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RESUMO

A entrada de poluentes nos sistemas aquéticos causa a degradacédo de rios, lagos e areas
litoraneas, diminuindo a disponibilidade de agua de boa qualidade e aumentando 0s
custos para posterior utilizacdo. Altas concentragdes de fésforo na agua sdo capazes de
perturbar o equilibrio ecoldgico, deteriorar a qualidade da agua e levanta problematicas
desde a eutrofizagcdo até o uso inteligente e sustentavel desse recurso nas atividades
antropicas. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a capacidade adsortiva da
cinza da casca do pequi e sua eficiéncia na remocédo de fosforo de solugBes aquosas,
determinar as condicdes ideais para tal processo, estipular os parametros de cinética,
equilibrio e termodinamica do processo. O pequi da espécie Caryocar coriaceum WITTM
é um fruto muito encontrado na regido do Cariri, Ceara, Brasil. O extrativismo do pequi
gera uma grande quantidade de residuos, principalmente as cascas do fruto que ndo tém
destino especifico. Logo, essas cascas foram usadas como matéria-prima para a producgéo
do bioadsorvente usado nesse estudo. As cinzas da casca de pequi foram produzidas a
500°C em atmosfera oxidativa. A andlise através de espectroscopia por energia dispersiva
confirmou a adsorcéo de fosforo pelas cinzas, sendo notado um aumento de fésforo na
composicao das cinzas de 1,5% para 3,7% ap0s 0 processo de adsorcdo. Além disso, foi
possivel confirmar também que a casca de pequi in natura ndo é capaz de adsorver o
fosforo de solugdes aquosas. A andlise por fluorescéncia de raios-x além de confirmar a
adsorcdo de fésforo nas mesmas proporcdes da espectroscopia por energia dispersiva,
apresentou a composicdo dos 6xidos presentes nas cinzas da casca de pequi, sendo 0s
principais oxidos: SiO2 (17,59%), CaO (13,41%), K>O (4,79%), MgO (2,94%), P20s
(1,98%), SOs3 (1,16%), Fe203 (0,82%), Al.03 (0,73%) e MnO (0,20%). A analise das
cinzas apds o processo de adsorcao por espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier apresentou a formacdo de novas ligacGes e o aumento da intensidade de
ligacdes ja existentes antes mesmo do processo de adsorcao, indicando adsor¢do quimica
(quimissorcdo). A analise termogravimétrica indicou que ocorre quatro eventos de perda
de massa na producdo das cinzas, sendo a maior perda de massa (41,44%) no ultimo
evento em temperaturas acima de 400 °C. A primeira perda de massa tem carater
endotérmico, enquanto que as trés seguintes tém carater exotérmico (relacionado a
oxidacdo do material). A massa residual apos a analise termogravimétrica foi de 8,8%. O
estudo do ponto de carga zero (pHpcz) apresentou que a cinza da casca de pequi possui
pHecz = 9,8. Para o estudo da cinética de adsor¢do, o modelo de pseudo-segunda ordem
foi o que melhor se adequou ao processo na concentracdo de 100 mg L de fosforo,
apresentando uma capacidade de adsorcdo no equilibrio de aproximadamente 19,80 mg
gl. O modelo cinético de Elovich foi o que melhor se ajustou ao processo nas
concentracdes de 150-200 mg L de fosforo, apresentando constante de dessorgdo muito
baixas para ambas concentragdes (< 1 mg g?), evidenciando a quimissor¢do. Para o
estudo do equilibrio, 0 modelo de isoterma de Jovanovic monocamada foi o que melhor
se adequou as temperaturas de 10-20°C, apresentando capacidades méaximas de adsor¢édo
de 67,99-55,21 mg g, respectivamente. O modelo de isoterma de Langmuir foi o que
melhor se ajustou ao processo na temperatura de 30 °C, apresentando capacidade maxima
de adsorcéo de 48,64 mg g*. A maior eficiéncia de remocao foi de 98,88% a 30 °C para
uma concentragéo de fosforo de 100 mg L2, a capacidade maxima de adsorc&o de fosforo
experimental foi de aproximadamente 71,08 mg g. Os estudos termodinamicos indicam
que o processo de adsorcdo de fosforo por cinzas da casca de pequi € um processo
espontaneo e favoravel, de carater exotermico e com mudancas estruturais. Portanto, a
cinza da casca de pequi tem potencial para ser usada como um excelente bioadsorvente
para remocéo de fosforo de solugdes aquosas.

Palavras-Chave: Fosforo; Adsorcdo; Bioadsorventes; Eutrofizacdo; Cinzas.



ABSTRACT

The entry of pollutants into aquatic systems causes the degradation of rivers, lakes and
coastal areas, reducing the availability of good quality water and increasing costs for later
use. High concentrations of phosphorus in water are capable of disturbing the ecological
balance, deteriorating water quality and raising issues from eutrophication to the
intelligent and sustainable use of this resource in human activities. Therefore, the
objective of this work was to study the adsorptive capacity of pequi peel ash and its
efficiency in the removal of phosphorus from aqueous solutions, determine the ideal
conditions for such a process, stipulate the parameters of kinetics, equilibrium and
thermodynamics of the process. The pequi of the species Caryocar coriaceum WITTM is
a fruit widely found in the region of Cariri, Ceara, Brazil. The pequi extractivism
generates a large amount of waste, especially the fruit peels that do not have a specific
destination. Therefore, these peels were used as raw material for the production of the
bioadsorbent used in this study. The pequi bark ash was produced at 500°C in an oxidative
atmosphere. Analysis by energy dispersive spectroscopy confirmed the adsorption of
phosphorus by the ash, with an increase of phosphorus in the ash composition from 1.5%
to 3.7% after the adsorption process. In addition, it was also possible to confirm that the
pequi peel in natura is not able to adsorb phosphorus from aqueous solutions. The x-ray
fluorescence analysis, in addition to confirming the adsorption of phosphorus in the same
proportions of energy dispersive spectroscopy, showed composition of the oxides present
in the ash of the pequi peel, the main oxides being: SiO2 (17.59%), CaO (13.41%), K.O
(4.79%), MgO (2.94%), P20s (1.98%), SO3 (1.16%), Fe.O3 (0.82%), Al03 (0.73%) e
MnO (0.20%). The analysis of the ash after the adsorption process by Fourier transform
infrared spectroscopy showed the formation of new bonds and an increase in the intensity
of existing bonds even before the adsorption process, indicating that the type of
adsorption that occurred was chemical adsorption (chemisorption). The
thermogravimetric analysis indicated that there are four mass loss events in the production
of ash, with the highest mass loss (41.44%) in the last event at temperatures above 400°C.
The first mass loss has an endothermic character, while the following three have an
exothermic character (related to the oxidation of the material). The residual mass after
thermogravimetric analysis was 8.8%. The study of the potential zero charge (pHezc)
showed that pequi peel ash has a pHpzc = 9.8. For the study of adsorption kinetics, the
pseudo-second order model was the best suited to the process at a concentration of 100
mg L of phosphorus, presenting an adsorption capacity at equilibrium of approximately
19.80 mg g*. The Elovich kinetic model was the one that best fitted the process at
concentrations of 150-200 mg L™ of phosphorus, presenting very low desorption
constants for both concentrations (< 1 mg g*?), evidencing chemisorption. For the
equilibrium study, the monolayer Jovanovic isotherm model was the best suited to
temperatures of 10-20°C, with the maximum adsorption capacities of 67.99-55.21 mg g
! respectively. The Langmuir isotherm model was the one that best fitted the process at
a temperature of 30°C, with the maximum adsorption capacity of 48.64 mg g*. The
highest removal efficiency was 98.88% at 30°C for a phosphorus concentration of 100
mg L, the maximum experimental phosphorus adsorption capacity was approximately
71.08 mg g*. Thermodynamic studies indicate that the process of phosphorus adsorption
by pequi peel ash is a spontaneous and favorable process, with an exothermic character
and with structural changes. Therefore, pequi peel ash has the potential to be used as an
excellent bioadsorbent for phosphorus removal from aqueous solutions.

Keywords: Phosphorus; Adsorption; Bioadsorbents; Eutrophication; Ashes.
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, a entrada de poluentes nos sistemas aquaticos tem
aumentado consideravelmente, causando a degradacdo de rios, lagos e areas litoraneas,
diminuindo a disponibilidade de agua de boa qualidade e aumentando os custos para
posterior utilizagdo (CARPENTER, 1998).

O problema se torna ainda pior, visto que a maior parte das aguas residuais
industriais e municipais sdo descarregadas no meio ambiente sem tratamento, causando
disseminacéo da poluicao (BAWIEC, 2019).

O fésforo é conhecido como o principal nutriente responsavel pelo processo de
eutrofizacdo (OZACAR, 2003). O fosforo (P) como fator estimulante do crescimento das
algas e principal contaminante das aguas superficiais e subterraneas é lancado no meio
ambiente por meio de residuos municipais, efluentes industriais e atividades agricolas
(SONG, 2006; SINGH, 2018).

Altas concentragbes de fosfato (PO.*) na agua sdo capazes de perturbar o
equilibrio ecoldgico e deteriorar a qualidade da dgua (SIEGRIST et al., 2014; LYTLE et
al., 2014). A lixiviagio de PO* para aguas subterraneas também afeta a qualidade da
agua potavel levando a um risco potencial a salde humana e aos animais (MOR et al.,
20063, b; WIUM-ANDERSEN et al., 2013; RAVINDRA et al., 2007 2015). Danos renais
e osteoporose foram relatados devido ao consumo da alta concentracdo de fosfato
(OLIVEIRA et al.,, 2012). A descarga continua de fosfato nas aguas estimula o
crescimento de toxinas nos corpos hidricos (ZHANG et al., 2011).

Toda essa enorme quantidade de P descartada nos ambientes aquaticos por fontes
difusas levanta problematicas desde a eutrofizacdo até o seu uso inteligente e sustentavel
nas atividades antrépicas (LICHUN, 2017).

O fésforo descartado nas &guas representa uma fonte de recurso renovavel
consideravel pronto para exploragdo tecnologica, uma vez que ndo existe razdo técnica
que impeca a sua reciclagem. Com isso, existem beneficios ambientais potenciais como
reducdo da dependéncia de rochas fosfaticas e suas impurezas associadas (BISWAS et
al., 2007). Além disso, os recursos de fosforo originados da extracdo séo limitados e ja
houveram relatérios alarmantes de que os depdsitos de minérios de fosfato de alto grau
provavelmente se esgotardo nas proximas decadas (YOSHIDA, 2002).

Logo, vale a pena buscar tecnologias viaveis para recuperar e reutilizar esse

recurso potencialmente limitado como alternativa para compensar a exaustdo global de
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minerios de fosfato de alto grau (JIANDA, 2011). Consequentemente, a remoc¢éo do
excesso de fosforo de alguns corpos hidricos pode ser um método eficaz para sua
recuperacéo e controle de eutrofizacéo, além de colaborar com a sustentabilidade para as
gerac0es futuras.

Vaérias tecnologias foram introduzidas para recuperar o P da agua, como:
precipitagdo quimica, troca anidnica, osmose reversa, eletrodialise e remocdo biologica.
Dentre essas tecnologias, 0s métodos quimicos sdo 0s que apresentam maiores
capacidades de remocdo. Porém, geralmente sdo processos muito onerosos que requerem
grande quantidade de energia e reagentes. Os trocadores de anions também sdo
comumente usados, mas possuem uma grande limitacdo que é a baixa seletividade na
presenca de outros anions concorrentes (TSUJI, 2002). Os processos bioldgicos
produzem lodo toxico, requerem niveis de temperatura e pH adequados e, mesmo assim,
ndo removem totalmente o P da agua (FARHAN, 2012; LI, 2018).

A adsorcdo tem ganhado grande notoriedade nos processos de recuperacgéo de P,
visto que € um dos processos mais simples, seguros e eficientes. Com isso, a maioria dos
pesquisadores procuram desenvolver bioadsorventes a partir de residuos locais, por
possuirem baixo custo e serem mais viaveis.

Vaérios estudos mostram a aplicacdo de diferentes residuos como base para
formulacéo de bioadsorventes eficientes, como por exemplo: medula de coco modificada
(KRISHNAN, 2007), residuos de cascas de laranja (BISWAS, 2007), residuos de trigo
(XU et al., 2009), bagaco de cana-de-acucar modificado (CARVALHO et al., 2011),
casca de ovo calcinada (KOSE, 2011), agulhas de pinho modificadas (WANG et al.,
2015), residuos de suco de fruta (YADAV et al., 2015), cascas de arroz (MOR et al.,
2016), cascas de caranguejo (DAI et al., 2017), quitosana resinada (BANU, 2017),
residuos de cha (QIAO et al., 2019), cascas de milho (BANU et al., 2019), cascas de
améndoas modificada (FARAJI, 2020).

1.1 Justificativa
Na regido do Cariri do Ceard é encontrado o pequizeiro da espécie Caryocar
coriaceum WITTM, que exerce importante papel socioeconémico na Chapada do Araripe
e circunvizinhangas. Os frutos do pequizeiro possuem cheiro e sabor peculiares, sendo
bastante apreciados pela populacdo nas regifes de ocorréncia (PEREIRA et al., 2014).
A importancia do pequi se deve ao fato de ser considerada uma espécie de

interesse econdmico, principalmente devido ao uso culinario de seus frutos, como fonte
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de vitaminas B e E, na extracdo de 6leo da améndoa para fabricacdo de cosmeticos, na
alimentacdo humana e na industria caseira, para a producgdo de doces, sorvetes e licores
(ALMEIDA, 1994).

Segundo o Diario do Nordeste Regional (2007), o Cariri produz 2,3 milhdes de
toneladas de pequi por safra, de janeiro a abril. O maior produtor da regido é o municipio
do Crato, com 1.684 toneladas. Em seguida, Santana do Cariri, com 295 toneladas,
Jardim, com 135 toneladas, Barbalha, com 99 toneladas e Missdo Velha, com 95
toneladas. Essa producdo representa uma injecdo de recursos na regido no valor de R$
1,62 milhéo.

Os residuos resultantes da atividade da remocao do pequi, do seu beneficiamento
e o destino final deve refletir sobre a sustentabilidade ecolégica. Todos 0s anos, entre o
periodo de dezembro a abril, nota-se nos mercados publicos da regido do Cariri e
acampamentos extrativistas uma grande quantidade de residuos do pequi, principalmente
as cascas que acabam ndo sendo utilizadas, provocando desconforto, mau cheiro,
chorume e propagacéo de vetores transmissores de doencas (MACIEL, 2016).

Diante disso, o crescimento econdmico deve ser alcancado sem comprometer 0s
recursos naturais e a cultura local. Na dimensdo ambiental, um olhar mais direcionado
para 0s possiveis impactos gerados pela destinacdo indevida deve ser analisada, além da
possibilidade de reaproveitamento destes residuos (MACIEL, 2016).

Uma alternativa para essa problematica seria a utilizacdo das cascas de pequi (CP)
para producdo de bioadsorventes, ja que esse processo daria um destino aos residuos
produzidos, seria economicamente viavel e sua aplicacdo no processo é considerada uma
tecnologia inovadora e ecoldgica no gerenciamento de residuos (NGUYEN et al., 2012).
Para isso, basta submeter a CP a um tratamento térmico prévio.

O bioadsorvente com quantidades de P adsorvidas em sua superficie pode ser
usado como fertilizante natural, no intuito de minimizar os custos com adubos quimicos
e agrotoxicos, reduzir os riscos ambientais, além de ser pratico, relativamente simples,
sustentavel e ecologicamente correto.

O solo da regido do Cariri é classificado como Latossolo Vermelho-Amarelo. Os
latossolos s&o muito intemperizados, com pequena reserva de nutrientes para as plantas e
baixa capacidade de troca de cations (CTC). Um fator limitante desse tipo de solo € a
baixa fertilidade. Contudo, com aplicacGes adequadas de corretivos e fertilizantes, aliadas

a épocas propicias de plantio, obtém-se boas produgdes (SOUSA, 2014).
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Atualmente, ja existem trabalhos sobre as caracteristicas das cinzas originadas da
biomassa e de residuos municipais (VASSILEV et al., 2013; NUNES et al., 2016; AL-
GHOUTI et al, 2021). No entanto, ndo ha informagdes disponiveis sobre as caracteristicas
e capacidades das cinzas vegetais originadas das cascas do pequi.

Assim, o objetivo deste trabalho é estudar a capacidade adsortiva de um
bioadsorvente originado das cinzas das cascas do pequi (CCP) na remocdo de fosforo de
solugdes aquosas, determinar os parametros de equilibrio, cinética e termodinamica de
adsorcéo e determinar as condicdes ideais para tal processo.

Além disso, a transversalidade desse estudo contribui para os Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS’s) previstos na Agenda 2030. Nos ODS’s 6 ¢ 9 (agua
potavel e saneamento; industria, inovacdo e infraestrutura), esse trabalho influencia
através do desenvolvimento de um novo bioproduto originado de um residuo sélido, com
propriedades adsortivas para fosforo, capaz de contribuir para a melhoria da qualidade
das aguas superficiais e subterrdneas e inovar no tratamento de efluentes industriais,

favorecendo uma maior seguranca hidrica, bem-estar e saude das populacées.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Investigar a capacidade adsortiva da CCP na remogéo de P de solugdes aquosas e

determinar as condicdes ideais para a adsorcao de P.

2.2 Objetivos especificos

e Testar um bioadsorvente de baixo custo (CCP) que possa ser empregado na
remocdo de fosforo presente em efluentes domésticos e industriais;

e Caracterizar o bioadsorvente pelas técnicas analiticas: Espectroscopia na regido
do Infravermelho (FTIR), Microscopia eletronica de varredura (MEV),
Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e Fluorescéncia de Raios-X (FRX);

e Estudar, em batelada, a cinética bem como o mecanismo envolvido no processo
utilizando modelos cinéticos de adsorcao.

e Realizar estudos de equilibrio de adsorcdo em batelada com solugdes de P
utilizando modelos de isotermas de adsorcao;

¢ Investigar o efeito da temperatura e a termodindmica do processo de adsor¢édo de
P por CCP.
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3. ASPECTOS TEORICOS
3.1 Fosforo

O fésforo é um elemento quimico de simbolo P, ndo-metal, com nimero atémico
15, sendo o 11° elemento mais abundante na crosta terrestre. Embora esteja em grande
disponibilidade, o P raramente esta na sua forma isolada na natureza devido a sua elevada
reatividade, associando-se a outros elementos para formar fosfatos. A descoberta do
fésforo elementar ocorreu no Século XVII, quando o quimico alemao Henning Brand
destilava urina com o objetivo de obter ouro (SANTOS, 2018).

Atualmente, grande parte do P € obtido a partir de rochas fosfaticas que por sua
vez, ndo sdo um recurso renovavel. Dentre as varias utilidades do fésforo, ele pode ser
usado na fabricacdo de alimentos, bebidas, medicamentos, fertilizantes e etc. Ele é o
elemento crucial para a formulacdo de fertilizantes, impactando diretamente no
metabolismo das plantas, na transferéncia de energia das células, na respiracdo e
fotossintese.

Tendo em conta a sua importancia, ha uma preocupacdo em relacao a exploragéo
das rochas fosfaticas ndo renovaveis. Essa problematica apresenta um forte impacto no
setor agricola, uma vez que este elemento permite regular a produtividade, que é um fator
de extrema importancia devido ao crescimento populacional e a seguranca alimentar
(SANTOS, 2018).

O uso inadequado de fertilizantes provoca a sua acumulagéo, pois esse acaba ndo
sendo totalmente processado pelas plantas. Essa acumulacdo pode, posteriormente,
ocasionar a lixiviacdo de P e provocar a eutrofizacdo de corpos aquéticos. A eutrofizacao
tem como principais consequéncias: aparecimento de odores desagradaveis, diminuicdo
dos niveis de oxigénio e, consequentemente, a morte de espécies aquaticas aerdbias. Além
disso, a eutrofizacdo também pode ser provocada pela descarga de efluentes liquidos nos
meios hidricos com quantidades de fosforo acima dos limites legais (BENNETT et al.,
2001).

Segundo a resolugcdo do CONAMA N° 357, de marco de 2005, a concentragdo
méaxima de fosforo total em aguas doces, aguas salobras e aguas salinas deve ser de 0,1
mg L7, 0,124 mg L?, 0,062 mg L, respectivamente (CONAMA, 2005). Por norma,
concentragOes superiores aos limites mencionados tendem a potencializar o processo de
eutrofizacdo.

Os efluentes industriais e domésticos contém concentragdes superiores a 10 mg L
! g entre 4-15 mg L™ de fosfato (PO4+*), respectivamente (GUO et al., 2017). Desta forma,
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a remocdo de P e fundamental, ndo sé para reutiliza-lo, mas também para evitar a
degradacdo do meio ambiente.

A resolucdo do CONAMA N° 420, de 28 de dezembro de 2009, apresenta critérios
e valores guias de qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e
estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas
substancias em decorréncia de atividades antropicas (CONAMA, 2009). Porém, essa
resolucdo ndo estabelece padrdo para nenhuma forma de P. Logo, os estudos sobre a
quantidade de P nos solos sdo feitos através de comparacdes baseadas nas andlises
padrdes para aguas superficiais (PINHEIRO, 2013).

Entender as especiagdes do P € um aspecto importante, pois, o fato do fésforo ndo
ser encontrado na sua forma elementar, mas sim associado a outros elementos faz com
que esse elemento tenha diversas variagcdes. Os fosfatos podem ser divididos em duas
grandes categorias: organicos e inorganicos. No grupo dos organicos, encontram-se 0s
ésteres do acido fosférico. No grupo dos inorganicos, encontram-se os ortofosfatos e o0s
fosfatos condensados. Estes ultimos sdo tipos de fosfatos que contém sais, metais ou
minerais, como o célcio. Os ortofosfatos sdo 0s mais encontrados em situacdes de
tratamento de efluentes e estdo diretamente ligados a eutrofizacdo. Portanto, esse sera o
grupo estudado ao longo desse trabalho (SANTOS, 2018).

Faz-se necessario considerar a distribuicdo das diferentes espécies, dentro do
grupo dos ortofosfatos, em funcéo do pH para entender a sua remoc¢édo de meios aquosos.
Até pH 2, o fésforo se apresenta na forma de acido fosférico (H3POa). Entre a faixa de
pH 2-7 a quantidade de H3PO4 diminui e aumenta a quantidade de dihidrogenofosfato
(H2POy). Na faixa de pH 7-12 a forma que prevalece é a do hidrogeno fosfato (HPO4%).
Apbs pH 12, a forma predominante é a do ion fosfato (PO4>) (LIU et al., 2012). Logo, 0

pH € uma variavel fundamental no estudo de adsor¢édo de fosforo.

3.2 Adsorcéo
A contaminagdo quimica da agua, a partir de uma ampla gama de poluentes
organicos e inorganicos, desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito
de remover esses poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos. Essas
substancias, encontradas em quantidades traco, geralmente oferecem resisténcia a
métodos de degradacdo biologica ou ndo sdo removidos efetivamente por métodos de
tratamento fisico-quimicos (NASCIMENTO et al., 2014).
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A adsorc¢éo se tornou um dos métodos mais populares para este fim, ganhando
importancia como um processo de separacdo e purificacdo, nas Ultimas décadas. A
adsorcdo tem sido objeto de interesse dos cientistas desde o inicio do século, apresentando
importancia tecnoldgica, biologica, além de aplicacdes praticas na industria e na protecao
ambiental, tornando-se uma ferramenta Gtil em varios setores (COONEY, 1999; CRINI,
2005; DABROWSKI, 2001; GURGEL, 2007; MCKAY, 1995).

A adsorgdo é um fendmeno de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade
de certos solidos em concentrar em sua superficie externa determinadas substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo dos componentes
desses fluidos. Quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa sélida, mais
favoravel sera a adsorcdo. Por isso, geralmente os adsorventes sao sélidos com particulas
porosas (RUTHVEN, 1984). A espécie que se acumula na superficie do material é
normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato e a superficie sélida na qual o
adsorvato se acumula, de adsorvente (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Os principais fatores que afetam a adsorgéo sdo: interagdo adsorvato-adsorvente,
area superficial, tamanho de particula, temperatura, pH e tempo de contato (VERMA et
al., 2012).

O processo de adsorcdo se divide em dois tipos, sdo eles: adsor¢do fisica
(fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcdo). Essa distingdo esta relacionada ao tipo
de interacdo entre adsorvato e adsorvente. Na fisissor¢cdo as moléculas sdo adsorvidas por
atracdo de forcas intermoleculares, como forcas de Van der Waals, enquanto na
quimissorc¢do ocorre a formacédo de ligacdes quimicas entre adsorvato e adsorvente.

A adsorcao fisica e a adsor¢cdo quimica podem ser diferenciadas a partir do calor
de adsorcdo. Na fisissorcdo o calor liberado por um mol de gas adsorvido é, geralmente,
entre 2 a 6 kcal/mol, podendo ocorrer 20 kcal/mol. Na quimissor¢éo, o calor de adsor¢édo
raramente é menor que 20 kcal/mol, mas valores tdo baixos quanto aos associados com a
adsorcédo fisica s@o conhecidos, aléem de ser possivel alguns fendmenos de adsorgéo
endotérmicos (CIOLA, 1981).

Outro fator importante € que na quimissor¢do se forma apenas uma monocamada
de adsorvato na superficie do adsorvente, enquanto na fisissor¢do pode ser observada a
adsorcdo em multicamadas, sendo que aquelas mais distantes interagem mais fracamente
com o adsorvente. Além disso, na quimissor¢cdo se observa que o adsorvato interage

somente em locais especificos e ndo na superficie inteira do adsorvente (MELO, 2015).
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A principais diferencas entre fisissor¢éo e quimissor¢éo estdo de forma resumida
na Tabela 01 (RUTHVEN, 1984).

Tabela 01: Principais diferencas entre fisissorcao e quimissorcéo.

Fisissorcdo Quimissorcao
Calor de adsorgéo baixo Calor de adsorcgéo alto
Nao especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Nenhuma dissociagdo das espécies Pode envolver dissociacdo
dissolvidas

Significante apenas em temperaturas baixas | Possivel em uma ampla faixa de temperatura
Rapida, ndo-ativada e reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
N&o ha transferéncia de elétrons, apesar da | Transferéncia de elétrons leva a ligagdo entre

polarizacdo do adsorvato poder ocorrer adsorvato e superficie
Fonte: Ruthven, 1984.

3.3 Bioadsorventes

Uma classe de adsorventes de baixo custo que tem despertado atencdo dos
pesquisadores sdo 0os chamados materiais lignoceluldsicos. Esses materiais sdo atraentes
ndo s6 pelo baixo custo, mas também devido a sua grande disponibilidade. Uma
contribuicdo adicional ao uso desses materiais como adsorventes esta relacionada a
eliminacdo de residuos agricolas, contribuindo para a protecdo ambiental e agregando, de
certa forma, valor econdmico ao residuo (NASCIMENTO et al., 2014).

Os materiais lignocelul6sicos, bioadsorventes, podem ser derivados de biomassa
microbiana, algas marinhas ou qualquer residuo de origem vegetal como folhas, caule,
semente, casca de frutos, raizes, cinzas e serragem (NASCIMENTO et al., 2014).

Os materiais lignocelulésicos (fibras) sdo constituidos por macro e
microcomponentes. Basicamente, 0s macrocomponentes sdo celulose, lignina e
hemicelulose que representam 40-60%, 10-25% e 20-40% de peso da biomassa,
respectivamente. Os constituintes menores incluem compostos organicos também
chamados de extraiveis (ésteres, alcoois, esteroides e outros) e inorganicos ou compostos
minerais (sulfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de calcio, potassio e magnesio,
principalmente) (YANG et al., 2007). As proporcdes entre os constituintes dependem do
material. Condig¢des climéticas, idade e processo de degradagdo influenciam na estrutura
e na composi¢do quimica das fibras (TSOUMIS, 1991; BRUM, 2007).

No Brasil, em particular, a grande diversidade e abundancia de biomassa, como

algas marinhas e residuos agricolas, torna o processo de bioadsorc¢ao bastante promissor.
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O potencial de aplicacdo de varios ciclos de adsorcéo/dessorcéo, permite a recuperacao
seletiva dos adsorvatos para diversas finalidades especificas, como recuperagdo de ions
metalicos para uso em industrias e recuperacgdo de nitrato e fosfato para a agricultura.

3.4 Modificagdes quimicas

Devido a maior preocupacao e interesse com as questdes ambientais nos Gltimos
tempos, o desenvolvimento de materiais de baixo custo, grande disponibilidade e com
boa capacidade de adsorcdo tem aumentado. Nesse ponto especifico, a modificacdo de
adsorventes tem sido empregada com finalidade de se aumentar a capacidade de adsorcéo
desses materiais (MELO et al., 2016). Entretanto, a questdo do impacto ambiental
causado durante o processo de modificacdo do adsorvente deve ser discutida.

O impacto causado pela modificacdo deve ser menor do que o impacto causado
pelos poluentes que se deseja remover. O desafio ndo € apenas potencializar a capacidade
de remoc¢do do adsorvente, mas também encontrar uma modificacdo mais limpa que
justifique sua escolha. Nos materiais lignocelulésicos, é possivel introduzir grupos
funcionais nas chamadas hidroxilas de acesso (hidroxilas disponiveis para reagir).
Contudo, geralmente antes de uma modificacdo quimica, as fibras devem passar por pré-
tratamentos fisicos e/ou quimicos (NASCIMENTO et al., 2014).

3.4.1 Pré-tratamento fisico
O pré-tratamento fisico consiste em fragmentar a biomassa lignocelulésica pela
combinagédo de trituragcdo e moagem. A moagem reduz o tamanho e a cristalinidade da
fibra celulésica e causa a quebra de ligacbes de longas cadeias moleculares
(NASCIMENTO et al., 2014).

3.4.2 Pré-tratamento térmico

A ativacdo térmica € um processo de carbonizacdo ou calcinacdo da matéria
organica em alta temperatura. A calcinacdo provoca a destruicdo da matéria organica no
material e a ativagcdo dos ions de célcio. Consequentemente, ocorre um aumento na
quantidade de poros juntamente com 0 aumento do tamanho desses poros, levando a um
aumento da area superficial (HUANG et al., 2010). A temperatura e o tempo de espera
séo fatores-chave no processo de calcinacdo, sendo capazes de influenciar na capacidade
de adsorcéo do bioadsorvente (PENG et al., 2012).
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3.5 Caracterizacao da superficie de adsorventes
A adsorcdo € um fenémeno de superficie. Sendo assim, é de fundamental
importéncia a caracterizacdo dessa superficie para que se possa compreender de que
maneira ocorre a adsorcdo. Varias sdo as técnicas utilizadas para a caracterizacao, entre
elas podemos citar: espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva
(EDS), analise termogravimétrica (TG/DTG/DSC), fluorescéncia de raios-x (FRX) e

potencial de carga zero (pHpzc).

3.5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Essa técnica consiste em uma fonte de luz que emite radiacdo situada entre as
regides do visivel e das microondas. Quando a luz emitida é absorvida por uma molécula
ou por certos grupos de atomos, da origem a bandas (espectros) que ocorrem mais ou
menos na mesma frequéncia (SILVERSTEIN et al., 2019).

Os grupos funcionais observados no material sdo os principais responsaveis pela
adsorcdo. Assim, com o objetivo de confirmar a modificacdo, sdo observadas alteracdes
no espectro original. Com a modificacdo, podem vir a ocorrer deslocamentos de bandas,
aumento ou desaparecimento/diminuic¢éo da intensidade da banda (NASCIMENTO et al.,
2014).

3.5.2 Microscopia de varredura eletrénica (MEV)

O MEV fornece imagens com aumento de até 2x10° vezes a morfologia externa
de uma amostra, ou seja, uma imagem muito semelhante ao que se esperaria realmente
“ver” da superficie a olho nu (NASCIMENTO et al., 2012). A imagem é formada pela
incidéncia de um feixe de elétrons na amostra sob condic¢des de vacuo. As amostras nao
condutoras de corrente elétrica devem ser previamente metalizadas. A metalizacdo
consiste na precipitagdo a vacuo de uma pelicula micrométrica de um material condutor
(ouro ou carbono) sobre a superficie da amostra, possibilitando a conducéo da corrente
elétrica. A morfologia da superficie e a porosidade das fibras naturais tem sido apontadas
como informacdes extremamente importantes para um adsorvente. Como mencionado, é
possivel observar a porosidade e a morfologia das fibras, e informagfes podem ser
retiradas ao comparar as fibras antes e depois de algum tratamento quimico
(NASCIMENTO et al., 2014).
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3.5.3 Fluorescéncia de raios-x
As técnicas analiticas baseadas em fluorescéncia de raios-x consistem na detec¢do
dos raios-x caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos da amostra, apos sua
excitacdo por uma fonte de radiacdo gama, por um feixe de raios-x ou particulas
carregadas. Quando um feixe de raios-x ou radia¢do gama incide na matéria pode ocorrer
interagdo por efeito fotoelétrico, no qual um féton incidente é completamente absorvido
pelo atomo do material e um elétron € ejetado, deixando um vazio (ASFORA, 2010).

3.5.4 Potencial de carga zero (pHpcz)

O pH € um parametro fundamental no processo de adsorcdo, pois determina a
carga da superficie do adsorvente e governa as interacOes eletrostaticas entre o adsorvente
e o0 adsorvato (TOLEDO et al., 2005). O pH do ponto de carga zero, pHpzc, € 0 pH abaixo
do qual a superficie do adsorvente é positiva, enquanto que acima deste valor é negativa
(AYRANCI et al., 2005). A importancia desta variavel é que as cargas do adsorvato e do
adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior interacdo eletrostatica entre
ambos. Como bem sabido se as cargas forem iguais, 0 processo de adsorcdo sera

prejudicado, pois havera repulsao eletrostatica (TOLEDO et al., 2005).

3.6 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo é expressa como a taxa de remoc¢édo do adsorvato na fase
fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). Conhecendo a cinética de adsorcdo do
processo, torna-se possivel determinar a quantidade de soluto retirada do efluente em
determinado periodo de tempo, fator de suma importancia para um sistema de tratamento
de efluentes. Em principio, a cinética de adsorcdo pode ser conduzida por diferentes

processos:

e Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncia de moléculas
da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de
uma camada de fluido que envolve a particula;

e Difusédo no poro: a qual é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o
interior dos poros;

e Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.
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A primeira etapa da adsorcéo pode ser afetada pela concentracdo do adsorvato e
pela agitagdo. Portanto, um aumento da concentracdo do soluto pode acelerar a difusdo
dos mesmos da solucédo para a superficie do s6lido (NASCIMENTO et al., 2014).

Varios modelos cinéticos séo utilizados para examinar 0 mecanismo controlador
do processo de adsorcdo, tais como reacdo quimica, controle da difuséo e transferéncia
de massa (ROCHA et al., 2012). Dentre os varios modelos cinéticos, neste trabalho serdo
estudados os seguintes modelos: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difuséo

intraparticula, Elovich e Avrami.

3.6.1 Modelo de pseudo-primeira ordem (Lagergren)

O modelo de pseudo-primeira ordem, ou modelo de Lagergren, foi o primeiro
modelo a ser criado para um processo de adsorcao solido-liquido. Segundo AKSU (2001),
a equacao de primeira ordem de Lagergren nao se ajusta adequadamente para toda a faixa
de tempo do estudo cinético, sendo aplicavel, geralmente, apenas para 0s 20-30 minutos
iniciais do processo.

3.6.2 Modelo de pseudo-segunda ordem (Ho-McKay)

O modelo de pseudo-segunda ordem se baseia na capacidade de adsorcdo do
adsorvente e, diferente do modelo anterior, este modelo se adequa para toda faixa de
tempo do estudo cinético (MOHAN et al, 2006; HO e MCKAY, 1999). Se o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem for aplicavel, o coeficiente de determinacdo (R2) deve
apresentar uma relacdo linear proxima a 1. Esse modelo é muito empregado para

descrever processos de quimissor¢io (VASQUEZ, 2005).

3.6.3 Modelo de Elovich
O modelo de Elovich foi desenvolvido, inicialmente, para o estudo cinético de
adsorcdo quimica de um gas na superficie de um material sélido (SENGIL, 2009).
Surpreendentemente, essa equacdo tem sido aplicada com sucesso na adsorcdo de

diferentes espécies quimicas em meio liquido (WU et al., 2009).

3.6.4 Modelo de Avrami
O modelo de Avrami e fundamentado na fungdo exponencial de Avrami, usada
para estudar a cinética da decomposicéo termica. Esse modelo é indicado para explicar
as mudancas nas taxas de adsor¢do em funcdo da concentracao inicial de adsorvato e do
tempo de contato entre adsorvente-adsorvato. Além disso, esse modelo ndo apresenta

ordem de reacdo pré-determinada (como os modelos de Lagergren e Ho-McKay),
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podendo apresentar ordem de reacdo fracionaria (CARDOSO, 2010; CANTELI, 2018;
SILVA, 2019).

3.6.5 Modelo de Weber-Morris (Difusdo Intraparticula)

O mecanismo definitivo do processo de adsor¢do pode ndo ser obtido apenas
usando os modelos cinéticos. Portanto, algum modelo de difusdo intraparticula deve ser
empregado, como o modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris (WEBER;
MORRIS, 1963).

Se a difusdo intraparticula é o fator determinante da taxa, a remocéao do adsorbato
varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, a constante de difusdo intraparticula pode
ser determinada pela equacdo Webber-Morris (SENGIL et al., 2009). O gréfico do
modelo de Weber-Morris é expresso, a0 menos, em trés estagios, indicando trés etapas
de difusdo durante a adsorcao.

A primeira etapa representa a difusdo na superficie externa do bioadsorvente,
sendo uma etapa instantanea. A segunda etapa representa a difusdo dentro da particula,
sendo controlada por uma velocidade limitante. A terceira etapa representa a fase final no
equilibrio, onde a difusdo intraparticula diminui em razdo da baixa concentracdo das
espécies em solucdo (LIAO, 2018).

O modelo de Webber e Morris sugere que se o primeiro segmento de reta (estagios
iniciais de adsorcdo) possuir coeficiente linear igual a zero (ou seja, 0 segmento de reta
corta a origem) entdo a difusdo intraporo controla o processo de adsorc¢do. Entretanto, se
o coeficiente linear for diferente de zero entdo o processo que controla a adsor¢ao pode
ser uma difuséo intrafilme cuja espessura é atribuida ao coeficiente linear em mg g
(NASCIMENTO et al., 2014).

3.7 Isotermas de adsorcao
A isoterma de adsorcao é uma relagdo entre a concentracdo de adsorvato na fase
fluida e a concentracdo de adsorvato nas particulas de adsorventes numa dada
temperatura. Existem diferentes modelos de adsorcdo, para diferentes formas de
interacdo. A adequagdo de um modelo tedrico de adsorcdo aos dados experimentais

obtidos permite uma melhor compreensdo do mecanismo envolvido no processo.

3.7.1 Modelo de Freundlich
A isoterma de Freundlich é caracterizada por uma equacdo empirica aplicavel a
sistemas néo ideais, caracterizados por heterogeneidade na sua superficie e adsorcdo em

multicamada. Segundo esse modelo, ndo ha limite para a capacidade de adsorcao, pois a
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quantidade adsorvida tende ao infinito, ou seja, ndo prevé a saturacdo (CIOLA, 1981;
SUZUKI, 1990; MCKAY, 1995).

3.7.2 Modelo de Langmuir
As principais hipoteses desse modelo s&o:

e Todas as moléculas/espécies adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente;

e Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma espécie quimica;

e A energia de adsor¢do de cada sitio é idéntica;

e Quando espécies ocupam sitios vizinhos a outras espécies adsorvidas, ndo ha

interacdo entre as espécies adsorvidas.

Esse modelo, na sua esséncia, assume que a superficie do adsorvente é
completamente homogénea e que um numero limitado de sitios do adsorvente é ocupado
pelo soluto (CUSSLER, 1997; OZKAYA, 2006).

3.7.3 Modelo de Temkin

O modelo de isoterma de Temkin descreve o processo de adsorgéo levando em
consideracdo as interagOes entre adsorvato-adsorvente e a distribuicdo uniforme de
energias de ativacdo. O modelo assume que o calor de adsorcdo das moléculas na camada
tende a decrescer de forma linear com o aumento da cobertura do adsorvente
(ABDELNAEIM et al., 2016).

3.7.4 Modelo de Dubinin-Radushkevich

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR) descreve o processo de
adsorcdo em superficies ndo homogéneas com preenchimento de poros, considerando
uma distribuicdo gaussiana da superficie heterogénea e de energia (INYINBOR et al.,
2016).

3.7.5 Modelo de Sips

O modelo de Sips (1948), também conhecido como Langmuir-Freundlich, é uma
combinacdo das isotermas de Langmuir e Freundlich. Geralmente, é usada em sistemas
de adsorcdo heterogéneo (AKPA e UNUABONAH, 2011). Segundo Subbaiah e Kim
(2016), 0 modelo se reduz a isoterma de Freundlich em baixas concentragdes, enquanto

que em altas concentrac6es 0 modelo se aproxima do modelo de Langmuir.

3.7.6 Modelo de Toth
O modelo de Toth foi desenvolvido empiricamente para melhorar o ajuste da

isoterma de Langmuir em sistemas heterogéneos (VARGAS et al., 2011).
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3.7.7 Modelo de Hill

O modelo de Hill considera a adsor¢cdo competitiva ndo ideal, ou seja, esse modelo
pode descrever a ligacdo de diferentes espécies em um substrato homogéneo (RINGOT
et al., 2007). O modelo assume que a adsor¢do € um fenbmeno cooperativo devido a
capacidade do adsorvato ligado a um sitio do adsorvente interferir na ligacao desta mesma
molécula em um sitio diferente (CANTELI, 2018).

3.7.8 Modelo de Jovanovic (monocamada-multicamada)

Esse modelo, assim como o modelo de Langmuir, considera a superficie do
adsorvente homogénea e néo leva em consideracdo as interagOes entre soluto-soluto. O
diferencial desse modelo é que ele admite que o equilibrio de adsorcéo e dessor¢do pode
ndo ser estabelecido de forma instantanea (GUIOCHON et al., 2006). Além disso, a
derivacdo desse modelo propde uma isoterma para adsor¢cdo em monocamada e uma

isoterma para adsor¢do em multicamadas.

3.7.9 Modelo de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson (RP), assim como o modelo de Sips, possui
caracteristicas dos modelos da Langmuir e Freundlich. Logo, é possivel aplicar esse
modelo a sistemas homogéneos e heterogéneos (AKPA e UNUABONAMH, 2011; QIAO
et al., 2009). Com relacdo a constante de heterogeneidade desse modelo, quanto mais
préximo o valor da constante for de um, mais esse modelo se aproxima do modelo de
Langmuir. Quanto mais distante o valor da constante for de um, mais o modelo se

aproxima do modelo de Freundlich.

3.8 Termodinamica de adsorc¢ao

Os estudos de termodinamica de adsorgéo sdo fundamentais para o conhecimento
da natureza do processo. Através desses estudos é possivel conhecer a espontaneidade do
processo (espontaneo ou ndo espontaneo), se é favoravel, a natureza do processo
(endotérmico ou exotérmico) e qual a influéncia da temperatura no sistema. Para esse tipo
de andlise, o estudo de, a0 menos, trés isotermas em temperaturas distintas sao essenciais.

A partir da constante de equilibrio de cada isoterma e o valor de cada temperatura
é possivel analisar a termodindmica do processo, através da equagdo de Van’t Hoff
(mencionada a seguir). As constantes de equilibrio geralmente usadas séo as da isoterma

de Langmuir e da isoterma de Temkin, dependendo do ajuste de cada modelo.
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3.9 Andlises Estatisticas

Em alguns estudos de adsorg¢do, as equacbes de cinética e isoterma de adsor¢do
séo utilizadas na forma linearizada, para serem submetidas aos dados experimentais.
Porém, o uso dessas equacdes linearizadas pode levar a interpretacdes e conclusdes
equivocadas. Elas eram usadas antigamente devido as limitagcbes dos recursos
matematicos. Todavia, com as evoluc@es surgidas nas areas da matematica e tecnologia,
as equacdes podem ser utilizadas na forma ndo linear através do uso de softwares de
modelagem e simulacdo (Origin, Matlab, Statistica).

Nos estudos de adsorcdo, o parametro mais utilizado para escolher qual modelo
melhor representa os dados experimentais é o coeficiente de determinagdo (R?). Este
parametro € uma excelente forma de verificar o ajuste (quanto mais préximo da unidade,
melhor o modelo proposto descreve o que ocorre no processo). Entretanto, a analise
exclusiva desse parametro ndo é suficiente para comparar equacdes nao lineares e que
apresentem diferentes nimeros de parametros ou pontos experimentais.

Os critérios de informagdo sdo um bom instrumento para determinar qual modelo
deve ser o que melhor se adequa aos dados experimentais. Todavia, esses critérios
somente ranqueiam os modelos, fazendo pouca ou nenhuma consideracdo sobre a
qualidade do ajuste. Logo, faz-se necessario também o uso de analises estatisticas para
determinar se um modelo, seja de cinética, isoterma ou termodinamica, se adequa aos
dados experimentais (CANTELI, 2018).

Dentre as ferramentas estatisticas, pode-se destacar o qui-quadrado (X2?) e as
funcdes erro, sdo elas: soma do quadrado dos erros (SQE), raiz do erro quadrado médio
(RMSE), média quadrada do erro (MSE), funcdo erro fracionario hibrido (Hybrid).

Entre os modelos citados, o0 SME é um dos mais aplicados nos estudos de
adsorcao, indicado principalmente para dados de altas concentracdes. Porém, o Hybrid se
ajusta melhor para baixas concentragdes (NG, 2002).

X2 é um teste de hipdtese usado para verificar a qualidade do ajuste ndo linear, se
ele foi ou ndo relevante em um determinado nivel de significancia. SME consiste em
somar, elevado ao quadrado, todas as diferencas entre os valores experimentais e 0s
valores calculados pelo modelo e depois dividir pelo nimero de amostras. Sua
desvantagem ¢ a falta de uma conclusdo direta, pois 0 seu resultado esta em uma unidade
elevada ao quadrado. Visando melhorar a interpretacdo dos resultados, a RMSE ajusta o

problema de unidade dito anteriormente.
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Apesar do uso de diversas funcdes de erro, ndo ha uma fungdo que seja
considerada perfeita para todos os casos, assim como ndo ha funcdo de erro certa ou
errada (existem as mais adequadas para cada problema). Ademais, pode-se utilizar mais
de uma funcéo, permitindo indentificar falhas nos modelos. Na grande maioria dos casos,
independentemente da funcéo de erro utilizada, 0 mesmo modelo foi escolhido.

Além do RZ e das funcbes de erro, alguns trabalhos também levam em
consideracao o Critério de Informacéo de Akaike corrigido (AlICc) para comparagédo de
modelos (EL-KHAIARY, 2011; ZHANG et al., 2013). O AICc é um método estatistico
utilizado para determinar a probabilidade de um modelo ser o correto, quantificando essa
probabilidade (AKAIKE, 1974; MALASH, 2010; FIGUEIRA et al., 2017). O AlCc é
mais preciso do que a sua versdo sem correcdo, Visto que essa corre¢do leva em

consideracdo o numero de parametros variaveis no modelo.

4. ESTADO DA ARTE

Atualmente, ha uma tendéncia crescente no estudo do uso de residuos agricolas
como mateéria-prima para o desenvolvimento de bioadsorventes de fésforo. Tanto hd um
alto nivel de interesse na remocao de fosforo da agua (para diminuir os problemas
ambientais) quanto na recuperacdo desse nutriente (para uso na agricultura).

Os bioadsorventes usados nesses estudos vdo desde os naturais (material in
natura) até os modificados. Os principais tipos de modificacdo realizadas sdo as
modificagdes por ativacdo (quimica, térmica e por vapor), cationizacdo (dopagem
metalica e quaternizacdo) ou anodizacdo (revestimento de sulfato) (NGUYEN et al.,
2014).

Os bioadsorventes naturais dificilmente apresentam capacidade de remover
fosforo da agua (HUANG et al., 2010; NAMASIVAYAM et al., 2005) e os que
apresentam, em sua maioria, tém capacidade muito baixa comparado aos adsorventes
comerciais (KRISHNAN e HARIDAS, 2008; MARSHALL e WARTELLE, 2004;
NGUYEN et al., 2013; XU et al., 2011; ZHANG et al., 2012). A Tabela 02 apresenta

algumas capacidades méximas de adsorcdo de fosfato por bioadsorventes naturais.
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Tabela 02: Capacidades maximas de adsorcao de fosfato por bioadsorventes naturais.

Bioadsorvente Cap. méxima de adsorc¢édo Referéncia
(mg PO4*/g)
Concha de ostra 0 HUANG et al., 2010.
Cana gigante 0,84 XUetal., 2011.
Bagaco de cana-de-aglcar 1,10 ZHANG et al., 2012.
Caroco de coco 4,35 KRISHMAN E
HARIDAS, 2008.
Conchas de vieira 23,00 YEOM E JUNG, 20009.
Fibras de palma 26,05 ISMAIL, 2012.

Fonte: NGUYEN et al., 2014 (adaptado).

A baixa capacidade de adsorcdo dos bioadsorventes naturais se deve ao fato da
alta disponibilidade de grupos funcionais negativamente carregados nas superficies
desses materiais (por exemplo: -OH, -COOH) em comparagdo a auséncia de grupos
funcionais positivamente carregados (por exemplo: -NH2) (MALLAMPATI e
VALIYAVEETTIL, 2013; NGUYEN et al., 2013).

Diante disso, 0s bioadsorventes naturais precisam de modificaces para melhorar
a capacidade de adsorcdo de fosforo. A Tabela 03 apresenta algumas capacidades
méaximas de adsor¢ao de fosfato por bioadsorventes modificados por diferentes maneiras.

Alguns dos adsorventes disponiveis comercialmente estdo listados na Tabela 04.
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Tabela 03: Capacidades maximas de adsorc¢ao de fosfato por bioadsorventes

modificados.

Bioadsorvente

Cap. Méxima de

Tipo de modificacdo

adsorcéo de fosfato

Referéncia

(mg PO4*/g)

Casca de macd

Casca de ovo

Casca de coco

Bagaco de cana-de-
acucar

Serragem de pinheiro

Serragem de pinheiro
Fibra de coco
ZeOlitas

Alumina

Dopagem metélica 20,35
Dopagem metalica 14,49
Quaternizacdo com 200
amonio
Quaternizacdo com 21,30
amonio
Ureia 116,25
Pir6lise 15,11
Ativacdo quimica 7,74
Anodizacao 111,49
Anodizacao 49,67

MALLAMPATI E
VALIYAVEETTIL,
2013.
MEZENNER E
BENSMAILL, 20009.
DE LIMA et al.,
2012.
ZHANG et al., 2012.

BENYOUCEF E
AMRANI, 2011.
PENG et al., 2012.
KUMAR et al., 2010.
CHOl et al., 2012.
CHOl et al., 2012.

Fonte: NGUYEN et al., 2014 (adaptado).

Tabela 04: Capacidade maxima de adsorcao de adsorventes comerciais.

Adsorvente Cap. Maxima de adsorcéo de Referéncia
fosfato (mg PO.*/g)
Zr-MCM 41 3,36 JUTIDAMRONGPHAN et
al., 2012.
Ferrita de zirconio 27,73 JUTIDAMRONGPHAN et
al., 2012.
Oxido de aluminio 34,57 PELEKA e DELIYANNI,
2009.
Dowex 40,23 ANIRUDHAN e SENAN,
2011.
Hidrotalcita 60,00 PELEKA e DELIYANNI,
2009.
MUROMAC com zircbnio 131,77 BISWAS, 2008.

Fonte: NGUYEN et al., 2014 (adaptado).
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Portanto, a producdo de bioadsorventes modificados € um caminho alternativo
para remocdo de fosforo da agua, visto que a modificacdo do bioadsorvente é capaz de

torné-lo tdo eficiente quanto os adsorventes comerciais bem mais conhecidos.

5. METODOLOGIA
5.1 Preparagéo do bioadsorvente

Os bagacos de pequi, responsaveis por fornecer a matéria prima das cinzas, foram
coletados no mercado publico da cidade do Crato, Ceard, localizada na regido Nordeste
do Brasil. Apos coletados, a CP foi separada através de laminas descascadoras para
obtencgéo apenas do exocarpo do fruto. Essa CP passa por uma primeira lavagem com
agua deionizada, a fim de eliminar as impurezas solidas presentes na superficie do
material. Apos isso, a CP passa por um primeiro processo de secagem em estufa a 90°C
por um periodo de 4 horas, com o objetivo de eliminar toda a 4gua presente na superficie
do material e prepara-lo para a etapa seguinte.

Apb6s a primeira secagem, a CP passa por um processo de moagem em
liquidificador convencional, a fim de diminuir o tamanho do material. Em seguida, ocorre
a segunda lavagem com &gua deionizada, dessa vez com o objetivo de eliminar os 6leos
presentes no material e a fina poeira produzida na etapa de moagem. Entéo, foi realizado
um segundo processo de secagem em estufa a 90°C por um periodo de 4 horas para
eliminar toda a 4gua superficial presente no material.

Apbs a CP estar completamente seca, foram pesados 10g do material em um
cadinho e este foi levado para calcinagdo em mufla, com taxa de aquecimento de
20°C/min até atingir 500°C. A amostra foi mantida nessa temperatura por duas horas em
atmosfera oxidativa para ocasionar a formacédo das CCP. O resfriamento do material foi
feito na propria mufla e em seguida no dessecador. Apds o resfriamento, A CCP foi
macerada com o objetivo de aumentar sua area superficial e peneirada em um agitador de
peneiras redondas (Bertel, modelo eletromagnético) por 5 min com vibracdo 10. A
granulometria da CCP foi de mesh 115 (125 mm). As Figuras 01 e 02 ilustram o

fluxograma do processo.
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Figura 01: Fluxograma do processo.
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Figura 02: Etapas do processo de forma resumida.
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5.2 Caracterizagdo das amostras

As caracteristicas microscopicas de superficie, morfologia e composicdo das
amostras de CCP, antes e depois do processo de adsorcao de fosforo (CCPP), assim como
das amostras de CP foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). O teste foi realizado em microscépio
eletronico de varredura (FEI, Inspect S50). CCP e CCPP foram analisados por
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) (PerkinElmer,
Spectrum Two) a fim de identificar os grupos funcionais de superficie. Os espectros
registrados foram na faixa de 4000-450 cm™ com resolucdo de 4 cm™.

A estabilidade do material, perdas de massa ou de componentes através da acado
da variacdo de temperatura foi estudada através de Andlise Termogravimétrica e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (TG/DTG/DSC). O teste foi realizado usando um
analisador termogravimétrico (Netzsch, STA 449 F3 Jupiter TG-DSC simultaneo). Os
parametros da analise foram: variagdo de temperatura de 25-600°C, taxa de aquecimento
10°C/min, ar sintético 50mL/min (gas de analise no forno), N> 20 mL/min (gés de
protecdo da balanca). Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX, Epsilon 1) foi
usada para confirmar a composicdo elementar e a estrutura mineraldgica de CCP e CCPP.

O Ponto de Carga Zero (pHecz) foi determinado com base na metodologia dos
onze pontos (REGALBUTO, 2004). Onze solucdes foram preparadas dentro da faixa de
pH de 1-11 (pH inicial). Um volume de 10 mL dessas solucdes foi transferido para
erlenmeyers contendo aproximadamente 10 mg de CCP, previamente pesado. Estes foram
sujeitos a agitacdo em 150 rpm por um periodo de 24h em mesa vibratoria (Nova Etica,
modelo 109). o pH das solu¢fes foram medidos e foi construido um grafico de pH final

X pH inicial para determinar o pHpcz.

5.3 Experimentos de adsorcao
Os estudos de adsorc¢do de fosforo foram realizados em sistema descontinuo sob
varias condi¢fes experimentais. Todos os parametros de adsorgdo analisados foram
realizados utilizando solucdes de fosforo preparadas a partir da dissolu¢do de KH2PO4em
agua deionizada. O volume de solucdo de P usada por amostra em todos 0s experimentos
foi de 10 mL. Dependendo da andlise, a concentracdo de P variou. As concentracdes
estudadas, assim como a varia¢do ou nao dessas concentracfes € abordada mais adiante.
Foram realizados experimentos preliminares de adsor¢do usando tanto CP quanto

CCP. Porém, CP apresentou resultados insignificantes para adsorcéo de fosforo. Logo,
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CCP foi utilizada em todos os experimentos subsequentes. O efeito da dosagem de
bioadsorvente foi conduzido utilizando concentracgdes variadas de CCP (1, 2, 3,5, 8¢ 10
g L) interagindo com uma solucéo estoque de fosforo (100 mg L), com agitagdo de
150 rpm (90 min, 30°C) e pH ideal (pH = 9,5) encontrado a partir da analise de pHpcz.

A cinética de adsorcao foi analisada utilizando intervalos de 1, 5, 10, 20, 30, 60,
90, 120, 150, 180, 240 e 300 min em pH e dosagem ideais obtidas em etapas anteriores
(pH =9,5; dosagem de CCP =5 g L), com agitagio de 150 rpm (30°C). As concentragdes
iniciais de fosforo estudadas nessa etapa foram de 100 mg L%, 150 mg L e 200 mg L.

No estudo do equilibrio, amostras contendo concentracdes de fosforo de 100, 150,
200, 250, 300, 350 e 400 mg L™ foram tratadas em condicdes ideais de dosagem de CCP,
pH e tempo de contato (dosagem de CCP =5 g L%; pH = 9,5 e tempo de contato = 90
min), com agitacdo de 150 rpm (30°C). O estudo termodinadmico foi realizado adotando
as mesmas condicdes do estudo de equilibrio, porém, variando a temperatura do sistema
em 10°C, 20°C e 30°C.

Apbs cada etapa descrita anteriormente, a CCP foi separada das amostras
contendo a solucdes de fosforo atraves de papel filtro comercial. A concentracdo de
fosforo nas amostras filtradas foi analisada através do método do azul de molibdénio
(MURPHY, 1962), usando espectrofotometro de UV-VIS (Shimadzu, UV 1800) com
comprimento de onda de 882 nm. Todas as etapas foram realizadas em triplicata.

5.4 Analises dos experimentos

Todos os resultados de capacidade de adsor¢do foram calculados através das

Equacdes 01 e 02:
g = (=2)v 01
@ = (%52 02
Sendo:

C, — Concentracdo de fosforo inicial na fase liquida (mg L™);

Ci— Concentragdo de fésforo em um tempo determinado na fase liquida (mg L™);
C. — Concentracéo de fosforo no equilibrio na fase liquida (mg L™);

0t — Capacidade de adsorg¢io da CCP em um tempo determinado (mg g™%);

(e — Capacidade de adsorcdo da CCP no tempo de equilibrio (mg g™);

m — Massa do bioadsorvente (g);



03:

41

V — Volume da solucdo (L).

A eficiéncia de remocdao do fosforo das solugdes foi calculada através da Equagdo

%Eficiéncia = (%) 100 03

o

Os resultados cinéticos foram analisados usando os modelos de pseudo-primeira

ordem (Equacdo 04), pseudo-segunda ordem (Equacdo 05), Elovich (Equacdo 06),

Avrami (Equacéo 07) e Weber-Morris (Equacéo 08).

qe = q.(1 —e™kt) 04
_ Qezkzt

qt - 1+qek2t 05

q, = %m (1 + aft) 06

Gt = qo(1 — exp(—kyyt)"av) 07

qr = kqg; t'/2 + Cai 08

Sendo:
ki — Constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min™);
k. — Constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™);
o — Taxa de adsorcéo inicial (mg g™ min);
S — Constante de dessorgdo (mg g2);
kav — Constante da taxa de adsorgdo de Avrami (min);
nav — Ordem de reacéo fracionaria de Avrami;
kai — Coeficiente de transferéncia de massa (mg g™ min™/?);
Cqi — Constante associada a espessura da camada limite (mg g™%);

t— Tempo (min).

Os resultados de equilibrio foram analisados usando os modelos de isotermas de

adsorcdo de Freundlich (Equagdo 09), Langmuir (Equacdo 10), Sips (Equagdo 11),
Temkin (Equagéo 12), Dubinin-Radushkevich (Equagéo 13), Toth (Equacdo 14), Hill
(Equacéo 15), Jovanovic monocamada (Equacdo 16), Jovanovic multicamada (Equacéo
17) e Redlich-Peterson (Equacéo 18).



_ 1/n
qe = kFCe
go = AmaxkLCe
e 1+k;Ce
_ AmaxksCe™

qe = 1+kgCo™

RT
ge = 2In (krC.)

qe = Qmax€Xp {_kDR [RTlTl (1 + Cie)]z}

_ 9maxCe
Qe - nn
(kTo+Ce )

— AmaxCe
kl-[-l-C'gl

de

de = qmax(1 — e—k]Ce)
de = Qmax(1 — e—k]Ce)ek”Ce

o = krp1Ce
e 1+kRp2Cen

Sendo:

ke — Constante da isoterma de Freundlich (mg g (mg LY)*");

ki — Constante da isoterma de Langmuir (L mg™);

ks — Constante da isoterma de Sips (L mg™);

kr — Constante da isoterma de Temkin (L mg™);

kor — Constante da isoterma de Dubinin-Radushkevich (mol? kJ2);
kro — Constante da isoterma de Toth (L mg™);

kw — Constante da isoterma de Hill (L mg™?);

k; — Constante da isoterma de Jovanovic monocamada (L mg™);
ks — Constante da isoterma de Jovanovic multicamada (L mg™);
krp1 — 12 constante da isoterma de Redlich-Peterson (L g™b);

krp2 — 22 constante da isoterma de Redlich-Peterson (L mg™);

n — Constante relacionada a heterogeneidade da superficie do adsorvente;
Omax — Capacidade maxima de adsorcéo (mg g™);

b — Constante relacionada ao calor de adsor¢do (kJ mol™);

R — Constante universal dos gases (8,314 J mol* K1);
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T — Temperatura do processo (K).

A constante k. é associada ao fator de separacao ou parametro de equilibrio (RL),

que é uma constante adimensional definida pela Equacéo 19.

RL = — 19

T 1+k.Co

Caso RL > 1, a adsorcao é desfavoravel; se RL =1, a adsorc¢éo ¢é linear; se 0 < RL
<1, aadsorcéo é favoravel e, se RL =0, a adsorcdo € irreversivel NASCIMENTO et al.,
2014).

A constante kpr € associada a energia média de adsorcao, que pode ser calculada

através da Equacdo 20.

1

v 2kpRr

E = 20
Onde E é a energia média de adsorcéo do processo (kJ mol™). A partir do valor de
E, pode-se avaliar a natureza do processo: adsorcéo fisica (E < 8 kJ mol™), troca iénica
(8 < E < 16 kJ mol™!) ou adsor¢do quimica (E > 16 kJ mol™!) (KAVEESHWAR et al.,
2018).
Os parametros termodindmicos foram obtidos a partir dos coeficientes linear e

angular da equacdo da reta (Equacdo 21) da plotagem do gréafico de In (ko) vs 1/T e da

Equacéo 22.
_ _AH1 AS
In(k,) = —rt = 21
AG° = —RTIn(k;) 22
Sendo:

AH° — Variacéo de entalpia (kJ mol?);

AS° — Variacdo de entropia (kJ mol™);

AG° — Variagdo da energia livre de Gibbs (kJ mol™);

k. — Constante de equilibrio da isoterma de Langmuir (adimensional).

5.5 Anélise dos erros
Os modelos de cinética de adsor¢do, isotermas e termodinamica de adsorcéo

foram avaliados através das seguintes ferramentas estatisticas: R? (Equacdo 23), Radj?
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(Equacéo 24), X2 (Equacéo 25), SQE (Equacdo 26), MSE (Equacéo 27), RMSE (Equacéo
28), Hybrid (Equacéo 29), AlCc (Equacdo 30) e %Erro (Equacgéo 31), analisado apenas
no estudo das isotermas de adsorcdo, afim de avaliar o quéo distante esta a capacidade
méaxima de adsorcdo tedrica dos modelos com a capacidade maxima de adsorcao

experimental.

L 5 e 23
Rgdj=1—%(1—122) 24
X2=Y7, (dexp—Adcalc)’ o5

Qexp
SQE = ¥i-1(dexp — qearc)’ 26
MSE =22 27
RMSE = VMSE 28
Hybrid = %Z?:l ((Qex;;;::alc)z) 29
AICc=Zln(02)+2k+% 30

%Erro = |‘Iméx_exp_(Iméx 100 31

dmax

Sendo:

z — Quantidade de pontos experimentais;

Oexp — Capacidade de adsorgéo experimental (mg g);

Jexp — Média dos valores de capacidade de adsorcdo experimentais (mg gl);
Ocalc — Capacidade de adsorcdo calculada (mg g™);

k — NUmero de parametros do modelo;

o — Variancia estimada do modelo.

Oméx_exp — Capacidade maxima de adsorcdo experimental (mg g2).

Sucintamente, para que o modelo seja considerado adequado ele deve apresentar
0s maiores valores de R? e Ragj? € 0s menores valores de X2, SQE, MSE, RMSE, Hybrid,
AICc e %Erro (RANGABHASHIYAM et al., 2014).
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5.6 Disponibilidade de fésforo em solo
Amostras de solo foram coletadas (horizonte 0-20 cm) na Universidade Federal
do Cariri (UFCA), campus Crato (figuras 03 e 04). As amostras foram secas ao ar livre,
maceradas, homogeneizadas e peneiradas (< 2mm). As amostras foram armazenadas até

analise.

Figura 03: Area de coleta das amostras de solo.
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Figura 04: Localizacdo/Mapa da area de coleta do solo.

6615300
21 ] T

9174300

9174225

9174000

IS |-,

] Sy : -
6615300 6615375 6615450 6615525 6615600 6615675
Legenda 0 90 180 270 360 450 m
[ Ceara — ’
[ Crato
® Localizagdo Imagem: Google Imagem - 2015
Area de estudo Projegdo: Sirgas 2000 Brazil Polyconic

Zona: 24 S

Fonte: Autoria propria, 2022.

As amostras de solo foram separadas em dois tipos: amostras de controle
(CONTROLE) e amostras tratadas com CCPP (TRATADA). Para a analise de
disponibilidade de fosforo, foram pesadas 1 g de cada tipo de solo, sendo que as amostras
de TRATADA continham 4% em massa de CCPP. Todas as amostras foram bem
homogeneizadas e armazenadas em incubadora a 25 °C até analise.

As analises de disponibilidade de fésforo em solo foram realizadas semanalmente
durante um periodo de seis semanas. O método de extracdo de fésforo do solo foi através
de solucéo de HCI 1M 1:25 (1 g solo/25 mL de solucdo de HCI). O sistema solo/HCI foi
agitado por quatro horas (100 rpm) em mesa agitadora e, em seguida, centrifugado (3300
rpm) por 10 minutos. Apds essa etapa, foi analisada a quantidade de fésforo nas amostras

através do método azul de molibdénio descrito anteriormente.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Caracterizagdo dos materiais
6.1.1 Andlise da morfologia do bioadsorvente (MEV/EDS)
A morfologia das amostras de cascas de pequi in natura (CP), cinzas das cascas
de pequi (CCP) e cinzas das cascas de pequi apos contato com a solucéo contendo fésforo

(CCPP) sdo apresentadas na Figura 05.

Figura 05: MEV das amostras de CP (A), CCP (B) e CCPP (C). (Mag 10000 x; det ETD; mode
SE). De cima para baixo, aproximagoes de: 3 um, 10 um, 20 pm, 100 um.

Fonte: Autoria propria, 2021.

A partir da Figura 05, pode-se concluir que as amostras, tanto de CP (A) quanto
de CCP (B), apresentam estrutura de poros irregulares com rugosidades nas camadas mais
superficiais. Em CP (A), é possivel notar a presenca de estruturas fibrosas um pouco
alongadas, o que pode ser atribuido ao fato de se tratar do material in natura. As amostras
de CCP (B) apresentam morfologia heterogénea e maiores irregularidades, o que ocasiona
a formagéo de pequenos poros em sua superficie, indicando o aumento da superficie de
contato e o seu potencial como um bom bioadsorvente. Sobre a Fig. 5 (C), nota-se a
mudanca na morfologia das CCPP com a formac&o de estruturas maiores na superficie do
material. Essas estruturas maiores foram formadas por agrupamento de particulas,
ocorrida possivelmente devido a adsorcao de fosforo (P) por esse material.

A composi¢do das amostras de CP, CCP e CCPP foram determinadas através da

analise de MEV/EDS e sdo apresentadas nas Figuras 06, 07, 08 e na Tabela 05.
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Figura 06: EDS de CP.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Figura 07: EDS de CCP.
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Fonte: Autoria propria, 2021.



Figura 08: EDS de CCPP.

Fonte: Autoria propria, 2021.
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Tabela 05: Anélise elementar da CP, CCP e CCPP através de MEV/EDS.
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Elementos CP (%) CCP (%) CCPP (%)
P 0,00 1,50 3,70
C 76,50 6,70 4,80
o 23,30 54,00 55,80
Si 0,20 6,50 13,70
Ca 0,00 18,90 12,30

Mg 0,00 9,00 7,70
S 0,00 1,40 0,60
Al 0,00 0,80 0,40
Fe 0,00 0,50 0,30
K 0,00 0,40 0,70
Cl 0,00 0,30 0,00
Total 100 100 100

Fonte: Autoria propria, 2021.

Baseado na Tabela 05, todas as amostras apresentaram Carbono (C), Oxigénio (O)

e Silicio (Si). Em CP, C e O estdo em maior quantidade por ser tratar do material in

natura. O fato de CP ndo apresentar P (0%), ndo quer dizer que esse elemento ndo esteja

presente no material in natura, mas sim que o P esta presente em uma gquantidade infima

em comparacéo a quantidade de C e O. Esse resultado pode ser comprovado mediante 0s

resultados de CCP, onde “surge” o aparecimento de P no material.

Em CCP e CCPP, a quantidade de C cai consideravelmente, enquanto Si e O

aumentam e surgem quantidades significativas de Calcio (Ca) e outros elementos, isso
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ocorre devido ao tratamento térmico realizado no material. A calcinacdo em atmosfera
oxidativa ocasiona a mineralizacdo, consequentemente, ocorre uma perda consideravel
da matéria organica na forma de COs..

Ainda sobre a Tabela 05, comprova-se que CCP é capaz de adsorver P presente
na solucéo, visto que a quantidade de P em CCPP ¢é aproximadamente 2,5 vezes maior do
que em CCP (aumentou de 1,5% para 3,7%). A reducéo de S e Cl ocorreu possivelmente
devido a substituicdo desses elementos pelo P disponivel na solucdo. Pinatha et al (2020)
e Yan et al (2007) obtiveram resultados positivos para adsorcao de P usando um composto

feito com cinzas de residuos solidos e cinzas de carvao lenhoso.

6.1.2 Anélise dos grupos funcionais (FTIR)
Os espectros FTIR e as principais frequéncias de vibracdo das bandas para CP e

CCP séo apresentados na Figura 09.

Figura 09: Caracterizacéo de CP e CCP por FTIR.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Na Figura 09, as frequéncias de vibracdo em 3420-3446 cm™ estdo relacionadas
ao alongamento O-H em hidroxilas contendo ligacbes de hidrogénio (SUAREZ-
GARCIA, 2002). Em CP, os picos estreitos entre 2849-2918 cm™ estdo relacionados a
vibracgdes assimétricas de ligagdes do grupo metil de lignina e celulose. Os picos de 1623-
1734 cm™ podem estar associados a vibracdes de estiramento C=0. Os picos de 1343-
1449 cm* podem estar relacionados a vibragdes angulares de ligagdes -CHs e -CHa-,
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respectivamente. Por fim, o pico de 1054 cm™ esta relacionado a vibragdo axial de
ligagBes C-O-C (JUNIOR et al., 2010; BREDA, 2017).

Em CCP, o pico de 1444 cm™ pode ser atribuido a presenca de carbonato de célcio
(CaCOs3) e/ou carbonato de magnésio (MgCOs). Os picos de 1068cm™-1113 cm™* estdo
relacionados a estiramentos Si-O em duas bandas, uma mais forte e mais larga que a outra.
Os picos 619,55 cm™ e 712,53 cm™ estdo relacionados a presenca de compostos de
enxofre e/ou fosforo (sulfatos, fosfatos) e o pico de 875,22 cm™ representam dobramentos
em ligagdes =C-H e pode estar relacionado a presenca de carbonatos (SUAREZ-

GARCIA, 2002; ROMERO, 2017).

6.1.3 Andlise da perda de massa (TG/DTG/DSC)

Atraveés da anélise TG é possivel conhecer as alteragdes que o aquecimento pode
provocar no material. Cada fase é caracterizada por sua prépria faixa de temperatura de
decomposicdo e por uma perda de massa especifica. Essas faixas de temperatura podem
ser definidas atraves dos picos caracteristicos da curva DTG (NAKANISHI, 2014). Os

resultados da termogravimetria das CP séo ilustrados na Figura 10.

Figura 10: (A)TG/DTG de CP.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.
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Figura 10: (B) TG/DSC de CP.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

A partir da Figura 10, percebe-se que uma primeira perda de massa entre 25-180
°C, com picos de DTG e DSC proximos a 100 °C. A andlise do DSC expbe que esse
primeiro evento tem carater endotérmico, indicando uma perda de humidade e
desidratacdo de grupos hidroxila e amino (MENEZES, 2020). Acima de 200 °C ocorre
mais quatro eventos exotérmicos, possivelmente relacionados a oxida¢do do material. A
segunda perda de massa ocorre entre 180-280 °C, com pico de DSC e DTG proximos de
254 °C, indicando a evaporacao de 6leos essenciais (YADA ET AL., 2020). Uma terceira
perda de massa ocorre entre 280-370 °C, com picos de DSC e de DTG préximos de 305
°C e 335 °C, indicando degradacdo da matéria organica na forma de CO.. Tanto 0 DTG
guanto o DSC indicam que nessa regido ocorreram dois eventos de perda de massa,
devido ao pico bem mais expressivo (304,3 °C) e um “ombro” em (332,2 °C) expostos
no DTG. O ultimo evento de perda de massa ocorre de forma mais lenta entre 370-600
°C, com picos de DSC e de DTG proximos de 470 °C, indicando a perda de massa mais
acentuada devido a degradacdo da matéria orgénica. Nesse evento, possivelmente as
cinzas que restaram do material estdo terminando de se formar. A massa residual e a perda

de massa em cada evento estdo resumidas na Tabela 06.
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Tabela 06: Perda de massa de acordo com a analise termogravimétrica.

Material 12 Perda de 2% Perda de 3% Perda de 42 Perda de Massa
massa (%) massa (%) massa (%) massa (%) residual (%)
CP 12,51 17,87 19,18 41,44 8,80

Fonte: Autoria propria, 2021.

6.1.4 Andlise elementar e de 6xidos (FRX)
Todas as cinzas contém basicamente os mesmos elementos, mas em diferentes
proporcbes. As Tabelas 07 e 08 apresenta a concentracdo dos principais elementos
presentes na CCP e CCPP e os principais oxidos presentes na CCP e CCPP,

respectivamente.

Tabela 07: Caracterizacéo elementar da CCP e CCPP por FRX.

Elemento CCP (%) CCPP (%)
Ca 24,97 25,00
Si 6,92 6,34
Mg 4,23 3,34
K 1,44 2,29

P 1,33 3,76
Rb 1,14 0,86
Cl 1,10 0,94
S 1,01 0,16
Fe 0,54 0,72
Al 0,42 0,22
Mn 0,37 0,61

Fonte: Autoria propria. 2021.

Tabela 08: Caracterizacdo dos principais 6xidos da CCP e CCPP por FRX.

Oxido CCP (%) CCPP (%)
SiO; 17,59 12,39
CaO 13,41 28,73
K,0 4,79 2,15
MgO 2,94 3,74
P,Os 1,98 7.41
SOs 1,16 0,34
Fe,0s 0,82 0,65

Al,O; 0,73 0,39
MnO 0,20 0,50

Fonte: Autoria prépria, 2022.

De acordo com a Tabela 07, os resultados de FRX estdo de acordo com 0s
resultados obtidos pelo MEV/EDS. Os teores despreziveis de Pb, Ni, Cd, Cu e Zn (dados
ndo apresentados) indicam que CCPP pode ser usada como fertilizante natural em solos
agricolas e florestais (VANEIK, 2012).

A partir da Tabela 08, os principais 6xidos presentes em CCP sdo SiO> (17,59%),
Ca0 (13,41%) e K20 (4,79%), contendo também em menores quantidades P20s (1,98%)
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e Al,O3 (0,73%). Para CCPP, a composicao dos principais 0xidos ndo variou tanto (<5%)
para K20 (2,15%), e Al.Oz (0,39%) e variou consideravelmente para SiO2 (12,39%), CaO
(28,73%) e P20s (7,41%). O aumento nos teores de CaO e P»>Os, assim como a presenga
de K20 e MgO permitiriam o reaproveitamento de CCPP como fertilizante natural,

aplicado diretamente no solo ou como matéria-prima na fabricacdo de fertilizantes
(ROMERO, 2017).

6.1.5 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

A Figura 11, bem como a Tabela 09, apresentam os resultados do teste de ponto
de carga zero. Através desse teste é possivel encontrar um valor de pH ideal para o
processo de adsorcédo de P em CCP.

Figura 11: Teste do Ponto de Carga Zero da CCP.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Tabela 09: Resultados do Ponto de Carga Zero da CCP.

Resultados PCZ

pH

Inicial 1,08 2,09 3,08 4,05 5,13 6,16 7,00 8,08 9,00 10,01 11,18

pH

Final 1,00 6,20 9,98 9,84 9,86 9,57 9,86 9,74 9,75 10,30 10,80
Fonte: Autoria prépria, 2021.

Conforme a Figura 11 e da Tabela 09, conclui-se que a CCP mantém uma zona

tampéo, ou ponto de carga zero, em valores de pH entre 3-9. A partir desses resultados, o
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pHecz definido tem o valor de 9,8. O pH alcalino de CCP pode ser explicado ao fato da
sua composicdo ser predominantemente de Ca, O, Si e Mg, elementos que, quando
combinados, mantém o pH elevado. Quirantes et al. (2017), obtiveram resultados
semelhantes no estudo de adsorcdo de diuron e 3,4-dicloroanilina da agua por cinzas
volantes de biomassa de residuos agroindustriais.

A adsorc¢do de anions é favorecida em valores de pH abaixo do pHpcz, a0 passo
que a adsorcdo de cations é favorecida em valores de pH acima do pHpcz. Portanto, a
adsorcédo de P por CCP ¢ favorecida quando o pH € inferior ao pHrcz (KUMAR, 2010).
O pH ideal adotado foi o de pH = 9,5, devido a distribuicdo das diferentes espécies de P
para diferentes faixas de pH. Nessa faixa de pH, o P presente na solugcéo se encontra na
espécie de POs* (LIU et al. 2012).

6.2 Dosagem do bioadsorvente
A Figura 12 ilustra o efeito da dosagem de bioadsorvente (CCP). As condigdes
experimentais dessa etapa foram as seguintes: concentracdo de 100 mg L™ de P, pH 9,5,
temperatura 30 °C, sob agitacdo de 150 rpm por 90 minutos.

Figura 12: Efeito da dosagem de bioadsorvente e capacidade de adsorcéo na eficiéncia de
remocdo de P (100 mg L P; pH 9,5; 30 °C; 150 rpm; 90 min).
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Fonte: Autoria propria, 2021.

A partir da Figura 12, pode-se concluir que a dosagem de 1 g L™ de CCP néo é
suficiente para promover a remocdo de P. A dosagem de 2 g L apresenta a maior
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capacidade de adsorcdo (39,43 mg gl), porém, essa dosagem de CCP foi capaz de
remover apenas 78,85% do P presente em solugéo. Para a dosagem de 5 g L de CCP foi
alcancado uma eficiéncia de remocéo de P de 97,08% e uma capacidade de adsorcdo de
19,42 mg g*. Como as dosagens de CCP acimade 5g L™, 8 e 10 g L, ndo apresentaram
diferenca significante na eficiéncia de remocéo (< 1%), foi considerada como dosagem
ideal 5g L™ de CCP.

O aumento da eficiéncia de remocdo em relagdo ao aumento da dosagem do
bioadsorvente pode ser explicado pelo aumento de sitios ativos disponiveis de CCP para
adsorcéo de P (CAO et al., 2014). O aumento da dosagem de bioadsorvente provoca a
insaturacdo dos sitios ativos, visto que a disponibilidade desses sitios aumenta ao passo
que a disponibilidade de P ndo aumenta, consequentemente, a capacidade de adsorgéo
diminui devido a competitividade pelos sitios de adsorcao. Banu et al. (2017) e Cheng et
al. (2017) obtiveram resultados semelhantes no estudo de remocdo de nitrato/fosfato

através de resina enxertada com quitosana e zeolita modificada com NaCl.

6.3 Cinética de adsorc¢ao
O estudo da cinética de adsorcdo é fundamental para determinar o tempo
necessario para que o estado estacionario (equilibrio) seja atingido. A Figura 13 expde
tanto os dados experimentais quanto os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, Elovich e Avrami. Na Tabela 10 estdo resumidos os parametros
determinados para os modelos cinéticos e na Tabela 11 estdo as andlises estatisticas da

modelagem cinética.
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Figura 13: Estudo cinético para diferentes concentracdes de P (pH 9,5; CCP 5 g L?; 30 °C; 150

Capacidade de adsorgdo (mg/qg)

rpm).
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Fonte: Autoria propria, 2021.



Tabela 10: Parametros cinéticos do processo de adsorcédo de P por CCP (pH 9,5; CCP 5 g L; 30 °C; 150 rpm).

Bioadsorvente Conc. de P (mg/L)

Pseudo-Primeira Ordem

CCP

100
150
200

100
150
200

Pseudo-Segunda Ordem

Ce_exp k1 k2
(mg/q) ge (mg/g) (1/min) Radj? ge (mg/g) (g/mg.min)  Radj?
19,91 19,62 1,71 0,998 19,80 0,22 0,999
29,39 27,57 2,05 0,948 27,87 0,18 0,959
39,34 35,60 2,03 0,892 36,10 0,12 0,908
Elovich Avrami
o

(mg/g.min) P (mg/g)  Rad? ge (mg/g) Kkav (1/min) NAV Radj?
19,91 6,73E+15 2,12 0,985 19,62 0,009 194,39 0,999
29,39 1,92E+09 0,92 0,991 27,57 0,027 76,27 0,924
39,34 9,01E+06 0,54 0,971 35,60 0,007 302,95 0,862

Fonte: Autoria propria, 2021.



Tabela 11: Andlise estatistica dos modelos cinéticos de adsorcéo (pH 9,5; CCP 5 g L?; 30 °C; 150 rpm).

59

Bioadsorvente (mg/L)

Conc.
deP

Pseudo-Primeira Ordem

Pseudo-Segunda Ordem

CCP

100
150
200

100
150
200

Radjz X2 SQE MSE RMSE Hybrid AlCc Radjz X2 SQE MSE RMSE Hybrid AlCc
0,998 0,041 0,795 0,066 0,257 0,412 28,124 0,999 0,014 0,284 0,024 0,154 0,145 -40,479
0,948 1,261 34,778 2,898 1,702 12,836 17,213 0,959 1,010 27,727 2,311 1,520 10,295 14,495
0,892 3,604 128,282 10,690 3,270 36,960 32,876 0,908 3,082 109,226 9,102 3,017 31,781 30,947
Elovich Avrami
Radjz X2 SQE MSE RMSE Hybrid AlCc Radjz X2 SQE MSE RMSE Hybrid AlCc
0,985 0,261 4,809 0,401 0,633 2,707 -6,528 0,999 0,041 0,795 0,066 0,257 0,457 -25,069
0,991 0,234 6,300 0,525 0,725 2,369 -3,288 0,924 1,261 34,778 2,898 1,702 14,262 20,269
0,971 1,020 34,465 2,872 1,695 10,350 17,105 0,862 3,604 128,282 10,690 3,270 41,067 35,932

Fonte: Autoria propria, 2021.
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A andlise da Figura 13 esclarece que a cinética de adsor¢do é bastante rapida,
sendo atingido o equilibrio em 10 minutos para uma concentragio de P de 100 mg L e
em 90 minutos para as concentragbes de 150-200 mg L. Por esse motivo, todos os
demais experimentos de adsorcéo tiveram um periodo de 90 minutos.

O fato de o equilibrio ser atingido mais rapido na concentracdo de 100 mg L do
que nas concentragdes de 150-200 mg L pode ser validado através dos valores das
constantes de velocidade do modelo cinético que mais se ajustou a esse processo. Quanto
maior a constante de velocidade, mais rapido ocorre a adsorcdo de P pela CCP. Esses
dados séo apresentados na Tabela 10.

Durante o periodo inicial do processo, a disponibilidade de sitios ativos vazios
para a adsorcdao é muito maior, consequentemente, a adsorcdo de P € favorecida. Com o
passar do tempo, a quantidade de sitios ativos vazios diminui consideravelmente, ao ponto
que os sitios restantes tiveram o processo de adsorcdo dificultado devido as forcas
repulsivas dos ions P j& adsorvidos na superficie da CCP (KARADAG et al., 2007).

Através da analise dos valores apresentados nas Tabelas 10 e 11, pode-se concluir
que os modelos cinéticos de Elovich e Pseudo-Segunda Ordem foram 0s que mais se
ajustaram ao processo. Todavia, 0 modelo que melhor se ajustou foi 0 modelo de Elovich,
visto que apresentou os maiores coeficientes de determinacdo (R?) e 0s menores erros em
duas das trés concentracdes estudadas, sendo um forte indicativo de adsor¢do quimica
(CUl et al., 2019). Uma tendéncia semelhante foi observada para adsor¢éo de P por casca

de nogueira e améndoas (FARAJI, 2020) e por cinzas da casca de arroz (MOR, 2016).

6.4 Difusdo Intraparticula
O modelo de difusdo intraparticula foi analisado a partir dos resultados da cinética
de adsorcdo. A Figura 14, assim como a Tabela 12, apresentam os resultados do

mecanismo de adsorcao para diferentes concentracdes de fosforo.
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Figura 14: Modelo de difuséo intraparticula (pH 9,5; CCP 5 g L*; 30 °C; 150 rpm).
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Fonte: Autoria propria, 2021.
Tabela 12: Parametros do modelo de difusdo intraparticula.
Adsorvato  Concentragéo e, exp Difuséo
(mg LY (mgg?) Intraparticula
Estagio Casi(mgg?l) Kd(mgg!min R2
0.5)
Fosforo 100 19,02 I 14,67 1,66 0,85
I 18,86 0,12 0,96
" 20,59 0,06 0,91
150 29,39 I 23,53 0,62 0,80
I 24,91 0,17 0,95
Il 24,74 0,35 0,57
200 39,34 I 30,79 0,19 0,74
I 30,85 0,25 0,72
11 27,81 0,87 0,85

Fonte: Autoria propria, 2021.

A partir da Figura 14, pode-se concluir que a adsorcdo de P na CCP segue um
mecanismo de trés estagios. A primeira etapa esta relacionada a adsorcdo superficial
externa, ou seja, a difusdo das moléculas de P de forma rapida na superficie externa do
adsorvente até atingir a saturagao.

A segunda etapa é limitada pela difusdo intraparticula, consequentemente, ha uma

adsorcdo gradativa onde as moléculas de P adentram os poros da CCP com dificuldade,
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devido a resisténcia a difusdo, ocasionando uma diminui¢do de Kq (comportamento ndo
observado apenas na concentragdo de 200 mg L).

Na terceira etapa, o efeito da difusdo intraparticula diminuiu significativamente
para a concentragdo de 100 mg L™ de P, significando que o equilibrio de adsorcéo foi
alcancado nessa etapa (WU et al., 2005; MOHAMMED et al., 2015). Nas concentracdes
de 150-200 mg L esse comportamento ndo foi observado, indicando que o estudo de
difusdo intraparticula para essas concentracfes ndo é suficiente para mensurar a
complexidade do fenébmeno ocorrido.

Para a concentragéo de 100 mg L™ P, os valores estimados da constante associada
a espessura da camada limite (Cqi) aumentaram em relagdo a cada etapa, indicando que a
camada limite teve maior efeito sobre o processo, a cada etapa.

Para as concentracdes de 150-200 mg L P, o aumento de Cgi SO é visto do
primeiro para o segundo estagio, significando que a camada limite teve menor efeito sobre
0 processo a partir do terceiro estagio. Ademais, os valores de Cqi > 0 sugerem que outro
mecanismo, como a difusdo no filme, também esteve envolvido como etapa limitante da
taxa de adsorcdo em conjunto com a difusdo nos poros na descricdo do mecanismo do
processo de adsorcdo (WEBER, 1984).

Além disso, a plotagem de q; vs t%° ndo passou pela origem em nenhuma das
concentracdes de P, consequentemente, pode-se afirmar que a difusdo intraparticula ndo
foi a Unica etapa limitante da taxa de adsorcéo e que diferentes mecanismos de adsor¢édo

podem estar ocorrendo simultaneamente (KUMAR et al., 2010).

6.5 Isotermas de adsorcao

O estudo do equilibrio e as isotermas de adsor¢do sdo importantes, pois eles
fornecem parédmetros como a capacidade de adsorcao do bioadsorvente, a interacdo entre
adsorvato (P) - bioadsorvente (CCP), além de fornecer meios para encontrar parametros
termodinamicos. Os modelos de isotermas de adsor¢do de Freundlich, Langmuir, Sips,
Temkin, Dubinin-Radushkevich, Toth, Hill, Jovanovic monocamada, Jovanovic
multicamada e Redlich-Peterson para diferentes temperaturas sdo expressos nas Figuras
15, 16 e 17. Na Tabela 13 estdo resumidos os parametros determinados através dos
modelos de isotermas de adsorcdo e na Tabela 14 estdo as analises estatisticas da

modelagem de equilibrio.



Capacidade de adsorgao no equilibrio (mg/g)

Capacidade de adsorgéo no equilibrio (mg/g)

Figura 15: 1
80

63

sotermas de adsorcéo de P por CCP (pH 9,5; CCP 5 g L%; 10 °C; 150 rpm).
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Figura 16: Isotermas de adsorcéo de P por CCP (pH 9,5; CCP 5 g L; 20 °C; 150 rpm).
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Figura 17: Isotermas de adsorc¢do de P por CCP (pH 9,5; CCP 5 g L; 30 °C; 150 rpm).
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Tabela 13: Parametros das isotermas de adsorcéo em diferentes temperaturas (pH 9,5; CCP 5 g L%; 150 rpm).

T
Bioadsorvente (°C) Langmuir Dubinin-Radushkevich Sips
kDR
gméx_exp gméx kL gméx (mol#/kJ? E gméx kS
(mg/g) (mg/g) (L/mg) RL* R? (mg/g) ) (kd/mol) R? (mg/g) (L/mg) n R?
10 71,08 79,50 0,16 0,06 0,90 208,94  3,30E-09 1,23E+04 0,83 71,94 0,20 1,39 0091
20 61,21 59,36 0,40 0,02 0,92 94,32  1,61E-09 1,76E+04 0,91 56,46 0,42 1,48 0,94
30 50,53 48,64 0,56 0,02 0,97 70,65  1,24E-09 2,01E+04 0,84 4891 0,56 09 0,97
Toth Hill
gmax  KTO gmax  kH
(mg/g) (L/mg) n R? (mg/g) (L/mg) n R?
10 71,08 243,04 17,19 1,13 0,91 7195 9,62 1,39 0,86
n 20 61,21 8876 442 105 095 _*_Cf”}cfggra‘?";‘i 5645 365 148 0,94
O 30 5053 5230 205 101 097 nicial =L mgiL- 4891 174 096 0,97
(@) Jovanovic (multicamada) Redlich-Peterson
(max kJv kJVv2 kRD1 KkRD:2
(mg/g) (L/mg) (L/mg) R? (L/g) (L/mg) n R?
10 71,08 62,17 0,16 2,30E-03 0,91 9,53 0,05 1,22 091
20 61,21 56,15 0,28 1,78E-18 0,93 18,27 0,22 1,09 094
30 50,53 4541 0,38 2,62E-04 0,92 2541 0,49 1,01 0,97
Temkin Jovanovic (monocamada) Freundlich
B KT Qmax kJ kF
(J/mol) (L/mg) R? (mg/g) (L/mg) R2 (L/mg) n R?2
10 71,08 140,74 1,67 0,87 67,99 0,14 0,91 21,48 3,12 0,82
20 61,21 305,64 20,66 0,76 55,21 0,29 0,93 28,92 6,33 0,68
30 50,53 461,31 78,42 0,84 46,45 0,36 0,92 26,56 7,67 0,77

65
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Tabela 14: Analise estatistica dos modelos de isotermas de adsorcédo (pH 9,5; CCP 5 g L%; 150 rpm).

Bioadsorvente  T(°C) Langmuir Dubinin-Radushkevich Sips
%Emo Rad? X2 SQE MSE RMSE Hybrid AICc  %Emo Rad? X2 SQE MSE RMSE Hybrid AICc  %Emo Rad? X2 SQE MSE RMSE Hybrid AICc
10 1059 084 564 21921 3132 560 12432 2911 6598 080 718 35927 5132 716 24324 B 120 082 496 19441 2777 520 1H12 R
2 312 088 268 10756 1536 392 5391 2412 %10 089 B 158 1655 407 3640 354 843 088 184 8194 1171 342 MB6 222
3 387 0% 049 250 307 L5 959 1286 2848 081 2423 12015 1731 416 15037 3926 331 0% 047 A4 303 L4 1AL 1om
Toth Hill
%Emo Rad? X2 SQE  MSE RMSE Hyrid AICc %Emo Rad? X*  SQE  MSE RMSE Hybrid AICc
10 1AL 081 508 19898 2843 533 1H77T 3343 120 077 1247 4592 679 825 38312 393
2 303 08 189 2% 1042 323 4389 2641 843 088 184 8194 1171 342 56 222
0 3 339 0% 051 236 291 L7 1234 1747 330094 047 2AA 303 L4 1AL am
0 —— .
) Jovanovic (multicamada) Jovanovic (monocarmada)
%Emo Radp X2 SQE  MSE RMSE Hybrid AICc %Emo Rad? X*  SQE  MSE RMSE Hybrid AICc
10 1434 08 49 18970 2710 520 13381 B0 454 086 499 19238 2748 524 10593 2819
2 903 08 218 9658 1380 371 5215 2837 108 08 22 942 1406 375 4231 BN
3 120 08 202 6019 860 293 4541 506 877 088 220 6228 830 298 3923 2030
Temkin Redlich-Peterson Freundlich
Radt X2 SQE  MSE RMSE Hybrid AICc Radz X2 SQE  MSE RMSE Hybrid AICc Rad Xt SQE  MSE RMSE Hybrid AlCc
10 081 672 26464 3781 615 14233 3043 081 506 19754 2822 531 13472 B3P 073 982 37480 5354 732 2545 3286
2 064 739 31745 4535 673 16928 3170 089 187 7345 1049 324 4386 2645 052 102 4812 6116 782 25305 3379
30 076 305 11883 1698 412 6454 248 09 051 25 28 171 1237 1753 066 463 17020 2431 493 10415 2734

Fonte: Autoria propria, 2022.
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A partir das Tabelas 13 e 14, é possivel concluir que diferentes modelos de
isotermas se adequaram. Para que esses modelos fossem considerados adequados, foi
levado em consideragdo e na seguinte sequéncia: maiores coeficientes de determinacéo
ajustados (Radj?), menores erros relativos percentuais (%Erro) e menores valores das
funcdes erros (X?, SQE, MSE, RMSE, Hybrid e AICc) apresentados por eles. O fator de
separacdo (RL) do modelo de Langmuir indica que a adsorcéo é favoravel.

Os modelos de isotermas de Jovanovic (multicamada), Temkin e Freundlich ndo
se adequaram bem ao processo, visto que o valor de Ragj? desses modelos foi muito baixo
para todas as temperaturas (Ragj? < 0,86).

Os modelos de Dubinin-Radushkevich e Toth apresentaram valores elevados de
Radi?2 em quase todas as temperaturas. Porém, falharam miseravelmente na previséo de
Omax, VISto que apresentaram %Erro muito elevado para a maioria das temperaturas
estudadas (%Erro > 25%). Logo, a aplicacdo desses modelos de isotermas retornaram
resultados coerentes do ponto de vista matematico e estatistico. Todavia, 0s resultados
foram incoerentes do ponto de vista fisico, ndo devendo ser utilizados para modelar de
forma fiel o processo de adsorcao de P em CCP.

O modelo de Hill apresentou valores elevados de Rag?, assim com valores de
%Erro pequenos (%Erro < 10%) para todas as temperaturas. Porém, os valores das
funcBes erros foram mais elevados em comparacdo aos modelos de Langmuir, Sips,
Jovanovic (monocamada) e Redlich-Peterson. Logo, esse modelo de isoterma pode ser
usado, porém, ndo é o mais adequado para o estudo de adsorcéo de P por CCP.

Os modelos de Langmuir, Sips, Jovanovic (monocamada) e Redlich-Peterson
foram os que melhor se ajustaram ao processo de adsorcdo de P por CCP na faixa de
temperatura estudada, visto que, além de se enquadrar nos requisitos relacionados a Ragj?,
esses modelos também apresentaram 0 Qmax tedrico mais proximo ao gmax experimental
nos experimentos, ou seja, menor %Erro. Consequentemente, todos os valores das
funcbes erro foram pequenos em comparagdo aos demais modelos de isoterma. Em
relacdo a estatistica das isotermas de adsorcdo, os modelos de Jovanovic (monocamada)
e Langmuir apresentaram o0s resultados mais coerentes ao presente estudo nas
temperaturas de 10-20 °C e 30 °C, respectivamente.

O modelo de Sips foi o que apresentou os menores valores de %Erro, ou seja, foi

0 modelo que melhor representou a capacidade méxima de adsor¢do de CCP. A maxima
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capacidade de adsor¢do do modelo de Sips (qmax = 71,94 mg g*) foi atingida na
temperatura de 10°C. Com relagdo ao pardmetro n, presente tanto na isoterma de Sips
como na de Redlich-Peterson, indica a heterogeneidade da superficie do bioadsorvente,
sabe-se que quanto menor e mais distante de 1 for o valor de n, maior € a heterogeneidade
do solido (LIOU et al., 2009), o que esta de acordo com os resultados do MEV.

O fato do parametro n diminuir com o aumento da temperatura, comportamento
encontrado tanto em Sips quanto Redlich-Peterson, indica que a superficie da CCP se
tornou mais homogénea, resultando numa maior aproximacdo ao modelo de Langmuir
com aumento do R2 e Ragj?, que se caracteriza como modelo indicado para superficies
homogéneas (WORCH, 2021).

Em relagdo a constante de equilibrio do modelo de Sips (ks), o fato de ser menor
que 1 nas trés temperaturas avaliadas indica que ha afinidade entre o P e a CCP,
favorecendo a adsorcdo.

A Tabela 15 expde a capacidade maxima de adsor¢cdo de P de outros
bioadsorventes em comparacdo com a CCP. Pode-se concluir que a capacidade maxima

de adsorcdo da CCP foi alta em comparacdo a maioria dos outros bioadsorventes.

Tabela 15: Compara¢do da maxima capacidade de adsor¢do de P em diferentes

bioadsorventes.

Bioadsorvente gmsx (Mg g?)  Temperatura (°C) pH Referéncia
Quitosana 33,90 30 3 ZHAO e FENG,
modificada 2016.

Biochar de lodo 29,18 45 45 Ll etal., 2019.
de esgoto

Casca de ovo 14,49 45 7 MEZENNER e

modificada com BENSMAILI,
ferro 20009.
Arundo donax 16,20 25 7 ABDELHAY et
) al., 2018.
Quitosana 38,22 - 3 JOZWIAK et al.,
2017.
Quitosana hibrida 42,95 50 5 KUMAR e
VISWANATHAN,
2018.
Cinzas da casca 71,08 10 9,5 Esse estudo
de pequi

Casca de ovo 108,20 35 3 LEE et al., 2022.

calcinada

Fonte: Autoria propria, 2022.
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6.6 Efeito da temperatura e termodinamica de adsorc¢ao

A temperatura do sistema influencia principalmente a constante da velocidade de
adsorcdo. Um acréscimo na temperatura pode acarretar um aumento de energia cinética e
na mobilidade das espécies do adsorvato. Consequentemente, a variacdo na temperatura
de um processo ocasiona a uma mudanca na capacidade de adsorcdo (NASCIMENTO et
al., 2020). A Figura 18 apresenta os resultados do efeito da temperatura para diferentes
concentracgdes de P.

Figura 18: Efeito da temperatura (pH 9,5; CCP 5 g L; 150 rpm; 90 min).
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Fonte: Autoria propria, 2022.

De acordo com a Figura 18, tanto a concentracdo de P quanto a temperatura do
sistema influenciam no processo. Até a concentragdo de 200 mg L de P, nota-se um
crescimento infimo na eficiéncia de remogdo com o aumento da temperatura (aumentando
no maximo 1%). A partir da concentragdo de 250 mg L™ de P, percebe-se que a eficiéncia
de remocéo decai com o aumento da temperatura, indicando carater exotérmico para o
processo de adsorcdo. Essa diminuicdo de eficiéncia ja era esperada, tanto pelo
decaimento de gmax Observado no estudo do equilibrio quanto pelo aumento excessivo da
concentracdo de P, 0 que torna os sitios ativos da CCP totalmente saturados, resultando
no decaimento da eficiéncia do processo.

A maior eficiéncia de remocao (98,88%) foi obtida na temperatura de 30 °C para
uma concentracéo inicial de 100 mg L™ de P, a concentracéo final de P na solugéo foi de



70

apenas 1,12 mg L. A menor eficiéncia de remocéo (57,18%) foi obtida na temperatura
de 30 °C para uma concentragdo inicial de 400 mg L™ de P, a concentragéo final de P foi
de 171,27 mg L.

No estudo da adsorcéo solido-liquido, o calculo dos parametros termodindmicos
é essencial. Usualmente, a termodindmica de adsorcdo é estudada pela estimativa da
variagdo da energia livre de Gibbs (AG®), a variagdo da entalpia (AH®) e a variagdo da
entropia (AS°). Baseado nesses pardmetros, é possivel verificar se a adsor¢do é
espontanea, endotérmica ou exotérmica (CRINI, 2008; BONILLA-PETRICIOLET,
2017). Além disso, é possivel inferir sobre a natureza da adsorcéo, ou seja, fisissor¢ao ou
quimissorgdo (RUTHVEN, 1984; DOTTO et al, 2016). A Figura 19 ilustra a regressao
linear para obtencdo dos dados termodindmicos e a Tabela 16 apresenta os parametros

termodinamicos analisados para a adsorcao de P em CCP.

Figura 19: Regressdo linear para obtencdo dos dados termodindmicos.
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Tabela 16: Parametros termodinamicos (pH 9,5; CCP 5 g L; 150 rpm; 90 min).

AH® AS°
Bioadsorvente T (°C) AG® (kJ/mol)  (kJ/mol) (kJ/mol) Radj? RMSE
10 -48,42 -44,49 328,85 0,89 0,12
CCP 20 -52,34
30 -54,97

Fonte: Autoria prépria, 2022.
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De acordo com a Tabela 16, os valores negativos de AG® e sua diminuigdo com o
aumento da temperatura indicam que a adsorcao de P em CCP é um processo espontaneo
e favoravel. Com rela¢do a AH®, seu valor negativo indica que o processo de adsorgédo
tem carater exotérmico (BOPARAI, 2011).

A magnitude de AH° indica sobre as interagdes adsorvato-adsorvente, sendo
fisissorgdo (AH® < 20 kJ mol™), interacdo eletrostatica (20 < AH® < 80 kJ mol™) e
quimissor¢io (AH® > 80 kJ mol™) (BERGMANN, 2015). AH® = 44,49 kJ mol™ exprime
que ocorreu troca idnica (interacdo eletrostatica), o que esta de acordo com os valores de
energia média de adsorcao (E) exprimidos na isoterma de Dubinin-Radushkevich.

Com relacgdo a AS®, seu valor positivo indica um aumento da entropia no sistema,
com algumas mudangas estruturais ou reajustes no complexo P-CCP (UNUABONAH,
2007). Um comportamento semelhante (aumento da aleatoriedade) foi observado na
remocao de P de solucBes aquosas usando agulhas de pinheiro modificadas com lantanio
(WANG, 2015) e cascas de ovos calcinadas (LEE, 2022).

6.7 Mecanismo de adsorcao

Sabe-se que a CP sem nenhuma modificacdo estrutural é incapaz de adsorver P,
por ser um material lignoceluldsico in natura e, consequentemente, apresentar alta
disponibilidade de grupos funcionais carregados negativamente. J& a CCP, devido a
modificacdo térmica, apresenta em sua composi¢do basicamente déxidos de metais,
consequentemente, alta disponibilidade de grupos funcionais positivamente carregados.

A diferenca de cargas entre os 0xidos presentes na CCP e o P presente em solugéo
é capaz de promover a interacdo entre os ions de P, negativamente carregados, e a
superficie de CCP, positivamente carregada, promovendo a adsorcdo. Os espectros de

FTIR da Figura 20 firmam a proposta do mecanismo de adsor¢do de P em CCP.
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Figura 20: FTIR de CCP e CCPP.

1113 1068
[} 1444
O
% / 1797
= / 1651 713
§, ; 575 §
=
s V/
= 875
3427
1440
——CCP
——CCPP 1062
r T T T r T T T r T T T r T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Fonte: Autoria propria, 2022.

Conforme a Figura 20, a adsorcdo de P em CCP provocou o aumento de
intensidade nos principais picos e o surgimento de novos picos. O aumento de intensidade
ocorreu em: (3446-3427 cm™) caracterizado pelo alongamento de ligagdes O-H,
possivelmente pela disponibilizagdo do O do grupo PO4* adsorvido, (1444-1440 cm™)
relacionado a CaCOs/ MgCOs, (1068-1062 cm™) atribuidos a estiramentos/alongamentos
em ligagBes Si-0, (875 cm™) relacionado a dobramentos =C-H e a presenca de carbonatos
(ROMERO, 2017).

Apds o processo de adsor¢do de P em CCP, o surgimento de novos picos em CCPP
pode ser visto em: 1651-1797 cm relacionado a estiramentos em C=0 e 472-575 cm!
atribuido a vibragbes de deformacdo interna da ligacdo Si-O-Si e a presenca de
aluminossilicatos, respectivamente (BALSAMO, 2011; CRIADO, 2007). O surgimento
desses novos picos pode estar também relacionado a associacdo de P na estrutura,
possibilitando uma maior vibracdo de tais grupos, que, antes da adsorgéo de P, deviam

estar mais rigidos (pouca vibragao).

6.8 Disponibilidade de fésforo em solo
A Tabela 17 expde os resultados da utilizagdo da CCPP para aumento da

disponibilidade de P em solo.
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Tabela 17: Disponibilidade de fésforo.

* Disponibilidade de fésforo (mg Kg?)
Tempo
(semana) 1 2 3 4 5 6

CONTROLE 8,55 7,30 7,30 7,30 7,30 9,80

TRATADA 654,44 653,26 647,24 685,30 60517 653,92
Fonte: Autoria propria, 2022.

A partir da Tabela 17, nota-se que o solo da &rea estudada contém uma baixa
disponibilidade de P em relacdo ao solo acrescentado de CCPP. Essa baixa
disponibilidade de P ja era esperava, visto que as amostras de solo sdo de Latossolo
Vermelho-Amarelo, caracterizado por baixa fertilidade (SOUSA, 2014).

Além do aumento consideravel de P em TRATADA, o fato da CCPP conter
também em sua composicdo Ca (25%) e K (2,29%), quantidades infimas de As, Cu e Zn
(< 0,2%) e ndo conter metais traco considerados toxicos (Cd e Pb) pode ser um indicativo
favoravel ao uso de CCPP como fertilizante ecoldgico, economicamente vidvel e
sustentavel para os solos da regido do Cariri.

A auséncia de Cd e a presenca de P indica que CCPP pode se tornar uma fonte
adequada de P para fertilizar solos sem qualquer necessidade de tratamento adicional as
cinzas (KUMPIENE, 2016). Além disso, o uso da CCPP pode ser uma fonte alternativa
as fontes de P de origem mineral.

7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que:

- CCP apresenta morfologia heterogénea, o0 que ocasiona a formacéo de pequenos
poros em sua superficie;

- Os resultados de EDS-XRF indicam que CCP é capaz de adsorver P, visto que a
quantidade de P em CCP aumentou apds o processo de adsorcao;

- A andlise de FTIR mostrou que o processo de adsorcao resultou em aumento de
intensidade de vibracdo das ligacBes ja existentes e novas ligacdes desenvolvidas,
indicando que houve um processo de troca ibnica e/ou quimissorcao;

- Os resultados de TG/DTG/DSC apresentaram cinco eventos de perda de massa,
restando uma massa residual de 8,8%. A analise do DSC expde que o primeiro evento
tem carater endotérmico, enquanto que 0s outros quatro eventos tém carater exotérmico,
possivelmente relacionados a oxidagdo do material;

- O pH alcalino de CCP (pHpcz = 9,8) pode ser explicado ao fato da sua
composicao ser predominantemente de Ca, O, Si e Mg;
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- A dosagem ideal de CCP foide 5¢g L?;

- O modelo cinético que melhor se ajustou foi 0 modelo de Elovich, sendo um
forte indicativo de adsor¢do quimica;

- O modelo de Jovanovic foi o modelo de isoterma que melhor se ajustou as
temperaturas de 10-20°C, seguido do modelo de Langmuir a temperatura de 30°C. A
maior capacidade de adsorgdo ocorreu na temperatura de 10 °C (qmsx = 71,08 mggl) eo
aumento da temperatura no processo torna a superficie da CCP mais homogénea;

- Os resultados da termodindmica de adsorcdo indicam que O processo €
espontaneo e favoravel, com carater exotérmico, ocorrendo mudancas estruturais ou
reajustes no complexo P-CCP e troca i0nica;

- O uso de CCPP aumentou a disponibilidade de P presente no solo, o que pode
ser um indicativo de que a CCPP tem capacidade para ser usada como fertilizante
sustentavel.

Portanto, o presente estudo expde que a CCP pode ser usada como um
bioadsorvente eficiente para a remocao de P de solugbes aquosas. O uso de CCP apresenta
um forte impacto, tendo efeito positivo para o desenvolvimento regional sustentavel, pois
da destino a um residuo muito comum na regido do Cariri que, geralmente, é descartado
de maneira inadequada. Além disso, esse trabalho vai de encontro aos objetivos do
desenvolvimento sustentavel, principalmente 0 ODS 6 e 0 ODS 9.
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