diferentes condigbes de preparo.

Biomassa e Biocarvao Area superficial Volume total de Tamanho médio
(TAITITR) especifica (m?2 g) poros (cm? g™) dos poros (nm)
BM 2,3 0.004 3,2
BM-Ca 3,9 0,029 13,9
BC01(15/350/30) 57 0,033 10,6
BC03(10/350/0) 4,5 0,034 10,7
BC08(05/450/60) 13,8 0,043 5,9
BC14(10/450/30) 5,0 0,011 4,0
BC15(05/450/0) 7,5 0,018 4,6

Fonte: Autora, 2022.

As amostras exibiram valores de ASE que variaram de 2,3 m?2g”' a 13,8 m?g", e
valores de VTP que variaram de 0,004 cm?® g a 0,043 cm? g'. Tais valores de ASE e VTP
estao relacionados ao tempo total da amostra de biocarvao no forno. O BC08, por possuir
maior tempo de pirdlise (TA: 5 °C min™', T: 450 °C e TR: 60 min), aproximadamente 3 horas
pirolisando, teve a maior ASE e o maior VTP, assim pode-se relacionar o tempo total de

pirdlise com a formagao dos poros e a area superficial especifica, pois esta depende da
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temperatura de pirdlise, taxa de aquecimento, tempo de residéncia no forno e a
modificacdo do biocarvao (RONSSE et al., 2015). Além disso, biocarvoes produzidos em
menores temperaturas terdo maior quantidade de grupos funcionais contendo oxigénio,
pois ainda ndo atingiu a temperatura de decomposicao térmica de certos compostos e
volatilizacao de gases (LU et al., 2017).

O BC15 (TA: 5 °C min™'; T: 450 °C; TR: 0 min), com aproximadamente 1h45 de
tempo total de pirdlise, segue com valores altos de ASE e VTP também, ja o BC14 (TA: 10
°C min; T: 450 °C; TR: 30 min) e o BCO1 (TA: 15 °C min”; T: 350 °C ; TR: 30 min)
possuem valores similares de ASE e VTP e tempo total de pirélise também, com 1h20 e
52 min respectivamente, enquanto que o BC03 (TA: 10 °C min™'; T: 350 °C; TR: 0 min)
possui os valores mais baixos, entre os biocarvoes de ASE e VTP e também o menor
tempo total de pirdlise (33 min). E valido ressaltar que o biocarvdo é um material
heterogéneo e pode haver divergéncias nos valores de ASE e VTP na totalidade do
material (CHA et al., 2016).

Ao se comparar com dados da literatura, Tabela 5, verifica-se que os valores estéao

de acordo com a literatura e mostram-se satisfatorios.

Tabela 5 - Valores de ASE para diferentes biocarvées encontrados na literatura.

Matéria TR ASE
Modificacdgo TA (°C min') T (°C) Referéncia
prima (min) (m2 g)
Lama do Yang et al.
Serragem 15 450 120 7,0
cal (Ca?") (2021)
Antunes et al.
Alga - 10 500 60 6,1
(2022)
Lodo de Dolomita
5 800 120 11,3 Li et al. (2019)
esgoto (Ca2
Lixivia Liu et al.
Ca(OH): - 600 120 9,9
negra (2019)
Este trabalho
Serragem CaClz 15 350 30 5,7
(BCO1)
Este trabalho
Serragem CaClz 10 350 0 4,5
(BCO3)
Este trabalho
Serragem CaClz 5 450 60 13,8
(BCO8)
Este trabalho
Serragem CaClz 10 450 30 50
(BC14)
Este trabalho
Serragem CaClz 5 450 0 7,5
(BC15)

Fonte: Autora, 2022.
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5.2.2 Analise dos biocarvoes por Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 5, apresenta-se a imagem obtida pela técnica de microscopia eletrénica

de varredura da biomassa de serragem com um aumento de 500 x.

Figura 5 - Imagem da biomassa de serragem modificada com célcio obtida por MEV com
ampliagdo de 500 x.

———— 100 pm —

Quanta FEG

Fonte: Autora, 2021.

A biomassa de serragem possui uma morfologia superficial irregular, mas lisa e
estriada, sem apresentar fissuras e poros. Os canais condutores fibrosos sao
caracteristicos de biomassas provindas de madeiras, sendo estruturas similares a tubos
com comprimento indeterminado, os quais conduzem agua e minerais da raiz até as folhas
e outras partes das plantas. Além dos canais, ndo ha ocorréncia de poros na biomassa
(FARHANEEM et al., 2017; KOMNITSAS et al., 2017; LIU et al., 2019; OGINNI et al., 2016).

Na Figura 6, sao apresentadas imagens de MEV de alguns dos biocarvoes
produzidos em ampliagdo 500 x. Em todas as amostras, repara-se uma morfologia de
superficie irregular e heterogénea, que apresenta fissuras, fendas e poros. Estas estao

relacionadas com os parametros de produgao dos biocarvoes.
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Figura 6 - Imagens obtidas por MEV em 500 x para BC15 (5/450/0); BC10 (10/450/30); BC14
(10/450/30); BCO6 (10/550/60); BC11 (10/550/0); BC04 (5/550/30); BCO5 (10/350/60);e BCO3
(10/350/0).
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Fonte: Autora, 2021.
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A pirdlise lenta, realizada sob diferentes condigdes experimentais, possibilitou a
liberacdo da matéria organica volatil da biomassa, além de degradar a hemicelulose,
celulose e lignina, causando encolhimento, derretimento e rachaduras, os quais sédo 0s
responsaveis pela porosidade dos biocarvoes (ABOULKAS et al., 2017; LIU et al., 2019).
E notavel a diferenca de morfologia da superficie de cada biocarvao, apresentando-se de
maneira heterogénea e com complexidade em sua estrutura.

Com o aumento da temperatura, a hemicelulose € a primeira a ser degradada,
seguida da celulose e lignina, resultando na formagéo de poros e fissuras no biocarvao
(HU et al., 2018; LI; CHEN, 2018). As cargas reativas na superficie sdo caracteristicas de
biocarvao e sdo ocasionadas pelos grupos funcionais, como OH, os quais s&o ligados aos
carbonos nos compostos aromaticos presentes, e que ocasiona uma superficie
quimicamente heterogénea (CHA et al., 2016). Para a adsorgéo os microporos possuem
papel de destaque, mas meso e macroporos também possuem importancia no processo,
principalmente ao servirem de passagem para o adsorvato para 0s microporos
(RODRIGUEZ-REINOSO, 1998)

Cada biocarvao tem sua estrutura de poros e superficie fibrosa, e o tipo de
biomassa e condi¢cdes de pirdlise sdo fatores determinantes para a morfologia da
superficie.

Os biocarvdes 10 e 14, por serem replicata do ponto central do planejamento, foram
produzidos nas mesmas temperaturas (450 °C), tempos de residéncia (30 min) e taxas de
aquecimento (10 °C min™), totalizando um tempo de aproximadamente 1h20 de pirdlise.
Possuem uma estrutura morfoloégica similar entre si, possuindo muitas rachaduras e
formagcdo de poros proximos a estrutura de vasos condutores da biomassa que
permanecem presentes nos biocarvoes. Os resultados do MEV concordam com aqueles
apresentados pela analise BET, onde o biocarvdo 14 apresentou uma ASE de 5,024 m? g
e um VTP de 1,055 102 cm?® g, valores abaixo de outros biocarvées, mas que devem
contribuir para a adsorgao.

O biocarvao 15 também foi produzido na temperatura de 450 °C, porém em taxa de
aquecimento (5 ° C min™) e tempo de residéncia (0 min) diferentes, ndo possuindo uma
estrutura morfologica similar ao 10 e 14. Ao possuir maior tempo de pirdlise no forno
(totalizando, aproximadamente, 1h45 de pirdlise), ha a formag¢ao de uma ASE maior, com
7,540 m? g' e VTP de 1,789 102 cm? g, fazendo com que se desenvolvam fissuras e
poros que devem contribuir para a adsorgéo do fosfato.

Takaya et al. (2016a) observaram em biocarvdes de residuo de azinho, pirolisados
a 450 °C, aformagao de rachaduras e poros que nao eram visiveis na biomassa, possuindo

um alto volume de poros e area superficial. Além disso, puderam observar que com 0
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aumento de temperatura (de 450 °C a 650 °C) a porcentagem de matéria organica diminuiu,
e a porosidade aumentou, concordando com o analisado neste trabalho.

Os biocarvdes 04 (TA: 5 °C min™; T: 550 °C; TR: 30 min), 06 (TA: 10 ° C min™"; T:
550 °C; TR: 60 min) e 11 (TA: 10 °C min™; T: 550 °C; TR: 0 min) foram produzidos na
temperatura de 550 °C e em tempo de residéncia e taxa de aquecimento diferentes.
Possuem uma estrutura morfoldgica similar, a qual menos relaciona-se com a biomassa.
Essa mudanca da-se pelo aumento de temperatura e observa-se que a estrutura
lignoceluldsica torna-se fragil e colapsada devido a pirélise. Assim, os produtos resultantes
desta temperatura podem possuir formato mais irregular e uma estrutura porosa mais
heterogénea (CHEN et al., 2013).

Veiga et al. (2020) trabalharam com a producéo de biocarvdes a partir da biomassa
de capim-elefante e, por meio das imagens de MEV e auxilio de outras técnicas, puderam
observar que, com o aumento de temperatura (300, 600 e 900 °C) e de tempos de
residéncia (30 e 120 min), houve maior quantidade de poros e a estrutura morfolégica
sofreu grandes alteracoes.

Os biocarvoes 03 (TA: 10 °C min™'; T: 350 °C; TR: 0 min) e 05 (TA: 10 °C min™; T:
350 °C; TR: 60 min) foram produzidos na menor temperatura, de 350 °C, e em tempo de
residéncia e taxa de aquecimento diferentes. Eles possuem uma estrutura morfoldgica
similar entre si e que melhor relaciona-se a estrutura original da biomassa, ndo ocorrendo
uma deformagdo da morfologia superficial e a pouca ocorréncia de poros devido a baixa
temperatura de pirdlise, que contribui para uma pirdlise parcial do biocarvdo. Ademais,
como ¢ observado pela andlise BET, o biocarvao 03 obtém a menor ASE 4,539 m? g
comparado a outros biocarvées e em 4.3.3 verifica-se que os biocarvdes 03 e 05 foram os
biocarvdées com menor adsorgéo.

Novak & Johnson (2019) obtiveram resultados similares. Eles também produziram
biocarvbes de serragem de pinus a 350 °C e verificaram a baixa presenca de poros e
grandes similaridades com a estrutura morfolégica da biomassa de serragem.

A partir das imagens de MEV é possivel concluir que o método de pirdlise pode
produzir muitos sitios de adsorcao na superficie do material, aumentando a eficiéncia da
remocao da espécie desejada. A partir disso € visivel que as caracteristicas como
porosidade e presenga de grupos funcionais superficiais terdo a capacidade de influenciar
na adsorcao e remocao do fosfato.

As imagens de todas as amostras com a magnitude de 500 x podem ser observadas

no Anexo 1.
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5.2.3 Analise dos biocarvbes por Espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR)

Na Figura 7 sdo apresentados os espectros de FTIR para a biomassa de serragem,
a biomassa de serragem modificada com célcio e algumas amostras de biocarvao

preparadas sob diferentes condigdes.

Figura 7 - Espectros de FTIR para a (a) biomassa de serragem (BM), biomassa de serragem
modificada com calcio (BM-Ca); (b) BC0O3 (TA: 10 °C min-"; T: 350 °C; TR: 0 min), BC04 (TA: 5 °C
min'; T: 550 °C; TR: 30 min), BC14 (TA: 10 °C min-'; 450 °C; TR: 30 min; e BC15 (TA: 5 °C min";

T:450 °C; TR: 0 min).
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E notavel & similaridade das fungdes quimicas presentes nas amostras estudadas,
€ que o processo de pirdlise nao modifica completamente as fungdes quimicas originais da
matéria-prima observadas na biomassa de serragem (BM) e biomassa de serragem
modificada com célcio (BM-Ca). A banda que esta localizada na regido de 3425 cm™ pode
ser atribuida a vibracdes de estiramento de grupos O-H de agua, fendis e/ou indicativo da
presenca de ligagdes de hidrogénio nos grupos O-H (LI et al., 2016; LI et al., 2019; ZHANG
et al., 2013).

No espectro da biomassa de serragem é notavel duas bandas em 2900 cm™, as
quais se referem ao estiramento C-H simétrico e assimétrico de grupos alifaticos (LI et al.,
2007; HUANG et al., 2020). Percebe-se que a banda desapareceu nos outros espectros,
indicando a remogéao de hidrogénio tanto no processo de modificagdo quanto no processo
de carbonizagéo, aliado a falta de absorgbes na regido proximas e além de 3000 cm
correspondentes a estiramentos de C-H aromaticos (SHULTZ, 2016).

Ahmed et al. (2020) também utilizaram serragem como matéria-prima precursora
do biocarvao, observando que os biocarvées que foram produzidos em temperaturas mais
altas tiveram o desaparecimento das duas bandas na regido entre 2800-3000 cm™,
corroborando com os resultados desse trabalho.

As bandas entre 2300-2350 cm™ podem corresponder ao estiramento O=C=0.
Nadeem et al. (2019) utilizaram biocarvdo produzido com a biomassa de serragem
modificado com oxido de ferro e também observaram esta banda em seus produtos. Na
regidao entre 1500-1700 pode haver a ocorréncia de vibracdes de estiramento C=C de
estruturas alifaticas insaturadas e aromaticos (PICCOLLA, 2013; RODRIGUEZ et al., 2020;
RWIZA et al., 2018).

E a banda entre 1300 cm™ e 1000 cm™ pode ser atribuida as vibragdes de
estiramento C-O de grupos carboxilicos que estao presentes em celulose, hemicelulose e
lignina (FARINELLA et al., 2007; LIMA et al., 2022; ZHANG et al., 2016), percebe-se sua
presenca destacavel em BM e BM-Ca uma baixa intensidade nos BC14 (TA: 10 °C min™;
T: 450 °C; TR: 30 min) e BC03 (TA: 10 °C min™; T: 350 °C; TR: 0 min). Tais resultados
estdo em concordancia com o que foi obtido por BET e MEV, onde o tempo maior de
pirélise total no forno resulta em biocarvdes com menor quantidades de material
lignoceluldsico e estruturas porosas com melhor conformacéo.

Ao todo, é perceptivel que maioria das bandas pertinentes aos grupos funcionais

da biomassa permanecem nos biocarvoes independente dos parametros de pirdlise.
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5.2.4 Espectroscopia Raman

Na Figura 8, sdo apresentados os espectros de Raman para as amostras que
apresentaram melhor adsorgdo de fosfato, BC15 (TA: 5° C min™'; T: 450 °C; TR: 0 min) e
BC14 (TA: 10 °C min™; T: 450 °C; TR: 30 min).

Figura 8 - Espectros de Raman para os biocarvées que possuem a melhor adsorgéo de fosfato
BC14 (TA: 10 °C min-'; T: 450 °C; TR: 30 min) e BC15 (TA: 5° C min™'; T: 450 °C; TR: 0 min).
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Fonte: Autora, 2022.

Por meio da espectroscopia Raman analisou-se similaridades estruturais entre os
biocarvdes produzidos e a estrutura do grafite, podendo verificar o grau de carbonizagéo
dos materiais carbonaceos e permitindo o estudo da ordem estrutural (NARDIS et al.,
2021).

Para maioria das amostras, pode-se observar a presencga de trés bandas tipicas de
materiais carbonaceos. Entre 1300-1400 cm™, a banda D, conhecida também como banda
de defeitos ou banda de desordem; entre 1500-1600 cm™', a banda G, conhecida também
como banda do grafite; e entre 2500-3000 cm™, a banda 2D, que é caracteristica da
transformacéo estrutural de amorfo para grafitico (VEIGA et al., 2021).

Quando se possui um grafite perfeito, a banda G € a Unica que estara presente e
esta associa-se as vibragbes C=C sp? nos anéis aromaticos das camadas de grafite,
representando os modos vibracionais Eog. A presenca dessas bandas nos biocarvoes
sugere que ha a presenca de estrutura grafitica. Ja os materiais amorfos também

apresentam a banda D, que retrata a desordem presente nos planos dos atomos de
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carbono. Esses defeitos podem ocorrer por causa de falhas estruturais, quebra de ligacdes
sp?, existéncia de impurezas ou heteroatomos ligados a atomos de carbono com
hibridizagéo sp® (GUIZANI et al., 2017; OCAMPO-PEREZ et al., 2019).

Figura 9 - Espectros Ramas das amostras (a) BC01 (TA: 15 °C min-'; T: 350 °C; TR: 30 min); (b)
BCO03 (TA: 10 °C min-'; T: 350 °C; TR: 0 min); (c) BM (Biomassa de serragem); (d) BM-Ca
(Biomassa de serragem modificada com célcio)
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Fonte: Autora, 2022.

Como observado na Figura 9, alguns biocarvées nao apresentarem as bandas D,
G e 2D, apresentando uma sobrecarga do sinal por causa da fluorescéncia, que também
foi observado nos espectros das biomassas. Isso quer dizer que esses biocarvoes
apresentam muito material organico amorfo devido a uma pirdlise incompleta,
manifestando uma semelhanga com a matéria-prima percursora.

A razéo entre a area das bandas D e G (Ip/lg) averigua a quantidade de defeitos
estruturais presentes na amostra, quanto menor a razao, menor o numero de defeitos e

consequentemente, maior similaridade a estrutura do grafite (DEHKHODA et al., 2016).
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Utilizando a deconvolugao Lorentziana das bandas, Figura 10, é possivel estimar
valores de Ip e Ig e da largura total a meia altura para as bandas D (Wp) e G (Wg), que

podem ser observados na Tabela 6.

Figura 10 - Procedimento de ajuste de curvas Lorentzianas das bandas D e G para o biocarvédo 15
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Fonte: Autora, 2022.

Tabela 6 - Resultados Raman das amostras BC03 (TA: 10 °C min-'; T: 350 °C; TR: 0 min), BC04
(TA: 5 °C min-'; T: 550 °C; TR: 30 min), BC08 (TA: 5 °C min'; T: 450 °C; TR: 60 min), BC14 (TA:
10 °C min'; T: 450 °C; TR: 30 min) e BC15 (TA: 5 °C min™'; T: 450 °C; TR: 0 min).

Biocarvio Banda D (cm™) Banda G Io/le Wp (cm™) Wg (cm™)

(TAIT/TR) (cm™)
*BC03(10/350/0) - - - - -
BC04(05/550/30) 1359 1596 3,142 316,9 78,16
BC06(10/550/60) 1361 1599 2,862 293,4 74,70
BC08(05/450/60) 1369 1588 2,263 2924 103,4
BC14(10/450/30) 1366 1585 2,059 2717 166,1
BC15(05/450/0) 1390 1588 1,136 204,8 106,9

*Nao foi possivel calcular os valores de BC03, pois ndo apresentou as bandas, apenas sobrecarga do sinal
de fluorescéncia
Fonte: Autora, 2022.

A diferenca da razao Ip/lc para as amostras variou entre (1,136 para 3,142). As
amostras que apresentaram a maior razao e consequentemente maior nimero de defeitos,
foram preparadas na maior temperatura (550 °C), enquanto o BC15 foi preparado em

temperatura média de 450 °C e com taxa de aquecimento de 5 °C min™'. Percebe-se assim
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que a taxa de aquecimento tem maior interferéncia para que ocorra uma menor formagao
de defeitos na estrutura carbonacea.

Os resultados dos biocarvoes preparados a 550 °C foram similares aos
apresentados por Nardis et al. (2021) os quais obtiveram razdes entre 3,02 e 3,33,
indicando o aumento da proporcao de estruturas condensadas de anéis aromaticos tendo
defeitos. Os biocarvoes de biomassa de lodo de esgoto e estrume de galinha e porco,
modificados com magnésio, foram preparados com taxa de aquecimento de 10 °C min™,
temperatura de 550 °C e tempo de residéncia de 120 min.

Ja Li et al. (2020) tiveram resultados similares com as menores razées. Utilizando
biocarvao de residuo de café, pirolisado sob diferentes temperaturas (600, 700 e 800 °C)
com uma taxa de aquecimento de 5 °C min' e um tempo de residéncia de 120 min
obtiveram valores de Ip/lc de 0,841, 0,826 e 0,819, destacando a influéncia da taxa de
aquecimento para a estrutura carbonaceo mais ordenada.

Para todos os biocarvoes também ¢é possivel averiguar que a banda D € menos
intensa que a banda G, todavia sua largura total a meia altura (wp), € muito mais ampla, e
quanto maior esse valor, maior a desordem e o numero de efeitos, e mais amorfas as
formas de carbono se apresentam nas amostras (TORRES et al., 2015)

Além disso, a presencga da banda 2D no espectro Raman, que pode ser observado
na Figura 6, sugere a conversao da estrutura amorfa do material em estruturas similares
ao grafeno, com o alta dessa banda quando o material tem muitas camadas de grafeno ou
oxidos de grafeno (FERRARI; ROBERTSON, 1969). Maioria dos biocarvdes apresentaram
a banda 2D, os Unicos que nao apresentaram foram os BC01 (TA: 15 °C min™"; T: 350 °C;
TR: 30 min), BC02 (TA: 15 °C min'; T: 450 °C; TR: 0 min) e BC0O3 (TA: 10 °C min™"; T: 350
°C; TR: 0 min).

A partir dos resultados verifica-se que os biocarvdes parcialmente pirolisados
apresentaram maiores estruturas de desordem, enquanto os biocarvdes totalmente
pirolisados apresentaram mais estruturas ordenadas. Isso também se relaciona com o
resultado observado pela analise BET, onde quanto mais grafitizado o material, maior é a

area superficial especifica.

5.2.5 Difracao de raios-X

A estrutura cristalografica dos biocarvées foi analisada utilizando a difracéo de

raios-X, Figura 11.
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Figura 11 - Difratograma de raios-X para os BC14 (TA: 10 °C min''; T: 450 °C; TR: 30 min) e
BC15 (TA: 5 °C min''; T: 450 °C; TR: 0 min)
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Fonte: Autora, 2022.

Os biocarvdes, na Figura 11, apresentarem picos agudos de difracdo distintos
relacionados a CaO, Ca(OH), e CaCOs. A formacao destes indica que o biocarvao tem
potencial para a remogao de fosfato (SAADAT et al., 2018).

Para 0 BC14 e BC15 observam-se os picos em 26 = 32,02° e 38,22°, relacionados
ao CaO (JCPDS No. 48-1467) (LIAO et al., 2022). Para CaCOs3, tem-se os picos em 26 =
20,71°, 29,39° e 36,20° que pode ter se formado tanto por meio da modificagao, quanto
durante a pirdlise que reagira com parte do Ca(OH). e gerar CaCO3 (WANG et al., 2010;
ZENG;KAN, 2022). Com relagao ao Ca(OH)., nota-se apenas o pico de 20 = 48,49°, relativo
a decomposigao de Ca(OH), em CaO durante a pirdlise (DENG et al., 2021). Além disso,
o carbono pode ter realizado uma reac¢ao redox com CaCO3; resultando na produgao de
CaO, CO e CO; durante a pirdlise (WANG et al., 2010).

Entendendo os produtos de calcio presentes no biocarvao pode-se idealizar uma

possivel reagdo com as espécies de fosfato, como na Equacao 11, (ANTUNES et al., 2022).

Ca?'(aq) + HPO4*(aq) + 2 H.0(l) — CaHP04.2H,0(s) (Equagéo 11)

Além das espécies de calcio também pode-se utilizar o difratograma de raios-X para

entender melhor as caracteristicas dos biocarvées, como na Figura 12.
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Figura 12 - Difratograma de raios-X para (a) BCO1 (TA: 15 °C min-'; T: 350 °C; TR: 30 min), (b)
BCO3 (TA: 10 °C min-'; T: 350 °C; TR: 0 min) e (c) BC08 (TA: 5 °C min-'; T: 450 °C; TR: 60 min)

(@) (b)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

B
M BCot co3

T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
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(c)

Intensidade (u.a.)

BC08
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2 Theta (°)

Fonte: Autora, 2022.

Observando na Figura 12a e 12b das amostras BC01 e BC03 € possivel notar a
presencga do carbono amorfo entre 26 = 20 a 50 ° (SUBRATTI et al., 2021). Essa presenga
indica que para esses biocarvoes (BC01 = TA: 15 °C min™, T: 350 °C, TR: 30 min e BC03
=TA: 10 ° C min”", T: 350 ° C, TR: 0 min), que tiveram menor tempo total de pirdlise no
forno (BCO1 aproximadamente 52 minutos e BCO3 cerca de 33 minutos), ndo houve a
pirdlise completa do material.

Bardalai & Mahanta (2018) também obtiveram um biocarvao que apresentou um
comportamento amorfo. Eles preparam um biocarvao de biomassa lenhosa com uma taxa
de aquecimento de 10 °C min™' e temperatura de 450 °C, sem tempo de residéncia,
totalizando um tempo total de pirdlise de aproximadamente 43 minutos.

A ndo ocorréncia da pirdlise completa do biocarvao, resulta no menor
desenvolvimento da area superficial especifica e do volume total de poros, dado que
corrobora com o observado pela analise BET, onde o BO3 apresentou os menores valores
ASE. Além disso, pelas imagens de MEV foi possivel verificar uma morfologia similar a
biomassa, com pouca formacdo de fissuras e poros, além da presenga de grupos

funcionais especificos para materiais lignocelulésicos, averiguado pelo FTIR. No espectro
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Raman, nao apresentaram a banda D, G e 2D, como no caso do BC03, ou apresentaram
com pouca clareza, como no caso do BCO01, confirmando a presenca de matéria organica
nao pirolisada, o que justifica as piores taxas de adsor¢des para o fosfato que sera
detalhado no item 5.3.

Além disso, a linha de base ruidosa também justifica a presenca de material
organico amorfo (DEHKHODA et al., 2014), mostrando essa diferen¢ca quando comparado
aos biocarvbes que tiveram uma pirélise completa, como observado no BC15 e no BCQO8,
na Figura 12c. A pirdlise completa do BC15 e BC0O8 também pode ser afirmada por maiores

valores de ASE e VTP e razao Ip/lc menores, como observado pela analise de Raman.

5.3 ADSORGCAO DO FOSFATO

5.3.1 Determinacéao da curva analitica para o fosfato

A faixa de concentracao escolhida para as curvas analiticas foi de 0,025 a 1,0 mg
L' e elas foram construidas a partir dos valores de absorbancia obtidos em 880 nm, que é
o comprimento de onda de maxima absorbancia para o fosfato (BAIRD, 2017).

A curva analitica usada na quantificacdo de fosfato se mostrou linear, com
coeficiente de determinacgéo (R?) de 0,9999, Figura 13. Os limites de deteccéo (LOD, limit
of detection) e quantificacdo (LOQ, limit of quantification) foram calculados seguindo a
recomendacdo da IUPAC (1997), a partir das equagdes 12 e 13, obtendo os valores de
0,008 e 0,025 mg L, respectivamente.

LOD = 3 X Sbranco analitico (Equagéo 12)
LOQ = 10 X Sbranco analitico (EQuacao 13)

Sendo: s = estimativa do desvio padrao;
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Figura 13 - Curva analitica de fosfato na faixa de concentracédo de 0,025 a 1,0 mg L-".
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Fonte: Autora, 2021.

A curva é homocedastica por apresentar residuos independentes e aleatérios,
verificados pelo teste estatistico de Cochran, sem presenca de outliers no niumero de
replicatas realizadas. O grafico de residuos esta no Anexo 2.

5.3.2 Planejamento fatorial 3% para a determinagcao de concentragdo e massa de biocarvao

A resposta avaliada no planejamento foi a porcentagem de remocéo do fosfato.

Tabela 7 - Respostas obtidas em termos de porcentagem de remocéo (%), sendo as maiores
respostas em destaque.

Experimento CP (mg L)* MB (g)** % de remogéao
1 10,0 0,050 20+6,6
2 10,0 0,075 49+77
3 10,0 0,100 78+£6,0
4 50,0 0,050 6,4+23
5 50,0 0,075 17+1,0
6 50,0 0,100 26+1,1
7 100,0 0,050 47+2,0
8 100,0 0,075 8,3+0,7
9 100,0 0,100 12+1,0

*CP = Concentragao de fosfato; **MB = Massa de biocarvao.
Fonte: Autora, 2021
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A Tabela 7 apresenta a média da triplicata das respostas obtidas em cada ensaio
do planejamento. Por meio da analise do grafico de Pareto apresentados na Figura 14 é
possivel observar os efeitos significativos para a porcentagem de remocéao de fosfato. O
nivel de significancia adotado para este estudo foi de 95 %, portanto, os coeficientes que
apresentaram probabilidade maior do que o 0,95 (ou seja, p-valor > 0,05) n&o foram

considerados estatisticamente significativos.

Figura 14 - Grafico de Pareto indicando os valores e a significancia dos efeitos de interagdo do
planejamento fatorial 32.

Grafico de Pareto

(1)Concentracdo(L) -20.8819

(2)Massa de biocarvao(L) 13,90972

1Lby2L -10,2001

Concentracio(Q) -8,60615

Massa de biocarvio(Q) ATTR584

p=.05

Estimativa do efeito (Valor absoluto)

Fonte: Autora, 2021

No grafico de Pareto é possivel observar que o efeito de maior significancia é a
concentracao linear, seguido pela massa de biocarvao, também linear, o efeito de interagéo
entre a massa do biocarvao e a concentragao de fosfato e, por fim, o efeito quadratico da
concentracao. A seguir, ajustou-se um modelo matematico somente com os coeficientes
que foram considerados estatisticamente significativos, e o ajuste do modelo foi avaliado
utilizando a ANOVA, Tabela 8. O modelo apresenta-se de acordo com a Equacao 14, em
que X4 e X2 sdo os valores das variaveis independentes concentracdo e massa de

biocarvao, respectivamente.

Remocgao (%) = 29,9221 — 20,8819X1 +13,9097 X, — 10,2001X1X> - 8,6062X+2 (Equacao 14)

Verificou-se que as duas variaveis independentes foram consideradas
estatisticamente significativas, em termos lineares ou quadraticos, para a remog¢ao de
fosfato. A concentragéo (X+), em termos linear e quadratico, destacou-se dentre as demais
variaveis como a de maior efeito, com valor de p igual a 4,5671 x 107'* (linear) e p igual a

8,5293 x 108 (quadratica), influenciando inversamente na adsorgdo. Assim quanto menor
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a concentragao, maior a eficiéncia de remocgao. Em contrapartida, a massa de biocarvao
(X2), em termo linear, apresentou um efeito positivo, ou seja, quanto maior a quantidade
de biocarvao, maior a remocao de fosfato no meio. Por fim, o efeito de interagao entre a
concentracao de fosfato e a massa de biocarvao apresentou-se significativa com um
coeficiente negativo. Isto significa que um aumento na remocao de fosfato ocorre pela
interacao inversa dos fatores, ou seja, quando um fator esta no seu nivel negativo e o outro
no nivel positivo, como por exemplo, a menor concentragao de fosfato e maior quantidade
de biomassa.

Uma possivel explicacdo dos coeficientes se da pela razao entre a disponibilidade
de sitios adsorventes e quantidade de fosfato no meio, sendo que uma maior eficiéncia na
remocao do fosfato é alcangada quando ainda existem sitios adsorventes disponiveis para
a sorc¢ao do analito de interesse, ou seja, uma maior quantidade de biocarvdo e uma menor

concentracao de fosfato.

Tabela 8 - ANOVA para o modelo proposto no planejamento 32 apenas com os coeficientes
significativos.

gr SQ* mQ’® signlif;tj:igéo
Regresséao 5 13880,11 2776,021 122,754 8,26 10-1°
Residuo 21 474,9048 22,61451
Falta de ajuste 3 242,2 80,73333 4,680193 0,0138
Erro puro 18 310,5 17,25
Total 26 14355,01
gl' = graus de liberdade; SQ? = Soma Quadratica; MQ® = Média Quadratica

Fonte: Autora, 2022.

O modelo matematico que descreve a resposta, apresentado na Equagao 14, é
capaz de explicar 95% (R%just = 0,9523) da variagdo na remocao de fosfato, nao
apresentando falta de ajuste (Fcriico (3; 18; 95%) = 3,16) e apresentando uma regressao
significativa (Ferico (5; 21; 95%) = 2,68). A Figura 15 apresenta o grafico de superficie de

resposta, correlacionando as variaveis com o percentual de remocao de fosfato.
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Figura 15 - Superficie de resposta correlacionando as variaveis massa de biocarvéo e
concentracao de fosfato para verificar o percentual de remogao de fosfato.

b

Fonte: Autora, 2021.

De acordo com a Figura 15, foi possivel observar que uma maior remogao de fosfato
€ obtida com os valores minimos de concentracdo e maximos de massa de biocarvao
(0,100 g) estudados. Dessa forma, adotou-se que as melhores condi¢cbes para se realizar
as sorgdes com biocarvées sdo 10,0 mg L' de solugéo de fosfato e massa de biocarvao

de aproximadamente 0,100 g e 50 mL de solugéo.

5.3.3 Planejamento fatorial Box-Behnken para a avaliagdo da adsorgéo de fosfato

nos biocarvoes

A resposta avaliada neste planejamento fatorial foi a porcentagem de remogéao de
fosfato. A Tabela 9 apresenta as respostas obtidas em cada ensaio do planejamento,

sendo as melhores em destaque.



61

Tabela 9 - Planejamento experimental Box-Behnken para os biocarvées modificados.

Variaveis Niveis
Respostas
Ensaios Biocarvoes TA T TR TA T TR

(°C min'')  (°C) (min) %
1 09 5 350 30 - - 0 76
2 01 15 350 30 + - 0 7,6
3 04 5 550 30 - + 0 79
4 07 15 550 30 + + 0 75
5 15 5 450 0 - 0 - 93
6 02 15 450 0 + 0 - 9,6
7 08 5 450 60 - 0 + 72
8 12 15 450 60 + 0 + 84
9 03 10 350 0 - - 7,9
10 11 10 550 0 + - 84
11 05 10 350 60 0 - + 42
12 06 10 550 60 0 + + 88
13 14 10 450 30 0 0 0 90
14 10 10 450 30 0 0 0 88
15 13 10 450 30 0 0 0 81

Fonte: Autora, 2021

A maioria dos biocarvdes tiveram adsorgcbes acima de 70 %, sendo que com os
biocarvoes 06, 10, 14 e 15 foram obtidas as maiores adsorcbes 88, 90, 88, e 93, %,
respectivamente, enquanto as menores adsor¢gdes ocorreram nos biocarvoes 1, 2 e 3, com
7,6, 9,6 e 7,9 %, respectivamente.

Por meio da analise do grafico de Pareto apresentados na Figura 16, é possivel
observar os efeitos significativos para a porcentagem de remocgéao. O nivel de significancia
adotado para este estudo foi de 95 %, portanto, os coeficientes que apresentaram
probabilidade maior do que o 0,95 (ou seja, p-valor > 0,05) ndo foram considerados
estatisticamente significativos. No grafico de Pareto é possivel observar que o efeito de
maior significancia é a temperatura linear seguido pela taxa de aquecimento, também linear
e o efeito de interacao entre a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia. Os efeitos
quadraticos da temperatura, a interacdo entre a taxa de aquecimento e a temperatura, e
os efeitos lineares e quadraticos de tempo de residéncia também foram considerados

significativos, mas com menor influéncia.
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Figura 16 - Grafico de Pareto, que indica os valores e a significancia dos efeitos de interagdo do
planejamento Box-Behnken.

Grafico de Pareto

(2)Temperatura(L) 15,09254

(1)Taxa de aguecimento(L) -11,4823

1Lby3L 10,50693

Temperatura(Q) 7.719532

1Lby2L 7.110245

(3)Tempo de residéncia(l) 7.067872

Tempo de residéncia(Q) 5,652102

Taxa de aguecimente{Q) 3912376

2Lby3L -3.47118

p=.05
Estimativa do Efeito (Valor Absoluto)

Fonte: Autora, 2021

Com os efeitos considerados significativos, ajustou-se um modelo matematico de
acordo com a Equacgao 15 e o ajuste deste foi avaliado utilizando a ANOVA, Tabela 10.
Nesse modelo X1, X2 e X3 sdo os valores das variaveis independentes taxa de aquecimento,

temperatura e tempo de residéncia, respectivamente.

Remogao (%) = 46,1254 — 11,4823X1 + 15,0925X, + 7,7195X,2 + 7,0679Xs + 5,5521Xs? +
7,1102X1X2 + 10,6069X1Xs (Equagao 15)

Verificou-se que as trés variaveis independentes foram consideradas
estatisticamente significativas em termos lineares ou quadraticos para a remocao de
fosfato. A temperatura (X2), em termos linear e quadratico, destacou-se dentre as demais
variaveis como a de maior efeito, com valor de p igual a 0,00436 (linear) e p igual a
0,016370 (quadratica), assim, quanto maior a temperatura, maior a eficiéncia de remogéo.
O tempo de residéncia, assim como a temperatura também apresentou um coeficiente
positivo, desta forma, maiores tempos de residéncia, no geral, favorecerem a remogéao de
fosfato na solugdo. Por ter sido o efeito principal com menor valor de coeficiente, e
consequentemente o menos significativo para a remogéo de fosfato, pode-se inferir que,
comparado com os demais fatores, o tempo de residéncia ja se apresentava em uma faixa
mais proxima da regiao 6tima do sistema. Por fim, a taxa de aquecimento, foi o Unico efeito
principal que apresentou um coeficiente negativo, resultando em uma maior remogao de
fosfato em menores taxas de aquecimento.

Apesar da taxa de aquecimento apresentar um valor negativo, ambos os seus

efeitos de interacdo de primeira ordem (X1X», taxa de aquecimento e temperatura e X1Xs,
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taxa de aquecimento e tempo de residéncia) apresentaram valores positivos. Isto se deve,
pois altas taxas de aquecimento podem ser compensadas aumentando-se tanto a
temperatura de pirdlise quanto o tempo de residéncia do material no forno. Desta forma, é
possivel garantir um maior efeito sinérgico durante a queima do material uma vez que o

mesmo é mantido por uma maior quantidade de tempo no forno.

Tabela 10 - ANOVA para o modelo proposto no planejamento tipo Box-Behnken apenas com os
coeficientes significativos.

g s& ma® sign’:fg:zgéo
Regresséao 9 13706,08 1522,898 19,1641  0,002311
Residuo 5 397,331 79,4662
Falta de ajuste 3 356,8844 118,9615 5,882396 0,1487
EP 2 40,4466 20,2233
Total 14 14103,41

gl" = graus de liberdade; SQ? = Soma Quadratica; MQ* = Média Quadratica

Fonte: Autora, 2021.

O modelo matematico que descreve a resposta, apresentado na Equacao 15, é
capaz de explicar 92 % (R%jyst = 0,9218) da variagdo na remocgao de fosfato,) e
apresentando uma regresséo significativa (Feritco (9; 5; 95%) = 4,77).

A Figura 17 apresenta os graficos de superficie de resposta, correlacionando as

variaveis com o percentual de remocéao de fosfato.
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Figura 17 - Superficie de resposta, correlacionando as variaveis com o percentual de remocgao de

fosfato.

a) b)

R B

Fonte: Autora, 2021.

De acordo com a Figura 17a, fixou-se a temperatura em seu valor médio (450 °C),
e as variaveis taxa de aquecimento e tempo de residéncia foram confrontadas com a regiao
6tima para a resposta. Neste caso, foi possivel observar que a remocao de fosfato é
intensificada a medida que o tempo de residéncia esta na faixa entre 0 e 30 minutos e a
taxa de aquecimento se desloca para seu valor minimo.

Na Figura 17b, a taxa de aquecimento foi mantida constante sem seu valor médio
(10 °C min™") e as variaveis temperatura e tempo de residéncia foram correlacionadas com
a regiao otima para o percentual de remocao. Notou-se, com essas condi¢des, que a
remocao de fosfato tende a aumentar quando o valor de temperatura esta em seu nivel

maximo estudado (550 °C) e o tempo de residéncia no forno na faixa de 30 a 60 minutos.
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Ja na Figura 17¢, fixou-se o valor média do tempo de residéncia (30 minutos), e as
variaveis taxa de aquecimento e temperatura foram correlacionadas com a regidao 6tima
para o aumento da eficiéncia de remogao. Observou-se que a diminuicdo da taxa de
aquecimento e a temperatura na faixa de 450 até 550 °C favoreceu o aumento da eficiéncia
de remocgao do fosfato.

Por fim, foram calculados os valores 6timos das trés variaveis operacionais
estudadas para a maxima remocgao de fosfato, nas condigcbes avaliadas. Assim sdo
requeridos uma taxa de aquecimento de 12 minutos, uma temperatura de 523 °C e um
tempo de residéncia de 49 minutos.

Zhu et al., (2020) observaram valores similares aos valores 6timos calculados, onde
o biocarvao modificado com éxido de magnésio preparado a 550 °C e com 30 minutos de
tempo de residéncia atingiu uma taxa de remogao de fosfato acima de 99 % com uma
capacidade maxima de adsorgao de 60,95 mg g™

Como comentado anteriormente, a pirdlise lenta possibilita uma maior liberacédo da
matéria organica e dos compostos volateis, possibilitando uma maior quantidade de poros
desobstruidos nos biocarvoes (ABOULKAS et al., 2017; LIU et al., 2019). Entretanto a
degradacdo da hemicelulose, celulose e lignina para a formagao dos poros, também é
altamente impactada pela temperatura de pirdlise. Para ocorrer a total degradacao destes
compostos sao necessarias temperaturas de pirdlise mais elevadas. Porém, temperaturas
muito superiores a 500 °C causam uma diminui¢cao dos grupos funcionais, importantes para
a sorcao do fosfato na superficie do biocarvao (WEI et. al., 2019).

Por fim, torna-se necessario empregar um tempo de residéncia no biocarvao de
forma a aumentar a sua estabilidade e formacgdo dos poros, porém altos tempos de
residéncia podem influenciar na area superficial do material e assim, diminuir a sua
eficiéncia de remocao (WANG, Z. et al.,, 2019). Desta forma, as condicbes otimas
experimentais obtidas nesse trabalho mostraram-se de acordo com os dados da literatura.
Para obter um maior embasamento dos resultados obtidos, estudos de caracterizacao

serao empregados em cada um dos materiais desenvolvidos, em uma etapa futura.

5.3.4 Estudo cinético

Os estudos cinéticos auxiliam na predicdo do processo de adsorcao, determinando
o tempo em que o equilibrio é atingido, e sdo comumente utilizados em estudos para a
adsorcgao de fosfato em aguas com biocarvao como adsorvente (LALLEY et al., 2016; LI et
al., 2016; TAKAYA et al., 2016b; YANG et al., 2021; ZHANG et al., 2016). Neste trabalho,
o estudo cinético foi realizado para avaliar a adsor¢ao do fosfato nas diversas amostras de

biocarvao.
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Para descrever o processo de adsor¢ao do fosfato nas amostras de biocarvao
foram empregados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898)
e pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999). Os modelos para o BC15 (TA: 5 °C min™;
T: 450 °C; TR: 0 min), o BC10 (TA: 10 °C min™"; T: 450 °C; TR: 30 min), o BC14 (TA: 10 °C
min™'; T: 450 °C; TR: 30 min) e o0 BC04 (TA: 5 °C min™"; T: 550 °C; TR: 30 min)., que
apresentam maior adsorgao de fosfato, podem ser observados na Figura 18, 19, 20, e 21.

As demais curvas sao apresentadas no Anexo 3.

Figura 18 - Curva de cinética de adsor¢ao do fosfato a 25 °C com o biocarvao 15 (TA: 5 °C min-";
T: 450 °C; TR: 0 min). Condigbes: pH 6,5 e massa de adsorvente de 0,100 g.

q,(mgg”)

14 O Dados experimentais BC15
—— Pseudo-primeira ordem
- - - Pseudo-segunda ordem

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (min)

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 19 - Curva de cinética de adsorcéo do fosfato a 25 °C com o biocarvédo 10 (TA: 10 °C min-";

T: 450 °C; TR: 30 min). Condi¢des: pH 6,5 e massa de adsorvente de 0,100 g.
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Fonte: Autora, 2021.

1600

Figura 20 - Curva de cinética de adsorgdo do fosfato a 25 °C com o biocarvao 14 (TA: 10 °C min‘";

T: 450 °C; TR: 30 min). Condi¢des: pH 6,5 e massa de adsorvente de 0,100 g.
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Fonte: Autora, 2021.
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Figura 21 - Curva de cinética de adsorgao do fosfato a 25 °C com o biocarvao 04 (TA: 5 °C min-*;

T: 550 °C; TR: 30 min). Condi¢des: pH 6,5 e massa de adsorvente de 0,100 g.

q,(mg g”)

O Dados experimentais BC04
—— Pseudo-primeira ordem
- - - Pseudo-segunda ordem

T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400

Tempo (min)

Fonte: Autora, 2021.

O fosfato foi adsorvido nos primeiros 480 min (8 h) do experimento e, em alguns

casos, a adsor¢gao aumentou suavemente, mas com estabilidade, até o fim do experimento

atingindo um gradual equilibrio. O processo de adsor¢cado dos biocarvdes ocorre em trés

estagios: (1) o estagio de rapida adsorgéo, onde o ion fosfato se combina rapidamente e

preferencialmente com os sitios adsortivos na superficie; (2) estagio de lenta adsorgéo,

onde os sitios adsortivos na superficie estdo ocupados e os ions de fosfato penetram os

espacos do adsorvente por difusdo e se combinam com pontos efetivos neste espaco; e

(3) estagio de equilibrio de adsor¢ao, onde caminha-se para o equilibrio pois este € a

condicao termodinamica de menor energia (LIU et al., 2019; ZHAO et al., 2011). Um

esquema representativo pode ser observado na Figura 22.
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Figura 22 - Os trés estagios do processo de adsor¢éo dos biocarvdes: (a) rapida adsorgao; (b)
lenta adsor¢ao e (c) equilibrio de adsorgéo.

(a) (b) (c)
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Fonte: Autora, 2021.

A Tabela 11, mostra os valores dos parametros cinéticos dos modelos testados.
Quanto maior o valor de R? e menor valor de SQR, melhor sera o ajuste do modelo
(HAMEED et al., 2007).

Tabela 11 - Parametros cinéticos para a remogao de fosfato utilizando o biocarvéo 04 (TA: 5 °C
min-'; T: 550 °C; TR: 30 min), o biocarvado 10 (TA: 10 °C min-'; T: 450 °C; TR: 30 min), o biocarvao
14 (TA: 10 °C min-'; T: 450 °C; TR: 30 min) e o biocarvao 15 (TA: 5 °C min'; T: 450 °C; TR: 0

min).
Modelos
Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Biocarvao Ks de Ks de
R? SQR R? SQR
(TAIT/TR) (h")  (mgg?) (h")  (mgg”)

BC04(05/550/30) 0,0071 4,51 0,9599 0,9391 0,0017 5,10 0,9783 0,5074

BC10(10/450/30) 0,0082 4,20 0,9450 1,1633 0,0022 4,69 0,9516 1,0222

BC14(10/450/30) 0,0053 4,46 0,9317 1,4934 0,0012 515 0,9377 1,3639

BC15(05/450/0) 0,0037 4,70 0,9861 0,3615 0,0006 5,74 0,9818 10,4757
Fonte: Autora, 2021

A partir da analise dos dados da Tabela 11, os coeficientes de regressao do modelo
de pseudo-segunda ordem se mostraram os melhores na adsorgéao do fosfato nos BC04,
BC10 e BC14. O BC15 foi a excecao, onde os coeficientes de regressao ficaram similares
e 0 SQR da pseudo-primeira ordem ficou menor, podendo significar que a adsorg¢ao do
biocarvédo 15 n&o ocorre completamente em monocamada.

O modelo de pseudo-segunda ordem assume um sistema em que o mecanismo de

adsorgcao é determinado por quimissor¢cao, e nao fisissorcao (o qual corrobora com o
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modelo de isoterma de Langmuir que assume adsor¢do em monocamada e sera detalhado
no item 4.3.5)

A quimissor¢cao envolve forcas de valéncia onde o adsorvente e o adsorvato
compartilham e trocam elétrons (LALLEY et al., 2016). Para as interagbes de quimissor¢ao
ha trés mecanismos que podem ocorrer: a interagao 11-11, a interagao cation-11 e as ligagbes
de hidrogénio (CHOUDHARY et al., 2020). Todos os mecanismos podem ocorrer
simultaneos para a adsorgao da espécie de interesse, neste caso, do fosfato.

Diante do observado, os biocarvées 02, 04, 05, 06, 07, 10, 12, 13 e 14 possuem
mecanismo de quimissorcdo predominante, pois ajustaram-se melhor ao modelo de
pseudo-segunda ordem, enquanto os biocarvdes 08, 09, 11, 15 possuem mecanismo de
fisissorgéo predominante, pois ajustaram-se melhor ao modelo de pseudo-primeira ordem.
Os biocarvoes 01 e 03 nao se ajustaram para nenhum dos modelos, o que € justificado por
sua menor adsorgao.

Os estudos cinéticos para todas as amostras podem ser observados no Anexo 3.

5.3.5 Estudo de equilibrio de adsorcao

Para avaliar a capacidade de adsorcao dos biocarvoes fez-se um estudo de
equilibrio com todos os biocarvdes. A isoterma de adsorgao indica como as moléculas que
irdo adsorver se distribuem entre a fase liquida e a fase soélida quando o processo de
adsorgcdo atinge um estado de equilibrio (YAO et al.,, 2013) Os modelos de isoterma
testados foram Langmuir (Equacdo 6), o qual assume que a adsor¢ao ocorre em
monocamada e com um numero definido de sitios de adsorc¢édo e Freundlich (Equacgéo 7),
o qual assume energias adsortivas diferentes na superficie (YAO et al., 2013).

A melhor adsorg&o ocorreu no BC15 (TA: 5 °C min™'; T: 450 °C; TR: 0 min), com

uma remoc¢ao de 93 % de fosfato e os modelos podem ser observados na Figura 23.
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Figura 23 - Isotermas de adsorgdo de fosfato para o BC15 (TA: 5 °C min™'; T: 450 °C; TR: 0 min)
utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Autora, 2021

Os parametros das isotermas para este produto sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Parametros das isotermas para a remocéao de fosfato utilizando o BC15.

Langmuir BC15(05/450/0) Freundlich BC15(05/450/0)

gmax(mg g") 19,23 Kr 2,125
Ku 0,1134 1/n 0,2755
R? 0,7888 R? 0,9070

Fonte: Autora, 2021

A partir da analise dos dados da Tabela 12, verificou-se que o ajuste dos modelos,
de acordo com o R?, ficou melhor para Freundlich (R?=0,9070) do que para Langmuir
(R*=0,7888). O valor de 1/n na isoterma de Freundlich esta abaixo de 1, indicando uma
tendéncia a isoterma normal, enquanto acima de 1 indicaria uma adsorgédo cooperativa,
porém pela regressdo estar muito abaixo, a tendéncia continua sendo de Freundlich
(HAMEED et al., 2007).

A isoterma de Freundlich e o modelo cinético de pseudo-primeira ordem
corroboram, assim confirma-se a adsorcao favoravel do biocarvdo 15 para o fosfato por
meio de fisissorcdo com energias adsortivas diferentes na superficie, sob as condigbes
usadas nesse estudo. A capacidade maxima de adsor¢ao a partir do modelo de Langmuir

foi 19,23 mg g', com uma remocéo de 93 %.
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O biocarvéo 14 (TA: 10 °C min™'; T: 450 °C; TR: 30 min) também apresentou assuma

das melhores adsorg¢des, com uma remocao de 90 % de fosfato e os modelos podem ser
observados na Figura 24.

Figura 24 - Isotermas de adsorgdo de fosfato para o biocarvao 14 (TA: 10 °C min-'; T: 450 °C; TR:
30 min) utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Autora, 2021.
Os parametros das isotermas para este produto sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros das isotermas para a remogao de fosfato utilizando o BC14.

Langmuir BC14(10/450/30) Freundlich BC14(10/450/30)

gmax (Mg g) 21,31 Kr 3,562116
KL 0,04679 1/n 0,3082
R? 0,8646 R? 0,8580

Fonte: Autora, 2021

A partir da analise dos dados da Tabela 13, verificou-se que o ajuste dos modelos,
de acordo com o R? para Langmuir (R*>=0,8646) e para Freundlich (R*=0,8580), ficaram
similares, destacando a possibilidade dos mecanismos simultadneas para a adsorcao,
também pode-se avaliar o melhor modelo com o auxilio de parametros adicionais. O valor

de 1/n na isoterma de Freundlich esta abaixo de 1, indicando uma tendéncia a isoterma
normal de Langmuir.
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As caracteristicas esséncias da isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos do parametro de equilibrio adimensional (R.) (Equacgao 10), citada em 3.8. O valor
de R_ indica se a isoterma é desfavoravel (R, > 1), linear (R. = 1), favoravel (0 < R, < 1),
ou irreversivel (R. = 0) (HAMEED et al., 2007; RWIZA et al., 2018). O valor de R, foi de
0,5007, confirmando a adsorcao favoravel do biocarvao 14 para fosfato no modelo de
Langmuir. A capacidade maxima de adsorgao a partir do modelo de Langmuir foi 21,31 mg
g’

O biocarvao 06 (TA: 10 °C min™'; T: 550 °C; TR: 60 min) também apresentou uma
das melhores adsorg¢des, com uma remogao de 88 % de fosfato e os modelos podem ser
observados na Figura 25.

Figura 25 - Isotermas de adsorgéo de fosfato para o biocarvao 06 (TA: 10 °C min™'; T: 550 °C; TR:
60 min) utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Autora, 2021.

Os parametros das isotermas para este produto sao apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros das isotermas para a remog¢ao de fosfato utilizando o BCO06.

Langmuir BC06(10/550/60) Freundlich BC06(10/550/60)

gmax (Mg g") 16,21 Kr 3,596
Ku 0,09895 1/n 0,2657
R? 0,9451 R? 0,8923

Fonte: Autora, 2021
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A partir da analise dos dados da Tabela 14, verificou-se que o ajuste dos modelos,
de acordo com o R? ficou melhor para Langmuir (R*=0,9451), do que para Freundlich
(R2=0,8923). Outros parametros apenas confirmam a 6tima resposta ao R2. O valor de 1/n
na isoterma de Freundlich esta abaixo de 1, indicando uma tendéncia a isoterma normal
de Langmuir, além do valor de R, ser de 0,3840, confirmando a adsor¢ao favoravel do
biocarvao 06 para fosfato no modelo de Langmuir. A capacidade maxima de adsorcao a
partir do modelo de Langmuir foi 16,21 mg g™'.

Dentre os dois modelos de isotermas testados, o modelo de Langmuir foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais conforme observado nas Tabelas 10,11 e 12.
Demonstra-se assim, uma superficie homogénea e formagado de uma monocamada do
fosfato sobre a superficie dos biocarvées (YAO et al., 2013; LIMA et al., 2022). Dentre
todos os biocarvdes aqueles que se ajustaram para Langmuir foram: BC02, BC03, BC04,
BCO05, BC06, BC10, BC11, BC12 e BC14. Ja para Freundlich: BC01, BC07, BC08, BCO9,
BC13 e BC15.

Comparando-se o dado de gmax Obtido nesse trabalho com dados da literatura
(Tabela 15), é possivel observar que o valor obtido nesse estudo é similar aos valores

encontrados na literatura.

Tabela 15 - Valores de gmax para diferentes biomassas e diferentes modificadores encontrados na

literatura.

Matéria prima Modificador Qmax (Mg g') Autores
Serragem (BC15) CaClz 19,22 Este estudo
Serragem (BC14) CaClz 21,31 Este estudo
Serragem (BCO06) CaClz 16,21 Este estudo

Serragem Lama de cal (Ca?*) 16,69 Yang et al. (2021)

Pedra-pomes MgClz 17,71 Karimaian et al. (2013)

Lodo de esgoto Dolomita (Ca?*) 29,18 Lietal. (2019)

Lodo de esgoto MgClz 28,10 Nardis et al. (2021)

Fonte: Autora, 2021.

As isotermas de todos os biocarvées podem ser observados no Anexo 4.

5.3.6 Estudo de adsorcdo em aguas naturais

O estado troéfico do lago localizado no campus do Jardim Botanico da Universidade

Federal do Parana é visualmente perceptivel, conforme Figura 4. O lago possui macréfitas

e algas em toda a superficie aquatica.
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O rio Belém, que possui toda a sua extensao na cidade de Curitiba, possui um grau
elevado de poluicao e de degradagcao de sua qualidade ambiental, como ja relatado em
estudos anteriores (GARCIAS et al., 2020; VIEZZER, 2022). A cidade de Curitiba possui
uma extensao de mais de 4500 km de rede de esgoto, porém possui mais de doze mil
ligacdes clandestinas que sao destinadas diretamente para o Rio Belém, sem nenhum
tratamento (GARCIAS, 2016). Assim, diversas espécies contaminantes podem estar
presente nas aguas.

Para a amostra do lago, foi determinada uma concentragdo de 0,154 mg L' de
fosfato, enquanto para a amostra do rio Belém 0,991 mg L™ de fosfato, resultado esperado
devido as ligagdes irregulares na rede de esgoto. De acordo com a resolugdo CONAMA n°
357/05, o fésforo total em ambientes Iénticos, como aguas de lagos, lagoas, reservatorios
ou charcos, deve ser de valor maximo de concentragéo de 0,020 mg L™, e para ambientes
l6ticos, como rios, riachos e corregos, de 0,10 mg L. Apesar dos valores desse trabalho
serem de ortofosfato e nao fosforo total, é valido verificar que os valores de fosforo total
deverdo estar ainda maiores do que os da resolugdo, uma vez que, em termos de
ortofosfato, ja sdo superiores.

Para as amostras do lago, a remog¢ao média foi de aproximadamente 50 % + 7,0,
com um g médio de 37 ug g™'. Para as amostras do rio, a média de remogéo foi de 10 % +
1,6, com um q médio de 49 ug g™'.

A diferenca entre as remoc¢des obtidas nas amostras de aguas naturais (10 e 50 %)
e nas solugdes aquosas (até 93 %), pode ser devido a inumeros contaminantes que podem
estar presentes nas aguas do lago e do rio, competindo na adsor¢ao com os ions fosfato.
Estes contaminantes podem estar num espectro muito abrangente de substancias
quimicas, sendo naturais ou sintéticas (CONSTANTINO et al., 2021; HARA et al. 2021;
WACHESKI et al., 2021).

Ademais, € interessante ressaltar que apesar da diferenca de remocao das
amostras de agua do lago e do rio, pode-se observar que a quantidade sorvida de fosfato
pelo biocarvao, o g médio, para a amostra de agua do rio € maior. Portanto, houve maior
adsorgao de fosfato por massa, em grama, de biocarvdo para a amostra do rio Belém
comparado a amostra do lago. Porém a remocao total do fosfato, no rio, foi possivelmente
prejudicada devido a presenca de matéria organica, que podera oferecer ions organicos
que competem com o fosfato pelos sitios adsortivos, interferindo na adsor¢ao (HEINRICH
et al., 2015).
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6. CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSAO

A maioria dos biocarvbes, produzidos com a serragem como matéria prima
precursora, modificados com calcio, apresentaram-se como 6timos adsorventes para o
fosfato, com um maximo de remogao de 93 % para o biocarvao 15.

O rendimento dos biocarvdes pirolisados ficou entre 40 a 72 %, acima de outros
autores relatados na literatura. A analise BET mostrou a area superficial especifica e o
volume total de poros, relacionando-se os valores com o tempo total de forno de cada
biocarvao, onde o biocarvéo 08 e 15 se destacaram. As imagens de MEV concordaram
com o que foi analisado pelo BET, ressaltando as semelhangas dos biocarvoes com a
biomassa e sua relagdo com a adsorgao e os parametros de pirdlise. O FTIR confirmou
que a hemicelulose, celulose e lignina foram quebradas durante a pirdlise para alguns
biocarvdes, ja outros tiveram a presenca dessa banda, mostrando que atingiram a pirdlise
parcial.

A partir da analise Raman avaliou-se o grau de grafitizagcdo dos materiais
produzidos, onde os biocarvées 14 e 15 apresentaram menor razao lp/lg, afirmando um
numero menor de defeitos e desordem na estrutura carbonacea, enquanto que os
biocarvoes 01, 02 e 03 ndo apresentaram as bandas D, G e 2D, manifestando apenas o
sinal de fluorescéncia devido a grande quantidade de material organico amorfo presente
nas amostras, que ficaram similares as biomassas, evidenciando a pirdlise parcial desses
biocarvbes e que, por fim, corrobora com as observagdes no DRX, onde esses materiais
apresentaram as caracteristicas de carbono amorfo no espectro, com uma linha de base
ruidosa, certificando-se que os materiais mostram-se muito similares as biomassas. Além
disso, o DRX verificou as espécies de calcio presentes na superficie do biocarvao, como o
Ca0, CaCO;3; e Ca(OH),, sendo possivel refletir sobre uma interacdo destes com as
espécies fosfaticas.

O planejamento fatorial 32 teve um bom ajuste no modelo (R?ust = 0,9523), além de
ser responsavel pela sele¢ao dos valores 6timos para a concentragdo de fosfato e massa
de biocarvao a ser utilizada nos experimentos futuros, mostrando a otimizagcdo dos
experimentos ao se utilizar um planejamento. A concentragao escolhida para a regéncia
de experimento foi de 10,0 mg L™ de fosfato e a massa de biocarvao de 0,100 g.

O planejamento de Box-Behnken também mostrou um bom ajuste no modelo (R%ust
= 0,9218), trazendo os efeitos dos parametros de taxa de aquecimento, temperatura e
tempo de residéncia, nos biocarvdes produzidos para a porcentagem de remogao do
fosfato.

Na cinética, os biocarvées se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda

ordem, o qual trata da quimissorgcédo, corroborando com as observagdes nas isotermas,
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onde o modelo de Langmuir mostrou o melhor ajuste para os biocarvdes apresentados, e
também corresponde a adsorcdo em monocamada na superficie do biocarvdo. E
interessante analisar que os biocarvbes que apresentaram as melhores adsorgdes
apresentaram ajuste para Langmuir e pseudo-segunda ordem, tratando de quimissorc¢éao e
monocamada (BC10, BC14, BC06), como também apresentaram ajuste para Freundlich e
pseudo-primeira ordem, tratando de fisissor¢éo e energias adsortivas na superficie (BC15).
Isso mostra que ambos 0s mecanismos tém potencial para a remogao do fosfato.
Realizando uma avaliacdo de custo de producdo para os melhores biocarvoes,
levando em consideragdo apena a variavel componente energética, o biocarvao 15, que
possui a melhor adsorgao, tem um tempo total de pirdlise de 1h25 no forno. A poténcia do
forno é de 2000 W, multiplicando pelo tempo em horas e dividindo por 1000, temos um
consumo de 2,8 Wh ou 2,8 103 kWh. Com a tarifa atual de R$ 0,83, o custo para produgéo
é de R$ 0,46 para cada kilograma de biocarvao. Para os biocarvoes 10 e 14, que possuem
um tempo total de pirdlise de 1h13, tem-se um consumo de 2,4 Wh ou 2,4 103 kWh,
totalizando um gasto, para produzir 1 kg de biocarvao, de R$ 0,40. Dessa forma, com o
baixo custo de producdo do biocarvao e a alta remocéo de fosfato, evidencia-se que o
biocarvdo é uma alternativa ambientalmente promissora para a solugdo da problematica

do fosfato em aguas naturais.
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ANEXO 1
Resultados das analises de microscopia eletrénica de varredura com ampliacdo de 500 x.
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Grafico de residuos aleatérios e independentes da curva analitica de fosfato na faixa de

concentragdo de 0,025a 1,0 mg L™".
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ANEXO 3

Curvas de cinética de adsorcao do fosfato a 25 °C em pH 6,5 e massa dos adsorventes
de aproximadamente 0,100 g.
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ANEXO 4

Curvas de equilibrio de adsorcao do fosfato a 25 °C em pH 6,5 e massa dos adsorventes
de aproximadamente 0,100 g.
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