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Resumo

Pantoja, Jordan Giovanny Narvaez; Brocchi, Eduardo de Albuquerque
(Orientador). Estudo do wuso do carvao funcionalizado, obtido
do bagaco de cana, na retencdo de aluminio livre: Uma
contribuicdo no que se refere a sua aplicabilidade no
condicionamento de solos. Rio de Janeiro, 2016. 119p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento  de  Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

A imobilizag&o dos contaminantes utilizando carvao vegetal funcionalizado
(CVf) ou também chamado biocarvao (BC) em tratamento de agua e solo recebe
um papel cada vez mais importante e é considerado como uma boa alternativa de
remediacdo. Além disso, atualmente tem se muito em conta a producdo do CV,
utilizando biomassa, ou subprodutos agricolas. O biocarvéo possui alta capacidade
de troca de cations, grande area de superficie, bem como um grande tamanho de
micro poros. Estes fatores geram uma adsor¢do significativa de metais
contaminantes. Deste modo, o CVf desempenha um papel importante no controle
de contaminantes ambientais. O objetivo deste trabalho foi avaliar amostras de
carvao vegetal funcionalizado (CVf) obtido a partir do bagaco da cana, a fim de
determinar a retencdo de aluminio para a sua possivel aplicacdo em solos
contaminados. O projeto foi dividido em etapas. Em primeiro lugar, foi
desenvolvido um protocolo para a obtencdo de carvdo vegetal funcionalizada
(CVF). Na segunda parte, foram realizados ensaios de retencdo de aluminio em
CVf, variando o pH, a quantidade de CVF e da concentracdo de metal. A partir de
esta avaliacdo, determinou-se as condic¢des ideais para a maxima remoc¢édo de metal
em solugdo aquosa, sendo pH 5, tempo de 6 hr e concentracdo de CVf de 10 mg/I,
para depois estudar sua possivel aplicacdo no condicionamento do solo. Foram
realizadas analises quimicas e complementares das amostras do CVf, tais como
MEV/EDS, Infravermelho (FTIR) e espectrofotometria de absor¢do atémica para
caracterizar o produto. O comportamento do fenémeno de adsorcdo foi
demonstrado testando os modelos de Langmuir e Freundlich. Os resultados da
caracterizag&o e processo adsortivo, foram similares aos relatados na literatura, e 0s

dados de adsorcdo se acoplaram 0 modelo de Freunlinch. Como esperado, na
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interacdo do material obtido e o solo, a capacidade de adsor¢do do aluminio, e a
CTC e pH, aumenta com o acréscimo da concentragdo de CVF assim como a
quantidade de aluminio retido, concluindo que o CVF é uma boa opcdo como
condicionador de solo, especialmente em solos acidos para remocao de aluminio

livre.

Palavras-chaves

Retencdo de aluminio; utilizacdo da biomassa; bagaco de cana
condicionamento do solo.
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Abstract

Pantoja, Jordan Giovanny Narvaez; Brocchi, Eduardo de Albuquerque
(Advisor). Study of the bio-charcoal application, obtained from
sugarcane bagasse, on the free aluminum retention: A
contribution regarding its using in the soils conditioning. Rio de Janeiro,
2016. 119p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

The Immobilization of contaminants using functionalized charcoal (CVf), or
also called biochar (BC) in water and soil treatment gets an increasingly important
role and it is considered as a good alternative of remediation. In addition, currently
it has taken account the CVf production, using biomass, or agricultural by-products.
The biochar has a High cation exchange capacity (CEC), large surface area as well
as a big micropores size. These factor will generate a significant adsorption of
contaminating metals. Thus, the CVf plays an important role in the control of
contaminants. The objective of this work is to evaluate samples of functionalized
Biochar (CVf) which was obtained from the sugarcane bagasse in order to
determine the aluminum retention for its possible applicability in contaminated soil.
The project was divided into stages. Firstly, it was developed a protocol in order to
obtain functionalized charcoal (CVf). In the second part, aluminium adsorption test
were carried out in CVf, varying the pH, amount of sorbent and metal concentration.
Finally, it was determined the optimum conditions for the maximum metal removal
on liquid media, being pH 5, time of 4 hr, and CVf concentration of 10 mg/I,
following its possible application in the soil conditioning. It was necessary to carry
out chemical and complementary analysis of the samples such as SEM-EDS,
infrared (FTIR), and atomic absorption spectrophotometry to characterize the
product. The behavior of the adsorption phenomenon was demonstrated by testing
the Langmuir and Freundlich models. The results of the characterization and
adsorption process were similar to those reported in the literature, and the
adsorption data were coupled to the Freunlinch model. As expected, in the

interaction of the material obtained and the soil, the CEC and pH, increases with
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the increase of CVf concentration as well as the amount of aluminum retained,
concluding that functionalized charcoal (CVf) isa good option for soil conditioner,

especially in acid soils for free aluminum removal.

Keywords

Aluminium retention; biomass aplication; sugarcane bagasse; soil
conditioning.
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1. INTRODUCAO

O solo é a camada na qual pode-se desenvolver vida (vegetal e animal), por
isso a importancia de se conservar o solo. Alguns dos fatores importantes na
sustentabilidade do solo, sdo o conteddo de matéria organica (MO), o pH, e a
capacidade de troca catibnica, solos com comprometimento da MO, possibilita o
aumento da acidez, portanto o teor de aluminio livre (SOBRAL; GUIMARAES,
1992), interferindo no desenvolvimento do sistema radicular da planta e
consequentemente, na capacidade de absorcéo de agua e nutrientes, limitando a
produtividade agricola. Atualmente se utilizam procedimentos para resgatar a
matéria organica no solo e diminuir a acidez do solo, tais como: adubagéo
organica, calagem, e aplicacdo de materiais carbonosos. Tais iniciativas visam
atenuar a acidez e corrigir o impacto causado por agentes contaminantes,

reduzindo os efeitos danosos ao solo, garantindo a funcionalidade correta.

Dentre os processos que podem atenuar 0os impactos causados por esses
agentes contaminantes, destaca-se o uso de carvao vegetal (CV), que representa
uma fonte de matéria organica para a nutricdo de plantas, pode contribuir na
Capacidade de Troca Catidnica (CTC) dos solos, possui a habilidade de formar
complexos com varios ions metalicos e agem como tamponante da reac¢ao do solo
em uma ampla faixa de pH. Ditas caracteristicas pode torna-o um dos principais
agentes condicionantes do solo, que governam a dindmica, retencdo e

disponibilidade dos metais e nutrientes no solo.

Brasil € um grande produtor de alimentos e por tanto de subprodutos de
biomassa com potencial de ser utilizado em aplicacbes mais nobres, na area
industrial ou agricultura, sendo assim uma das principais atividades agro
econdmicas do Brasil o cultivo da cana-de-acucar, cuja estimativa de producao
para a safra 2016/17 é de 655 milhdes de toneladas de cana, gerando
aproximadamente 150 milhdes de toneladas do bagaco (Cesnik; Miocque, 2014),
0 qual pode ser aproveitado como fonte de biomassa, para producdo de

condicionadores dos solos.

O uso do carvdo vegetal ou biochar (TIP, 2016), resultante da

destilacao/pirolise da biomassa, vem despertando a atengdo como um bom


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1422048/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1422048/CA

18

condicionador do solo, devido as evidéncias do fenbmeno antropogénico
conhecido por “terra preta de indio” que, basicamente, faz que os solos
amazobnicos com esta origem nao sofram degradacéo caracteristica da regido
(Grossman JM, O’Neill BE, 2010).

Muitos estudos tém evidenciado que o uso do carvdo vegetal em solos, gera
beneficios tais como: regulacdo da acidez, elevacdo da capacidade de troca
catibnica, aumento do habitat para a microflora, aumento da retencéo de 4gua e
nutrientes, adsorcédo de metais (Liang B, Lehmann J, 2006; Lehmann J, Joseph S
2009), e um dos mais relevantes, no cendrio presente e futuro no que toca ao
efeito estufa, se constituir num mecanismo de sequestro de carbono, tendo em
conta isto existem processos que ajudam a melhorar ditas caracteristicas visando
a ativacdo do carvdo, sendo o caminho mais simples e viavel a funcionalizacéo
com acido nitrico (HNO3), que logra aumentar a sua capacidade de reter ions
principalmente cations, e particularmente pode contribuir na redugéo de aluminio
livre presente nos solos acidos do brasil. Dentro deste contexto, este trabalho tem

como objetivos:

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta dissertacdo é avaliar o potencial de amostras do
carvao vegetal funcionalizado (CVf), produzido pela pirolise de bagaco de cana,
na capacidade de adsorcao de aluminio livre, e estudar sua possivel contribuicdo
no que se refere a sua aplicabilidade no condicionamento dos solos afetados pela

acidez e elevada quantidade de aluminio.

1.1.1 Objetivos especificos

Para cumprir este objetivo foi necessario incluir os seguintes objetivos

especificos:

o Obtencéo do carvao vegetal funcionalizado (CVf), a partir do processo de
pirolise do bagaco de cana, posterior ativagdo com acido nitrico, e caracterizagao

do mesmo.
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o Avaliar a capacidade de adsorcéo de aluminio livre em CVf e Investigar o
efeito do tempo, pH, concentracdo de biomassa, e concentracdo de Al, para

determinar os parametros para melhor eficiéncia da adsor¢ao.

o Estudar a aplicacao do CVf como um agente no condicionamento dos solos

contaminados com Al.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFIA

2.1 Solo

A concepc¢éo de solo depende do conhecimento adquirido a seu respeito, de
acordo com as diferentes atividades humanas. Conhecido como a camada que
cobre a superficie terrestre, na qual pode-se desenvolver vida. Mas em funcdo da
grande énfase no estudo do solo para a producdo de alimentos, esté ligado ao
desenvolvimento agricola. O solo é um componente vital de processos e ciclos
ecoldgicos, além disso é um depoésito para armacenar e transformar 0s nossos
residuos, um meio para a recuperacao biolégica, € um suporte das edificacdes
urbanas (Miller, 1993).

2.1.1Composicao e caracteristicas.

O A composicao e morfologia do solo sdo muito importantes na identificagédo
e a caracterizagdo do mesmo, e fundamental para estudos de génese,

classificacdo e planejamento do uso dos solos.

O solo é composto de sdlidos, constituidos por quatro partes misturadas de:
ar; agua; materiais minerais (areia, silte, argila) e organicas resultantes das
interagBes dos fatores de formacéo (clima, organismos vivos, material de origem
e relevo) através do tempo, contendo matéria viva e em parte modificado pela
acdo humana. Desta forma, para melhor compreender os solos e as suas
potencialidades agricolas € bom conhecer alguns aspectos basicos sobre rochas

€ seus minerais componentes.

As rochas sao definidas como agregados naturais formados de um ou mais
minerais. Por sua vez, os minerais sdo solidos que possuem uma composicao
guimica caracteristica ou composicdes variaveis dentro de certos limites. Na figura
2.1, pode se observar as diferentes reacdes quimicas produzidas dentro da

decomposicao mineral e organica do solo.
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Figura 2.1: Reacdes quimicas no solo, adaptada de (ESCL, PENNSTATE, 2014)

Os compostos minerais (M) do solo sdo resultado da decomposigéo quimica
dos elementos constituintes das rochas igneas, 0s minerais mais comuns contem
silicio e oxigénio, constituindo o grupo de minerais denominados silicatos, que
com a mistura de outros elementos como o ferro, aluminio, calcio, magnésio forma
varios derivados minerais como o quartzo e os feldspatos, que no seu processo
de alteracdo mineral, dada por reacdes tais como adsorcdo /dessorcédo, a
complexacdo, a polimerizacdo, precipitacdo, dissolu¢cdo e oxidacdo / reducéo,
liberam a maioria dos nutrientes principais das plantas, e alguns casos permitem
prever o destino e a toxicidade dos compostos do solo, para assim desenvolver a

avaliacao da sustentabilidade e estratégias de remediacéo.

A morfologia do solo compreende a descri¢cdo das caracteristicas internas e
externas do solo, incluindo a “anatomia do solo e o meio circundante” como a
espessura, cor, textura, estrutura, porosidade, distribuicdo de raizes e transi¢éo
entre os horizontes que formam o perfil do solo, constando também a drenagem,
vegetagdo, erosdo e uso atual. Esta caracterizacdo é feita de acordo com a
metodologia descrita no “Manual de descrigéo e coleta de solo no campo” editado
pela (SBCS e EMBRAPA, 2016).

O solo é um corpo tridimensional, que ocupa uma sec¢do definida da
paisagem. As caracteristicas proprias de cada solo podem ser analisadas e
descritas no perfil do solo, que € a secao vertical que se estende da superficie até
o material que lhe deu origem, com dimenséo suficiente para observar a variacdo
das caracteristicas. Na Figura 2.2 ilustra se o perfil do solo e seus diferentes

horizontes.
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Figura 2.2: Perfil com horizontes do solo, adaptado de (PENA, Rodolfo, 2014)

Observando o perfil de um solo, verifica-se que ele apresenta uma sucessao
de camadas mais ou menos paralelas a superficie, denominadas horizontes,
diferenciadas entre si pela espessura, cor, distribuicdo e arranjo das particulas
sélidas e poros, pela distribuicdo de raizes e por outras caracteristicas.

Num primeiro estagio, resulta na formacdo de uma camada de material
mineral, rico em matéria organica, portanto mais escuro, denominado horizonte A.
Ali se desenvolvem a maior parte das raizes das plantas e outros organismos vivos
gue incorporam material organico ao mesmo; dai a importancia de se tomar
cuidado no manejo do solo, para que as raizes ndo sejam danificadas. Por ser

esse horizonte normalmente trabalhado, ele é denominado de camada aravel.

Na camada superficial do solo, sobre o horizonte A ocorre deposicao de
residuos vegetais e/ou animais, mais ou menos decompostos, originando um
horizonte organico que em condigbes de boa drenagem é denominado de

horizonte O.

Abaixo do horizonte A, pode se formar uma camada mineral pobre em
material organico e enriquecida em argila, chamado horizonte B ou subsolo.
Plantas com raizes profundas também podem atingir esse horizonte e retirar agua
e nutrientes. Na maioria das vezes, o horizonte B é mais avermelhado ou
amarelado que o horizonte A. O conjunto de horizontes A e B denomina-se solum,
que pode ser definido como a parte do solo que sofre a influéncia das plantas e

animais.

Abaixo do horizonte B pode ocorrer uma camada de material mineral ndo

consolidado, ainda com partes da rocha, e parcialmente alterado, onde as
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caracteristicas dos horizontes A e B estdo ausentes. Esta parte do perfil é
denominada horizonte C, pode ou ndo corresponder ao material de origem e

formagé&o do solo.

E por ultimo, se ainda estiver presente, o substrato rochoso néo alterado,
sobre o qual se encontra o perfil do solo e do qual pode ou ndo ser proveniente, &
designado pela letra R.

As camadas superficiais do solo (horizonte O e A), sdo a mais importante ja
possuem algumas caracteristicas e propriedades fisico quimicas que favorecem
a fertilidade do solo, como o conteddo de material mineral e orgéanica, a
capacidade de troca de cétions, e o pH, que dao ao solo a possibilidade de reter

0 nédo alguns cations e nutrientes para beneficio no crescimento das plantas.

o Material mineral e orgéanico: a massa de solo possui duas frages, uma
mineral e outra organica. A fracdo mineral fornece nutrientes as plantas de forma
mais lenta, enquanto na organica, estdo prontamente disponiveis. A fracdo
organica se concentra nas camadas superficiais do solo pela decomposicdo da
vegetagcdo em sua superficie, enquanto nas camadas mais profundas, esta fragédo
€ reduzida. Outro aspecto importante € que a fracdo organica do solo é
responsavel por armazenar carbono, um dos principais gases responsaveis pelo
efeito estufa e aguecimento global.

O teor de matéria organica (ou contetdo de humus) varia entre os diferentes
tipos de solos, oscilando desde menos de 1 % em solos de deserto, até altas 100%
em solos organicos (OLIVEIRA, 1992). A estrutura quimica da matéria organica,
contem grupos carboxilicos e fendlicos, que influem na formacao de ligacées entre
cations que compdem o solo. A figura 2.3 ilustra a composi¢cdo estrutural do
complexo organico do solo.

Large complex organic humus
molecule consisting of chains

(0]

N~ and rings of mainly carbon and
¢ o
/ hydrogen atoms
OH
Carboxyl OH
group
i OH,* O/ O~
IPI‘;"‘OIiCI Alcoholic
L hydroxyl

Proup
B oup group

Figura 2.3: composicao estrutural da matéria organica do solo (himus), adaptada
de (Soils and CTC-ppt presentation, 2016)
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Como se observa na figura 2.4, a matéria organica do solo, quase em sua
totalidade € formada por cargas negativas oriundas dos grupos carboxilicos e
fendlicos, mais ndo elimina a possibilidade de ocorrer em certos solos, uma
predominancia de cargas positivas, o que contribui para um balanco final de
cargas nas camadas superiores do solo. (SPARKS, 1995). Dita composicdo
contribui na interacdo da matéria organica e os céations metélicos do solo, por
exemplo na protonacdo dos 6xidos e hidréxidos de ferro e aluminio e manganés,
e atuam primordialmente em condicbes de pH extremamente baixo (LIANG,
2006).

o Capacidade de troca de cétions (CTC): representa a medida do poder de
adsorcao e toca de cétions do solo. A CTC é, numericamente, a quantidade de
cétions que um solo é capaz de reter por unidade de peso. Constitui-se numa
propriedade fundamental para a caracterizagdo do solo e avaliagdo de seu
potencial agricola. A CTC pode ser estimada somando-se as quantidades
trocaveis dos cétions célcio (Ca2+), magnésio (Mg2+), potassio (K+), sédio (Na+),
aluminio (AI3+) e hidrogénio (H+), os quais sdo normalmente determinados nas
analises quimicas das particulas microscépicas do solo (fracdo argila e matéria
organica). A importancia da CTC refere-se ndo s6 a retencdo de cations, mas
também da agua, além de ter direta relacdo com o manejo da capa organica e
consisténcia do solo. A figura 2.4 ilustra a influéncia da composigéo organica, na
CTC do solo.

Humus
do solo

Y

. 4 Histosolos,
125 — Vermiculita.

100 —

A\
5 —

Capacidade de Troca de Cations (Cmolc/Kg )

SO -

Compost
Vertisolos

Argilas
siltes
v Oxidos

R k.)olr.n\‘ Fe. Al
4 Areia

~
w
|

Figura 2.4: influéncia da composi¢do do solo na CTC, adaptada de (Soils and
CTC-ppt presentation, 2016)
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A figura anterior mostra a relagcédo entre o conteudo de matéria organica, e
suainfluéncia na CTC, dentro da composic¢do do solo, indicando que com aumento
da M.O, contribui no aumento ou estabilidade da CTC, e intercede na retencéo de
cations, os quais, irdo tornar-se disponiveis as plantas (LIANG, 2006). A CTC do
solo, além de ser influenciada pelo material mineral, e matéria organica, também
¢é fortemente alterada pelo pH do meio, pela dissociagéo dos radicais e trocas de

cétions com o H+ dos grupos funcionais organicos (SPARKS, 1995).

o A acidez do solo: Acidez é a concentracdo de ions hidrogénio em uma
solucdo ou suspensao qualquer. A unidade basica de medida da acidez é o pH,
gue é o logaritmo inverso da concentragdo de H+ na solugéo (pH = log 1/[H+]). A
escala de pH varia de zero a 14, sendo o pH 7,0 a neutralidade. Solu¢des com pH
menor que 7,0 sdo considerados &acidas e as com pH maior sdo consideradas
basicas. A maioria das plantas tem melhor desempenho em um solo que é
ligeiramente acido a neutro (pH 6 - 7) (SILBER, 2010). Na figura 2.5 ilustra se a

influéncia do pH, na composi¢éo quimica do solo.
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Figura 2.5: influéncia do pH na quantidade de Al, macro e micronutrientes do solo,

adaptada de (Soils and CTC-ppt presentation, 2016)

O pH influi na diminuicdo ou aumento de da quantidade de alguns elementos
guimicos, que compdem o solo, no que se refere para solos acidos com pH < 5,5,
podem sofrer deficiéncia de nutrientes catidnicos, como calcio, magnésio e sadio,

além disso o nivel de ferro, manganés e aluminio aumentam consideravelmente.

O processo natural de acidificacdo do solo € muitas vezes intensificado por

praticas agricolas, pela mineracéo e por praticas de descarte de residuos (FOY,
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1978; RAO, 1993). No que se refere aos efeitos da agricultura, pode-se salientar
gue todos residuos de plantas organicas, fertilizantes a base de nitrogénio-fésforo-
potassio e materiais nitrogenados séo fontes de acidez (JONES, 1979; BOHNEN,
1995). Na figura 2.6 ilustra se a interacdo dos cétions do solo, jA que com
influéncia da liberagdo de ions H+, contribuem na acidificagdo do solo e
posteriores afetagbes com a raiz da planta.
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Figura 2.6. Interacdo do solo e os cations, adaptado de (Agricultural Blog, Grab
n'grow, 2016)

Em solos tropicais e subtropicais Umidos, com altas precipitacdes
pluviométricas, nutrientes sollveis como célcio, magnésio, potassio e outros
elementos basicos séo lixiviados. Quando a remocéo de cétions basicos € maior
gue suataxa de liberacao pelas intempéries, o pH do solo diminui. A mineralizacéo
da matéria organica por microrganismos do solo resulta na liberacdo de nitrato e
hidrogénio (H+), ocasionando a diminui¢cdo do pH. Na maioria dos casos, em pH
baixo, o ion (H+) atua sobre os minerais liberando ions aluminio (Al3+) que ficam
predominantemente retidos pelas cargas negativas das particulas de argila do
solo, em equilibrio com o AI3+ em solugdo. Assim, a quantidade de Al+3 em
solucdo aumenta com a acidez do solo afetando as raizes das plantas e posterior
desenvolvimento vegetal (BOHNEN, 1995).

A CTC do solo, também é fortemente alterada pelo pH do meio. Este efeito

€, principalmente, decorrente da dissociacdo dos radicais organicos (carboxila,
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fenol ou hidroxila), dado que, a matéria organica beneficia a adsor¢éo de cétions
trocaveis (Ca2+, Mg2+, K+, Na+ e NH4+/- cétions comumente permutaveis)
mediante trocas com o H+ dos grupos funcionais organicos (SPARKS, 1995).
Assim, a medida que se aumenta o pH, a carga negativa cresce e a carga positiva
diminui devido a um aumento na ionizacdo dos grupos acidos o que diminui a
adicdo de prétons para os grupos basicos. A mudanca oposta seria de esperar,

quando o pH diminui.

O elemento que apresenta um dos maiores problemas e restricbes na
producao agricola maiormente toxico para as plantas é o aluminio, dito elemento
é influenciado pelo pH do meio, que na sua forma livre Al+3 é considerado um dos
elementos maiormente toxico que interferem no desenvolvimento vegetal,
especialmente em solos acidos. Com o intemperismo, os ions aluminio dos
minerais primarios vao sendo liberados e, devido a sua alta reatividade, reagem
com a solugdo do solo, formando hidroxido de aluminio (precipitado) e ions
hidrogénio, conforme a reacdo: AI3+ + 3H20 [0 AI(OH)3 + 3H+, que é
praticamente instantdnea quando o aluminio esta na solug&o do solo, embora n&o
seja um acido, por gerar H+ rapidamente ele é considerado como tal. Por isso,
convencionou-se dizer que a acidez do solo é composta por H+ e Al3+. Daqui a
importancia de estudar os céations que comp&em o solo e suas possiveis formas

de neutralizacao, para o beneficio das atividades agricolas.
2.1.1.1. Presenca do aluminio.

O Al é o metal mais abundante da crosta da terra (HANG, 1984), e ocorre
em diferentes formas no solo ja que possui uma quimica complexa. O solo possui
mais aluminio quanto maior for o teor em argila, quando a argila se decompde, o
Al se hidrolisa em solucdo, ocorrendo a liberagdo da espécie trivalente Al+3,
predominando em condi¢fes acidas (pH<5,0), assim produzido pode permanecer
na superficie, na forma trocéavel (deslocando H+ dos sitios de adsor¢do do solo)
ou passar para a solugdo do solo. Enquanto que as espécies de hidroxido,
Al(OH)2+ sdo formadas quando o pH aumenta. Em pH proximos da neutralidade
ocorre a fase soélida Al(OH)3 e o Al(OH)4- predomina em condi¢des alcalinas.
Muitos destes cétions de Al monoméricos ligam-se a ligantes organicos e
inorganicos como fosfatos POx-, sulfatos SOx, &cidos organicos, proteinas e
lipidios (DELHAIZE & RYAN, 1995).

Em decorréncia desta complexidade quimica, a fito toxicidade dos diferentes

tipos de Al ndo esti totalmente esclarecida. A Espécie trivalente, Al3+ é
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comprovadamente téxico, assim como outros cations (KINRAIDE, 1991). Entre as
espécies de Al mononucleares, complexos de Al com SOx- (KINRAIDE &
PARKER, 1987; WRIGHT, 1989) e ligantes organicos (HUE, 1986) sé&o

considerados nao-t6xicos ou com baixa toxicidade.

O estudio do aluminio parte da dificuldade nos processos que ocorrem nas
plantas, decorrentes da acao toxica deste metal. O Al3+ é um dos componentes
mais importantes da acidez do solo porque reage com a agua, liberando ions H+,
observada maiormente em pH &cidos < 5,5, que por sua vez, se o Al+3 for
absorvido, pode alterar a fisiologia e a morfologia das plantas cultivadas, o
contrario ocorre em solos com pH acima de 5,5, o Al encontra-se em formas
precipitadas geralmente ndo séo toxicas (JONES, 1979; BOHNEN, 1995).

Muitos estudos tém mostrado que a inibicdo do crescimento da raiz é o
sintoma visivel mais rapido da toxicidade do Al em plantas, o que resulta na
reducdo e em danos do sistema radicular, podendo conduzir a deficiéncia mineral
e estresse hidrico (DEGENHARDT, 1998). A reducdo do crescimento da parte
aérea da planta ocorre num momento posterior (RYAN, 1993; JONES &
KOCHIAN, 1995) e parece ser uma consequéncia dos danos que ocorrem na raiz
(MATSUMOTO, 1976). A figura 2.7 ilustra a influéncia da toxicidade do Al no

crescimento da raiz de uma planta.

pH. 4.0
Aluminium:
15ppm

Bjraiz d¢/planta ge feijao,  Hrest

) com influencia de Al S <2ppm

Figura 2.7: Toxicidades do Al na raiz da planta, adaptado de (DAF, Austrélia, 2016)

A figura anterior, ilustra a diferencia na influéncia da quantidade do aluminio,
na raiz de uma planta de feijao, mostrando na parte A) uma raiz normal, sem ter
sido afetada pela concentragdo do aluminio, e na parte B) a influéncia de duas
concentracdes de Al, que contribuem que a raiz ndo cres¢a bem, e tenha déficit

de suas prolongagoes.

Estd bem documentado, que o Al gera efeitos até o nivel celular, ja que por
ser um ligante metalico com preferéncia por doadores de oxigénio e alta afinidade
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por grupos carboxila, se liga principalmente aos componentes da parede celular
produzindo inibicdo da mitose nas células das raizes das plantas (LAZOF, 1994).
Na maioria dos casos o Al interfere no desenvolvimento da populacdo de micro-
organismos que sdo responsaveis pela decomposicdo da matéria organica,
alterando o desenvolvimento vegetal, devido a solubilidade e adsorcdo dos
elementos dentro da raiz das plantas, sendo assim o principal efeito mais visivel
na sensibilidade da planta ao inibir o crescimento da raiz, consequentemente
ocorrendo algumas modificacBes morfolégicas e fisiolégicas (ZHANG & TAYLOR,

1991).
2.1.2. Técnicas de Condicionamento do solo

Existem algumas condi¢fes do solo que se devem ter em conta para ter um
bom funcionamento da atividade agricola e ter um apropriado desenvolvimento
vegetal. Ditas condi¢fes ja foram mencionadas anteriormente, como o nivel de
acidez, a interagdo dos céations entre a camada orgéanica e as plantas, e tolerancia

sob alguns contaminantes para manter principalmente a fertilidade dos cultivos.

Quando os solos s@o pobres em nutrientes matéria organica, necessitam de
adaptacfes para manter os cultivos e obter um bom funcionamento na agricultura.
Nesse sentido, varias técnicas agricolas foram desenvolvidas para alterar o solo

e adequa-lo para as plantacdes.

O Brasil, por estar sob zona amazonica e ter clima tropical, sofre com as
chuvas e altas temperaturas intensas o ano inteiro e, por isso, possui solos mais
velhos e, sendo assim, mais acidos (Cochrane, 1991) e para manter o controle de
ditas condi¢gBes existem um conjunto de técnicas, praticas e procedimentos para
o condicionamento de solos, e manter a fertilidade dos cultivos, que consistem na
aplicacdo de uma série de processos e substancias que visem melhorar o
desempenho no desenvolvimento de plantas cultivadas, além da atenuacdo ou
correcdo do impacto de agentes contaminantes bem como evitar a expanséo da
contaminacdo e garantir a funcionalidade do ecossistema, (ACCIOLY e
SIQUEIRA, 2000). Para isso, é necessario identificar, algumas das diferentes
técnicas do condicionamento, que apresentam maior uso e eficiéncia na

atualidade.
2.1.2.1. Fertilizacao do solo

A correcdo da fertilidade dos solos é um dos fatores que mais contribuem

para o aumento da produtividade agricola. Uma agricultura sustentavel exige o
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uso de fertilizantes e corretivos em quantidades adequadas, a fim de atender a
critérios racionais que permitam conciliar o resultado econdmico positivo com a
preservacdo dos recursos naturais com a expressdo maxima do potencial

produtivo das culturas.

Os compostos mais utilizados em programas de correcdo de &reas
degradadas e fertilizagdo do solo incluem, dentre outros, varios materiais bio
massicos organicos como esterco animal, residuo vegetal, compostos de lixo,
torta de mamona, “humus de minhoca”, lodo de esgoto, e fertilizantes inorganicos
como os fosfatados e nitrogenados etc. Tais variedades de materiais apresentam
entre si algumas caracteristicas varidveis como, por exemplo, os teores de
carbono orgénico e nutrientes, custo possivel presenca de constituintes
patégenos, rapida degradacdo e em alguns casos, elevados teores de metais
toxicos (caso especifico de alguns lodos de esgoto) (SANTOS, 2005). E por isso
gue na fertilizag&o do solo existem dois tipos de técnicas que sdo as maiormente

usadas na agricultura as quais séo:
e Adubacéo orgéanica

A adubacédo organica consiste na aplicacdo de substancias naturais para
manter e fomentar a fertilidade dos solos e proteger o meio ambiente. Na
adubacéo orgéanica se utilizam restos vegetais em decomposicdo e esterco de
animais. Estes estercos sdo constituidos por fezes e urina que sao ricos em
nutrientes como nitrogénio N, fosforo P, e potassio K e devem ser misturados com

palha ou restos vegetais ricos em carbono.

A compostagem é uma prética facil, rapida, economicamente viavel de se
diminuir o gasto de fertilizantes quimicos e também ecologicamente correta por
aproveitar e transformar os restos vegetais, em um adubo orgénico de boa
gualidade para aplicar nas culturas, chamado composto. A compostagem é um
processo de reciclagem dos residuos orgéanicos, desenvolvido por diversos
microrganismos do solo, onde se decompde 0s restos organicos (vegetais e
animais) em matéria organica. Esse processo de compostagem é dividido em
duas fases: a primeira, € a degradacdo do material vegetal e a segunda, de
maturacdo ou cura, onde ocorre a humificacdo ou (transformacgéo) da matéria

organica.

A pratica da adubacdo depende de fatores agronémicos, econémicos e
ambientais, de forma a conciliar maior eficiéncia dos fertilizantes, maior renda

liquida ao produtor e menor risco de impacto ambiental. Em alguns casos o adubo
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organico os nutrientes encontram-se menos concentrados, ou seja, ha
necessidade de se aplicar maior volume (quantidade) de esterco em relacdo ao
adubo mineral. Desta maneira, a adubacgao inorganica pode ser substituida pela
organica. Nessa situagdo, o uso racional da adubacdo é fundamental para
aumentar a eficiéncia de recuperacéo e a produtividade da cultura, bem como,

para diminuir o custo de producao e os riscos de poluicdo ambiental.
e Adubacéo inorganica

A adubacdo inorganica consiste na aplicacdo de substancias quimicas e
sintéticas para aumentar a capacidade produtiva dos solos e rendimento dos
cultivos. Normalmente para corrigir o pH do solo, e suprir as necessidades dos
nutrientes das plantas sdo usados fertilizantes quimicos como o calcario,
fertilizantes nitrogenados, fosfatados e potassicos, que dependendo das
necessidades do solo consiste em adicionar substancias calcicas; ou fertilizantes
com alto contetdo de fosforo ou nitrogénio e potassio (chamados também de
adubos inorganicos), que sao compostos quimicos que buscam suprir as

deficiéncias dos vegetais e manter o controle da acidez do solo.

Na adubacdo inorganica ou mineral normalmente séo utilizados os
fertilizantes formulados quimicamente e industrializados como: uréia,
superfosfatos, cloreto de potassio (KCI), fosfato monoaménio (MAP), fostato
diamoénio (DAP), formulados NPK. Os fertilizantes conhecidos como “NPK”, sdo
uma mistura de outros adubos, que fornecem os nutrientes nitrogénio (N), fosforo
(P) e potéssio (K), que dependendo das necessidades do solo sdo absorvidos em
maiores quantidades pelas plantas. A vantagem desse tipo de adubo é que, como
os copostos NPK se apresentam na forma iénica, seus nutrientes sdo absorvidos
pelas plantas com maior facilidade e o resultado € mais rapido. Além disso, 0s
fertilizantes NPK, apresentam composi¢cdo quimica definida e os organicos néo;
de modo que é possivel realizar com eles célculos precisos sobre a quantidade

gue se deve usar em cada caso.

Isso € extremamente importante, pois 0 uso excessivo de adubos
inorgénicos pode causar desastres ambientais, como mudanga na composi¢cao
quimica do solo, tornando-o menos produtivo e, em longo prazo, causando danos
ao ecossistema. E por isso que muitos ambientalistas defendem o uso dos adubos

organicos ou tecnologias limpas no condicionamento do solo (Fogaca, 2016).
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2.1.2.2 Uso de substancias humicas e carvao vegetal

As Substancias humicas (SH), sdo substancias organicas de pequena
massa molecular (Piccolo, 2002), podem desempenhar importante papel na
biodisponibilidade de contaminantes especialmente metais em solos e, dessa
maneira, contribuir para a amenizacdo da toxidez as plantas (Kang, 2011). O
carvao vegetal também chamado de (bio carvdo ou biochar) também apresenta
potencial para aplicacdo na correcao e estabilizacdo de areas contaminadas, que
€ proveniente da carbonizacdo de biomassas vegetais especialmente madeira
(Carvalho, 1997).

A ideia da aplicabilidade de carvéo vegetal no solo, surgiu de alguns estudos
realizados no contetdo de matéria organica dos solos amazbnicos, descobrindo
assim uma zona estratégica e muito fértii chamada as Terras Pretas de indios
(TPI), onde os solos possuem excelentes caracteristicas, quimicas, agrondmicas
e ambientais que tem permanecido durante mais de 500 anos, diferenciando o

assim dos solos das areas circundantes (Novotny, 2009).

Os solos das TPI séo caracterizados por sua alta fertilidade, alto contetdo
da fracdo organica, e elevado teor de carbono estavel (de origem pirgenico) o que
forneceu um modelo de solo adequado ao sequestro de carbono, além disso o
material organico de origem pirogénico das TPI, possui grupos aromaticos
condensados, que garantem sua resisténcia a degradacao quimica e durabilidade

por muitos anos (Lehmann,2009).

O conhecimento das TPI vem possibilitando a busca de materiais pirigenicos
e técnicas que visem mimetizar o solo através de préaticas agricolas (Novotny,
2009). Distingue-se as substancias humicas e o carvao vegetal entre outros
materiais similares pelo fato de ser produzido com a inteng&o de aplicagdo como
condicionador de solos (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

Atualmente as pesquisas indicam que as substancias humicas e o carvao
vegetal se apresenta como bons materiais para o alcance de um solo segundo o
modelo das TPI, pois apresentam caracteristicas similares, como sua elevada
recalcitrancia, além de ser um material adsorvente, pode ter potencial apto para a
retencdo de agua e nutrientes, a remocdo de contaminantes, e alto potencial

global de sequestro de CO2 atmosférico (Lehmann,2009).

Na producao seja de substancias humicas ou de carvéo vegetal se tem se

ter em conta que suas caracteristicas mudam dependendo do material de origem,
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naturalmente nos casos de residuos de processamento do café gera um carvéo
rico em nutrientes como o potassio, e 0s estercos de galinha, ricos em Nitrogénio,
fosforo e Calcio (Lehmann,2009). Outras biomassas como o0s residuos culturais
de milho, soja, amendoim e 0 bagaco de cana-de-acucar originam biocarvdoes com
maior capacidade de troca catidnica (CTC). Residuos lignocelulésicos como
serragem, e casca de eucalipto, por sua vez, resultam na producéo de biocarvoes
com maior teor de C para sequestro no solo ((YUAN, 2011) e com boa capacidade
de retencédo de agua disponivel (PEREIRA, 2012).

Sabe se que a aplicacdo de substancias humicas e de carvao vegetal
melhora os parametros fisicos e quimicos do solo e por consequéncia o
desenvolvimento da planta e do sistema radicular. As substancias humicas e o
carvao tratando-se de materiais organicos tem a capacidade de manter ou
aumentar o pH, o que refor¢a a capacidade do carvdo em reduzir a acidez do solo,
além de melhorar a capacidade de troca de cétions do solo, apresentar grande
capacidade de retengdo de agua e nutrientes, além disso o carvao melhora as
relagdes entre solo e os microrganismos, favorecendo a sua melhor estruturagédo
e fertilidade (PAZ, 2010).

2.2 Carvao vegetal

O carvao vegetal € um material organico obtido pela queima controlada de
materiais bio massicos especialmente a madeira, anualmente no Brasil sédo
produzidos em torno de 5 a 10 milhdes de toneladas de carvao vegetal, gerando
uma boa estratégia econdmica, sendo assim Brasil o maior produtor de carvdo
vegetal tendo cerca de 38,5% da producédo mundial (IBA,2016). Além disso fontes
importantes de biomassa residual nas cadeias da agro energia como sdo: o
bagaco de cana perto de 40 milhfes ton/ano na safra 2016/17 (Economia e
emprego; Portal Brasil, 2016), casca de café e laranja e alguns residuos organicos

domésticos, sdo também usadas na producgéo de carvao vegetal etc.

As caracteristicas do carvao vegetal mudam segundo o material de origem,
composicdo e temperatura de obtengcdo. Normalmente as temperaturas de
geracao variam de 300 ao 800 °C, e o carvao pode ter elevado ou baixo teor de
carbono concentrado por efeito do processo aquecimento, e apresentar vadianca
no teor de nitrogénio, o que resulta em uma elevada relagdo C: N, além de ter
existéncia de cinzas, que sdo formadas por elementos minerais. Temperaturas

acima dos 500 °C tiram todos os compostos volateis e umidade da biomassa,
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gerando assim um material muito poroso com varios espacos vazios ha sua

superficie.

Estruturalmente, o carvdo tem uma grande semelhanca entre os acidos
hudmicos e os acidos fulvidos, caracterizados por ter grupos funcionais carboxilicos
e fendlicos e baixa massa molecular. Na figura 2.8 ilustra se a micro morfologia e

composicao quimica de fragmentos do carvao.

Figura 2.8: Desenho esquematico adaptado de (Stevenson, 1986, Pinto et al.,
2013) mostrando: micro morfologia e composigdo eletrénica de fragmentos do

carvao vegetal.

Observa se na figura anterior que o Carvéo vegetal (CV) apresenta uma
estrutura porosa, lamelar, de aspecto quase grafitico, sendo assim
aproximadamente o 70 ao 80% do volume do CV é formado por poros. Além disso
guimicamente o carvao é formado por grupo funcionais carboxilicos e fendlicos,
possuindo uma estrutura policiclica aromatica com alto grau de condensacao
(PINTO, 2013).

No contexto, de usar biomassa residual para a producdo do carvao vegetal
(biochar) é uma tecnologia considerada “ganha-ganha-ganha”: ganha o ambiente
por substituir uma matriz energética ndo-renovavel por bioenergia, por reciclar
seus residuos e por aumentar os estoques de carbono estavel no solo, ganha a
economia pelo aumento da produtividade das lavouras, além do uso de carvdo em
programas de condicionamento e estabilizacdo de areas contaminadas e redugéo
no uso de fertilizantes quimicos.(Maia,2010). E por isso que o bagaco de cana,
pode ser uma boa opc¢éo para a producgéo do carvao vegetal, ja que dito material
organico, tem caracteristicas favoraveis como elevada porosidade, altos teores de
grupos funcionais (carboxilico e fendélico) e pode gerar muitos beneficios para o
meio ambiente (SANTOS, 2005).
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2.2.1 Tecnologia de obtencgéo: pirolise

A pirolise consiste no processo de degradacdo da composi¢cdo dos materiais
organicos (biomassa) pela a¢do térmica, num ambiente na auséncia de oxigénio.
Dentro do processo ocorre a ruptura molecular de um determinado composto,
originando a quebra de ligacdes entre atomos do material constituinte (carbono,
oxigénio e hidrogénio, gerando assim outros compostos além do carbono puro
(PATURAU J, 1969; PANSHIN A, 1980).

Este processo € bastante utilizado pela inddstria petroguimica e na
fabricagdo de carvdo vegetal, carvdo ativado, e fibras de carbono. Analises
mostram que o rendimento da producdo de carvao, descresse com aumento da
temperatura final de carbonizacéo, e incrementa se a quantidade de carbono fixo.
Exemplificando, encontra se usualmente para o0 eucalipto, carbonizado
convencionalmente, valores de rendimento em carvao proximos a 34 %. No
bagaco de cana, varia entre 9 a 15 %, aproximadamente. Tais caracteristicas em
importante funcao quanto ao nivel de formacao de poros no material (GOMEZ
P,1980; NASAR M,1996; FUWAPE J, A, 1996).

Outra aplicacdo da pirélise se da no tratamento de biomassa residual e lixo.
O processo € autossustentavel sob o ponto de vista energético, e econémico pois,
a decomposicao quimica pelo calor na auséncia de oxigénio, produz mais energia

do que consome.

2.2.1.1 Mecanismos de processo pirolitico - degradacao da celulose,

hemicelulose e lignina

A biomassa é uma mistura complexa de polimeros naturais, tais como
celulose e hemicelulose, além de lignina e pequenas quantidades de outras
substancias, como extrativos e cinzas. Cada material exibe uma caracteristica
particular quando é pirolisado devido a grande variabilidade da proporcao destes
componentes nas diferentes espécies vegetais. Por exemplo, a madeira de
coniferas (pinus, araucaria, ciprestes, etc) em médias possuem cerca de 42% de
celulose, 28% de lignina e 25% de hemicelulose. J& as folhosas, como o eucalipto,
em média apresentam 45% de celulose, 20% de lignina e 30% de hemicelulose.
Espécies herbaceas como a cana (bagaco), em geral apresentam menor teor de
lignina do que as arboéreas (GOMEZ, P,1980).

Pesquisas mostram o mecanismo de decomposicao visando carbonizacdo
(GOMEZ, P,1980; RAVEENDRAN K, 1996; AGANDA, A, 1997), que consiste em
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trés estagios principais, sendo o primeiro e segundo endotérmico, envolvendo
aquecimento sensivel, perda de humidade e decomposicdes preliminares, e 0
terceiro e ultimo de natureza exotérmica, como ilustrado na figura 2.9. O fim da
carbonizacao é de dificil precisdo. Procura se atingir um estagio que corresponda
ao “puro carbono”, contudo, tal estagio é arbitrario, pois o processo esta atrelado
a matéria prima precursora, sendo a quantificagdo relacionada ao nivel de
carbonizacao atingido inviavel, pois a quantidade de heteroatomos vem situar se,

progressivamente, abaixo da capacidade de analise quimica (OBERLIN, A, 1984).

A 120-300 “C
—\'\—\\ 300-400 °C

—
\ 400 *C

-
———

L >

Temperatura °C

%N

Figura 2.9 Decomposicao térmica da biomassa, adaptada de (OBERLIN, A, 1984)

De acordo com a figura 2.9 na decomposicdo de biomassa tem se uma
primeira etapa Ate 120 °C onde ocorre a perda de toda a umidade da biomassa,
na segunda etapa ocorre de 120 até 280 °C aproximadamente, prevalece a
decomposicdo da hemicelulésica, podendo gerar gases CO e CO2, além d e
outros vapores, entre 280 e 230 °C, a celulose decompde-se rapidamente, e uma
terceira e quarta etapa onde a lignina experimenta alteragbes em sua estrutura,
acima de 400 °C. esta etapa ao contrario das outras, é exotérmica, ndo precisando
por tanto aquecimento exterior, sendo estabilizada a temperatura ao alcancar uma

faixa de aproximadamente 500 °C.
2.2.2 Carvao vegetal funcionalizado

A formula teorica da obtencdo de carvao vegetal normalmente pode ser
descrita como: Biomassa (100%)+Calor= Carvédo (33%) + gases condensaveis
(42%)+ gases nao condensaveis (25%), mais dependendo do tipo e composi¢ao
da biomassa, e temperatura de obtencéo estas condicbes podem mudar (Oliveira
et al,1982).
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No processo de obtencdo de carvdo ativado e/ou funcionalizado, o
componente mais importante em termos de rendimento de CV é a lignina, cuja
estrutura € mostrada na figura 2.10. J& que durante o processo de pirolise ocorrem
duas reages competitivas (Oliveira et al,1982):

a. Reacdo de formacdo do carvdo: parte da estrutura fenil da lignina é
modificada favorecendo reac¢6es de condensacdo aromatica, formando feixes de
anéis aromaticos ricos em ligagfes difenila e éter. Acima de 450-500 °C podem
ser detectadas microrregides “gratificadas” que permanecem como residuo
(carvao).

b. Formagédo de alcatrdo: partes da estrutura da lignina s&o recombinadas e
arrastadas sob a forma de micro goticulas originando o alcatrdo, constituido por

fendis simples.

OMe

<
HO,
OMe

Figura 2.10: composicdo da lignina do carvdo vegetal CV, modificado de
(Stevenson, 1986).

O carvao pode apresentar grupos funcionais distintos, tais como carboxilas,
hidroxilas fenélicas e carbonizas, faz com que as moléculas do carvao assumam
um comportamento poli eletrolitico e atuem como agentes complexantes de varios
contaminantes (ROSA e ROCHA, 2003). Dependendo da finalidade do CV,
existem varios procedimentos para mudar a estrutura do CV, entre eles a ativacao
com fluxo de agua, e ativacdo com alguns acidos (HNO3 e H2S03), para que
assim seja um melhor ligante ou adsorvente de ions metalicos (ROCHA e ROSA,
2003), além de adsorverem diversos poluentes orgéanicos, como pesticidas,

diminuindo a toxidez desses materiais no ambiente.

O processo de funcionalizacgdo com HNO3, melhora a composicdo e
estrutura quimica da biomassa carbonosa conferindo a ele uma grande

persisténcia no solo, em virtude de suas propriedades fisicas alguns trabalhos
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sugerem que o Carvdo Vegetal e as substancia humicas tem um alto efeito no
solo, aumentando sua capacidade de retencdo de umidade e de nutrientes
(Piccolo et, al., 1997), além disso € um processo muito eficiente, facil de realizar

e com menor custo de operagéao.
2.2.2.1 Método de funcionalizagdo (com HNO3)

A funcionalizacdo de materiais carbonosos tem sido um desafio quimico.
Existem diferentes processos para melhorar as caracteristicas e condi¢bes do
carvao como meio adsorvente ou filtrante, os &cidos fortes estdo entre os agentes
de funcionalizagdo mais utilizados nos processos de ativagdo do carvdo. O
processo consiste em oxidar a superficie do carvdo com agentes quimicos acidos,
0s quais contribui na modificacdo estrutural do carvao, favorecendo a formagéo
de grupos carboxilicos, que podem ser a principal razao para ter uma baixa acidez,
e alta CTC (NASSER et al., 2003). Além disso a oxidag&o visa aumentar 0 nimero

de grupos funcionais contendo oxigénio.

Dentre os tratamentos oxidantes, o uso do acido nitrico € o método mais
amplamente empregado para aumentar a acidez total em um tratamento oxidante
em base Umida. A funcionalizagcéo produz ligantes macromoleculares por reagéo
com HNO3. (Rota adaptada de Nasser & Hendawy, 2003 e Fukamachi, 2007)
além disso é capaz de produzir modificacdes nas varias funcdes nitrogenadas que
supostamente existiam previamente no material. No entanto, a area superficial
pode diminuir por causa da modificacdo quimica. (SHIM et al., 2001). Dita
oxidacdo favorece a interagcdo com alguns metais e compostos inorgéanicos, e o
produto da oxidacdo seria o carvao ativado para tratamento de efluentes e alguns
outros autores chamam de biocarvdo para o condicionamento de solos,
contribuindo no aumento das caracteristicas que favorecem a fertilidade como o
pH e a CTC. (LEHMANN et al., 2005).

2.2.3. Aplicagbes de carvado vegetal, na remocao metais, (uma
contribuicdo no condicionamento e diminuicdo de Aluminio livre no

solo).

Os carvbes podem converter formas soliveis de metais para formas
geoquimicamente mais estaveis resultando em uma reducao da biodisponibilidade
e toxidez desses elementos para as plantas, propiciando, em muitos casos, uma
imobilizacdo duravel e efetiva (SANTOS et al., 2007; ACCIOLY et al., 2004). A
complexagdo de ions metélicos pelo carvdo pode reduzir a atividade desses

elementos na solugdo do solo atenuando sua capacidade de produzir efeitos
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toéxicos ou de contaminar &guas superficiais e subterraneas. Santos (2005)
avaliando o comportamento quimico do Cd e Zn presentes no residuo de uma
usina produtora de metal primario zinco, apos tratamentos com dois amenizantes
(residuo industrial alcalino de silicato de calcio e um residuo orgéanico (cinzas do
carvao), concluiu que o aumento do pH e a adicao de matéria organica causaram
reducdo na biodisponibilidade de Zn e Cd pela associagdo desses elementos a

fracBes quimicas mais estaveis no residuo estudado.

Janos et al. (2010) estudou seis tipos de amenizantes (dois carvbes
vegetais, com alto contetdo de acido humico; dois derivados de &cidos himicos
disponiveis comercialmente, humato de K e humato de Fe; e dois materiais
inorgéanicos, cinza e zeolita natural), na reducéo da disponibilidade de Cd, Cu, Pb,
Zn e Al em um solo contaminado, avaliando a redistribuicdo dos metais nas
fracbes do solo apOs a aplicagdo dos amenizantes. Concluiram que doses
relativamente baixas dos amenizantes foram eficientes em alterar o fracionamento
dos metais no solo em estudo. As substancias carbonosas e himicas podem servir
como condicionadores e transportadores de metais téxicos formando complexos
estaveis, porém, sollveis, 0 que incrementa o seu transporte em &guas
(KURKOVA et al., 2004).

Clemente e Bernal (2006) avaliaram &cidos humicos extraidos de um
composto carbdnico na amenizacdo para remediacao de dois solos (um &cido e
um calcario) contaminados por metais, através do seu efeito na disponibilidade de
metais pesados nos solos e sua estabilidade microbiana. Observaram que uma
média de 95% do carbono organico oriundo dos acidos humicos foram resistentes
a degradagdo microbiolégica em ambos os solos. Assim o efeito dos acidos
hamicos sobre a disponibilidade de metais pode ser de longa duracao, quando
comparado a adicdo de compostos facilmente degradaveis. Em relacdo a
disponibilidade de metais concluiram que as adi¢cdes de acidos humicos causaram
a imobilizacdo de Zn e Pb no solo acido e um ligeiro aumento de Zn, Cu e Pb no

solo calcario.

Halim et al., (2003), estudaram a influéncia de material carbonoso e humico
na amenizacdo de dois solos com pH distintos e a potencial disponibilidade de
metais pesados para fito extragdo. Concluiram que a potencial disponibilidade
ambiental de metais de um solo contaminado pode ser controlada pela aplicacdo
de materiais carbonosos com alto conteudo de substancia himica, pois apesar da

diferenca de pH dos dois solos (5,7 e 7,9) que pode ter diversificado a reatividade
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do é&cido humico adicionado, a disponibilidade de metais foi geralmente

reduzida.

O carvao é uma matéria sem atividade ibnica em sua superficie, mas as
cinzas que surgem por uma imperfeicdo do processo da pirélise, conferem as
mesmo algumas propriedades quimicas, além do favorecer a presenca de
potassio (K), sédio (Na), Calcio (Ca) e Magnésio (Mg), cujas concentracfes
crescem de forma inversa aos tamanhos das fraces do carvao, o que € atribuido
ao aumento da superficie especifica das fracbes menores, que retém e liberam
maior quantidade de minerais (cinzas) ao solo. Ditas qualidades conferem ao
material a possibilidade de ser utilizado para reduzir a toxicidade de poluentes
metalicos que possuam variacao de espécie com respeito ao aumento do pH, além
disso pode diminuir a quantidade de aluminio toxico da solu¢éo do solo, assim
como também melhorar a CTC e aeracdo e a capacidade de penetracao das

raizes no solo.

2.2.4 Aspectos gerais do fendmeno de adsorgdo em carvao

7

Adsorcdo é um fenbmeno de superficie fisico-quimico de grande
importancia devido a suas multiplas aplicages na industria (VOLESKY, 2003). O
processo adsortivo trata-se de um fenbmeno em que componentes de uma fase
fluida, liguida ou gasosa, chamado de adsorvato, sdo transferidos para a
superficie de uma fase soélida (adsorvente), é reconhecido como o mais eficaz e
promissor abordagem amplamente utilizado em processos de tratamento de
aguas residuais contendo metais pesados (BAKER, H,2007; FOO, K. Y,2010).
Como o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for
esta superficie, maior serd a eficiéncia da adsor¢do. Por isso, geralmente os
adsorventes sdo soélidos com particulas porosas (BORBA, 2010; HOMEM, 2001).
Existem dois tipos principais de adsorcao: fisica e quimica (CAMARGO et al.,
2005).

A adsorcao fisica acontece quando a ligacdo € muito fraca, as interacdes
sdo reversiveis, e 0 adsorvato s6 encontra se ligado a superficie ao nivel de forcas
de van der waals (atracdo como as moléculas no estado liquido, que tornam se
fisicamente presas ao carvdo), e nao possui sitios especificos, ndo envolve a
transferéncia de elétrons (DROGUETT, 1983).

A adsorcao quimica acontece quando ha uma interagéo do tipo quimico, o

solido € ibnico e a molécula que se adsorve é polarizavel, experimentam

reordenamento e os orbitais mudam de forma, a ligacdo formada é forte, é
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especifica e existe transferéncia de elétrons. O adsorvato encontrasse ligado (por
exemplo, ligacdo covalente) a superficie, por ligagbes quimicas (MYERS,1999).

A adsorcdo em carvdo pode ser medida ou quantificada através de
isotermas, que sao curvas de relacbes de equilibrio, que descrevem como 0s
adsorvatos interagem com os adsorventes a temperatura constante. A forma da
isoterma fornece uma série de informacdes sobre as propriedades quimicas e
fisicas do material adsorvente e sobre os rendimentos do processo de adsorcéo
(FOO, K. Y,2010; YILDIRIM ERBIL, H,2006; CHRISTMANN, K.2012).
Normalmente nos processos de adsor¢do em solugdo, a concentracao vai
decrescendo até alcancar um valor constante (equilibrio). A capacidade de
adsorcdo (Qe) do adsorvente, variando a concentracdo inicial e mantendo a
temperatura constante, pode ser calculada por meio de um balango de massa de

acordo com a equagao:

Qe = C=C)y,

m (Eqg: 2.1)

Onde CO e Ce séo as concentragbes em (mg.L1) no inicio e no final do
equilibrio, respectivamente, m representa a massa (g) do adsorvente e V o volume
(L) da solucéo tratada (DOTTO et al., 2011). Segundo a forma que a isoterma
adquire, é uma ferramenta utilizada para conhecer o tipo de interacdo que ocorre
entre o adsorvato e o adsorvente. (OLIVEIRA, 2011). Existem grande variedade
de modelos de isotermas que sdo aplicados para descrever a adsorcdo dos
cations em carvdo vegetal, entre os mais importantes tem-se: Langmuir,
Freundlich (FOO, K.Y,2010, MORENO-CASTILLA 2004).

. Modelo da isoterma de Langmuir: Utilizado para descrever o
comportamento do adsorvato no equilibrio (DORNELLAS, et al ,2000; WANG,
2005, LIU, 2006) baseia se em quatro suposicoes:

1) a adsorc¢éo € limitada a uma cobertura monocamada

2) a capacidade de uma molécula para ser adsorvido sobre um determinado local

€ independente da ocupac¢éo dos sitios vizinhos.

3) todos os sitios da superficie sdo iguais e s6 se pode acomodar uma molécula

adsorvida,
4) toda a adsor¢do ocorre através do mesmo mecanismo

O modelo da isoterma de Langmuir esté definido pela seguinte expressao:
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— Jmax * Kads * Ce
e 1+ Kads * Ce

(Eq: 2.2)

Onde:
Je é capacidade de adsor¢édo no equilibrio, (mg g-1) (quantidade do soluto
(cation) adsorvido por unidade de massa do sorvente (CVf)).
gmax é a capacidade de captagdo maxima do adsorvente, (mg g-1).
Ce é a concentracdo do soluto (cation) no equilibrio (remanescente na solucéo),
(mg L-1).
Kads é a constante de adsor¢do no equilibro (constante de Langmuir),
relacionada com a energia de adsorcéo (L mg-1) .

Segundo esses gréficos, ao se formar uma reta, significa que o sistema
segue a isoterma correspondente. Para obter os parametros dessa isoterma é

necessario encontrar a equacao da reta que melhor representa os pontos

experimentais.
A equacdo do modelo de Langmuir reescrita ha forma abaixo:

C. 1 L _Ce
e Kads * Jmax Fmax (Eq 23)

Representa uma relacao linear de Ce/q versus Ce, cuja coeficiente angular
é dado por 1/gmax e coeficiente linear igual a 1/(gmax*Kads). O bom ajuste dos
dados a este modelo indica que o processo de adsor¢ao ocorre de forma uniforme,

e em monocamada, sobre toda a superficie do carvéo.

. Modelo da isoterma de Freundlich: utilizado o comportamento de
sistemas adsorventes com uma superficie altamente heterogénea, o qual
considera adsorcdo multicamada. E representado pela equacdo empirica
(YILDIRIM ERBIL, H,2006):

1/n
g =KfC.™
T (Eq.2.9)

Onde:

(e é capacidade de adsorgao no equilibrio, mg g-1.

Ce é a concentracéo do cation remanescente na solugéo no equilibrio, mg L-1.
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Kf é a Constante de Freundlich, relativo a capacidade de adsorcédo do solido,

L g-1.
1/n representa a intensidade de adsorgéo (adimensional).

O valor de n reflete o grau de heterogeneidade da superficie (n > 1 quando
a isotérmica é favoravel e n < 1 no caso de isotérmica desfavoravel), (SHENG et
al., 2010, NAMASIVAYAM, et al., 2011).

Segundo esses graficos, ao se formar uma reta, significa que o sistema
segue a isoterma correspondente. Para obter os parametros dessa isoterma
frequentemente € necessario encontrar a equacao da reta, aplicando logaritmos a
ambos lados da equacéo, para a melhor representacao dos pontos experimentais.
A seguinte equacéao representa o modelo de Freundlich, reescrita na forma abaixo:

logq, =logK; + Tl—llug C,
(Eq: 2.5)

A representacao gréfica de log ge versus log Ce € uma func¢éo linear, cuja
inclinacdo é igual a 1/n e a interse¢édo como o eixo log q é igual log Kf. (FETTER,
1993). O bom ajuste dos dados a este modelo indica que no processo de adsorgéo
ocorrem, formacdo de multicamadas de moléculas adsorvidas, sobre toda a
superficie do adsorvente. No momento, a isoterma de Freundlich é amplamente
aplicada em sistemas heterogéneos especialmente para compostos organicos ou

espécies altamente interativas de carvao ativado
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3. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho expbe os materiais e a metodologia utilizada no
desenvolvimento do trabalho destacando o objetivo e particularidades de cada
etapa. Inicialmente, foi desenvolvido um protocolo para a obtencdo de carvdo
vegetal funcionalizada (CVf) a partir do bagaco de cana. Em seguida, o CVf foi
utilizado em ensaios de retencéo de aluminio livre, onde foram realizados testes
de adsorcdo em meio aquoso, variando o pH da solucdo, a quantidade de CVf e
concentracéo de Al. Assim foram identificadas as condi¢cdes necessarias para a
adsorcdo de Al ser mais efetiva sobre o CVf, finalmente avaliar o CVf obtido em
um solo contaminado sinteticamente com Al, visando sua possivel aplicagéo, e

contribuicdo no condicionamento do solo.

3.1. Pirolise e funcionalizacéo.

Amostras de bagaco de cana (BC), foram coletadas, de um lote de biomassa
in natura, proveniente de uma finca, na regiao de Minas Gerais. Posteriormente
a amostras de bagaco foram quarteadas e secas na estufa, depois o material foi
triturado em moino de almofariz com pistilo motorizado, sendo utilizado um
material uniforme (< 5mm) na pirolise. O material foi caracterizado in natura por
técnicas MED/EDS, e FTIR, e TGA.

A pirolise foi conduzida num ambiente livre de oxigénio, em um reator de
aco, com capacidade para 60 gramas de bagaco seco, acoplado a um sistema de
aguecimento e destilacdo para separacdo do produto, o reator foi inserido em uma
manta aquecedora, permitindo a variagdo de temperatura de 25 a 600 °C. Na
figura 3.1 se mostra o diagrama de fluxo para o procedimento da obtenc&o do

carvao vegetal funcionalizado.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1422048/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1422048/CA

45

Quarteada
_ Seca em estufa 90 °C
Biomassa Triturada
(bagago de cana "B Peneirada < 5 mm
Caracterizacdo: MEV/EDS, FTIR, TGA
Birglise: “Atmosfera inerte sem 02°
“T-550°C*
Tempo: 2Hr
Descartados:
(3as e Liguido:
Pradutos
De interesse: Cuarteada
Solido: carvdo Triturada
“Carvio (CVE" Pengirada; <2 mm

Oxidagdo do CV com HZNO3 40%"
5 gramas de CV
Refluxo s/p Tempo ;5 Hr
Dialises com agua destilada

Funcionalizagao:

Produta: o
Carvio vegetal Caracterizagdo:
funcionalizado (CVf) MEV/EDS, FTIR

Figura 3.1: Fluxograma da obtencdo do carvdo vegetal funcionalizado (esta
pesquisa)

Varias amostras de 40 g de bagago secos e peneirado foram pirolisados a
temperatura de 550°C, num tempo de 2 h. O acompanhamento cinético da pirolise
foi realizada através de uso de uma balanca acoplada ao reator, verificando a
perda de massa com relacdo a temperatura de aquecimento, até obter peso
constante do material. Apés esta etapa de carbonizagdo, amostras obtidas de
carvao vegetal (CV) foram resfriadas lentamente até a temperatura ambiente, e
depois macerado em almofariz, homogeneizado e peneirado a tamanho (<2 mm).
Posteriormente o CV foi seca em estufa a 90°C até peso constante (5 horas). Para
sua posterior caracterizacdo. Na figura 3.2 se mostra o sistema de pirolise de

bancada, para obtencéo do carvao vegetal.
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Erlenthey
para  colaiass : 7 /
de prog : W
liquido

fanta
aquecedora

Figura 3.2: sistema de pirolise de bancada, A) Biomassa: bagac¢o de cana de
acucar, B) produto: carvao vegetal.

A funcionalizagcdo ou oxidacdo da amostra foi realizada segundo a
metodologia de (Trompowsky, 2005) empregando-se 5g de carvao seco e 200 ml
de &cido nitrico (HNO3) 40% (v/v). Para ativagdo, o carvao ja peneirado foi
mantido em refluxo no equipamento soxlet na presengca de HNO3, por 4 h
contabilizadas apds ebulicdo, e a seguir foi mantida em temperatura ambiente
permanecendo em repouso por 12 h. A filtragem foi realizada a vacuo utilizando
papel filtro faixa azul. O material solido foi transferido para béquers e submetidas
a didlise com 4gua deionizada em recipiente coletivo (Barros, 2009). Apos a dialise
o carvao foi seco huma estufa a 90 °C até atingir peso constante. (KRISHNAN, K.
A.2003)

3.2. Avaliacdo do carvao vegetal funcionalizado na Retencdo de

aluminio.

Foram realizados ensaios de adsorcdo de Al em CVf, ensaios de batelada
por triplicata sdo empregados na selecéo preliminar das variaveis tempo, pH e
concentracdo do CVF, para conseguir as condi¢cdes de equilibrio, onde houver
maior adsor¢éo de aluminio por grama de carvdo funcionalizado. Os ensaios
consistiram em colocar amostras do CVf em solugéo do cation Al, em recipientes
de vidro erlenmeyer, mantendo as suspensdes em agitacdo continua em uma
incubadora Shaker (Cientec-CT712T) a 175 rpm e temperatura ambiente, e tempo

variavel, monitorando assim a variacao de concentrac6es do metal.
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Se utilizo diferentes concentragbes da solucdo de aluminio, que foram
preparadas a partir da diluicdo de uma solugcdo matriz de aluminio. A seguir o
sobrenadante foi separado por centrifugacao a 5500 rpm por 15 min, e filtrado, e
a quantificacdo da concentracdo do aluminio foi determinada por absorcdo
atdmica AA em um espectrofotdmetro (Analytikjena contrAA 300) empregando-se
chama ar-acetileno. Os padrdes utilizados para fazer as curvas de calibracéo e os
comprimentos de onda de cada metal sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Padrdes empregados nas curvas de calibracdo AA

Elemento Comprimento de Padrdes (mgL-1)
onda (em)
Aluminio Al 228,8 0;0,5; 1; 2; 4, 6; 8.

A figura 3.3 mostra o diagrama de fluxo para os procedimentos

experimentais nos testes de adsorg&o de aluminio.

Carvao vegetal funcicnalizado [CVT)

Tempo: 0-12 hr

Eficiéncia do CVf
i ; na adsorcdo de
Testes de Conc Biomassa: i tu;
adsorcao de Al: 0-20g/L Te:riﬂge- ;I':E:
CVf+5/n Al+3 _ pa:
pH: 2-6 C biomassa: 20 g/
pH: 5
C Al+3:
0-100 mg/|

Figura 3.3: Fluxograma dos testes de adsorcao de Al em CVf (esta pesquisa)
3.2.1. Preparo das solucgdes

Foi empregada uma solu¢do padrdo de 1000 mg L-1 Al+3 a partir do
reagente AI(NO3)2 nona hidratado, (grau p.a. Merck). As solugbes para 0s ensaios
de adsorcdo foram preparadas por diluicho da solucdo padrdo em agua
deionizada no dia da sua utilizacdo, em concentracdes de (0,1; 0,5; 1; 5; 10; 25;
50; 75; 100) mg L-1 de Al+3.
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3.2.2. Efeito do pH, tempo de contato e concentracdo do carvao, na

retencédo do aluminio

Para avaliar a adsor¢ao de aluminio no CVf, foram feitas trés repeticdes para
cada experimento e 0s parametros experimentais foram avaliados conforme nos

seguintes itens.
o Efeito do tempo de contato

O efeito do tempo de contato entre a biomassa e a solucdo contendo
aluminio foi estudada a fim de conhecer o tempo de residéncia necessério para
obter a melhor remocéao de aluminio livre pelo carvao vegetal CVf. Paraisso foram
coletadas amostras em diferentes intervalos de tempo até que o equilibrio fosse
atingido. O valor do pH, concentracao da biomassa, e concentracdo de aluminio
sdo mantidos constantes, as condicdes levadas a cavo nesta etapa sdo
apresentadas na tabela 3.2

Tabela 3.2: Condi¢des empregadas na avaliacdo do tempo de contato nos ensaios
de adsorcéo

PARAMETRO

Volume da solucéo (ml) 50

Concentracdo do CV (g L-1) 1,0

Concentragado do cation Al (mg 10

L-1)
Intervalo de pH avaliado 4

Temperatura + 2 (K) 298

Velocidade de agitagéo (rpm) 175
Tempo de equilibrio (h) 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,

11,12

e Efeito da Concentracéo da Biomassa

O efeito da concentragcdo da biomassa foi estudado para conhecer a
concentracdo adequada de carvao vegetal para obter-se a maxima remocéo de
aluminio. Para isso foram realizados os ensaios com diferentes concentracdes de
sorvente, empregando o valor de tempo em que se obteve melhor eficiéncia no
ensaio apresentado anteriormente. Na tabela 3.3 estdo apresentadas as

condi¢gbes experimentais empregadas.
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Tabela 3.3: Condicdes empregadas na avaliacdo da concentracdo do CVf nos
ensaios de adsor¢éo

PARAMETRO
Volume da solucdo (ml) 50
Concentracdo do CV (g L-1) 1,0; 2,0; 10; 20.
Concentracéo do cétion Al (mg L- 10
1)

Intervalo de pH avaliado 4
Temperatura + 2 (K) 298
Velocidade de agitacdo (rpm) 175

Tempo de equilibrio (h) 6

e Influéncia do pH

Para determinar a influéncia do pH na capacidade de adsor¢do foram
preparadas solugbes na concentracdo 10 mgL-1 de Al+3. O pH desejado foi
ajustado com solugdo de KOH e/ou HCI nas concentracdes de 1.0 M, 0.1M e 0.01
M, utilizando-se um pHmetro digital de bancada (DIGIMED DM22) com eletrodo
combinado de Ag/AgCl. Os niveis de pH empregados nos ensaios foram
escolhidos na faixa onde ndo ocorre a hidrélise do metal e consequente
precipitacdo (Tabela 3.4). Foi adicionado 500 mg de Carvdo a um volume de 50
ml de solugéo contendo aluminio, obtendo-se uma concentragdo da suspenséao
de 10 mgL-1.

Tabela 3.4: Condi¢cdes empregadas na avaliagdo do pH nos ensaios de adsorc¢ao

PARAMETRO
Volume da solucdo (ml) 50
Concentracdo do CV (g L- 1,0
1)
Concentracado dos cations 10
(mg L-1)

Intervalo de pH avaliado 2,3 4

5: 6.

Temperatura £ 2 (K) 298

Velocidade de agitacéo 175

(rpm)
Tempo de equilibrio (h) 6

3.2.3. Isoterma de adsorcao de aluminio em CVf

Foram feitas isotermas de adsor¢éao, utilizando-se as condi¢gfes de equilibrio
em que houve maior adsor¢ao de aluminio por grama de carvao funcionalizado,
obtidas nos anteriores testes, sendo assim o tempo de 4 hr, pH 5, e concentracdo
de biomassa de 10 - 20 g/l, os experimentos foram conduzidos, utilizando-se

frascos erlenmeyers de 125 ml, empregando-se 50 ml de solug&o do catione 1 g
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de CVf para obter a relacdo sélido: solugéo de 20g de CV :1L de solucao (Tabela
9). A suspensdo foi submetida a agitagdo mecéanica durante 4 hr. Ao término do
periodo de contato, o sobrenadante foi separado por centrifugacdo a 5500 rpm
por 15 min e a concentracdo remanescente do cation na solucdo foi determinada
por espectrofotometria de adsorcdo atbmica (AA). (Havelcova, Mizera, 2009;
Kurkova, Klika, 2004; Wang, Xiao, 2009; Hutaf Baker, 2004; Coles, Yong 2006).

Os parametros experimentais foram variados conforme consta na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Condicbes empregadas nas Isotermas de Adsor¢ao do cétion de Al+3

PARAMETRO

Volume da solucéo (ml) 50

Concentracdo do CV (g L-1) 20,0
Concentracao inicial do cation 0.1;0,5; 1; 5; 10; 20,
Al (mg L-1) 35, 50, 75, 100.

Temperatura £ 2 (K) 298
pH 50
Velocidade de agitacédo (rpm) 175

Tempo de equilibrio (h) 4

Os CVf carregados com aluminio na suspensdo de maior concentracédo
foram lavados com agua destilada, secado a 60°C por 5 horas e armazenado para
posterior caracteriza¢do no infravermelho e MEV/EDS.

3.2.3.1 Modelamento da adsorcado de Al em CVf segundo Langmuir e

Freunlinch

Ensaios com CVbf nas melhores condigfes de adsorcao foram realizados,
avaliando o comportamento adsortivo empregando-se os modelos de Langmuir e
Freundlinch. Os parametros experimentais foram variados conforme consta na
Tabela 3.6.
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Tabela 3.6: Condi¢cdes empregadas na adsorgdo com CVc, CVfe CVC

Cation de Aluminio

PARAMETRO
CVf
Tipo de adsorvente
Volume da solucdo (mL) 50
Concentracédo da 10

biomassa (g L-1)

Concentracédo do cétion | 0.1;0,5; 1; 5; 10; 25,

(mg L-1) 50,75, 100.
Temperatura £ 2 (K) 298
pH 5
Velocidaczrep?ne) agitacéo 175
Tempo de equilibrio (h) 4

3.3 Avaliacdo do carvao vegetal funcionalizado, no possivel

condicionamento do solo.

Claramente o CVf, logra conseguir reter aproximadamente 80 % de aluminio
livre em solucéo, de acordo com isso pode se vir estudando a possibilidade de
uso do material carbonoso, num enfoque de tratamento do solo, seja no

condicionamento ou bioremediacao do mesmo.

Se usaram amostras de solo que preveniram de uma finca ubicada na serra
do funil, no Rio Preto, Minas gerais, ap6s a secagem ao ar, foram
homogeneizadas e peneiradas. As amostras foram submetidas a caracterizagéo

fisica e quimica.

Ensaios de adsorcéo e lixiviacdo foram feitos em substrato solo: CVf em
solucdo aquosa saturada. Os experimentos foram feitos em duplicata, simulando
as condicbes reais dos processos de adsorcao e lixiviagdo do solo, avaliando
assim a capacidade de adsorcao de Al, pelo CVf e sua possivel contribuicdo como
condicionador de solos. Na figura 3.2 se mostra o diagrama de fluxo para os

procedimentos experimentais no condicionamento do solo
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Ensaios de adsorcio Ensaios de adsorcio de
de Al disponivel Ensaies de adsorcao de Al Al em coluna:
naturalmente do solo N0 EnXaguamenta: Condigfies fixas:
com: -pHE, -pH 5,
-5 CV:TL(1%)- T4 - % CV:T1 (%) - T4 (10%). -T4 [10%CVA)
-C Al 3mg/I[10%). Masa total 10gr, -Massa total 100 gr
Tempao 12 hr -C Al 0,1-100 mgfl -CAl1,10, 100 mg/L
-Massa total 10 gr

Comparagdo

T4 com
com Cvh, CVcf

Figura 3.4: fluxograma dos testes de condicionamento do solo quantificados por
EDS (Esta pesquisa).

3.3.1 CVf como condicionador do solo

Foram desenvolvidas duas etapas, em primer momento ensaios de
adsorcdo, e em segundo momento ensaios de lixiviagdo para avaliagdo do CVf no

solo.
3.3.1.1 Ensaios de adsorc¢ao/ enxaguamento

Foram feitos ensaios de adsor¢éo, com misturas do substrato, solo e carvao,
em solucdo aquosa, os experimentos foram conduzidos em recipientes de vidro
erlenmeyer, contendo 10 gramas de substrato em 50 ml de solugéo. Se fiz um
branco com solo sem tratamento chamado de T1. Quatro diferentes doses de CVf
foram adicionadas ao substrato: 0% (T1), 1%(T2), e 5% (T3) e 10% (T4) relativo
ao peso da mistura. As caracteristicas de avaliagcdo dos experimentos se

amostram na seguinte tabela 3.7
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Tabela 3.7: parametros dos ensaios de adsor¢ao no substrato solo: CVf

PARAMETRO
Tipo de adsorbente CVbf
Volume da solug&o (ml) 50
Concentragéo do substrato 200

adsorvente (g L-1)

0% (T1), 1%(T2),

% de CVf 5%(T3),10%(T4)
Concentragéo do cation Al 0.1;0,5 1; 5; 10; 25,
(mg L_l) 50,75, 100.
Temperatura £ 2 (K) 298
pH 55
Velocidade de agitacédo (rpm) 175
Tempo de equilibrio (h) 4

Se realizo ensaios de adsor¢cdo com o solo, avaliando o tempo de contato,
e a concentracao de aluminio retida no solo, se construo isotermas (curvas de
adsorgdo) da quantidade adsorvida do Al, pelo solo e pelo CVf, a medicdo da
concentracéo do Al foi feita por AA, e os dados obtidos no melhor tratamento com
CVf ou seja onde obteve se a maior adsorgéo de Al, foram ajustados aos modelos
das isoterma de Langmuir e de Freundlich, o material solido néo foi descartado,
foi seco e separado por granulometria para o andlise e verificagdo das suas
caracteristicas e composicdo do mesmo, e comprovar se atua como meio

adsorvente.
e Obtencao das isotermas

Em adig&o aos ensaios com CVf, com respeito as variaveis tempo, pH, e
concentracdo de biomassa, foram realizados testes de adsorcdo para obter a
isoterma de adsorcao do aluminio com respeito a concentracdo do cation. Os

parametros experimentais foram variados conforme consta na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8: Condi¢cdes empregadas na adsor¢édo com CVf

PARAMETRO Cation de Al
Tipo de adsorvente Cvf
Volume da solucdo (ml) 50
Concentracgéo do
substrato adsorvente (g 200
L-1)
Concentracao do cétion | 0.1;0,5; 1; 5; 10; 25,
(mg L-1) 50,75, 100.
Temperatura + 2 (K) 298
pH 5
Velocidade de agitacéo 175
(rpm)
Tempo de equilibrio (h) 4

Aos dados experimentais de adsorcdo foram ajustados os modelos de
Langmuir, Freundlich.

3.3.1.2 Ensaios de adsorcao/ lixiviagdo em coluna

Cave ressaltar que o solo foi misturado e homogeneizado, e incubado por
10 dias, com a umidade dos recipientes de vidro mantida a 60% da capacidade
de retencdo de a4gua (CRA). A mobilidade de Al foi estudada em colunas de
lixiviagdo com humidade controlada e com o tratamento que obtivesse melhor
resultado na adsorcdo de Al do solo, se caracterizo 0s compostos antes e apos

da interacéo. Nao foram adicionados fertilizantes minerais ou organicos.

Os testes de lixiviagdo, consistiram em percolar agua destilada e a solucdo
do aluminio através de uma coluna cilindrica de 20 cm de altura e 6 cm de
diametro, preenchida com o solo junto com o material adsorvente. E feito ent&o, o
monitoramento da concentragdo do contaminante na saida da coluna. A solugcdo
contaminante foi almaceada em recipiente de vidro de 100 ml, sendo seu volume
recomposto cada hr, na medida do consumo observado com 100 ml de agua
destilada até saturacdo do meio adsorvente. O volume de &gua aplicado por
coluna foi obtido de acordo com Amaral Sobrinho et al. (1999). Foram feitas 2
lixiviagBes, a primeira com solugcdo do aluminio e a outra com agua destilada, e
durante este periodo foram coletadas amostras, sendo verificada o pH em solugéo
e logo submetidas a analise espectrofotométrico AA. A solucdo percolada foi

coletada em uma proveta e seu volume registrado continuamente. Apds a
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percolacdo inicial com solugdo do aluminio, iniciada a passagem com agua

deionizada, (Komnitsas, 2004).

Foram feitas colunas de lixiviagdo de acrilico, na base de colunas com 20
cm de altura e 8 cm de diametro foram colocadas uma manta acrilica, papel filtro,
10 g de silica granulada inerte e outra tela de papel filtro. As amostras de solos
foram secas, peneiradas (< 2 mm) e misturadas com a doses de CVf. O
empacotamento das colunas foi realizado cuidadosamente com auxilio de um funil
de haste longa, para evitar a compactacédo do solo. O preenchimento das colunas
com solo foi feito até a altura de 10 cm, a coluna de lixiviacdo se mostra na Figura
3.4.

20cm » CVF

» Solo

» Solo 20cm

»Papel filtro
»Silica (vidro)
v - +»Tampa acriica v

»Papel filtro
+ Silica (vidro)
- +Tampa acrilca

» Lixiviado » Lixiviado

Figura 3.5: Sistema de lixiviagdo escada da bancada, do solo com e sem CVf

O processo de lixiviagdo das colunas foi feito com H20 deionizada. Cada
lixiviado foi filtrado em papel filtro quantitativo faixa azul e analisado determinando-
se 0 pH e as concentracdes de Al em espectrdmetro de absorcdo atbmica
acoplada com forno de grafite (GFA-AS) (Perkin ElImer, modelo HGA 900), devido
as concentracdes destes metais estarem muito baixas no lixiviado. Apés todas as
percolacdes, as amostras de solos foram secas em estufa e peneiradas (< 2,0

mm) para andlise EDS, para semi qualificar os conteddos dos metais pesados.
3.4. Caracterizagdo dos materiais envolvidos no processo
3.4.1. Determinacao da composicao elementar (CHN)

A determinacdo da composicéo elementar da biomassa (bagaco de cana) e
o carvéo foi realizada por analises em analisador elementar organico automatico
modelo EA 1112 - LCPB008 da marca Thermo Eléctron, com amostras de 4 mg
de CV, os valores obtidos para (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N) foram corrigidos
para base seca e o teor de oxigénio (O) foi determinado por diferenga,

descontados o0s teores de cinzas obtidos com a analise imediata e
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termogravimétrica (BRITO, J,0,1978; KRISHNAN, K. A,2003). As razes atdmicas
CI/N, H/C e O/C também foram calculadas. (Erdogan,2007; Brunetti, 2007)

3.4.2. Determinagéo do pH e acidez do carvéo

Foi determinado o pH, e o total dos grupos &cidos: Carboxilicos e
hidroxifenélicos do carvdo, usando procedimentos padrdes empregados nha
literatura (BARROS, L,2009; TIPPING, E,2002; ASING, J 2009).

3.4.2.1.

Determinacao do pH das amostras do carvéao

As determinacdes do pH das amostras de carvdo funcionalizado foram
baseadas na norma ASTM D3838 — 05 ASING, J.; Valix (2004). Foram aquecidos
0,5 g de carvao ativado em 20 ml de 4gua destilada. A suspensdo permaneceu na
chapa aguecedora por 15 minutos, considerados ap6s sua fervura. Em seguida, a
suspensao foi filtrada em papel filtro qualitativo e posteriormente foi medido o pH
da solugéo obtida, com auxilio de pHmetro digital

3.4.2.2

Determinacao da acidez de amostras do carvao

e Determinacdo do teor da acidez total do carvéo

Para determinacao da acidez total adicionou-se a um erlenmeyer de 100 ml,
0,1 g de carvdo e 20 ml de solugdo de hidréxido de bario Ba(OH)2 0,1 M,
preparada com agua. A suspensao foi submetida a agitacdo magnética por 12
horas e a seguir foi filtrada. O residuo foi lavado com agua destilada e adicionado
ao filtrado. Essa solucéo foi titulada com solucdo padréo de acido cloridrico HCI
0,5 M, até pH 8,4, com auxilio de um pHmetro digital de bancada (DIGIMED
DM22). Simultaneamente foi realizada uma prova em branco seguindo o mesmo
procedimento descrito, sem a adicdo de Carvdo. Todos os ensaios foram
executados em triplicatas e os resultados sao fornecidos em funcédo das médias
das analises. A acidez total foi calculada conforme a equacao

4 (Vi —Vay) * Cyg
total — Wey

(Eqg: 3.1)
Onde:
Atotal é a acidez total da amostra, mmol carga g-1 CV.

Vb1 é o volume de HCI utilizado na titulagé@o pelo branco, mL.
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Val é o volume de HCI utilizado na titulacdo pelo CV, mL.
CHCI é a concentracdo do HCl empregado na titulagéo, gL-1.
WCYV é o peso da amostra do carvao em g.

e Determinacao do teor da acidez carboxilica

A determinacdo da acidez carboxilica foi realizada em recipientes
separados, adicionando-se em um erlenmeyer de 100 ml, 0,1 g de carvédo e 50 ml
de acetato de célcio Ca(CH3COO)2 0,2 M, preparada com agua destilada. A
suspensédo foi agitada magneticamente por 12 horas. A solucéo foi filtrada e o
residuo foi lavado com agua e adicionado ao filtrado. A solucéo foi titulada com
solucéo de hidroxido de sodio NaOH ou hidroxido de potassio KOH 0,1 M até pH
9,8, com auxilio de pHmetro digital de bancada, (DIGIMED DM22).
Simultaneamente foi realizada uma prova em branco, sem adi¢do do carvao,
seguindo o0 mesmo procedimento descrito. Todos 0s ensaios foram executados
em triplicatas e os resultados sao fornecidos em func@o das médias das andlises.
A acidez carboxilica foi calculada conforme a equacao:

A _ (Wez — Vaz) * Cnaon
Carbaxilica — W
AH

(Eq: 3.2)
Onde:
Acarboxilica é a acidez carboxilica da amostra, mmol carga g-1 CV.
Vb2 é o volume de NaOH utilizado na titulagéo pelo branco, ml.
Va2 é o volume de NaOH utilizado na titulacéo pelo CV, ml.
CNaOH é a concentragdo do NaOH empregado na titulacéo, g/l.

WCV é o peso da amostra do carvao, g.
e Determinagédo do teor da acidez fendlica

A acidez fendlica foi obtida pela diferenca entre a acidez total e a acidez

carboxilica, conforme a equagéo:

AFerw-iim = ‘qmtﬁi _Amrbnxﬂim

(Eq: 3.3)
Onde:

A fendlica é a acidez carboxilica da amostra, mmol carga/g carvéao.
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3.4.3. Anédlise termogravimétrica (TGA)

Curvas termogravimétricas do bagaco e carvao foram obtidas utilizando-se
um analisador térmico simultdneo STA 6000 da Perkin Elmer. Uma massa de
3.046 £ 0,02 mg de amostra foi queimada em ambiente inerte, exposto ao argdnio
sintético. Foi aplicada taxa de aquecimento de 5 °C min-1 até 1000 °C (HUAMAN,
2005). A perda de massa até 110 °C foi considerada como teor de umidade, e 0
remanescente para T>900 a cinza. (HUAMAN, G, 2005; DE CAPITANI, E 2009.).

3.4.4 analise imediata

A umidade e o teor de matéria volatil e cinzas foi determinado por analise
imediata de acordo com o procedimento ASTM D7582 e/o (ABNT NBR 1983-
2011). Todos os ensaios foram feitos em duplicata, o CV esteve isento de umidade

e com granulometria inferior a 0,210 mm e superior a 0,150 mm.
e Determinacéo do Teor de Umidade
a) Se peso 1,0+ 0,1 g do CV, em um cadinho SEM tampa.
b) Se coloco na Estufa a 10545 °C durante uma hora e meia.
c) Se retiro da estufa e coloco no dessecador para esfriar

d) Pesou se com a mesma precisao.
e Determinacdo do Teor de Matéria Volatil

a) Se coloco 1,0 g de CV, em um cadinho COM tampa, previamente seco e

tarado.

b) Se coloco o cadinho com a amostra de CV sobre a porta da mufla previamente

aguecida a 980+10 °C durante 3 minutos.

c) Apds 3 minutos, deixou se o cadinho no meio da mufla e deixa-lo por 7 minutos

com a porta fechada.

d) Se retira a amostra da mufla, deixar resfriar no dessecador e determinar a

massa final.

e Determinacao do Teor de Cinzas

a) Se coloco 1,0 g de CV, em um cadinho SEM tampa, previamente seco e tarado.
b) Colocou se o cadinho com a amostra de CV e na mufla previamente aquecida
a 700+100C.

c) Se deixo o cadinho na mufla até que o carvao se queime completamente.
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d) Se retirou a amostra da mufla, esfriar no dessecador e determinar a massa final.
3.4.5. Andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV)/EDS

Amostras de 0,1 mg de carvao seco, e solo foram analisadas por MEV antes
e apds adsorcao dos céations de Al, em um microscopio eletrdnico Digital Benchtop
TM 3000 acoplada ao EDS SwiftED 3000. Se realizo 0 analise elementar com
EDS, para complementar o a informag&o do analise elementar. Para a andlise do
CVf ap6s adsorcdo de Al, foram selecionadas as amostras de CVf dos ensaios
com a maior concentracéo adicionada de cations, assim 100 mg L-1 Al+3. Foram
escolhidas as concentragcdes mais altas para permitir a determinacdo do metal,

uma vez que a sensibilidade da técnica € baixa.

O objetivo das andlises conduzidas pelo MEV-EDS neste trabalho, focam se
em visualizar e avaliar os macros e micro morfologia ligno celuldsicas (tais como
parede celular, fibras, evolucdo de poros) além da investigacdo visual dos

particulados retidos na matriz carbonacea.
3.4.6 espectroscopias naregido de infravermelho FTIR

A espectroscopia ha regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) do carvao (CVf) foi realizada em pastilhas de KBr, empregando-se 1+0,05
mg de carvao e 100+0,5 mg de KBr. A mistura (KBr: CVf) foi submetida a pressao
de 10 t cm-2 em pastilhador de 14 mm de diametro por 5min. Os espectros foram
obtidos na regido espectral de 400 cm-1 a 4 000 cm-1, resolucédo de 4 cm-1 e

acumulo de 32 scans.min-1, em um aparelho Perkin EImer Frontier NIR-MIR.
3.4.7 Caracterizagao do substrato “solo e CVf”

A caracterizacao fisico quimica do substrato foi feita conforme Camargo et
al. (2009), e Raij et al. (2001), obtendo assim a classificacdo granulométrica,
textura, capacidade de retencdo de agua e o tipo do solo, pH, e capacidade de
troca catibnica. Além disso se observou pelo método MEV/EDS a estrutura e

composicao elementar, e determinou se a quantidade de aluminio livre por AA.
e Calculo datextura e tipo do solo

Amostras de solo de 1 kg foram classificadas granulometricamente,
peneirando a diferentes calibres de tamanho de particula, até obter a diferencia

deles.
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e Calculo da capacidade de retencdo de agua (CRA) e de umidade
(U) do solo.

A CRA dos solos foi determinada por meio da pesagem de 50 g de solo seco
em papel-filtro acondicionado em funil de vidro. Em seguida, foram adicionados
em cada funil 100 ml de agua destilada, de modo gradual, sendo observado um
periodo de 6 hr até a drenagem da d&gua em excesso, portanto, ndo adsorvida nos
solos. A CRA foi calculada de acordo com a seguinte equacdo: CRA = ((100-

volume de agua drenada do funil) /50 g de solo).

A U do solo foi determinada, foi por meio da secagem no forno, onde a
umidade de um solo é a relagdo expressa em percentagem entre o pe¢o da agua

existente entre uma determinada massa do solo e 0 pego das particulas solidas.
U(%)= (Ww/Ws)*100.

Onde: U (%) é o conteudo de umidade expressa em percentagem, Ww € o
peso da agua existente na massa do solo, e Ws peso das particulas solidas.

e Calculo do pH

Neste trabalho se determino o pH do solo em agua, colocando dois gramas
de solo num recipiente Becker de vidro, com 100 ml de agua destilada, com
agitacao continua por 3 hr, se midio o pH constantemente cada 15 min, 0s ensaios

se realizaram em triplicata, e se fiz uma meia aproximada do resultado do pH.
e Calculo do Capacidade datroca catidnica (CTC)

Foi calculada a capacidade de troca catibnica efetiva, a pH natural do solo,
usado o método da CTC efetiva “US EPA, e EMBRAPA” (CAMARGO, 2009), para
determinacdo da CTC da argila e do carvao, onde foram utilizados os seguintes
reagentes: acetato de sédio anidro, acetato de aménio, ambos da VETEC, e alcool
isopropilico da QHEMIS. Todos os reagentes foram de grau P.A. com teores de
99, 98 e 99,5 % de pureza, respectivamente. A amostra de solo € misturada com
um excesso de solucdo de acetato de sédio, resultando numa troca de céations
sédio adicionado para os cétions de matriz. Subsequentemente, a amostra é
lavada com alcool isopropilico. Uma solucéo de acetato de amonio é, em seguida,
adicionado, que substitui o s6dio adsorvido com amonio. A concentragéo de sodio
deslocado é entdo determinada por absorcdo atémica, a espectroscopia de

emissdo, ou um meio equivalente.
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e Concentracdo de aluminio

A concentracdo do aluminio no solo foi medida por extracdo com solu¢ao
neutra de NacCl, dita solu¢éo ajuda realizar o intercambio catidénico da fase solida
do solo, com a solucdo obtendo-se HCL e a sal facilmente hidrolisavel AICI3. As
determinag6es do aluminio livre foram feitas por A.A. e o conteido de macro e
micronutrientes (P, K, Ca e Mg) e micronutrientes e metais pesados foram

semiqualificados por EDS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e andlises da obtencao de
carvao vegetal funcionalizado, e seu potencial na retencao de aluminio, visando
sua aplicabilidade no condicionamento de um solo contaminado afetado pela

acidez e teor de aluminio livre.

4.1. Carvao vegetal funcionalizado CVf.

Inicialmente amostras de bagaco de cana seco foram tomadas para
caracterizacdo elementar simples, do material in natura, para seu posterior
processo de carbonizacdo, a tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos nos
procedimentos experimentais da caracterizacdo no analise imediata e analise

elementar (CHN) das amostras do bagaco.

Tabela 4.1: Caracteristicas e composicdo elementar do bagago de cana

H 0,

Compos@?r?]/?#)?mentar % Analise imediata % (m/m bs)
Material i i i

c o H N Umid | Volateis | Cinzas C fixo

% % %

Bagacoin| 45 05| 46,57 | 4,86 | 0,68 |46,16| 96,59 2,84 | 047
nat (BU)
Bagggo 55,05|36,43| 4,36 | 0,42 | 8,36 | 16,87 | 298 | 0,87

O bagaco in natura, apresenta alto percentagem de umidade e volateis,
dado ao caso concorda com dados relatados na literatura, para bagaco recém
coletado. O baixo teor de umidade (8,36 %) no bagaco seco (BS) caracteristico
da amostra secas, garante que esta apresente estabilidade fisico-quimica até o
momento do uso. Esse valor aproxima-se da faixa de umidade 4,93 encontrada
por (Ernesto, 2009) que promoveu a caracterizacdo térmica do bagaco de cana-
de-agucar. O teor de cinzas encontrado para a amostra secas foi de 2,88%,
resultado que esta de acordo com Banerjee et al. (2002) que estabeleceu uma

variacdo de 2 a 3% para porcentagem de cinzas em bagaco de cana seco.

O carvao oriundo do bagaco de cana, foi obtido a partir de ensaios de pirolise

realizados a temperatura de 550 °C, durante um tempo contato de duas horas.
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Uma razao importante na escolha da temperatura da pirolise é que as capacidades
de adsorcdo dos carvies dependem em grande parte da porosidade e &rea
superficial, entdo a maioria de carvies estudados na literatura e obtidos em
temperatura > de 450 C°, tem dois a trés vezes maior area porosa que o produzido
amenores temperaturas. (INYANKG,2010). Porém o carvao foi feito a temperatura
de 550 C, o qual confirma a obtencdo de um bom material adsorvente. A figura
4.1 apresenta a curva de perda de massa vs tempo, para uma pirolise realizada a

temperatura de 550 °C.

PR EEE R R
60,0 ®

©550°C

% Perda Peso
D
o
o

0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Figura 4.1: cinética da perda de massa no processo da pirolise

Observa se que a perda maxima de massa, correspondente ao
desprendimento do material volatil contido no bagaco de cana, é da ordem de
70%, nota-se também que o tempo necessario para que este nivel seja alcancado
€ nitidamente em uma hr de processo. O rendimento na producéo do carvao
vegetal aos 550 C°, com respeito a biomassa inicial pirolisada (40 gramas de
bagaco seco), foi de 30 %. Além disso quando as perdas de massa das amostras
comecam a ficar no equilibrio com respeito ao tempo, se assume que o bagaco ja
fico totalmente carbonizadas, obtendo significAncia num tempo de 1 hr do

processo.

Trompowsky (2006) avaliou compostos semelhantes ao &cido humico
oriundo de carvéo vegetal produzido usando duas espécies de eucalipto em sete
diferentes temperaturas de carbonizagéo, realizando ensaios de adsor¢cdo com
trés cétions e um organoclorado em concentracdes semelhantes as encontradas
em efluentes de branqueamento da polpa de celulose. Concluiu que o carvéao de
eucalipto produzido na temperatura de carbonizac&o de 550°C teve uma pequena
capacidade de adsorver os ions e uma alta capacidade de sorver os metais. O

mesmo carvao apds uma oxidacdo branda com &cido nitrico teve uma maior
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capacidade de adsorver os ions, indicando a incorporacao de grupos hidrofilicos

na sua estrutura.

Teoricamente a area superficial e o tamanho do poro dos carvdoes aumentam
com a ativagcao quimica ou térmica, a funcionalizagdo com &acido nitrico, difere
dependendo das diferentes morfologias biomasicas, entre o bagago e o eucalipto,
tanto que ditas caracteristicas serve como guia na possivel utilizacdo destes como
adsorventes. (LAMMIRATO, MILRNET, KAESTNER, 2011).

Amostras do carvao vegetal obtido (CV) se funcionalizaram com um banho
de HNO3 em refluxo para produzir ligantes macromoleculares por reagdo com
HNO3. (Rota adaptada de Nasser & Hendawy, 2003 e Fukamachi, 2007).
Amostras de 0,1 g de carvdo funcionalizado e sem funcionalizar, foram
caracterizadas. Na tabela 4.2, sdo apresentados, a composi¢cdo elementar e as

relagbes atbmicas obtidas para o carvao vegetal.

Tabela 4.2: analise elementar (COHN), cinzas e diferentes rela¢cdes atdbmicas nos
carvoes vegetais do bagacgo de cana (CV), carvao vegeta funcionalizado (CVf), e

carvao comercial (CVc)

Composigao elementar
(% bs*)

C 0] H N |Cinzas C/N H/C o/Cc O/H

CVb 67,05(22,76 4,86 0,68 | 4,65 98,602 | 0,0724 | 0,3394 4,683

CVvf 62,79|24,15|2,48 (5,67 | 4,91 11,074 | 0,0394 | 0,3846 9,737

Cvc 81,81|14,39/2,59| 0,2 | 1,01 | 409,05 | 0,0316 | 0,1758 5,555

carvao % (bs) Relagoes

vegetal

Relacionando a tabela 4.1 e 4.2 da composi¢cdo elementar do bagaco e
carvao vegetal com a figura 4.1 da perda de massa, pode se descrever que a
rapida carbonizacao ocorre devido a elevada presenca de materiais termo volateis
do bagaco, que vdo embora na temperatura de 250 a 350 °C, entre essas
temperaturas ocorrem perdas bruscas de oxigénio e acumulo de carbono,
enquanto que as quantidades de nitrogénio e hidrogénio, ndo influenciam no
carvao avaliados. A maioria dos compostos contem nitrogénio e volatiliza a
temperatura de 200 e 375, respetivamente, entretanto verificaram que a geracao
do carvdo vegetal resultou no aumento de nitrogénio em avaliacbes de
temperatura ate 550 C (DE LUCA et, al 2009).

A pirolise a 550 °C levou a producdo de um material com baixa relacéo H/C,
devido as perdas de hidrogénio e acumulo de carbono, com isso, este carvao

vegetal, é potencialmente mais recalcitrante e deve possuir maior meia vida no
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solo, fator importante no sequestro de carbono e lenta biodegradacao.
(KLOSS,2011).

Observa se que para o carvao vegetal funcionalizado, obtém se um aumento
na percentagem do oxigénio, e nitrogénio comparado com 0 carvdo sem
funcionalizar, e acontece o contrario para o carbono e hidrogénio que diminui

depois do processo de funcionalizacéo.

Os valores obtidos para o teor de C, N, H e O estdo dentro da faixa
observada para um grupo diversificado de carvies vegetais derivados de
biomassa de bagago (ASING, J,2009; ASING, J,2011).

A razdo C/N informa sobre a inser¢do de N na estrutura da amostra apés a
funcionalizagédo e a razdo H/C informa sobre o grau de aromaticidade: quanto
menor o indice H/C, mais condensada sera a estrutura (ERDOGAN, S,2007;
BRUNETTI, G,2007). O teor de C >60%, foi superior ao encontrado para os CV
de referéncia produzidos pela pirolise da casca de coco (STEVENSON, F.J,1994).
O teor de cinzas foi 56,44% no carvdo do bagago enquanto que o teor de cinzas
do carvao comercial foi 4 % no CV do bagaco o qual evidencia que o processo de

purificacao foi eficiente, removendo grande parte das impurezas inorganicas.

A razéo C/N é similar aos valores obtidos de carvdo extraido do solo, que
podem variam de 100 a 445,6 (WELLS, O, C,1974). A razédo H/C, que representa
o0 grau de aromaticidade, foi numa meia de de 0,075 (<1), indicando que
predominam estruturas de carbono condensado aromatico (SANTOS, A, 2009;
TROMPOWSKY, P 2005; MADRONOVA, L). O grau de oxigenac&o obtido foi na
meia de 0,41 (O/C), enquanto no trabalho de Nasir et al., (NASIR, S.;,2011) esta
razéo foi de 0,32 para um estudo de CV derivado de Linhito Paquistanés.

A introducao de oxigénio e nitrogenio na superficie do carvéo pela reacao
com o HNO3 é interessante, pois possibilita modificar as interacbes da matriz
carbbnica com outras e estruturas e ions metdlicos, além disso, a presenca destes
diminui o carater hidrofébico do carvéo. A oxidacao natural pode também ocorrer
nas superficies das particulas, ndo sé devido a exposi¢éo temporal, como também
pelas temperaturas a longos prazos de tempo. Esta oxidagdo pode favorecer
mudangas na biogeoquimica do solo e na liberacdo e retencdo de nutrientes
(JARAMILLO et al., 2009).
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4.1.1 Caracterizagdo do carvao vegetal funcionalizado

4.1.1.1
Acidez do carvéo

Foi analisado o nivel de acidez, de amostras do carvao sem funcionalizar e
funcionalizado, adotados os métodos propostos no subcapitulo 3.4 da
metodologia. A tabela 4.3 mostra o resultado do teor de acidez obtido nas

amostras do carvao estudado e suas comparagcdes com outros.

Tabela 4.3: acidez total, carboxilica e fendlica dos carvdes e pH

Acidez Acidez| Razao de pH
Material /carvao Acidez |carboxilica | fendlica Acidez

vegeta | total mmol/g | mmol/g | (COOH/OH)
mmol/g
cvss0 e 0,498 0,21 0,288 0729 |7.12
CVI550 C 0,75 0,34 0,41 0,829 5,36

Carvao comercial

0,67 0,31 0,364 0,851 6,7

Observasse que o carvao funcionalizado tem maior acidez total que o carvao
sem funcionalizar, o valor da acidez total do CVf quase tem o dobro do CV normal,
e com respeito ao pH ocorre o contrario o pH do CV diminui depois do processo
de funcionalizacao. Teoricamente o carvao vegetal produzido a temperaturas
maiores que 400 °C possui acidez total (grupos oxigenados) cerca a 6 a 7 vezes
maior do que materiais obtidos a menores temperaturas, aumentando os grupos
carboxilicos que atuam aumentando a superficie porosa do material, e 0s
materiais produzidos a baixas temperaturas tem maior quantidade de grupos
acidos. E o carvao ativado e funcionalizado deve ter o dobro ou triplo da acidez
total que um carvdo normal. As diferencas no teor da acidez, entre os diversos
carvoes, tanto carboxilica quanto fendlica, podem ser devido as diferentes origens

da biomassa do CV e da temperatura empregado.

Baglieri et al.,2012 reportaram para CV de bagaco e eucalipto valores
superiores ao do presente estudo: 4,0 mmol carga g-1, 7,3 mmol carga g-1 e 11
mmol carga g-1 para acidez carboxilica, acidez fendlica e acidez total
respectivamente. Estes valores superiores estdo em relagdo ao maior teor de O
de CV sem funcionalizar e funcionalizado, comercial de natureza de eucalipto
(23,81%), por tanto a quantidade de grupos funcionais contendo O foi superior
(carboxilicos e fendlicos) (PANSHIN, A,J.1990).
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A razdo de acidez obtida, foi superior aos valores observados para AH e CV,
que variaram entre 0,43 a 0,60 no estudo de (GOODHEW,1975). Esta diferenca,
provavelmente seja, devido ao tratamento prévio com &cido nitrico que promoveu
a oxidacéo e, a incorporacgdo de grupos acidos, pela funcionalizacao da estrutura
carbonosa. Por outro lado, o valor > 0,65 (Tabela 4.3) foi similar ao observado
para carvdo comercial (origem Australiana, alto teor de oxigénio) que foi de 0,81
(GOODHEW,1975).

Para os CV produzidos a partir de biomassas vegetais, se tem um pH onde
aumenta com a influéncia da temperatura, devido ao maior acumulo de cinzas. O
alto valor de pH, ajuda no acumulo de cations na superficie dos carvdes. (YUAN
XU,2009). Para materiais produzidos a partir de bagaco de cana o pH aumenta
com a elevagéo da temperatura, devido ao cumulo de cinzas. Pode se afirmar que

a naturaliza da matéria prima tem imfluencia no pH.

Os valores de pH do carvéao funcionalizado preparado a partir do bagaco de
cana de-agucar e também do carvao comercial funcionalizado foram 5,36 e 6,7,
respectivamente. Portanto, os CV analisados apresentaram caracteristicas
acidas, esses resultados foram utilizados para estudar a influéncia do pH do
material adsorvente nos testes de adsorcdo. Segundo Yousset (1975) os carvoes
acidos apresentam complexos oxigenados presentes em sua superficie. Esses

oxidos provém do material de origem ou da oxidacao durante a funcionalizacgéo.
41.1.2 Composicao estrutural

Amostras do carvdo vegetal funcionalizado, e sem funcionalizar, foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho, FTIR, para detectar e determinar
0s grupos funcionais presentes na parede do carvao. A figura 4.2 apresenta o
espectro de infravermelho do carvdo vegetal (CV-CVf), caracterizado pelos
diferentes picos de adsorvancia para cada um dos grupos funcionais existentes

numa amostra do carvao vegetal.
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Figura 4.2: FTIR das amostras do, a) carvao vegetal sem funcionalizar (CV), b)
carvao vegetal funcionalizado (CVf).

Observa-se que o espectrograma, do FTIR, dos carvdes, que a composi¢cao
estrutura do carvao inclui grupos carbonilos, carboxilicos, fendlicos, e
estiramentos com bandas com o oxigénio e nitrogénio. O que concorda com 0s
dados da literatura, com respeito a estrutura do carvdo vegetal. No diagrama a)
pode se observar que a composicdo do CV ndo mostra uma linha de picos
prominentes, e os comprimentos de onda ndo sdo prominentes. No diagrama b)

se mostra picos caracteristicos na &rea dos grupos carboxilos e estiramento com

68
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C-O-N, que ode ser atribuido ao processo de funcionalizagdo, que integro o
nitrogénio dentro da composic¢éo do carvao.

Normalmente nos processos eletro-oxidantes aumenta os teores de
nitrogénio, principalmente quando o meio reacional utilizado foi o de &cido nitrico.
Este aumento pode ser atribuido a formacao de grupos nitrénio (NO2+) como
substituinte nos anéis aromaticos, apesar de nao ter sido verificada pelas anélises
de FTIR. Portanto, a amostra apresentou razao C/N mais préxima ao ideal para o

desenvolvimento das plantas reportado pela literatura (PIETRZAK et al., 2005;).

A banda larga localizada entre 3500 cm-1 e 3292 cm-1 pode ser atribuida a
presenca do grupo -OH presentes na maioria nas proteinas, acidos graxos,
carboidratos (BREWER, 2012). As regides proximas a 2920 cm-1 e 2851 cm-1
podem ser avaliadas como vibra¢des do radical C-H, ja a regido 1654 cm-1 e 1543
cm-1 pode ser associada a grupos de Amida | e Amida Il respectivamente (YUN
et al., 2001). As bandas para regido 1458 cm-1 sdo associadas ao grupo C-N,
indicando fracdes de proteinas. A banda de absor¢do que ocorre 1400 cm-1 é
atribuida ao grupo C=0 e COO- e, a de 1250 cm-1 e 1220 atribuidas aos grupos
P=0 (MCKAY,G.1997;). A banda vibracional que ocorre no pico 1064 cm-1 sdo
correspondentes ao grupo C-O.

As bandas de absor¢éo dos espectros na regido do infravermelho do carvao
obtido, foram compativeis com aquelas encontradas na literatura, para carvao de
diferentes origens (MCKAY,G.1997; YOUSSET, A,1975; VAN VLACK, L; 1979;
CULLIT, B,1978; GOODHEW, P,1975). Na tabela 4.4 sdo apresentadas as
principais bandas de adsor¢cdo do espectro obtido por FTIR, para amostras do

carvao vegetal do bagaco de cana.
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Tabela 4.4: Principais bandas de adsorcéo na regiao do infravermelho observadas
nos espectros de carvao vegetal.

NUumero de onda cm-1 Atribuicdo

3400-3150 Estiramento OH de alcoois ou
fenois ou acidos carboxilicos.

2911 Estiramento assimétrico de C-H de
alifaticos

1707 Estiramento C=0 de grupos
carboxilicos e/ou carbonilicos.

1605 Estiramento C=C de anel aromatico

1526 Estiramento C=C de anel aromatico
e estiramento C-N.

1335 Deformacgéo O-H, deformagéo C-H,
(-CH2,-CHB3) Estiramento simétrico
N=0O.

1247 Estiramento C-O e deformacéo OH
de COOH, estiramento C-O de
éteres de arilo.

500 -765 Deformag0es fora do plano CH de
aromaticos. Impurezas de silicatos
(Si-O-Al, Si-O-Si)

As unidades estruturais basicas dos CVf sdo anéis aromaticos e cadeias
alquilo que contém uma ampla variedade de grupos funcionais (-COOH, -COH,
etc.). Estes grupos podem ligar-se fortemente aos cations metalicos e dar ao CVf
uma alta capacidade de adsorcdo. A um pH mais elevado, a superficie do CVf
comeca a adquirir uma carga negativa, criando uma situacéo eletrostaticamente
favoravel para uma maior adsor¢cdo de cationes, por causa do aumento da
concentracao de ions hidroxilo. Quanto maior for o pH, maior sera a dissociacéo
dos grupos funcionais -COOH e -COH para -COO- e -CO- (ESTEVES, V.,1999).

Em concordéancia ao eficiente processo de purificacdo ndo sédo observadas
as tipicas bandas minerais, (3600- 3700,1100 -1000 cm-1) que, geralmente
apresentam estiramento de alumino silicatos e vibra¢des assimétricas de quartzo.
A presenca de uma banda discreta em 765 cm-1 pode ser atribuida a anéis de
benzeno com 2 ou 3 H adjacentes e / ou um H isolado (TATZBER, M, 2007) e
deformacdes de alumino silicatos e quartzo, o qual geralmente € observado em

carvao vegetal obtidos a partir de biomassa (Contaminacéo do solo, Br, 2016).
4.1.1.3 Comportamentos térmico

Amostras de carvao foram caracterizadas termicamente, pelo analise TGA,
numa taxa de aquecimento de 10°C/min até uma temperatura de 800 °C. A Figura

4.3 mostra a curva termogravimétrica da amostra de carvao.
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Figura 4.3: Comportamento termo degradativo do bagaco de cana (BC), carvao
vegetal do bagaco (VCb) e carvao do bagaco funcionalizado (CVf)

Observa se na Figura 4.3, que a degradacgdo termo-oxidativa do bagaco e
do carvao vegetal, procedeu em varios estagios, a partir do inicio da experiéncia.
Inicialmente, todas as amostras apresentam um patamar a aproximadamente 100-
120 °C que representa a reducgéo inicial de massa relacionada principalmente a
perda pela evaporagdo da agua, correspondente cerca de 15%. Para o bagaco de
cana-de-agUcar in natura temos um segundo estagio, entre 250 e 350 °C,
relacionado a decomposicdo da matéria organica (principalmente celulose e
hemicelulose) que seréd finalmente carbonizada entre 350 e 480 °C, valores que
estdo de acordo aos encontrados por Santos et al. (2011). Esses dois primeiros

estagios representaram uma perda de massa de 98% em relacao a massa inicial.

Para a amostra do CV e para aquela CVf funcionalizada com &acido nitrico
temos apenas um patamar que representa a reducdo da massa de carbono na
amostra. Percebe-se que na amostra funcionalizada, essa reducdo é maior se
comparada aquela que foi somente calcinada, uma diferenca correspondente a

15%, que é resultante da acdo quimica pela qual o material € submetido.

A partir do momento em que toda a matéria organica é queimada restam
apenas 0s compostos inorganicos (estaveis a altas temperaturas), o que podemos
perceber para todas amostras. A quantidade desses compostos para o bagaco de
cana-de-acUcar in natura (BC), carvdo vegetal (CV) e carvao vegetal
funcionalizado (CVf) pela a¢éo quimica séo 2, 15 e 30%, respectivamente a massa
diminuiu lentamente até cerca de 120 ° C com uma perda de massa de 4,1 % que
corresponde a perda de massa por umidade. Acima de 120 ° C, a diminuicéo de

massa acelera outra vez com duas temperaturas maximas de degradacgédo a 250
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° C com perda de massa 18,8%, e 380 ° C com perda de massa de 73,49 %. A
partir de 450° C a massa tende a permanecer constante.

Esses resultados indicam que a propor¢do de estruturas alifaticas e de
grupos funcionais que descompfem até 400 °C é inferior a proporcdo de
estruturas aromaticas que descompdem em temperaturas superiores a 400° C.
Francioso et al., (YILDIRIM ERBIL, H.,2006) evidenciaram similar comportamento
para carvao vegetal de bagaco com perda de massa de 9,7 % no primeiro pico
(308 °C) e 71% no segundo pico. (413°C). Além disso, sugeriram que, a presenca
de hidrocarbonetos de cadeia longa e os compostos contendo N podem contribuir
para reagdes térmicas acima de 450 °C (ESTEVES,1999; FRANCIOSO, 2005).

Esteves et al., (2005) investigaram o efeito da exposi¢do térmica na
estrutura quimica do carvao vegetal funcionalizado (extraido a partir de casca de
coco) com énfase nos grupos funcionais acidos (carboxilicos e fendlicos), seus
resultados mostraram que o0s grupos carboxilicos se descompfem na faixa de 200
- 400 °C. Por outro lado, a decomposicdo dos grupos fendlicos aconteceu a

temperaturas muito mais elevadas (perto de 600 °C a mais) (HALEEM KHAN, M.)
e Analise imediata

O analise imediata das amostras do carvao consistiu na determinacdo do
grau de umidade em percentagem e o teor de matéria volatil e cinzas de acordo
com o procedimento ASTM D7582 e/o (ABNT NBR 1983-2011) se utilizo amostras
de 1,0 g do CV. As perdas de massa em cada evento e resultados obtidos no
analise imediato, como teor de cinzas assim como volateis e umidades séo

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Caracteristicas térmicas do carvao (analise imediata)

Material Umidade % | Volateis % | Cinzas %
cv550cC° 6,76 16,59 4,65
CVf 550 C° 6,98 18,64 4,91

carva(? 3,2 21,1 1,01
comercial

Os carvbes contem elevada quantidade de material volatil, e menor
recalcitrancia, por isso a aplicagédo deste material implicaria em maior imobilizacédo

do nitrogénio. O carvdo comercial, pode ter sido produzido a menor temperatura
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gue 550 °C, apresento teor semelhante ao de material volatil com reagéo ao de
bagagco de cana obtido nesta temperatura. Teoricamente a relacdo C/N debe
aumentar com o aumento da temperatura, aumento da temperatura causa
volatilizacdo dos compostos e acumulos de minerais e cinzas (GLASER,
LEHMANN,2002).

O emprego de HNOS3 concentrado durante a funcionalizacdo do carvéo
degradou a maior parte do C alifatico do material de origem, de acordo a esta
afirmacao é possivel também afirmar que a alta proporgéo de estruturas volateis,
no carvao em estudo seja devido a utilizacdo da solugdo de HNO3 (40% v/v).
(TROMPOWSKY, P. M, 2005

4.1.1.4 Micro morfologia determinada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV/EDS)

Amostras do 0,1 gr de carvao vegetal, foram analisadas por MEV/EDS, para
observar sua morfologia, e composicdo elementar semi qualitativa. As
microfotografias do carvao vegetal realizadas com o MEV séo apresentadas na
Figura4.4 e 4.5.

Figura 4.4: MEV do carvao vegetal do bagaco de cana (CV), (2000X)
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Figura 4.5: MEV do carvao vegetal funcionalizado CVf, (2000x).

De maneira geral as imagens de MEV das amostras do carvéo revelaram a
micro morfologia do material, o qual apresentam formas nao uniformes, e
desenvolvimento de poros em sua superficie, que sdo posteriormente aumentados
por meio da etapa de funcionalizag&o quimica, o carvao pode ser classificado com
uma estrutura fibrosas, alargadas e irregulares (Creelman, 1996). As particulas
fibrosas apresentam formas lineares e esqueléticas, observa se na sua superficie

presencia de buracos o que caracteriza um micro morfologia porosa.

O material esta constituido principalmente por carbono como componente
fundamental, assim como também a presenca de cinzas (fosforo e célcio) em
minimas quantidades, determinados pelo analise EDS (Dubinin, 1973). Na Tabela
4.6 constam os resultados de EDS dos principais elementos detectados nas

micrografias eletronicas.

Tabela 4.6: composicao elementar (EDS) do carvao vegetal do bagacgo de cana.

Composicao elementar (EDS)
. Mac e mic
material .
C (0] N nutrientes
(cinzas)
Cv 550 C° 92,01 5,14 0,75 2,1
Cvf550C° 81,79 13,2 2,66 2,35
carvao 81,4 14,39 3,2 2,01
comercial

Observa se que o carvao ao passar pelo processo de funcionalizacdo
disminui seu teor de carbono, e aumenta o teor de oxigénio e nitrogénio, ao

parecer o acido nitrico € um canalizador de nutrientes, ja que aumento observa
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se um aumento minimo em seu teor. A analise de EDS, mostra as bandas
representativas dos elementos C, N e O, as quais, apresentam relacdo com os
resultados da analise elementar. Embora a analise com EDS seja uma técnica
semi-qualitativa de caraterizagdo. A auséncia de bandas representativas para
ions metalicos, confirma a efetiva purificacdo do CV. (TROMPOWSKY, P.
M.2007)

4.2 Retencao de aluminio em CVf

Ensaios de adsorgcdo foram feitos, com amostras do carvado vegetal
funcionalizado, misturadas em solucdo de aluminio. Os seguintes subcapitulos
especificam as variaveis utilizadas na avaliagdo do comportamento adsortivo de
Al em CVf

4.2.1. Efeito do Tempo de Contato, Concentracdo da Biomassa e do
pH
4.2.1.1
Efeito do Tempo de Contato

Experimentos de adsorcao, foram realizados em triplicata, variando o tempo
de contato e mantendo fixas a concentragdo inicial de biomassa CVf 1g/L, a
Concentracdo de aluminio 10 mg/L e o pH 4, com o objetivo de verificar a
influéncia do tempo de contato sobre a capacidade de adsor¢éo do Al no carvao
vegetal do bagaco. A figura 4.6 ilustra a isotermas de adsor¢édo que descreve a
relagdo entre a quantidade de adsorvato removido pelo adsorvente Qe, e o tempo
onde o sistema pode ter atingido o equilibrio. A quantidade adsorvida de alumino

foi determinada utilizando a equacéo (4.1).

mS

Q. =
(Eq: 4.1)

Na qual CO e Ce séo as concentra¢des de aluminio em (mg/L) no inicio e
no final do equilibrio respectivamente, ms representa a massa (g) do adsorvente

CVf e V o volume (L) da solucéo tratada.
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Figura 4.6: Curva de remocao de aluminio versus tempo. Com a concentra¢ao
inicial de biomassa 1g/L. Concentracédo de aluminio 10 mg/L e pH 4.

Observando a Figura 4.8 pode-se considerar 6 h como o tempo em que a
quantidade de aluminio adsorvido por grama de adsorvente entra em equilibrio,
porém ao analisarmos essa quantidade até as 12h vemos que ela adquire um leve
aumento com o decorrer do ensaio, onde a percentagem de remoc¢éao de aluminio

aumenta consideralmente até 4h, logo apds esse tempo ndao houve um aumento.

Nas primeiras 2 hr houve um grande acréscimo na remocgdo, este
comportamento ocorre no inicio, pois ha uma grande quantidade de sitios vazios
para que ocorra a adsorcao, com o decorrer do tempo, 0 nimero de sitios ativos
diminui. Embora nos primeiros 4 hr ainda exista uma grande quantidade de sitios
vazios, esse intervalo de tempo néo foi suficiente para ocorrer uma boa remocao.
Um comportamento parecido ocorre na sor¢éo do Corante azul 5G (Blue 5G dye)
no carvao de casca de coco (FIORENTIN et al., 2010). Por este motivo o tempo
de 4 hr foi escolhido como o 6timo de equilibrio em reacéo, para prosseguir com

0sS outros experimentos.

4.2.1.2
Efeito da concentracao da biomassa

Experimentos de adsorcdo, foram realizados em triplicata, variando a
concentracdo de biomassa e mantendo fixas o tempo, a concentracdo de aluminio
10 mg/L e o pH 4, com o objetivo de verificar a influéncia da quantidade de
biomassa adsorvente sobre a capacidade de adsorcdo do Al no carvao vegetal do
bagaco. O efeito da concentracdo de sorvente CVf, na taxa inicial de captacdo do
aluminio é mostrada na figura 4.7. De acordo com o anterior ensaio, o0 tempo de

contato no processo adsortivo foi fixado em 4hr, e a concentracao de biomassa foi
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variada de 1 a 20 g.L-1 para determinar o efeito da concentracdo da biomassa
(CVf) na taxa inicial de adsorcao.

100,000
80,000 |—I—|
60,000 L

40,000

% Remocion Al

20,000

0,000
0 5 10 15 20 25

C biomassa g/L

Figura 4.7: Efeito da concentracdo da biomassa. Concentracdo de aluminio 10
mg/L, tempo de contato 4hr e pH da solucéo 4.

Observa-se que houve um crescimento consideravel ao longo da curva, e
que com o aumento da concentragcdo da biomassa a remocgéao foi maior, em torno
de 80% para 10 g.L-1, esse valor pode ser atribuido ao aumento da éarea
superficial e 0 aumento de sitios livres. Sendo a area superficial uma das principais
caracteristicas que afeta a capacidade adsortiva de um determinado adsorvente
(SOARES, 2003). A figura4.7 ainda mostra que existe um possivel aumento na
remocdo de aluminio, jA que ndo ocorreu o0 alcance do equilibrio dentro da

variagdo da biomassa estudada.

Em estudos realizados para avaliar a remocé&o de metais pelo carvao vegetal
do bagaco de cana, observou-se que a maior remogdo ocorreu com a
concentracdo 1g.L-1, em torno de 80%, logo apds houve um decaimento da curva
de remocdo, demonstrando que para esses metais é necessaria uma
concentracdo menor de biomassa, ou seja, uma menor area superficial para atingir

0 mesmo grau de remocéao (BUENO, 2003).

42.1.3
Efeito do pH

Experimentos de adsorcéo, foram realizados em triplicata, variando o pH da
solucdo e mantendo fixas o tempo, a concentracao inicial de biomassa CVf 1g/L,
e a Concentracao de aluminio 10 mg/L, com o objetivo de verificar a influéncia do

Ph da solucdo sobre a capacidade de adsorcdo do Al no carvdo vegetal do
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bagaco. A Figura 4.8 apresentam as curvas de adsor¢cdo do Al+3 em CVf em
funcao do pH, avaliados na faixa de 2 até 6.
4,5
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Figura 4.8: Efeito do pH na remocao de aluminio. Tempo de contato 4 hr, C
biomassa 20 mg/L.

Observa se que o pH influi muito na capacidade de adsorcéo do Al, no CVf,
os resultados obtidos mostram um aumento consideravel de adsorcao de Al no
rango de pH 2 até o pH 5, onde ainda se perceve a hidrolise do metal, e a partir
de pH >5, apresentou estabilidade, onde se evidencia possivel precipitacdo do Al,
0 que quer disser que a maior pH, mais tende se ao equilibrio de adsorcdo. A
precipitacdo da solucdo pode ter influenciado na estabilidade da adsorcdo do
aluminio, j& que o aluminio comeg¢a a mudar de fase, e os sitios vacantes no

carvao ja ndo tem como adsorver o cation dissolvido.

Levando em consideragdo os dados apontados, uma vez que o pH n&o
influencia o processo de adsorcéo (pH 5 - 6), e comecga a acontecer a precipitagéo
do cétion, pode-se levantar a possibilidade de realizacdo de tratamento de um
efluente ou solo contaminado contendo nédo s6 aluminio, como algum outro metal
ou composto organico, através da utilizacdo do carvdo vegetal do bagaco. A
determinacdo do pH utilizado para realizacdo do processo se apoiaria nos
parametros definidos para adsor¢do do metal, jA que para adsor¢cdo do aluminio

qgualquer pH entre 4-6 utilizado acarretaria quase na mesma eficiéncia.

O pH demonstra ser um parametro muito importante no processo de
adsorc¢dao, sua influéncia pode depender do tipo e das caracteristicas da superficie
do adsorvente, também do tipo e posi¢cdo dos grupos funcionais, além disso do
ponto de equilibro de adsor¢do de Aluminio, (MELLAH et al., 1997; BARROS,

2001). O pH pode afetar os locais de ligagédo da superficie do CVf como a quimica
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dos ions metalicos na 4gua (BARROS, 2001). A tabela 4.7 apresenta a variacao

do pH em solucéo de Al depois da adsor¢cdo com o CVf.

Tabela 4.7: variancia de pH com respeito a solu¢édo de aluminio e CV

Faixa de pH avaliado 2 -6
pH inicial 2 3 4 5 6
pH final + CV 1,85 2,8 3,7 4,56 5,51

Observa se que em todos 0s ensaios, o pH da solucéo ao final da adsorgéo
foi menor do que o pH no inicio do ensaio (Tabela 4.8). Esse resultado, na
diminuicdo do pH, se deve provavelmente a forte interagédo ou ligagcdes do céation
metalico (Al) aos complexos oxigenados da superficie do carvdo com superficie
acida, ou seja, aos sitios que, todavia, ndo estavam desprotonados. Esse fato
sugere, por tanto dentro do processo adsortivo, ao ocorrer 0 aumento consideravel
de adsorgéo de aluminio, aumenta a liberagéo de prétons da superficie do carvao,
tendo assim um deslocamento do H+, e outros céations dos sitios adsortivos para

a solugéo, diminuindo o pH do meio.

Namasivayam e Kadirvelu (1997) explicam que os grupos oxigenados do
carvao influem no mecanismo de adsor¢ado de ions metalicos, onde o complexo
de carbono-oxigénio na superficie do carvao funcionalizado (CV) que se liga ao

ion metalico deslocando protons H+, permitindo assim o processo de adsorgao.

Segundo Baker e Khalili, (2012) o aumento da capacidade de adsorgdo com
0 aumento de pH € por causa de que a desprotonagdo dos grupos funcionais leva
a um desdobramento e desenrolamento da molécula de CV, por causa da
repulsé@o eletrostatica entre as cargas negativas. A configuracdo mais aberta a
maior pH permite a difusdo mais rapida dos cations, permitindo assim, uma rapida
combinacdo com o metal em complexos, para um maior nimero de sitios de
ligagédo negativos. (HERNANDEZ, J, G,1982).

Algo similar ocorreu na remogéo de metais realizada com carvédo ativado, na
influéncia do pH na remocgao de cadmio e chumbo, uma maior remogéo ocorreu
no pH 5. Para valores de pH elevados as moléculas adsorventes podem
apresentar cargas elétricas positivas e negativas respectivamente, e as moléculas
em solucdo podem interagir com estas cargas, diminuindo a adsorcdo (Khalili
ALMEIDA, 2004).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1422048/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1422048/CA

80

A partir dos resultados obtidos nos experimentos de adsorcdo de Al, com
variacado de pH, obteve se que a pH acido >4, a adsor¢éo tende se a tornar estavel
ou no ponto de equilibrio, entéo por isso foi padronizado o pH em 5 para empregar
0s outros experimentos posteriores. Este nivel de pH foi escolhido porque em pH
5,0 os grupos funcionais do CVf estdo desprotonados e ainda permanece

precipitado.

4.2.2 Isotermas de adsorcao

Foi construida a isotermas de adsorgdo, descrita pela relacdo entre a
quantidade de aluminio removido, por grama de carvao funcionalizado (Que), e a
concentracdo de aluminio restante na solucdo, e a concentracdo de Aluminio
restante utilizando-se os dados experimentais obtidos nas condi¢cbes do sistema
em equilibrio, tendo em conta os resultados dos subcapitulos anteriores, onde se
encontrou a maior eficiéncia na adsorgcdo de aluminio, tendo assim, o tempo de
contato de 4 ha, pH de 5, e concentracdo de biomassa adsorvente de 10 a 20 g/L.
A gquantidade adsorvida de aluminio foi determinada utilizando a equacéo (4.2).
Posteriormente foram empregados os modelos de Langmuir e Freundlich para
representar os dados experimentais de equilibrio.

— (]Co — Cs} =V

Q.
s Eq: 4.2

Na tabela 4.8 mostra se as variaveis de interes para obter a isoterma de
adsorcao do alumino, na qual CO e Ce sao as concentracfes de aluminio em
(mg/L) no inicio e no final do equilibrio respectivamente, ms representa a massa

(g) do adsorvente CVf e V o volume (L) da solucéo tratada.

Tabela 4.8: varidveis de obten¢éo da isoterma de adsor¢éo para aluminio

Biomasa Cco Ce Qe

g/L mg/L mg/L mg/g
10 0,1 0,0145 0,0855
10 0,5 0,1289 0,3710
10 1 0,4728 0,5272
10 5 2,707 2,293
10 10 6,1755 3,8245
10 25 18,6 6,4
10 50 41,085 8,915
10 75 63,2 11,8
10 100 85,78 14,22



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1422048/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1422048/CA

81

A figura 4.9 apresenta a isoterma de adsor¢ao do aluminio, que foi obtida a partir

dos valores de Ce versus Qe.
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Figura 4.9: isoterma de adsor¢do do aluminio em carvéo vegetal do bagaco de
cana, pH: 5, C CVf: 10 g/l, tempo de contato 4 hr. concentragédo de Al: 0-100 mg/I.

Observa se que a menor concentragdo de aluminio, o carvao logra conseguir
uma maior adsorcao, do que em concentragfes altas de aluminio, além disso o
CVf, ainda tem capacidade de adsorgéo, ja que ndo encontro o equilibrio de
adsorcdo até concentracdes de 100 mg/l. Dita isoterma da para confirmar que o
CVf tem boa capacidade de adsorgéo do cation aluminio, e seria apto como um
adsorvente para ser aplicado em diferentes efluentes e solugbes contaminadas

com tido metal.

De acordo com McCABE (1993) o comportamento favoravel significa que a
massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € alta para uma
baixa concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida. Além disso
classificaram as isotermas de uma forma mais detalhada baseado nas suas
inclinagdes e curvas, o comportamento L descreve melhor a inclina¢do indicando
que, quando os sitios disponiveis vao sendo preenchidos, fica mais dificil para as

espécies do adsorvato encontrarem um sitio vazio (OLIVEIRA, 2011).

4221
Comportamento adsortivo do Al em CVf, acoplando os resultados

segundo os modelos de Laugmuir e freundlinch.

Os resultados experimentais da adsorcdo do aluminio em carvao vegetal
funcionalizado (CVf), foram analisados obtendo as linearizagbes da isoterma de
adsorcdo do Al, pelos modelos empiricos de Langmuir (figura 4.10), e de
Freundlich (figura 4.11).
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Figura 4.10: isoterma de Langmuir para a adsorcao de aluminio em carvao vegetal
do bagaco de cana funcionalizado.
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Figura 4.11: Linearizac&o de isoterma de Freundlich para a adsorcdo de aluminio
em carvéao vegetal do bagaco funcionalizado.

A tabela 4.9 mostra os diferentes parametros obtidos para os dos modelos

de Langmuir e Freundlich.

Tabela 4.9: Coeficientes de modelos de isotermas de adsorgéo

Langmuir Freundlich

gmax (mg/kg) |Kads R2 Kf N R2

1,07584 0,08506| 0,9295 0,87579 0,5929 0,993

Na figura 4.10 observa-se o gréfico da isoterma de Langmuir com a
aplicacdo dos dados experimentais. A isoterma de Langmuir apresenta uma
caracteristica essencial, que é o fato de poder ser expressa em uma constante
adimensional, conhecido como fator de separacdo ou parametro de equilibrio

(RL), definido pela equacéo 4.3, onde sera indicada a forma da isoterma e se o
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processo de adsorcdo é favoravel, desfavoravel, linear ou irreversivel (2010;
OLIVEIRA, 2011).

1

R=——
1+ kg,

(Eq: 4.3)

Onde K é a constante de Langmuir e CO é a concentrac&o inicial do aluminio.
Este parametro ir4 indicar a forma da isoterma segundo a tabela 4.10. (HO et al,
2003 apud ABBUD 2010).

Tabela 4.10: Valores do parametro de equilibrio RL.

Valores de RL Tipos de isotermas
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

0 <RL<1 Favoréavel

RL=0 Irreversivel

A tabela 4.11 mostra os valores do RL obtidos para a adsorcdo de Al no
carvao vegetal funcionalizado, nas diferentes concentragcbes da solugdo de

aluminio.

Tabela 4.11: Valores de RL na adsorcao de aluminio em carvao vegetal.

Temperatura °C Concentracgdo inicial (ppm)

25 0,1-0,5-1-5-10-25-50- 75100

Valores de RL : 0,991- 0,959 - 0,921- 0,7015 - 0,54-
0,319-0,19-0,135 - 0,105

Observa-se natabela 4.9 os parametros calculados para as duas isotermas,
percebe-se que o modelo de Freundlich apresenta valor do coeficiente de
correlacao linear (R2) igual a 0,993, sendo este um pouco maior do que aquele
encontrados no modelo de Langmuir. Os valores experimentais obtidos pelas
isotermas nao se ajustam de forma razoavel a isoterma de Langmuir, como pode
ser observado pelo valor do coeficiente de correlacdo R2, e se ajustam mais ao

modelo de Freunlinch.

O valor da capacidade maxima da adsor¢do (gmax) do AL, obtido da
equacao de Langmuir foi 1,07 mg kg-1, teoricamente essa é a quantidade maxima
de Al que pode ser adsorvido na cobertura de uma monocamada das

microparticulas do carvao, o qual foi relativamente baixo, no que de acordo com a
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literatura indica pouca capacidade de adsorc¢do. O valor da constante de Langmuir
encontrado foi 0,085 mg L-1. Como foi visto na tabela 4.11, os valores de RL das
concentracdes de aluminio encontra-se na faixa de menor a 1, confirmando assim

uma adsorcao de Al no carvéao funcionalizado favoravel.

Na tabela 4.9 observam-se os dados para os valores do modelo de
Freundlich, que apresentou um valor razoavel para o coeficiente de correlacdo R2,
porém um valor maior que para o modelo de Langmuir. O valor da constante N foi
superior o valor da unidade, o que indica que o aluminio é adsorvido de forma
favoravel. O valor obtido para a constante Kf, da equagéo de Freundlich, foi 0,87
e o valor de n foi 0,59. Essas constantes indicam a capacidade de adsorcgéo e a

intensidade da adsorgéo de Al no carvao funcionalizado, respectivamente.

Segundo Brinques (2005), que utilizou o leito de carvao ativado para realizar
a adsorcao de aluminio, a equacgéo de Freundlich falha na representacdo de dados
de equilibrio a baixas concentragfes, pois ndo incorpora a lei de Henry, que

relaciona a solubilidade de gases em liquidos.

4.2.3 Caracterizagdo por MEV/EDS do carvéao depois da adsorcéao de

aluminio.

A caracterizagéo elementar do carvao funcionalizado apds a adsorgéo de
aluminio, foi feita pelo método de MEV/EDS. A figura 4.12 ilustra, a morfologia,
estrutura, e composicdo semi qualitativa, do carvdo funcionalizado apos a

adsorcao aluminio.

0 1 2 3 4 5 6 7
Full Scale 4391 cts Cursor: 0.000

Figura 4.12: MEV do carvdo vegetal funcionalizado depois da adsor¢do do
aluminio livre e composigdo do mesmo (2000X).
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A figura 4.12 ilustra que houve uma mudanca na morfologia da superficie do
carvao, depois de interagir com a solucdo de aluminio, pode se observar acimulos
e precipitados de cor claro, na superficie do carvao, e sua superficie passa de ter
uma estrutura rugosa, o que pode ser os poros enchidos dos precipitados e o
espectro do EDS confirma a adsor¢cdo de Al na superficie do carvao, e esta
fazendo parte de sua composicdo elementar. Corroborando que o carvdo do
bagaco de cana é um bom material para adsorcdo de este carion metélico na sua
forma livre. A tabela 4.12 indica a composi¢éo elementar semiqualitativa dada pelo

analise EDS.

Tabela 4.12: composicao elementar dos carvées usados na adsor¢ao de aluminio.

Composicao elementar (EDS)
C 0] N Al

CVb 85,1 | 594 0,75 8,23
CVvf 87,79 | 3,2 0,67 | 10,51

Material

Da para observar que a composi¢do do CV, mudou, e comprovar-se que 0
aluminio foi adsorvido, pela superficie do CV, na tabela 4.10, amostra o que pode
ser 0 aluminio nas suas diferentes formas seja idnica ou precipitada, e observa se
gue o carvao vegetal funcionalizado, praticamente consegue adsorver mais Al, do
gue o carvao sem funcionalizar, e tem maior efetividade com respeito ao carvéo

comercial.

4.3 CVf no condicionamento do solo

Os experimentos foram conduzidos em erlenmeyers de 250 ml, utilizando se
como substrato o solo misturado com CVf. Quatro doses diferentes de CVf foram
adicionadas ao substrato: 0% (T1), 1% (T2), 5% (T3), 10% (T4), relativo ao peso
do solo. Para a mistura das propor¢des de carvdo com o substrato, o peso final
da mistura foi fixado em 10 gr para os ensaios de adsor¢cédo e 100 gramas para
ensaios de lixiviagao.
O carvao CVf utilizado tinha granulometria < 2,0 mm, e o substrato, solo, foi

passado em peneira com malha de 4 mm.

4.3.1 Adsorcéo de aluminio em CVf/ Enxaguamento com o solo

J& que o solo in natura dados os resultados tem uma concentragdo de
aluminio muito baixa, de 3 mg/l em solugéo do solo. Foi feito um substrato CVf :

solo com proporgéo de 1:10 m/m, sendo a massa total 10 gramas, em uma solucéo
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de 50 ml de agua. Se construo Curva de remocao de aluminio versus tempo para

o0 substrato, em solugédo aquosa. O resultado mostrasse na figura 4.13.
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Figura 4.13: Cinética do tempo de adsor¢ao do solo in natura+CV

Observasse que a interacdo do solo e CVf, altera a concentracdo de
aluminio na solucdo do solo, e que o CVf atua como um meio adsorvente do

aluminio, diminuindo a concentrac@o dele em mais do 75%, hum tempo de 3 hr.

Além disso se realizo um estudo de adsor¢do em solucdo do substrato solo:
CVf, contaminado sinteticamente com aluminio com substrato mais em uma, para
identificar como é de efetivo o CVf, em uma lixiviacdo de uma solucdo
contaminante jogada no solo. Entdo sabendo a que o CVf € um bom adsorvente
de aluminio de acordo com anteriores experimentos, se fiz ensaios de adsorcao
com diferentes proporcdes do carvao em um substrato (mistura solo: CVf) de
massa total de 10 gr. As propor¢des de carvao foram as seguintes 0%,1%,5% e
10% de CVf para T1, T2, T3, T4 respetivamente.

Efeitos do CVf na solugéo do solo:
Solo T1: solo natural sem alteragédo (0% CVf)
Solo T2: solo contaminado sinteticamente com Al (1%CVf)
Solo T3: solo contaminado sinteticamente com Al (5%CVf)
Solo T4: solo contaminado sinteticamente com Al (10%CVf)
A figura 4.14 apresenta a variacdo de concentracado do aluminio adsorvido
dado nos diferentes tratamentos referentes as proporc¢des de CVf, com relacéo ao

pesso do substrato.
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Figura 4.14: isotermas de adsor¢ao no substrato solo: diferencia de eficiéncia

na adsorcdo de Al nos diferentes tratamentos com % CVA.

A figura 4.12 indica que a maior proporc¢ao de CVfjogado no solo, tem maior
capacidade de adsorgdo do aluminio no substrato, comparado com o branco T1,
0s outros tratamentos se comportam de forma exponencial, sendo o melhor
tratamento o T4, que tem uma efetividade de adsorgéo de Al perto a 75 %. J& que
tendo em conta que o aluminio ao lixiviarse pode entrar a poluir ou as aguas
subterraneas ou principalmente as raizes das plantas, comprova se que todos os
ensaios de adsorcdo sdo efetivos e demonstram que é possivel lograr um

condicionamento do solo com o CVA.

Sendo observado que a maior propor¢cdo do CV tem maior efetividade na
adsorcdo de Al, foram feitos ensaios de comparacdo com outros adsorventes
carbonosos sendo um o carvdo vegetal comercial de naturaliza eucalipto
funcionalizado com HNOS3, e o outro 0 mesmo carvao vegetal do bagaco sem
funcionalizar, com as mesmas condi¢des do T4. A figura 4.15 indica a diferenca

adsortiva do aluminio em substrato solo: CV para os diferentes carvdes.

16,000
14,000
12,000
10,000
8,000
6,000
4,000
2,000

0,000

0 20 40 60 80 100 120
CONCENTRACION DE ALUMINIO (MG/L)

CVf M CVb A CVcf

QE (MG/G)

Figura 4.15: comparacgéo de efetividade dos carvoes na adsorgédo de Al no solo
como T4
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A figura indica que sendo que os outros carvGes demonstram ser efetivos
na adsor¢ao do aluminio no substrato do solo, o CVf segue sendo o que tem maior
eficiéncia na adsorcéo.

Estes resultados corroboram os encontrados por Cullity - Wesley et al.

(2014) esses autores verificaram que a concentracdo do cétion metalico na
solucao do substrato solo: CV, diminui um 80% nas concentragdes de (0,1 a 5 mg
L-1), com aplicacéo de 10% de CV. Mais apesar da diminuicdo de Al na solucao
do solo, as concentracdes de Al do presente experimento ainda seguem sendo
consideradas elevadas, de acordo Moreno Jiménez et al. (2011).
Analisando a quantidade de Al na solucéo do solo, calculou-se que, em média em
todos os tratamentos no solo a maior parte do Al presente na solugdo estava na
forma livre, como ion Al3+, apoiando a formacg&o do Al na sua forma de hidroxido
(AI2(OH)3).

Essa diminuicdo foi, provavelmente, devido a retencdo de metal na
superficie do CVf, uma vez que o pH do solo se manteve no geral constante entre
os tratamentos. Estas diminui¢cdes corresponderam a 82% remogéao de Al para o
solo T4, e 70 % no solo T1, dando a entender que o melhor tratamento € o0 T4 o
qual possui a maior quantidade em percentagem do carvdo vegetal
funcionalizado.

O carvéao vegetal funcionalizado age na fracdo biodisponivel de metal no
solo, além de diminuir sua lixiviagcdo (PAZ, 2014). A imobilizacéo por adsor¢éo de
metais em superficies do CVf é devido a abundancia de grupos funcionais e da
densidade de carga superficial. A presenca de sitios de troca no CVf desempenha
importante papel na retengéo de elementos e diminuigéo de sua biodisponibilidade
(GOMEZ, 2013).

Beesley e Marmiroli (2011) relataram a retencdo de Al e Zn na superficie do
CV. Provaram que estes metais sdo adsorvidos na superficie de CV e que o
processo nao € imediatamente reversivel. A capacidade de sorcao elevada do CVf
pode ser resultado de trés razfes: (i) interacdes eletrostaticas entre os cétions
metdlicos e do carbono de superficie carregada negativamente; (ii) troca idnica
entre prétons ionizaveis na superficie de carbono e cations metélicos e (jii) sor¢éo

envolvendo elétrons do carbono.
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43.1.1
Comportamento adsortivo do carvao no melhor tratamento (T4),

segundo os modelos de Laugmuir e Freunlinch.

Os dados obtidos pela adsorcao no T4, foram analisados pelos modelos de
laugmuir e freunlich, as lineariza¢des das isotermas de adsorcéo do aluminio na
presenca de carvao vegetal foram realizadas para o modelo de Langmuir (figura
4.16), o modelo de Freundlich (figura 4.17)

Tabela 4.13: coeficientes de modelos de isotermas de adsorgéo

Langmuir Freundlich
gmax (mg/kg) |Kads R2 Kf N R2
1,025| 0,03506 | 0,904 0,75576 0,49291| 0,992

e Langmuir

Observa-se na tabela 4.13 os valores obtidos pela isoterma do modelo de
Langmuir, os dados experimentas ajustam-se de forma razoavel a isoterma de
Langmuir, como pode ser observado pelo valor do coeficiente de correlagdo R2.
O valor Qmax obtido foi relativamente baixo, o0 que de acordo com a literatura
indica pouca capacidade de adsorcédo. Na figura 4.16 observa-se o gréafico da
isoterma de Langmuir com a aplicacao dos dados experimentais.

A isoterma de Langmuir apresenta uma constante adimensional, conhecido
como parametro de equilibrio (RL), definido pela equacéo 4.3, onde seré indicada
a forma da isoterma e se o processo de sorcao é favoravel, desfavoravel, linear

ou irreversivel.

Tabela 4.14: Valores de RL na adsorcédo de aluminio em carvao vegetal.

Temperatura °C Concentracgéo inicial (ppm)

25 0,1- 0,5 - 1- 5- 10- 25- 50- 75 100

Valores de RL: 0,981- 0,949- 0,911- 0,7115- 0,53-
0,349- 0,19- 0,123 - 0,101

Valor de 1/n 0,35

Como foi visto na tabela 4.14 os valores de RL entre 0 e 1 sugerem uma adsorgéo
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favoravel. Os valores de RL das concentra¢fes de aluminio encontra-se na faixa

de O até 1, sendo assim uma adsorc¢éao favoravel.

Laugmuir
100
y =12,058x - 12,084
80 R*=0,9046

60
g

< 40
()
O

20

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8
-20
Ce (mg/l)

Figura 4.16: isoterma de laugmuir para a adsor¢do de aluminio em carvao

vegetal do bagaco.

Esta isoterma esta caracterizada por um decréscimo na inclinagéo da curva,
referente & medida que o niumero de sitios disponiveis para a adsorgéo diminui,
isto ocorre devido ao recobrimento da superficie absorvedora, o que quer disser

gque observa se que superficie do adsorvente possui alta afinidade com o soluto.

e Freundlich

Na tabela 4.14 observam-se os dados para os valores do modelo de
Freundlich, que apresentou também um valor razoavel para o coeficiente de
correlagdo R2, porém um valor maior que para o modelo de Langmuir. O valor da
constante N foi superior o valor da unidade, o que indica que o aluminio é
adsorvido de forma favoravel.

Na seguinte figura (fig.4.17) observa-se o gréfico da isoterma linearizada de

Freundlich com a aplicacdo dos dados experimentais.
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Freundlinch

1,8 y=1,5617x + 0,1449
16 R% = 0,992

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Log Ce

Figura 4.17: linearizacao de isoterma de freundlich para a adsorgéo de aluminio
em carvao vegetal do bagaco.

Segundo Brinques (2005), que utilizou o leito de carvao ativado para realizar
a adsorcao de aluminio, a equacédo de Freundlich tem a melhor representacao de
dados de equilibrio a baixas concentra¢des, pois ndo incorpora a lei de Henry, que

relaciona a solubilidade de gases em liquidos.

4.3.1.2 Caracterizacdo do substrato solo: CVf

Pela analise de fisico do solo pode-se verificar que as amostras de solo sdo
acidas (pH<6) e possuem capacidade de retencdo de agua e umidade de 60%,
com constituicdo majoritariamente inorganica. Além disso, as amostras possuem
elevado poder tampéo, conforme medido pelo pH, devido ao teor de argila e silte.
O Al encontra-se na composicado dele pelo baixo pH, assim, foi detectado Al
trocavel nestas amostras, o principal elemento com potencial contaminante do
solo e as plantas.A tabela 4.15 apresenta os resultados decomposicdo

granulométrica do solo e suas caracteristicas fisicas.
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Tabela 4.15 Caracterizacéo fisica do solo do solo

Composicao
granulométrica

Argila 32%
Silte 43%

Areia fina 16%

Areia 7%
media

Areia grosa | 2%

Caracteristicas
fisicas

pH 5

Retencao 60 %
de agua

Umedade 60%
Densidade | 2,6 g/ml

A tabela apresenta as caracteristicas dificas para o solo estudado, os resultados
evidenciam a presencia e predominancia de argila, e silte, e areia numa menor
proporcdo. Possuindo uma  textura argilo arenosa e tendo como composigao
(argila: 320 g kg-1, silte: 430 g kg-1; areia: 250 g kg-1), o solo foi classificado como
Tecnossolo, franco argiloso, segundo a Unido Internacional das Sociedades de
Ciéncia do Solo (UISS). A figura 4.17 e tabela 4.17 representan analise elementar
feito por MEV/EDS.

Figura 4.18: Analise MEV do solo
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Tabela 4.16: Analise EDS do solo

Pto C (o] Al Si P Ti Fe

1 13.80 42.49 8.36 6.77 ]0.33 0.89 27.35
2 14.28 40.10 10.24 8.17 10,01 5.31 21.91
3 16.17 49.07 4.53 26.25 [ 0,23 0.34 3.63
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Na figura 4.17 e tabela 4.16 observa se 0 solo, como uma estrutura solida,

com superficie plana, e ao parecer possui textura muito porosa, dentro de sua

composi¢do estdo Varios minerais e cations metélicos especialmente o ferro e

aluminio em maior quantidade.

Além do efeito nos metais, o0 CV também proporcionou alteracdes nas

condicdes de pH e CTC e proporcao de nutrientes do solo. Com a aplicacéo das

doses de CV, houveram diminuicdo das concentracdes de Al nos solos T1 até T4

e aumento de N, P, K, pH e CTC. Ja que teoricamente o Al inibe a interacéo dos

macro nutrientes com o solo, a diminuicdo dele, ajudo a que o solo tiver um

aumento consideravel dos macronutrientes. A seguinte tabela amostra os dados

das mudancas de pH, CTC e concentracdo de aluminio na solucao do solo. As

tabelas 4.17 e 4.18 indicam a diferencia do pH, CTC e contetudo de Al no solo,

natural e com os tratamentos de carvéao funcionalizado em diferentes quantidades.

Tabela 4.17: variaveis de favorecimento no solo

Solo CV % pH Al+3
(mg/L)
T1 0 5,01 3.0
T2 1 5,43 1,46
T3 5 571 0,18
T4 10 5,97 0,07
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Tabela 4.18 CTC do carvdo, o solo e o substrato solo: CV, nos diferentes
Tratamentos com diferentes proporgdes de C.v.

CTC meg/100g=cmolc/dm3=cmolc/L
substrato CVI(T1) |(r2)  [(T3)cvr | (T4)Cve
0% |cvf1% |5% 10%

Solo 8,92 8,92| 8,92 8,92

Carvao veg do bagaco 51,33 51,33| 51,33 51,33
Carvao Veg do bagaco

func. 66,91 66,91 66,91 66,91

solo+CV 8,92 11,79| 12,57 12,83

Solo + Al 1ppm 8,49 8,49 8,49 8,49

Solo + Al 100ppm 7,18 7,18 7,18 7,18

Solo+ Al 1 ppm+ CVb func 8,49 17,95| 20,24 23,81
Solo+ Al 100 ppm+ CVb

func 6,38 12,23 18,52 22,63

Zhao et al. (2014) observaram aumentos das concentracdes de P, K, Ca e
Mg extraidos por Mehlich Il ap6s a aplicacdo do CV no solo. Este efeito de
liberacdo de nutrientes é muito importante quando o CV atua como remediador,
pois além de diminuir as concentragbes dos poluentes, fornecer nutrientes,
auxiliando na recuperacdo de areas contaminadas. Recentemente, o CVf tem
chamado atencdo devido, principalmente, & sua capacidade de sorver metais,
reduzindo os efeitos fitotoxicos, que € uma barreira para a vegetacao inicial dos
solos (BEESLEY, 2011; GOMEZ EYLES, 2013).

A concentracdo de Al na solucdo do solo T3 sO foi possivel de ser
determinada na 12 e 22 coleta, pois, na 32 os valores encontravam—se abaixo do
limite de detecgcédo do equipamento de AA (1,0 ug L-1). Pode ter ocorrido maior
adsorcao deste elemento nas particulas de CV ao longo do tempo, e também pela
baixa concentracdo desse elemento na solugéo.

No solo T4 a aplicacdo de CV afetou a concentracdo de Al na solucédo do
solo, a maior influéncia ocorreu no aumento da proporcdo de CV usadas, sendo
os tratamentos com concentragfes de 5 e 10 % os mais efetivos na reducéo do
aluminio na solucé&o do solo.

Contudo, nos solos houveram diminuicbes das concentracbes desse
elemento com o aumento das doses de CVf. De maneira geral houve aumento do

pH, e CTC do solo com aplicacdo de CVf nos dois solos (T3 e T4).
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4.3.2 Ensaios de condicionamento do solo/ Lixiviagdo de Al em coluna
com substrato solo: CVf

Foram realizados 4 ensaios de lixiviacdo em coluna por cada amostra,
conforme os procedimentos descritos pela ASTM 4870. O tempo de cura das
amostras foi de 6 hr, foram escolhidos 4 diferentes tipos de amostras, uma
amostra natural sem contaminacdao foi submetida ao ensaio para obtencédo de uma
amostra branca, uma amostra natural misturada com CVf, outra amostra
contaminada com solucéo sintética de aluminio, e outra misturada com o carvao
vegetal funcionalizado. Sendo coletadas em total 20 amostras do lixiviado. A
tabela 4.18 indica as caracteristicas fisicas do solo, e quantidade de Al lixiviado,
guando o solo foi exposto a diferentes tratamentos e quantidades de C.v.

Tabela 4.19 Carateristicas do solo depois dos tratamentos

Solo CV % PH CTC (meq/100) Al+3
(mg/L)

T1 0 5,01 8,92 4.0

T2 1 5,43 12,57 1,46

T3 5 571 12,73 0,18

T4 10 5,97 13,23 0,07

A concentragdo de aluminio foi fortemente influenciada pelas doses de
carvao aplicada ao solo, demonstrando que nos solos onde ocorreo a adi¢éo de
altas doses de carvédo, a forma de aluminio livre mudo para se precipitar em sua

forma de hidréxido.

O elevado volume por unidade de massa do bagaco e carvao resultaria em
uma maior area de contato com solo CVf. Fator que pode ter maior participacéo

no aumento da eficiéncia da adubacgéo aplicando CVf.

O solo apresentou um pH quase neutral depois dos tratamentos. Isto pode
implicar uma maior remog¢éo da concentragdo de hidrogénio e aluminio no solo,
elemento fitotdxico, que pode ocupar a CTC do solo, e ajuda a biodisponibilidade
de cations importantes para as plantas, como: célcio, magnésio e potéssio (KIEHL,
1979; FRANCHINI et al., 2001; ZIGLIO et al., 1999). Em condicdes de alta acidez
devido a alta lixiviagdo do cation aluminio, acaba sendo adsorvido pelas fragfes
coloidais do solo, o que pode provocar um efeito fitotoxico nas plantas,
principalmente as raizes, onde varios trabalhos demonstram que tem seu

crescimento restrito, ficando grossas e curtas (BOHNEN, 2000).
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Pode se observar alteragcbes das caracteristicas e propriedades fisico
quimicas provocadas pela adicao de CVf, quanto maior a doses de carvao menor
a quantidade de agua que estaria sujeita a acdo de gravidade, o que iria diminuir
a percolacdo desta agua no solo, podendo diminuir a lixiviagdo de nutrientes, e
aluminio, aumentando la biodisponibilidade de (N,P,K) no solo, como relatam
varios autores as perdas de minerais por lixiviacdo sdo bastante acentuadas pela
acao do carvao (Reisenauer, 1978; Vale et al., 1998), trabalhos tem demonstrado
gque alteracdes nas propriedades fisicas, podem levar a mudancas de outras
propriedades quimicas do solo, concordando com (Lair et al., 2010), que
trabalhando com efeito do carvéo na redugdo da lixiviagdo de metais em solos
agricolas, e obtiveram efeitos positivos do carvdo para as caracteristicas fisico

hidricas do solo.

O pH do CV indica reagao alcalina do material, o que pode aumentar o pH
do solo e imobilizar metais, especialmente em solos &cidos, onde eles séo
geralmente mais sollveis (NOVAK et al., 2009). Além disso, o CV apresenta teor
relativamente baixo de macro nutrientes (1%), o que explica o baixo teor de cinzas
encontrado e, por sua vez, pode indicar em curto prazo, um efeito corretivo de
acidez. Com o aumento da temperatura de pirélise, ha perda de grupos funcionais
oxigenados (MELO et al. 2013), o que explica a CTC baixa deste CV, em

comparagédo com a do solo.

E possivel verificar a mudanca do pH do lixiviado, nos diferentes
tratamentos, como os niveis de referéncia utilizaram se os teores obtidos a partir
do lixiviado da amostra representativa do solo natural, chamada o branco, este
nivel fora utilizado como balizadores para a interpretacdo dos dados obtidos.
Conjuntamente comparam se 0s alores de intervencdo para algumas aguas e
solos estabelecidas pela normatividade ambiental brasileira. (IBAMA, CETESB,
CONSEMA, Minas). Observando as concentracdes obtidas das analises quimicas
realizadas para o lixiviado do aluminio, da amostra do solo branco, percebe se
que os parametros estdo abaixo dos limites de intervencdo estabelecidos pela
normatividade ambiental (CONAMA) (CONSEMA).

O teor de Al foi influenciado pelos tratamentos aplicados. Comparando-se o
efeito da adicdo de contaminante Al, verificou-se a influéncia da acidificacdo do
solo, e que sem a adicdo de VC, a adi¢cdo do CV provocou menor concentragado
de Al, lixiviando uma solugéo de aluminio numa concentragdo de 10 mg/l. a tabela

4.19 mostra a quantidade de Al lixiviado com ajuda de um tratamento de carvéo
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funcionalizado em quantidade de 10 %, se um tipo de solo fosse contaminado co
vérias concentracfes de aluminio livre.

Tabela 4.19: comparacéo de efetividade do CVf, na adsor¢éo do Al, para n&o gerar

lixiviado contaminante.

Tratamento Lixiviacao Concentracao do Concentracao do % Remocao do
Al+3 inicial (mg/l) lixiviado do Al+3 Al
(mgl)
T4(10%CV) Sem CVf 1 0,456 54,4
Com CVf 1 0,049 95,1
T4(10%CV) Sem CV 10 7,9 21
Com Cvf 10 1,82 81,8
T4(10%CV) Sem CV 100 70,37 29,63
Com CV 100 19,01 80,9

A aplicacdo de CV teve menor influéncia na concentracdo de Al
somente quando as amostras do solo com tratamento (1 e 2) as que foram
expostas ao CVf, sendo observadas menores concentracdes até a ultima

lixiviagdo nos solos com tratamento 3 e 4, respectivamente.

Esses resultados indicam que, embora o pH do solo seja acido e aumente
com a mobilidade de Al, a presenca de CV diminui este efeito. A mobilidade do Al
€ muito dependente do pH e do teor de matéria organica do solo (MOS)
(MARTINELLI; VICENT, 2014), pois a acidificagéo e o baixo teor de MOS podem
aumentar a mobilidade dos metais pesados (YANG et al.,, 2010). O Al tem
mobilidade elevada na faixa de pH de 3,5 a 5,5 e pode precipitar em solo. Embora
alguns autores relatem que tanto a MOS quanto o pH tém grande influéncia na
mobilidade de Al no solo, no presente trabalho o efeito do pH sobrepde, conforme
pode ser visto na comparacao pelo teste de Dunnett entre os tratamentos (sem ou
com CVI).

As concentracdes de Al foram menores no tratamento que foi contaminado
com Al (com ou sem adicdo de CVf) comparado ao tratamento com pH original e
nos tratamentos com pH original ndo houveram diferencas em todos os
tratamentos dos solos. Comparando as flutuacdes de pH dos lixiviados verificou-
se o efeito direto deste na lixiviagdo de Al, conforme discutido anteriormente. Nos
tratamentos em que o pH néo foi alterado, os valores de pH foram similares e se
mantiveram acima de 5,5, em ambos os solos. Observou-se que quando se

aplicou CV houve diferenca de pelo menos uma unidade de pH do lixiviado até a



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1422048/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1422048/CA

98

3?lixiviagcdo (de 5,1 para 5,7), possivelmente interferindo na mobilidade dos metais
pesados, assim como no solo C, no qual os valores de pH passaram de 5,1 (sem
CV) para 6,1 (com CVf).

4321
Caracterizagdo dos Materiais ap0s das lixiviagdes e diferentes tratamentos,

do solo com Al

Na figura 4.19 e tabela 4.20 se mostra a morfologia e composicao
elementar semi qualitativa do carvdo ap0s de interagir com o solo, na adsorgéo
do aluminio, além disso se indica também na figura 4.20 e tabela 4.21 a

composicao se mi qualitativa do solo, apos do tratamento com o CV.

- 5

Figura 4.19: MEV do CV ap06s da interagéo com o solo

Tabela 4.20: composicédo elementar EDS do solo apds interagir com Al

Pto| C 0 Mg Al Si P K Ca

1 77.08 | 6.80] 0,01 1.35] 0,001 228 941 | 4.07
2 90.23 | 6,01 044 | 1.08| 0.26 | 0.33 1.79 | 0.88
3 84.92 (4,02 |0,01 1.33]0,01 7.88 | 2.87

Figura 4.20: MEV do Solo ap6s interagdo com CV
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Tabela 4.21: Composic¢éo elementar EDS do solo apds interagir com o CV

Pto C o Mg Al Si K Ti Fe P

1 13.59 | 47.38 2,2 4.35 5.19 0.20 | 19.21 7.29 0,20
2 17.79 | 46.48 6.1 6.15 10.47 0.14 1.60 10.12 1.15
3 17.01 | 49.07 6.15( 7.14 9.52 0.20 0.56 9.25 1,10

O solo apresenta uma estrutura superficial lisa e porosa, o CVf apresenta
estrutura porosa, como observado nas imagens feitas por MEV. Tal resultado de
porosidade é devido a presenca de estruturas tubulares formados pelas células
das plantas que deram origem ao CVf. Embora a estrutura seja micro porosa.
Observa se que a composica do solo mudou, e da para ver que 0 carvao tem
efetividade na adsorcéo e contribuicdo para favorecer ao solo. O solo depois dos
tratamentos com CVf além de apresenta um maior pH, aumento da CTC, neste
caso ajudo a manter a biodisponibilidade dos cations como Mg e Ti que sao
componentes importantes do solo, e P e K sédo os nutrientes que ajudam a
fertilidade das plantas. Pode se observar que o CVf pode ser um bom
condicionador do solo, para beneficiar ao solo, de condi¢cdes de toxicidade de

Aluminio livre, ja que nos lixiviados disminuo a quantidade quase ao 80%.
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5. CONCLUSOES

A presente pesquisa teve como objetivo avaliar a retencdo de aluminio de
solucdes aquosas através do processo de adsor¢do utilizando carvao vegetal do
bagaco de cana como adsorvente. O composto Aluminio foi escolhido devido a
sua alta toxicidade, para as aguas sub superficiais e principalmente para as o
crecimento das plantas e fertilidade do solo. E su alta perigrosidade a saude
humana e ao meio ambiente, além de sua presenca em diversos efluentes
industriais, o que justifica uma busca de meios alternativos mais eficientes para o

tratamento de 4guas em que este se encontre presente.

A caracterizacdo elementar, espectroscopica e termogravimétrica do CV obtido
apresentou valores semelhantes aqueles encontrados na literatura. A presenca
das bandas em 1526 cm-1 e 1335 cm-1 confirmaram a incorporagao de grupos

COOH e NO2 durante o processo de funcionalizagdo com solu¢cado de HNOS3.

O estudo do tempo do processo de adsorgdo apontou que com 4 hr de contato
h& alta taxa de remocédo de aluminio. Verificou-se também que a interacéo entre
a biomassa e o aluminio é consideravelmente rapida nos primeiros minutos,
comecando uma estabilizacdo ap6s 150 minutos de contato, a partir deste
momento os sitios livres do carvao comegcam a ficar mais escassos e a

estabilizacdo se inicia.

O aumento na concentracdo da biomassa repercute em um aumento da taxa de
captacdo do Aluminio através da adsorcdo, o que pode ser atribuido ao aumento

da area superficial e 0 aumento de sitios livres.

A capacidade de reten¢&o do aluminio € muito influenciada pelo pH do meio, sendo
o pH 6timo de retencdo no rango de 5-6 como os testes do referido parametro
mostraram. Isto possibilitaria seu uso eficiente no processo de adsorcdo de uma

outra substancia de forma simultanea.

Os dados obtidos experimentalmente foram aplicados aos modelos das isotermas
de adsorcao de Langmuir, Freundlich , correlacionando melhor com a isoterma de
Freundlich. O parametro n indicou um processo de adsorcao favoravel para a faixa

de concentracao utilizada nos ensaios.

Os resultados obtidos apontaram o carvao vegetal como um promissor adsorvente
para a remocdo de aluminio, em meio aquoso, e principalmente para

concentracdes baixas, onde removeu 85,99 % e 87,69% das respectivas
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concentracdes de estudo. E corrovora sua possivel aplicabilidade num estudo do

solo para seu condicionamento fisico.

O CVf produzido a partir de bagacgo de cana-de-agUcar tem grande potencial como
ferramenta para o condicionamento e possivel remediacdo de solos contaminados

por Aluminio.

O CVf diminuiu a disponibilidade de aluminio, o que teoricamente pode permitir a
germinacgdo e crescimento das plantas com mais facilidade, e pode melhorar a

distribuicdo das raizes.

O CVf aumentou as concentragfes de alguns macronutrientes (P e K) no solo.
Esse efeito € teoricamente importante no manejo e estabelecimento de plantas

em areas contaminadas.

O biocarvao diminuiu as concentragdes de Al na solugdo do solo nas coletas

realizadas no solo A e no solo B. O CVf nao afetou as estruturas dos solos.
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Recomendacoes

S&d0 necessarios mais estudos para avaliar a durabilidade em longo prazo de
imobilizacdo e em aplicacdo in situ, bem como o estudo de outras biomassas

disponiveis.

O biocarvao reduziu a disponibilidade do metal (Al) nos solos estudados (A e
B) e proporcionou melhores condicdes de pH e CTC no solo, pode ser
recomendado para possiveis estudos da absor¢éo de metais e de translocacdo

para as plantas.

Para trabalhos futuros, o carvao vegetal funcionalizado poderia ser um bom

adsorvente parao tratamento de efluentes industriais que possuam aluminio.
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