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RESUMO

O aluminio é um elemento usado amplamente na vida contemporanea. Uma
quantidade crescente de aluminio esta sendo lixiviada continuamente pela chuva &cida e
contribui significativamente para os impactos ambientais. Projetos que buscam a aplicacdo de
residuos de aluminio em outras &reas ja sdo uma realidade ha muitos anos, inclusive no Brasil.
Em paralelo ao descarte do aluminio, a presenca de nutrientes, como o fésforo (P), em corpos
hidricos representa um problema para a qualidade da agua, incluindo a eutrofizacdo, que é
considerado um sério impacto ambiental. Dentre as tecnologias de tratamento terciario de
efluentes disponiveis para a remocéao de fosforo sollvel, a adsorcéo tem sido investigada por
apresentar-se como um processo relativamente simples, e que permite a reciclagem do
nutriente. Métodos que aumentam a capacidade de adsorcdo do adsorvente para remogéo de P,
como a impregnacdo por aluminio, tém sido investigados. O objetivo geral deste trabalho foi
0 de obter amostras de biocarvao impregnado com aluminio obtido de residuos reciclados
para aplicacdo na remoc¢do de fosfato. Para tanto, foi realizado um estudo preliminar que
definiu o método de impregnacédo que resultou em maior capacidade de adsorcao de fésforo.
A impregnacdo do Al no biocarvdo se deu de duas formas distintas, a primeira atraves de uma
solucdo de cloreto de aluminio, e a segunda a partir da mistura com o 6xido de aluminio. A
caracterizacgdo fisica e quimica das amostras foi realizada por meio de microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDX), analise termogravimétrica
(TG) e andlise elementar. Outras analises que foram de grande importancia para a elaboracéao
desta pesquisa sdo Difrometria de Raios X (DRX) e Analise Termogravimétrica (TG). Na
composigdo elementar de ambas as amostras foram detectadas principalmente Cl, Al, Fe, Ca,
K, Mn e S, além do H, C e N, com diferencas apenas no teor de cada elemento. Apds a
realizacdo da adsor¢do de nitrogénio, observou-se pelo método BET, que as amostras contém
mesoporos e esse tipo de poro proporciona alta capacidade de adsor¢do de moléculas com

dimens@es pequenas e sdo Uteis para adsor¢éo liquido-solido.

Palavras-chave: Adsorcao, Aluminio, Biocarvado, Serragem.



ABSTRACT

Aluminum is an element used widely in contemporary life. An increasing amount of
aluminum is being leached continuously by acid rain and contributes significantly to
environmental impacts. Projects that seek to apply aluminum waste in other areas have been a
reality for many years, including in Brazil. In parallel with the aluminum disposal, the
presence of nutrients, such as phosphorus (P), in water bodies represents a problem for water
quality, including eutrophication, which is considered a serious environmental impact. Among
the tertiary effluent treatment technologies available for the removal of soluble phosphorus,
adsorption has been investigated because it is a relatively simple process that allows the
nutrient to be recycled. Methods that increase the adsorption capacity of the adsorbent to
remove P, such as aluminum impregnation, have been investigated. The general objective of
this work was to obtain samples of biochar impregnated with aluminum obtained from
recycled waste for application in phosphate removal. Therefore, a preliminary study was
carried out to define the impregnation method that resulted in the highest phosphorus
adsorption capacity. The impregnation of Al in biochar took place in two different ways, the
first through a solution of aluminum chloride, and the second through the mixture with
aluminum oxide. The physical and chemical characterization of the samples was performed
using scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDX),
thermogravimetric analysis (TGA) and elemental analysis. Other analyzes that were of great
importance for the elaboration of this research are X-Ray Diffrometry (XRD),
Thermogravimetric Analysis (TG) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). In
the elemental composition of both samples, Cl, Al, Fe, Ca, K, Mn and S were detected, in
addition to H, C and N, differing only in the proportion of each element. After performing the
adsorption by the BET method, it was observed that the samples are framed within the
classification of mesopores and this type of pore provides high capacity a high adsorption

capacity of molecules with small dimensions and are useful for liquid-solid adsorption.

Keywords: Adsorption, Aluminium, Biochar, Sawdust.
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1 INTRODUCAO

O aluminio € um elemento usado amplamente na vida contemporanea. Apesar de seu
uso universal, a evolugdo ndo conferiu essencialidade ou utilidade em sistemas bioldgicos.
Esse metal foi por muito tempo considerado virtualmente indcuo para 0s humanos
(SORENSON et al., 1974). O impacto do aluminio nos sistemas biologicos tem sido objeto de
muita controvérsia nas Ultimas décadas (Campbell e Bondy, 2000). Uma grande quantidade
de pesquisas sugere agora que o aluminio é toxico para plantas, alguns animais aquéaticos e
humanos (GANROT, 1986; CHADWICK E WHELAN, 1992; YOKEL, 2000; NAYAK,
2001; PINEROS, 2001).

O aluminio natural ocorre no solo e constitui cerca de 8% da superficie da terra.
Podem existir concentracfes mais altas no solo ao redor de locais de residuos associados a
certas inddstrias, como combustdo de carvdo ou mineracdo e fundicdo de aluminio
(QUINTAL et al., 2017). O fluxo de poeira de minérios e materiais rochosos sdo a maior
fonte de aluminio transportado por particulas (LEE JR; LEHMDEN; LEE, 2012;
SORENSON et al., 1974). Ambos 0s processos naturais (intemperismo do material da crosta
aluminossilicato) e as atividades humanas (mineracdo e agricultura) continuamente adicionam
particulas de poeira ao ambiente (EISENRICH, 1980; FLLIPEK; NORDSTROM; FLCKLIN,
1987).

Na atmosfera, o aluminio € encontrado principalmente como aluminossilicato
associado a particulas e os niveis de aluminio na atmosfera geralmente variam de 0,005 a
0,180 mg/m3 (ATSDR, 2008). As concentracGes de aluminio na dgua natural normalmente
sd0 pequenas, mas sdo mais altas nas areas urbanas (CONSTANTINI E GIORDANO, 1991).

Uma quantidade crescente de aluminio esta sendo lixiviada continuamente pela chuva
acida (ALASFAR, 2021) e contribui significativamente para 0s impactos ambientais. Em todo
0 mundo, estima-se que 40% dos solos araveis e até 70% das terras que podem ser cultivadas
sdo acidos o suficiente para ter um problema de toxicidade com aluminio (WORLD FOOD
NUTRITION STUDY, 1977). A poluicdo das aguas subterrdneas por aluminio tem sido
relatada ha decadas por diversos especialistas (MEYER, et al., 2017).

Estudos que tratam de possiveis utilizaces de residuos potencialmente poluidores se
fazem cada vez mais necessarios. Isso se deve a diferentes fatores, como aumento na
exploracdo destes materiais e, consequentemente, reducdo de sua disponibilidade no meio
ambiente. A salde publica também se beneficia destas pesquisas ja que, por serem

potencialmente poluidores, esses residuos descartados inadequadamente no solo ou na agua
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sdo fontes de contaminacdo e podem ocasionar diferentes doengas nas populacdes afetadas
(KAYASTHA et al., 2022).

Projetos que buscam a aplicacdo de residuos de aluminio em outras areas ja sdo uma
realidade ha muitos anos, inclusive no Brasil. Uma area que sempre esta presente em eventos
técnico-cientificos € a de adsor¢do com biocarvfes. Levando em consideracao tal relevancia,
este estudo busca analisar as propriedades fisicas e quimicas de biocarvfes impregnados com
residuos de aluminio, seguida de seu uso na remoc¢do de fosfato em escala laboratorial,
estebelecendo assim sua potencial aplicabilidade na area de remediacdo de éreas
contaminadas. Para cumprir esse objetivo, sdo utilizadas diferentes técnicas e métodos de
caracterizag&o, tais como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difratometria de raios

X (DRX) e andlises imediatas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Obter amostras de biocarvao impregnado com oxido e cloreto de aluminio obtido de
residuos reciclados para aplica¢do na remocao de fosfato.

2.2 Especificos

Sintetizar compostos inorganicos de aluminio a partir de folhas de aluminio recicladas;

e Obter amostras de biocarvéo a partir de biomassa proveniente de serragem de Pinnus
Sp.;

e Impregnar o biocarvdo com os compostos sintetizados a base de aluminio;

e Caracterizar o biocarvdo impregnado por meio de andlises morfoldgicas, quimicas e

térmicas;

e Aplicar o biocarvao impregnado na remocao de fosfato.

2.3 Justificativa

O descarte adequado de aluminio no Brasil tem apresentado inumeras dificuldades e
alguns desafios ambientais, como a falta de conscientizacdo por parte da sociedade. Tal
cenario estd diretamente relacionado a ineficiéncia de se cumprir preceitos basicos que
constam no Inciso VI do capitulo referente ao meio ambiente da Constituicdo Federal, em que
é incubido ao Poder Publico a promocdo da educacdo ambiental em todos os niveis de ensino,
além da conscientizagdo publica para preservacdo do meio ambiente. Este problema se
intensifica no municipio de Macei6 ao se perceber que nenhum dos 6rgdos ambientais, seja no
ambito municipal ou estadual, possui informacdes acerca da segregacdo dos residuos que sdo
destinados ao Aterro Sanitario e, como ndo existe uma legislagdo vigente que obrigue a
empresa responsavel pelo manejo do aterro a possuir informagdes sobre essa distribuigdo, sdo
encontrados poucos dados dispersos em diferentes estudos. Assim, em virtude da falta de
regulacdo, é natural esperar uma por¢do consideravel do aluminio em utensilios domésticos e
material industrial seja descartada, ao invés de reaproveitada na geracdo de novos produtos.
Com base nessas premissas, 0 presente trabalho visa contribuir com métodos para obtencao de

materiais a partir de residuos contendo aluminio, além de estimular sua aplicacdo na remogéo



de contaminantes ambientais, tais como o fosfato.

13
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ciclo de Vida do Aluminio

A industria do aluminio obtém suas matérias-primas de duas fontes: aluminio primario
e secundario. A bauxita € a matéria-prima a partir da qual o aluminio primario (primeira
fusdo) é obtido. O mineral é obtido por processos de alteracdo de rocha e gesso que contém
hidroxido de aluminio e é encontrado em zonas da Terra, onde as temperaturas sao altas e as
chuvas sdo frequentes, como em Guiné e Gana, paises africanos que se encontram na parte
ocidental do continente, e em paises como Suriname, Brasil, Venezuela, Guiana, que também
possuem essas mesmas caracteristicas, porém estdo localizados na América do Sul (World
Metal Statistics, 1997). O ciclo de purificacdo do aluminio consiste principalmente na
producdo de Oxido de aluminio (alumina) a partir da bauxita por meio de um processo
conhecido como Bayer e, em seguida, na reducdo do 6xido metélico por meio de outro
processo, chamado de Hall-Héroult (Ciraolo et al., 1998).

A fonte secundéria de aluminio é o metal reciclado proveniente de produtos em final
de ciclo de vida (sucata velha) e a sucata refundida da industria de aluminio (sucata nova) por
meio de segunda fusdo. Gragas a sua capacidade total de reciclagem, cerca de um terco do
aluminio usado hoje é obtido a partir de sucata reciclada com consumo de energia elétrica
igual a um vigésimo do necessario para a primeira fusdo (ASSOMET, 2001). Na verdade, a
producdo de 1 kg de aluminio secundario consome 95% menos energia do que o fabricado a
partir do minério (bauxita). O aluminio priméario € um metal extraido em escala industrial e
tem a maior necessidade de energia, mas também tem a possibilidade técnica de ser reciclado
qguase sem limites. Portanto, nos ultimos anos, a industria deste material desenvolveu e
aprimorou processos para aumentar sua eficiéncia energética e ambiental, seja aumentando a
quantidade de sucata reciclada, seja favorecendo o tratamento de toda a sucata proveniente da
reciclagem de aluminio (CONSERVA, 2001).

3.2 Processos de obtencdo do Aluminio

3.2.1 Processo Bayer

O processo Bayer foi desenvolvido e patenteado pelo quimico Karl Josef Bayer no ano

de 1888, enquanto trabalhava em Sao Petersburgo, Russia, para desenvolver um método para
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fornecer alumina a industria téxtil. Por ser considerado um grande avango tecnoldgico na area
metallrgica, este processo, que possui 0 mesmo nome de seu criador, é utilizado para o refino
da bauxita na producdo de oxido de aluminio (alumina) em grande escala, segundo Figura 1
(HIND; BHARGAVA; GROCOTT, 1999; SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007).

Figura 1 - Esquema basico de refinamento da bauxita para produ¢do de alumina.
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Fonte: Gongalves (2016).

Como demonstrado na Figura 1, o processo Bayer para producdo de Oxido de
aluminio, é dividido nas seguintes etapas:

i. Digestdo: nesta etapa, a bauxita € triturada, moida e em seguida aquecida com
hidroxido de sddio a uma temperatura entre 150-200 °C. Neste minério, 0s compostos de
aluminio estdo presentes como gibbsita (AlI(OH)3), boemita (AIOOH) e diasporo (a-
AIO(OH)).

ii. Clarificacdo: é nesta etapa onde ocorre a remocao das impurezas atraves do processo
de clarificacdo. Todos os componentes presentes na bauxita, com excecdo da alumina e da
silica, sdo dissolvidos. Os sélidos ndo dissolvidos se depositam no fundo e formam a lama
vermelha que, posteriomente é descartada da solugdo usando um coletor de areia giratorio.

Essa filtragdo converte o 6xido de aluminio em aluminatos de sodio solaveis.
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iii. Precipitacdo: etapa em que a mistura restante transparente € adicionada aos
precipitadores usando trocadores de calor. A silica € precipitada da mistura devido ao
aquecimento e os cristais de hidrdxido de aluminio sdo formados nesta etapa.

iv. Calcinacdo: cerca de 90% da gibbsita fabricada é convertida em alumina por lavagem,
secagem e, em seguida, aquecimento de hidroxido de aluminio em um forno rotativo ou

calcinadores de leito fluidizado.

3.2.2 Processo Hall-Héroult

No ano de 1886, foi descoberto um processo que era visto como economicamente
viavel para obter o aluminio metalico por meio da reducéo do 6xido de aluminio. Tal método
foi denominado de Hall-Héroult, visto que o americano Charles Martin Hall e o francés Paul
Héroult descobriram o processo de forma simultdnea. Em razdo da evolucdo dos sistemas de
energia elétrica e do desenvolvimento do processo Bayer para obtencdo da alumina, ja
previamente mencionado, o processo Hall-Héroult tornou-se possivel, ja que consiste na
eletrolise em células eletroliticas, utilizando desta forma uma grande quantidade de energia
elétrica (SCHNEIDER , 2012).

Segundo Schneider (2012), tem-se que a primeira célula eletrolitica comercial operava
com uma corrente elétrica de 600A por célula. No entanto, no Gltimo século houve um
aumento consideravel na escala de producdo e um aumento gigantesco na corrente elétrica.
Atualmente, existem células comerciais que operam com uma corrente de 300 kKA.

A industria responsavel por reduzir o aluminio primario usa este método para obter
lingotes de aluminio. De maneira resumida, o processo Hall-Héroult consiste na dissolucéo do
oxido de aluminio, que é entdo introduzido em uma célula de eletrélise em um eletrolito
adequado a uma determinada temperatura de operagcdo. Em seguida, uma grande quantidade
de corrente elétrica passa atraves da solucéo eletrolitica, ocasionando a formacéo do aluminio
metalico por meio da reacdo dos ions de aluminio dissolvidos no eletrolito e no bloco
anodico. Desta forma o aluminio metalico que é mais pesado do que o eletrélito fica em

contato com a base do catodo fechando o circuito elétrico (SCHNEIDER, 2012).

3.3 Impactos do ciclo de vida do aluminio no meio ambiente e na saude

Durante todo o ciclo de producéo do aluminio, ou seja, da extracdo da bauxita, seguido

pelo processo Bayer para obtencdo da alumina, passando posteriormente pelo processo Hall-
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Heroult de onde se obtém o aluminio metélico primario, sdo gerados diversos gases poluentes
como o gas carbbnico (CO;) e os perfluocarbonetos (PFCs). Outro residuo gerado durante
esses processos e que causa significativo impacto ambiental é a lama vermelha, que é
desprezada em areas ja mineradas e, por conta disso, penetra em lencois freaticos, contamina
corregos e também eleva o teor de sddio nos pocos artesianos. Logo, o solo de regides nas
quais existem minas de aluminio fica impossibilitado para utilizacdo para outras finalidades
devido a este tipo de contaminacdo (NAYAK, 2001).

Outro problema que esta atrelado a sustentabilidade da obtencdo do aluminio se
encontra ao longo de sua cadeia produtiva, ou seja, 0s impactos ambientais negativos
provenientes de sua mineracdo e refinacdo sdo responsaveis por gerar passivos ambientais que
contaminam e degradam florestas, corpos de agua, vales férteis, além de ecossistemas que se
situam no entorno destas atividades. A conversdo do minério de aluminio, a bauxita, em
aluminio primério é considerada o processo industrial que possui 0 maior consumo de energia
elétrica do mundo e consequentemente, seus fabricantes sdo apontados como grandes
contribuidores para o aquecimento global (GONCALVES, 2016).

Outros impactos gerados durante o ciclo de vida do aluminio incluem a polui¢édo do ar
proveniente do processo de refinamento da alumina, devido a liberacdo na atmosfera de gases,
aerossois causticos, e outras poeiras corrosivas; a queima de 6leos com alto teor de enxofre na
usina libera gases &cidos, dioxido de enxofre e trioxido de enxofre, levando a chuva &cida;
guando ingerido em grandes quantidades pelos ser humano provoca distirbios como perda de
memoria, deméncias e até doenca de Alzheimer (CAMPBELL, 2000).

3.4 Possiveis aplicacdes de residuos de aluminio

A seguir € apresentada uma série de trabalhos que visam & utilizacdo de residuos de
aluminio. E importante destacar que todos os estudos apresentados nos artigos mencionados
na Tabela 1 foram realizados em pequena escala para comprovar os resultados, antes de uma

possivel aplicacdo comercial.

Tabela 1 - Trabalhos que visam a utilizag8o de residuos de aluminio

Autores (ano) Aplicagdes

Martinez et al (2005) Producdo de gas hidrogénio de alta pureza a partir da reacdo quimica

do aluminio com o hidréxido de sodio.
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Das et al (2007) Tratamento da escéria de aluminio doméstica para o desenvolvimento
de um fluxograma de processo adequado para obter g-alumina, que é
um produto de alto valor.

Badike e Osadebe (2014) Avaliacdo de varias propriedades, como densidade, coeficiente de
Poisson, modulo de elasticidade, médulo de rigidez do concreto

misturado com diferentes proporcdes de residuos de aluminio.

Yin et al (2018) Avaliacdo da adsorcao de nitrato e fosfato em biocarvao modificado

com aluminio: Influéncia do teor de aluminio

Fonte: Autor (2022)

Os diferentes trabalhos apresentados na Tabela 1 apenas reforcam a versatilidade do
aluminio mesmo enquanto residuo. Suas diferentes aplicacGes sejam na industria de contrucéo
civil, em subareas da engenharia quimica ou no tratamento de diferentes contaminantes

ambientais corroboram com a idéia de desenvolver novas pesquisas envolvendo esse material.

3.5 Pirdlise

De acordo com Pedroza (2011), a pir6lise € um processo que envolve combustdo na
auséncia de oxigénio, também podendo ser definida como “processo de degradacdo térmica
de qualquer material organico na auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou até
mesmo, em um ambiente com uma concentracdo de oxigénio capaz de evitar a gaseificacao
intensiva do material organico”.

Existem varios relatos que vinculam as primeiras aplicacdes do processo de pir6lise
com os egipcios, durante a extracdo de alcatrdo para calafetar barcos e no embalsamento. A
partir de entdo ocorreu o aprimoramento da técnica de pirélise e 0 que se tem hoje, séo
processos dos seus subprodutos cujos principais sdo carvédo vegetal e bio-0leo (FARAG et al.,
2002).

A producdo de carvdo vegetal foi considerada uma das primeiras aplicagcbes do
processo de pirolise em grande escala, mesmo tendo recebido pouca credibilidade no inicio de
sua utilizacdo. Devido a grande demanda, o processo passou a ser utilizado para producédo de
gés usado na iluminacdo, apresentando grandes beneficios, e no ano de 1733 foi realizada a
primeira demonstracdo na Sociedade Real Britanica. J4 no ano de 1823 inumeras cidades na

Gré-Bretanha passavam a usar 0 gas proveniente da pirolise para iluminacdo (BASU, 2010).
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Apesar dos tipos de tecnologias de pir6lise terem sido propostos na década de 90,
continuam a serem utilizadas até os dias atuais (PEDROZA, 2011). As combinacles entre
diferentes varidveis como temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia
determinam o tipo de produto a ser obtido durante o processo de pir6lise. A Tabela 2

apresenta as variantes mencionadas.

Tabela 2 - Métodos de pirolise e suas variantes

Tecnologia  Tempo de Taxa de T Produtos Bio-6leo Carvao Gas
de Pirélise  residéncia aquecimento (°C)

Carbonizacao Dias Muito baixa 400  Carvéao 30% 35% 35%

Convencional 5-30 min Baixa 600 Bio-0leo, - - -
gas, finos
de carvao
Pirdlise 0,5-55s Muito alta 650  Bio-Gleo 75% 12% 13%
rapida
Flash-liquido <ls Alta <650 Bio-0leo
Gaseificacao <ls Alta 600- Quimicos 5% 10% 85%
900 e gas
Ultra- <0,5s Muito Alta 1000 Quimicos - - -
Gaseificacao e gas
Pirdlise a 2-30's Média 400 Bio-dleo - - -
Vacuo
Hidro- <10s Alta <500 Bio-Gleo - - -
Pirdlise
Metano- <10s Alta >700 Quimicos - - -
Pirdlsie

Fonte: Autor (2022)

A carbonizacdo ¢é realizada quando a finalidade do processo é apenas a producéo de
carvdo, enquanto a pir6lise convencional abrange o bio-6leo, o gas, além do proprio carvao. A
degradacdo térmica ocasionada durante a pirolise possibilita o fracionamento de
macromoléculas em moléculas menores. Mesmo ap0ds varias décadas, a madeira continua
sendo a principal matéria-prima para produzir carvdo vegetal, e isso se deve ao
desenvolvimento de novas tecnologias para melhorar o rendimento do biocarvdo (CRUZ,
2012).

O processo de pirdlise é tido como uma forma de valorizar a serragem, uma vez que se
trata de um método que demanda poucos insumos além de energia térmica e da propria
biomassa. Alem disso, suas dimens@es sdo perfeitas para o processo. (RODRIGUES, 2013).

A partir da pirolise, a serragem pode ser transformada em produtos de maior valor
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agregado, como o biocarvao e o bio-oleo. Esse processo é proveniente da despolimerizagdo e
fragmentacéo dos trés principais componentes da biomassa: celulose, hemicelulose e lignina
(SCHNEIDER et al., 2014).

3.6 Carvao

No mundo, existem diversos tipos de carvdes, porém os mais comuns e facilmente
encontrados sdo o carvdo mineral, o vegetal e o ativado; possuindo diferencas na forma de
obtencdo, da porosidade e da area superficial (MIMURA, 2010).

O carvé@o mineral € um recurso natural ndo renovavel e mesmo sendo considerado um
combustivel fossil, contribui de forma consideravel na matriz energética de grandes paises
como China e Estados Unidos (ANEEL, 2016).

Resultante do processo de degradacdo térmica que provoca ruptura de ligacdes
carbono-carbono e formam ligacGes carbono-oxigénio, o carvdo vegetal pode ser obtido com
uma ampla variacdo nas faixas de temperatura, que proporcionam rendimento variado, pois as
condigdes de producéo e o aquecimento influenciam no processo (PINTO; CALIL JUNIOR,
2003). Também se faz importante mencionar que o biocarvao, ou biochar, é um tipo de
carvao vegetal que se diferencia de outros devido ao método de obtencdo, utilizacdo e
destinacao final (NOVOTNY et al., 2015).

Segundo Brito (1990), durante os anos 90, a maior demanda de carvdo vegetal no
Brasil vinha das industrias, enquanto uma pequena parcela era direcionada ao uso doméstico e
rural, sendo que a principal matéria-prima utilizada era a madeira.

Produto resultante da carbonizacdo a elevadas temperaturas, o carvdo ativado €
constituido de estrutura porosa, Ihe conferindo assim uma maior capacidade para adsorver
substancias de origens inorgénica e organica presentes em diferentes substancias gasosas e
liquidas (FALEIRO, 2008).

Segundo Bridgwater (2001), a faixa de temperatura de degradacdo térmica varia, e
para cada faixa, existem diversas caracteristicas especificas. Essas faixas de temperaturas e o
rendimento do subproduto do processo séo diferenciados como:

* Gaseificagdo: caracterizado pela alta temperatura (900°C), além de longos tempos de
residéncia: liquido — 5%, carvdo —10%, gas- 85%.

» Carbonizagdo: ocorre em baixas temperaturas 400-450°C, com tempo de residéncia
moderado, o qual pode ser de horas ou dias. Produz como subproduto: liquido — 30%, carvéo
—35%, gas- 35%.
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* Pirdlise rapida: temperatura moderada, variando de 450 - 550°C. Os tempos de
residéncia das biomassas e vapores <2 s, com baixa granulometria. Subproduto: liquido —
75%, carvdo —12%, gas- 13%.

Atualmente a busca por alternativas a madeira tem motivado pesquisadores a estudar
residuos da agroindudstria que sejam economicamente e ambientalmente vidveis. Existem
varios trabalhos explorando diversas matérias primas de biomassa residual para producdo de

carvao, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Biomassas utilizadas para producdo de biocarvdo

Autores Matéria-prima utilizada para produzir carvéao
Moura et al., (2018) Semente de Mangaba
Carvalho et al., (2021) Bagaco de Laranja
Cubaetal., (2021) Lodo anaerébio

Fonte: Autor (2022)

Uma caracteristica de extrema importancia para a qualidade de adsor¢do do carvao é
sua porosidade, pois os tipos de poros influenciam na capacidade adsortiva do carvéo.
Visando a padronizacdo da classificagcdo dos poros do carvéo, a International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC) em 1985, classificou-o de acordo com as formas e tamanho
dos poros. Na Figura 2 estdo mostradas as diferentes formas dos poros (ANDRADE, 2014).

A partir da classificagio da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), (1985) o carvéo ativado € classificado de acordo com a dimenséo de seus poros:

* Poros com diametros maiores que 50 nm sdo chamados de macroporos;

* Poros com diametros entre 2 nm < e <50 nm sdo chamados de mesoporos;

* Poros com didmetros menores que 2 nm sdo chamados de microporos.

O carvao também é diferenciado quanto aos tipos de poros, que podem ser
classificados como abertos (A), fechado (F), poros de transporte (T) e poros tipo gaiola (G). A

Figura 2 mostra esta classificacdo do carvao conforme os poros.



Figura 2 - Tipos de poros em um sélido quanto a forma.
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Fonte: Andrade (2014) — (A) poro aberto, (F) poro fechado, (G) poro tipo gaiola, e (T) poro
de transporte.

Segundo Gimenez (et al., 2004), enquanto os poros abertos séo ativos ao fluxo de
gases e liquidos, os poros fechados exercem influéncia sobre as propriedades mecanicas. Ao
conhecer 0s tipos de poros de um carvao, ha maior facilidade de determinar sua aplicabilidade
e utilizacdo onde oferece maior potencial de adsorcao.

A partir da Tabela 4 é possivel observar diversos estudos voltados para pesquisa de
carvao obtidos a partir de diferentes biomassas. Muitos autores estdo empenhados em
encontrar alternativas que possam contribuir com questdes socioambientais e econdmicas,
visando encontrar carvao de qualidades adsortiva com menor custo econdmico, e que possa
ser utilizado para fins de remocdo de poluentes presentes em &gua de diversas fontes

poluidoras.

Tabela 4 - Estudos com diferentes tipos de carvoes

Autores Biomassa Finalidade
Nemet et al., i Potencial como adsorvente em
(2021) Restduos de Baru solugdes de carboidratos
Machado et al. Betuminosas e Avaliacdo da adsorcéo de Fenol e
(2015) Vegetais Bisfenol A
Leite et al., Cones de Causarina Remocéo de hidrocarbonetos de
(2017) equisetifolia efluentes aquosos
Arruda et al., Acacia Analisar a capacidade de adsorcéo de

mangium,
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(2017) Pseudosamanea pigmentos coloridos dissolvidos em
guachapelle .
e Eucalyptus agua.
grandis

Bagaco de cana de

Paz et al., (2018) ] Retencao de ions metalicos de chumbo
acucar
Marcelino et al., _ Remocéo de formulacdo comercial de
Sabugo de milho _
(2021) glifosato
Souza et al., Folhas secas de Avaliagédo da remocéo de metais
(2021) amendoeira-da-praia pesados em solugdo aquosa

Fonte: Autor (2022)

3.6.1 Processo de Adsorcao

Segundo Santos (2015), a adsor¢do pode ser compreendida como um processo fisico-
quimico, em que alguns componentes da fase fluida, podendo ser g&s ou liquido, sdo
transferidos para a superficie de um solido.

A adsorcao fisica € resultante de forcas intermoleculares de atracdo entre as moléculas
da substancia onde ocorre a adsorcdo (adsorvente) e da substancia que é adsorvida
(adsorbato), sendo um fenémeno reversivel. J& na adsorcdo quimica, na maioria das vezes
irreversivel, ocorre com a formacéo de ligacdo quimica entre as moléculas (VALCARENGHI
e RIBEIRO, 2013).

Por volta dos anos 80, o processo de adsorcdo era 0 método mais empregado na
remoc¢do de impurezas e purificagdo de substancias, além do tratamento de agua. Apesar do
surgimento de novas técnicas e métodos com o passar dos anos, 0 processo de adsorcdo
continua sendo 0 mais acessivel para esta finalidade (Nascimento et al., 2014).

O equilibrio no processo de adsor¢do é obtido por meio da relacdo entre a
concentracdo remanescente de soluto na solucdo e sua quantidade maxima adsorvida. Porém,
a eficiéncia do adsorvente é analisada de acordo com os parametros de equilibrio obtidos por
meio das isotermas de adsorgdo (SANTQOS, 2015). Fatores como pH, temperatura, tamanho
dos poros do adsorvente e tipo de adsorbato influenciam no processo de adsorgdo
(NASCIMENTO et al., 2014). Na Tabela 5, séo levantados alguns trabalhos que evidenciam

essas diferencas.
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Tabela 5 - Capacidade de adsorcao de diferentes tipos de biomassa

Massa de soluto Concentracéo do ]
Adsorvente ) ) Reférencias
adsorvida (mg/g) contaminante (mg/L)
Residuos de 4
133,09 15-640 (PO;™) Yao et al., (2011)
Beterraba
Palha de Gergelim 15,46 0-400 (P) Park et al., (2015)
Serragem 10,07 25-150 ppm (P) Kizito et al., (2017)
Bagaco de Cana-de- ]
; 13,21 25-400 (P) Trazzi et al., (2016)
acucar
] Karunanithi et al.,
Palha de Soja 90,9 10-200 (P)
(2017)
Serragem de Pinheiro 15,11 10-60 (PO,™) Peng et al., (2012)
) Zhao et al., (2017)
Palha de Milho 9,47 100-2000 (P)

Fonte: Autor (2022)

3.7 Uso de aluminio e biocarvao como adsorventes

3.7.1 Fosfato como contaminante ambiental

Os contaminantes ambientais causam poluicdo do meio por meio de eventos naturais e
antropogénicos, como erupcbes vulcanicas, incéndios florestais, extracdo de minerais,
atividades de disposicao de efluentes, méa gestdo e despejo irregular de residuos, uso excessivo
de fertilizantes quimicos e vazamento de petrdleo subterraneo em tanques de armazenamento
(USEPA, 2010). A constante exploracdo e desenvolvimento de recursos organicos
(hidrocarbonetos) e inorganicos, o uso imprudente de agroquimicos, bem como o aumento da
populagéo, causam o deslocamento e a introdugéo de diversos poluentes no ambiente (Chen et
al., 2008).

O fosfato tem sido a principal causa de eutrofizacdo de corpos d’agua, como rios e
lagos, apresentando riscos para humanos, animais e plantas. Nos ultimos anos, a presenca de
fosfato nos diferentes recursos hidricos tem sofrido uma grande escalada via duas fontes
principais; i) o aumento da vazdo de efluentes com alto teor de fosfato atrelado ao
crescimento populacional, ii) o escoamento de terras cultivadas devido a dispersédo e

dissolucdo de fertilizantes fosfatados nas aguas pluviais (Fang et al., 2020).
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Um dos problemas ocasionados pelo escoamento do fosfato proveniente de
fertilizantes é a proliferacdo de algas em aguas superficiais, que acabam blogqueando turbinas
e entupindo tubulac6es de dgua nos reservatorios de bombeamento e nas usinas de geracao de
energia (Tomin et al., 2021). Quando em excesso, essas algas também sdo responsaveis por
produzir a microcistina, uma toxina que pode se acumular no ambiente aquatico, levando a
alteracdo da biota local, além de prejudicar atividades econdmicas como a psicultura (Mudhoo
et al., 2019). Zheng (et al., 2020) relata que essas toxinas, por serem bioacumulativas podem
acabar entrando na cadeia alimentar e afetando a satde humana.

Na Ultima década, uma quantidade substancial de pesquisas foi voltada para a
utilizacdo de efluentes liquidos ricos em fosfato para aplicagbes agricolas, devido
principalmente a crise hidrica atual que vem ocorrendo em muitos paises ao redor do mundo,
além de possiveis cenarios que estdo sendo previstos por diversos estudiosos (Ahmad et al.,
2020).

Entre os métodos quimicos, fisicos e bioldgicos utilizados para a remocdo de fosfato
da &gua, o processo de adosorcdo provou ser eficaz na remocéo de fosfatos mesmo em baixas
concentracdes (Sun et al., 2018). Outro ponto positivo da adsorcdo € seu facil manuseio, e
também por oferecer a possibilidade de regeneracdo do adsorvente e de produzir baixas
quantidades de subprodutos (Vikrant et al., 2018).

A demanda por fertilizantes fosfatados vem aumentando anualmente em um ritmo
acelerado, de aproximadamente 1 a 2% por ano. Estima-se que em 2023, a demanda seja em

torno de 50 milhdes de toneladas, conforme ilustrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Métodos de pir6lise e suas variantes

Demanda global Demanda global  Producéo global

Ano de fosfato — de fosfato ndo de minas de
fertilizantes fertilizante rochas fosfaticas
2015 41.74 3.52 241
2016 41.95 3.57 255
2017 43.20 3.62 269
2018 4412 3.65 270
2019 45.01 3.69 -
2020 45.13 3.73 -
Projecao
2023/2024 49.60 i i

Fonte: Autor (2022)

O fosfato € um recurso natural ndo renovavel, obtido principalmente de rochas

fosfaticas e, por conta disso, existem muitas pesquisas focadas em adsorventes com alta
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capacidade, analisando as condi¢Oes de regeneracdo de adsorvente para liberar essa
substancia. Além dos problemas causados pela aplica¢do de forma ndo controlada do fosfato,
a prépria atividade de mineracéo para se obte-lo vem causando a dessertificacao de paisagens,
perda da biodiversidade, poluicdo do ar, erosdo do solo e afetando a saide da populacdo de

regides proximas (Yin et al., 2018).

3.7.2 Aplicaces de biocarvbes impregnados com aluminio

O aluminio é encontrado em todas as aguas naturais e sistemas de abastecimento de
agua, podendo ocorrer na forma de compostos inorganicos e organometalicos, em forma
soltvel ou insollvel, dependendo dos valores de pH. Por ser anfotérico, o aluminio pode
combinar com &cidos e bases para formar, respectivamente, sais de aluminio e aluminatos.

A natureza quimica do aluminio em &gua estd intrinsecamente relacionada as
caracteristicas de reatividade do AI(OH)3;, que tem um carater anfotérico e tendéncia a formar
ions complexos e polimerizar.

Devido a essas caracteristicas, substancias contendo aluminio tém sido amplamente
utilizadas para tratamento de aguas. Por exemplo, o sulfato de aluminio - Al,(SO,); - é usado
na purificacdo de agua e na remoc¢ao quimica de fosforo das aguas residuais. Isso faz com que
as impurezas suspensas coagulem em particulas maiores e depois decantem, de modo a serem
filtradas mais facilmente. Este processo € chamado de coagulacdo ou floculagdo. O hidroxido
de metal precipita da solucdo e retém particulas de sujeira carregadas neutralizadas, além de
coagular cores sollveis e organicos por adsorcdo, contribuindo para reduzir a turbidez da agua
tratada. Por isso, o sulfato de aluminio também tem sido empregado como método de
remediacao de eutrofizacdo para lagos rasos, ao reduzir a carga de fésforo nos lagos.

Uma vez adicionado na agua, o sulfato de aluminio dissolve e dissocia, introduzindo
ions AI(IIT) na &gua. Os ions de aluminio participam de uma série de reacGes de hidrolise,
formando diferentes espécies de aluminio em todas as faixas de pH. A medida que mais
sulfato de aluminio é adicionado, o pH da agua diminui. Em pH mais alto, a espécie soluvel
Al(OH), esta presente. Em faixas de pH neutro (6-8), ocorre o hidroxido de aluminio
insolGvel (AI(OH)3). A medida que o pH diminui ainda mais, o fon Al(IIl) permanece
presente.

A manutencédo do pH ideal é importante para a remoc¢éo do fosforo da agua. O fosforo
é removido mais eficazmente na faixa de pH neutro, quando o hidréxido de aluminio

insollvel estd presente. Este hidroxido funciona como um 4&cido de Lewis, criando um
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ambiente de floculacdo. O floco insoluvel de AlI(OH); adsorve fésforo, assim como outras
espécies, e 0s remove da coluna de 4gua. A medida que a adsor¢do do floco continua, o floco
se torna maior, eventualmente sedimenta no fundo da coluna de 4gua. A camada de hidroxido
de aluminio resultante e decantada bloqueia adicionalmente a difusdo do fosforo do sedimento
para a coluna de &gua, o que ajuda a regular a concentragdo de fosforo.

Em oOxidos de aluminio, o fosfato forma principalmente complexos de esfera interna
na superficie dos atomos de Al através da reacGes de troca de ligantes. Em varios minerais
contendo Al, incluindo gibbsita, boemita (y-AIOOH), corindo (a-Al,0O3) ¢ y-Al,O3 0s
mecanismos de adsorcdo de fosfato podem estar relacionados a formacdo de complexos de
superficie bidentados-binucleares sob varias condi¢cdes de solucdo, além de complexos
monodentados-mononucleares menores. Além da adsorcao superficial, o fosfato também pode
formar precipitados superficiais em de oxidos de aluminio. Por exempo, o fitato, um fosfato
organico, também pode formar precipitados nas superficies de hidréxidos de aluminio,
provavelmente envolvendo complexos ternarios como produtos intermediarios. A
espectroscopia de RMN em estado solido de alta resolucdo de Al e P pode ser usada para
distinguir adsorcdo de superficie e precipitacdo de fosfato em 6xidos de aluminio com base
em deslocamentos quimicos.

Varios coagulantes alternativos a base de aluminio foram desenvolvidos para
aplicacOes de tratamento de agua e esses compostos possuem a formula geral (Al,(OH)mClzn.
m))x € possuem uma estrutura polimeérica, totalmente solivel em agua. O comprimento da
cadeia polimerizada, o peso molecular e 0 nimero de cargas i6nicas sdo determinados pelo
grau de polimerizacdo. Esses coagulantes altamente polimerizados incluem o cloreto de
polialuminio (n=2 e m=3) e o cloridrato de aluminio (n=2 e m=5).

Uma propriedade importante dos coagulantes de polialuminio é a sua basicidade. Esta
é a proporcdo de ions hidroxila para aluminio no complexo hidratado e, em geral, quanto
maior a basicidade, menor sera o consumo de alcalinidade no processo de tratamento e,
portanto, o impacto no pH. Os coagulantes de polialuminio em geral consomem
consideravelmente menos alcalinidade do que o Aly(SOy)s. e também sdo eficazes em uma
faixa de pH mais ampla, funcionando satisfatoriamente em uma faixa de pH de 5,0 a 8,0.

Outras vantagens dos coagulantes de polialuminio incluem niveis baixos de aluminio
residual na agua tratada e necessidades de doses mais baixas para dar resultados equivalentes
ao Al,y(S0O,)3. Além disso, outra vantagem importante do uso de coagulantes de polialuminio
em processos de tratamento de &gua é a reducgdo da concentracdo de sulfato adicionado & agua

tratada, o que afeta diretamente os niveis de sulfato nas dguas residuais domesticas.
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Uma possivel desvantagem no uso de polialuminios esta relacionada a remogdo de
carbono orgénico dissolvido na agua, visto que o sulfato de aluminio oferece maior remocao
de compostos humicos e fulvicos de cor.

O biocarvéo produzido a partir de biomassa residual € um adsorvente atraente devido a
grande area de superficie, estabilidade e presenca de varios grupos funcionais (LI et al.,
2020). Além disso, o biocarvdo adsorvido com compostos fosfatados, pode ser reutilizado
como corretivo de solo para melhorar sua qualidade e produtividade, permitindo a
recuperacdo simultanea desse elemento e a reutilizacdo da biomassa residual (XU et al.,
2018). No entanto, o biocarvéo puro geralmente tem uma capacidade de adsor¢éo pequena ou
negativa de fosfato (CUI et al., 2016) e por isso, sua impregna¢do com sais metalicos como
Al, Ca, Fe, La e Mg sdo mais comumente usados (LAWRINENKO et al., 2017), ja que
biocarvdes impregnados com Oxidos metalicos, podem aumentar a capacidade de adsorcéo de
foasfatos devido a boa afinidade entre ambas as substancias(WANG et al., 2021).

De acordo com o estudo realizado por Almanassra (et al., 2021), vérias pesquisas
relataram um aprimoramento na area superficial a partir da impregnacdo do aluminio,
oferecendo assim mais locais de adsorcao.

No ambito do que foi exposto anteriormente, a hipotese do presente trabalho consiste
em que biocarvdes impregnados com compostos de aluminio funcionem como adsorventes de
contaminantes ambientais inorganicos. O estudo visa a obtencdo de biocarvdes impregnados
com compostos de aluminio diferentes e preparados a partir de residuos de aluminio, além de
avaliar o comportamento de adsorcdo do material obtido frente a espécies inorganicas de
fosforo. Dessa forma, espera-se contribuir para o desenvolvimento de uma metdologia para
reaproveitamento de aluminio, bem como estabelecer de forma preliminar uma possivel

aplicacdo na remocdo de fosforo de aguas contaminadas.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi conduzido no Laboratorio do Grupo de Catélise e Reatividade
Quimica (LGCaR) em parceria com o Laboratorio de Sistemas de Separacédo e Otimizacdo de
Processos (Lassop) e com o Laboratério de Fisiologia Vegetal (LAFIVE) no Centro de
Ciéncias Agrarias, todos da Universidade Federal de Alagoas.

4.1 Levantamento de Informacdes e Solicitacdo de Dados

Neste estudo foi realizada uma revisao de literatura por meio da consulta a periédicos
nas principais bases especializadas, como o banco de dissertacbes e teses do Portal da
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), por meio do site
www.capes.gov.br e a Biblioteca Eletrdnica Cientifica Online (SciELO), por meio do site
https://www.scielo.br.

Para a pesquisa nestes periodicos, foi utilizada a combinacdo de alguns descritores,
tais como residuo de aluminio, impacto ambiental, degradacdo ambiental e adsorcdo, tanto em
inglés quanto em portugués.

Também foram solicitados dados, por meio do sistema eletrénico do servico de
informacdo ao cidaddo (E-SIC), para os respectivos 6rgdos competentes, sejam eles estaduais

Ou municipais.

4.2 Obtencao do aluminio e da biomassa (Coleta e Preparo das Amostras)

Os residuos da biomassa (madeira prensada em forma de serragem) foram obtidos em
um centro comercial no municipio de Macei6-AL, e foram utilizados para a producdo do
biocarvdo. Consta na embalagem do produto a seguinte composicdo: maravalhas de pinus
padronizadas, selecionadas e secas em sistema de estufas.

O aluminio utilizado para produzir tanto o 6xido quanto o policloreto de aluminio foi
adquirido em diferentes tipos de lojas, ja que se encontra na forma de folha. Por possuir uma

espessura inferior a 0,2 mm, é comumente conhecido como papel-aluminio.

4.3 Obtencéo da Alumina (Preparo da Solucao)

Para producdo de alumina foi utilizado o método proposto por Adans et al. (2016),
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onde o0 pd de aluminio foi pesado em um béquer e ap6s adi¢do de solucéo de acido cloridrico
(6 mol L™, 100 mL), gota a gota, sob agitacéo constante, foi produzido o cloreto de aluminio

(AICI3), conforme descrito pela Eqg. 1.

2 Al + 6HCI — 2AICI; + 3H, (1)

A adicdo do reagente foi lenta, pois a reacdo libera grandes quantidades de calor e
hidrogénio, porém, devido a alta inflamabilidade do hidrogénio produzido, ele foi liberado
para a atmosfera tomando as medidas de seguranca adequadas durante 0s experimentos.

O cloreto de aluminio foi entdo convertido em hidroxido de aluminio por reagdo com
solucdo de hidroxido de amédnia (6 mol L™), adicionando gota a gota e sob agitacdo, a

temperatura ambiente; a Eq. 2 representa esta reacéo.

Apds maturacdo sob agitacdo constante por 24h utilizando um agitador magnético, a
mistura foi separada por centrifugacdo e o solido foi lavado com solugdo de hidroxido de
amonia (1%). O gel obtido foi seco (110 °C, 24h), triturado em um gral de porcelana
utilizando um pistilo, peneirado (malha 70-270 mesh) e calcinado a 800 °C por 4h com uma

mufla modelo F1800, obtendo o 6xido de aluminio.

4.4 Producéo do Biocarvéao

O biocarvao foi preparado por meio de tratamento térmico de maravalha de pinus sob
condicBes limitadas de oxigénio por 2h e com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em um
reator cilindrico, adaptado para adequar-se ao Forno LT6 2010. Os biocarvdes produzidos
foram obtidos em duas diferentes temperaturas, em 400 °C e em 600 °C, seguindo 0 mesmo

procedimento relatado por Shou et al. (2016).
4.4.1 Impregnacdo com Al,Os
O tratamento fisico do biocarvdo com éxido de aluminio, seguiu 0s mesmos métodos

relatados por Li et al. (2015), onde 1g de amostra de biocarvao foi misturada com 10g de

oxido de Al em 100 mL de agua deionizada sob agitacdo suave a temperatura ambiente por 24
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h. Em seguida, a suspensdo foi colocada em banho termostatico a 25 °C e agitada por mais
seis dias adicionais a uma velocidade de rotacdo de 125 rpm. Depois disso, 0s pedacos de
biocarvdo foram separados utilizando uma peneira de didmetro maior que a usada na étapa do

hidroxido de aluminio e por fim, enxaguados com &gua deionizada.

4.4.2 Impregnacdo com AlCl;

O cloreto de aluminio foi comprado da Dinamica — Quimica Contemporanea Ltda., e é
composto principalmente de cristais o (95,0% de peso) com tamanho médio de particula de 80
nm.

O biocarvéo produzido foi suspenso em uma solucdo de AICl; com agitacdo durante
2h (relacdo de massa do biocarvao para solucdo foi de 1:5). A concentracdo da solucdo de
AICl; era equivalente a 10% do peso do Al elementar em relacdo a massa do biocarvdo. Ao
fim do tempo de agitacdo, a mistura foi deixada em repouso por 48 h em temperatura
ambiente e, logo apéds, filtrada, lavada com &gua deionizada e seca em estufa a uma
temperatura aproxida de 60 °C (YU et al., 2019).

4.5 CaracterizacOes dos materiais

4.5.1 Densidade Aparente da Serragem e do Biocarvéo

Para a obtencdo da densidade desses materiais, utilizou-se a NBR 12076/1991 que tem
como objetivo prescrever o método de determinacdo da massa especifica aparente do
biocarvéo pulverizado. A analise foi iniciada colocando ambas as amostras em pé (entre 28 e
70 mesh) por um periodo de 3 horas em estufa a uma temperatura aproximada de 120 °C.

Ap0s o resfriamento da amostra e da proveta que se encontrava na estufa, a massa da
proveta foi pesada e seu valor registrado. Em seguida, os mateirais foram despejados em duas
provetas distintas, até atingir a marca de 100 mL (100 cm3), com o intuito de determinar sua
massa. Esse valor encontrado foi posteriormente subtraido pela massa da proveta para obter a
massa de cada material.

Para encontrar o Ultimo dado necessario para o descobrimento da densidade aparente,
foi utilizado um bastéo de vidro com o objetivo de compactar a biomassa e o0 biocarvéo dentro
da vidraria. ApOs a pesagem deste material compactado, substituiram-se os valores

encontrados anteriormente na equagdo 03.
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D= (PZ;PI) (03)

Onde:

D = Densidade aparente (g/mL) ou (g/cm3)

P1 = massa da proveta (g)

P2 = massa da proveta somando a massa da amostra(g)

V = volume obtido apds a compactacao da amostra (mL ou cm3).

4.5.2 Potencial hidrogeniénico (pH)

O pH da serragem foi determinado seguindo as normas JIS K1474. A técnica consistiu
em adicionar a um elermeyer de 250 mL, 1g de biocarvao e 100 mL de agua deionizada. Esta
mistura foi aquecida até entrar em ebulicdo e permeneceu-se assim por 5 minutos, antes de
resfriar em temperatura ambiente. Por fim, foram adicionados mais 100 mL de agua
deionizada e em seguida, mediu-se o pH da solucdo com um pHmetro da marca Instrutherm,
modelo 2600 no Laboratério de Fisioldgia Vegetal no Centro de Ciéncia Agrarias da

Universidade Federal de Alagoas.
4.5.3 Umidade

Para que se pudese determinar o teor de umidade, utilizou-se como referéncia a norma
ASTM D 2867/2004 segundo o trabalho realizado por Valcarenghi e Ribeiro (2013),
conforme descrito abaixo:

Trés cadinhos foram colocados durante uma hora em uma estufa a 110 °C. Apds esse
periodo, foram transportados para um dessecador para resfriarem, permanecendo la por 15
minutos. Em seguida, foram pesados em uma balanca analitica e, ap6s a definicdo de seu
peso, foi adicionado 1g de serragem in natura em cada. Preenchidos com as amostras, 0s
cadinhos foram novamente levados a estufa e pesados em sequéncia. Esse procedimento foi
aplicado tanto para a biomassa quanto para o biocarvdo. O teor de umidade foi obtido de

acordo com a equacao 04:

(P1+P0)—P2

%Umidade = x100% (04)
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Onde:
P1 = massa do cadinho (g)
P2 = massa do cadinho + amostra (g)

PO = massa da amostra (g)

4.5.4 Material Volatil

Para determinacdo do teor de material volatil, foi utilizado o método sugerido por
Sanchez et al., (2009) onde, inicialmente pesou-se aproximadamente 1g da amostra em
cadinhos de porcelana e na sequéncia, foram aquecido em uma mufla a temperatura de 900
°C, em um ambiente com auséncia de oxigénio e com o tempo de residéncia de apenas 20

minutos. O teor de material volétil foi obtido pela equacao 05.

(P+P0)-P3

%Material Volatil = x100% (05)

Onde:

P = massa do cadinho vazio (g)

PO = massa da amostra incial (g)

P3 = massa do cadinho + massa da amostra final (g)

4.5.5 Cinzas

Para determinacdo do teor de cinzas, seguiu-se a norma técnica ASTM D 2415-66
(Figueiredo, 2011). Foram pesados 1g de samostra em um cadinho com peso previamente
estabelecido. Em seguida, foi submetido a uma temperatura de 915°C, por 30 minutos, em um
forno de anel (mufla) modelo F1800, sob presenca de oxigénio. Posteriomente, o cadinho foi
resfriado por uma hora em um dessecador para que se pudesse determinar a massa de cinzas

geradas, assim como consta na equagéo 06:

(P1+P2)

%Cinzas = "

x100% (06)

Onde:
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P1 = massa do cadinho + amostra inicial (g)
P2 = massa do cadinho + amostra final (g)

PO = massa da amostra (g)

4.5.6 Carbono fixo

Para estabelecer o teor de carbono fixo da serragem de pinus utilizada neste trabalho
(% CF), foram utilizadas as técnicas presentes na Norma ABNT NBR 829-1983. Os calculos
foram realizados de acordo com a diferenca de percentuais obtidos nas analises de umidade,

cinzas e material volatil, conforme consta na equagao 07:

% CF = 100 — (% Umidade + % Cinzas + % Material volatil) (07)

4.5.7 Cinética de secagem da Serragem

A cinética de perda de massa da serragem foi alcancada através do aquecimento da
biomassa em temperatura de 60 °C em uma estufa por um periodo de 24 horas, verificando a
massa de agua e dos volateis perdidas durante todo o tempo de permanéncia.

O procedimento adotado foi repetido em forma de triplicata, onde os cadinhos foram
aquecidos previamente em uma estufa a uma temperatura de 110 °C por uma hora. Logo apds
isso, um grama de biomassa foi pesado e colocado em cada um dos cadinhos e, em seguida,
levados a estufa novamente, porém a uma temperatura de 60 °C. A cada hora, os cadinhos
foram retirados, resfriados em dessecador, pesados e colocados novamente na estufa, e isso se
repetiu durante o todo o intervalo de 24 horas.

4.5.8 Andlise Elementar (CHN)

Para avaliar os teores de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio, foi utilizada a Norma
ASTM D 5373 como parametro. As amostras foram avaliadas em um analisador elementar
Perkin — EImer CNH 2400 série 11 no Centro Analitico de Instrumentagdo da Universidade de

Sao Paulo.

4.5.9 Espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia (EDX)
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Para quantificar a presenca de diferentes elementos na amostra, foi utilizada a Norma
ASTM E 1508 como referéncia. As amostras da biomassa in natura e do biocarvdo foram
examinadas através do método de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX)
com a intencdo de descobrir os teores de diferentes elementos dessas amostras. Esta analise
foi feita no Laborato6rio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais, localizada no Instituto
de Fisica na Universidade Federal de Alagoas. O equipamento utilizado para analisar as

amostras foi o EDX-800HS da marca Shimadzu.

4.5.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada para observar a morfologia do
biocarvéo através de imagens e determinar a estrutura dos poros do biocarvéo. Esta anélise foi
realizada no Laboratdrio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais, localizada no Instituto
de Fisica na Universidade Federal de Alagoas. Para sua realizagdo, as amostras foram
preparadas sendo metalizadas por 6 minutos com alvo de ouro com correntes de 10 mA em

metalizador Sanyu Electron Quick Coater SC-701.

4.5.11 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X, baseada na Lei de Bragg, foi empregada para a
identificacdo das fases cristalinas presentes no biocarvao obtido em estudo. Os ensaios foram
realizados no difratdmetro da marca Shimadzu, modelo XRD — 7000 (radiagédo Cuka, corrente
de 30 mA e tensdo de 40 kV) pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de
Materiais, do Instituto de Fisica na Universidade Federal de Alagoas. Os padrdes da difracédo
foram efetuados variando de 5 a 90° com um passo de 0,02° e velocidade angular de 1
grau/min. As fendas utilizadas de divergéncia e espalhamento foram de 1° e a de recepgéo de
0,30 mm.

4.5.12 Anélise Termogravimétrica (TG)

A analise termogavimetrica € uma técnica termoanalitica que acompanha a perda e/ou
ganho da massa da amostra em funcdo do tempo ou temperatura. Este método é usado para
caracterizar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais ja que fornece informacdes

importantes para controle de qualidade, desenvolvimento e pesquisa de diferentes tipos de
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materiais.

A caracterizacdo termogravimétrica — TG foi feita com serragem pulverizada (70-270
mesh), utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio até a
temperatura de 950°C. O equipamento empregado para esse experimento foi o Discovery SDT
650 da TA Instruments no Laboratério do Grupo de Catélise e Reatividade Quimica da
Universidade Federal de Alagoas.

4.5.13 Experimentos preliminares de adsor¢édo

Experimentos preliminares de adsorcdo foram usados para avaliar a capacidade de
adsorcéo de fosfato em solucgdes aquosas. As condigdes ideais de adsorcdo foram examinadas
em uma faixa de dosagem de biocarvdo (25 mg a 1000 mg) e diferentes concentracfes de
fosfato (1 PPM a 40 PPM). Sob essas condi¢fes 6timas, a cinética de adsor¢do e modelos de
adsorcdo isotérmica para esses materiais foram estabelecidos.

A adsorcdo de fosfato em funcdo das concentracdes de preparacdes modificadas de
biocarvdo foi avaliada primeiramente. Para tanto, 0,025, 0,050, 0,150, 0,5 e 1,0 g de
biocarvdo modificado foram adicionados a uma solucéo de 25 mL de KH,PO4 (5 mgde P L
1. Ap6s agitacdo durante 1 h e 2 h & 140 rpm e & temperatura de 30 °C, essa mistura foi
filtrada através de um filtro hidrofilico de poliétersulfona (PES) com poros de 0,45 um. As
concentracdes de fosfato no filtrado foram medidas por espectrofotometria, e a capacidade de

adsorcéo de fosfato calculada conforme equacéo 07:

_ (CO - Ce)V
ge = ——=,(07)

onde Co (Mg g') e Ce (Mg g') sdo as concentraces de fosfato inicial e de equilibrio,
respectivamente; m (g) é a massa do adsorvente; e V (L) é o volume da solu¢éo de fosfato.
Por fim, foi avaliado o impacto das concentracfes de fosfato na capacidade de
adsorcéo de biocarvoes pela preparacdo de uma solucdo contendo 1 g de biocarvdo em 25 mL
de solucdes de KH,PO, com concentracdes de 1,0, 5,0, 10,0, e 40,0 mg.L™ (equivalentes em
P). ApOs a preparacdo da mistura, as amostras foram incubadas por 2 h com agitacéo (140

rpm) e analisadas como acima.
4.5.14 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo de fosfato em amostras de biocarvéo foi determinada atraves
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da combinacdo de uma solucdo de 25 mL, contendo 1,0 g de AP3, 1,0 g de AP4, 0,05 g de
AP5 e 0,05 g de AP6 a temperatura de 30 °C e agitacdo a 140 rpm. O sobrenadante foi
coletado (2 mL), filtrado em filtro de PES 0,45 um, e analisado em diferentes intervalos de
tempo (1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 60, 120 min) por espectrofotometria. A cinética de adsor¢édo
de fosfato para os biocarvdes foi calculada usando as equacdes de pseudo-primeira-ordem (8)

e pseudo-segunda-ordem (9):
Qr = q.(1 —e7™15),(8)

kzqgt

Qc = 14 kyqot’

)

Onde qe e g (Mg.g™) correspondem a concentracdes de fosfato no tempo de equilibrio
e a um tempo t, respectivamente; k; (h™) e ko (g.mg*.h™) correspondem &s constantes de

velocidade especificas do modelo.

4.5.15 Adsorcéo e Dessorcdo de N, (BET)

A teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) visa explicar a adsorcdo fisica de
moléculas de gas em uma superficie solida e serve de base para uma importante técnica de
analise para a medicdo da area superficial especifica de materiais. A teoria BET aplica-se a
sistemas de adsorcdo multicamada e geralmente usa gases de sondagem que nao reagem
guimicamente com as superficies do material como adsorbatos para quantificar a area de
superficie especifica.

O nitrogénio é o adsorbato gasoso mais comumente empregado para sondagem de
superficie pelos métodos BET. Por esta razdo, a analise BET padrdo é mais frequentemente
conduzida a temperatura de ebulicdo de N,.

A érea de superficie e as distribuicdes de tamanho de poro dos biocarvdes foram
analisadas por isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N,. Para os parametros de tratamento das
amostras foram considerados a temperatura de 300 °C e um tempo de residéncia de 6 horas.
Esses procedimentos foram realizadas no Laboratério do Grupo de Catalise e Reatividade

Quimica da Universidade Federal de Alagoas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico sdo apresentados e discutidos os resultados da investigacdo experimental,
sendo exibido conforme sequéncia da metodologia, abordando primeiro a obtencdo do 6xido
de aluminio e biocarvéo, seguido pela caracterizacdo da biomassa, da alumina e, por Gltimo,
do biocarvéo.

Com o objetivo de facilitar a nomenclatura das amostras de biocarvdo, cada uma

possui seu préprio codigo de identificacao tal como descrito na Tabela 8.

Tabela 7 - Identificacdo das amostras do estudo

Identificacdo Descrigéo
AP0O1 Biocarvdo sem impregnacéo a 400°C
AP02 Biocarvdo sem impregnacédo a 600°C
APO3 Biocarvéo + AICl; a 400°C
AP04 Biocarvéo + AICl; a 600°C
APO05 Biocarvdo + Al,O3; a 400°C
APO06 Biocarvdo + Al,O3; a 600°C

Fonte: Autor (2022)

5.1 Caracterizagdo da Biomassa

5.1.1 Densidade Aparente da Biomassa

Segundo Nobre (2013), a densidade exerce uma influencia direta sob a qualidade do
biocarvao. Em teoria, uma madeira que possui elevada densidade dificilmente produzira um
carvdo de qualidade, j& que possui menor area superficial e menores areas com espacos
vazios. Na Tabela 9 é apresentado o resultado de densidade aparente para o material em

estudo, em comparacdo com dados da literatura.

Tabela 8 - Resultado da densidade aparente da biomassa

Resultados Outros autores

Variavel .
.- : < Borghi  Schroeder
Média Desvio Padrao (2012) (2017)

Densidade (g/mL) 0,107 0,0015 0,155 — 0,286 —
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Serragem™* Pinus
spp.

Fonte: Autor (2022)
* néo especificada pelo autor

O resultado obtido para a densidade da biomassa (0,107 g/mL) é préximo do
encontrado por Borghi (2012) que trabalhou com um tipo de serragem nédo especificada, mas
que foi obtida na cidade de Posto da Mata, no estado da Bahia. J& o autor Schroeder (2017)
trabalhou com a serragem da madeira Pinus spp. Os resultados diferentes alcancados pelos
autores citados podem ser consequéncia das diferentes espécies escolhidas, que possuem
caracteristicas e composicao distintas. Ainda, percebe-se que o baixo valor da densidade
obtido na serragem de pinus é satisfatorio, pois beneficia a producdo de um carvdo com
caracteristicas adequadas para emprego como adsorbente.

5.1.2 pH da Biomassa

O pH é um dos principais parametros mensurados em diferentes tipos de estudo ja que
representa o indice de acidez de uma amostra. Na Tabela 05 se encontra o resultado para o
material empregado nesse estudo e um comparativo com outros autores que utilizam
biomassas similares.

O pH é uma variavel que influencia o processo de adsorcdo gragas aos ions existentes
na biomassa, gerados pela dissociacdo de grupos funcionais de sitios ativos presentes na
superficie do material adsorvente. Contudo, em meio acido ha uma maior carga positiva na
biomassa, e isto facilita uma interacdo com adsorventes de carga negativa. J4 quando o pH é
basico, a carga negativa interage favorecendo interacdo com grupos acidos (SANTOS, 2015).

Verifica-se na Tabela 05, que o pH da serragem de pinus é &cido, favorecendo a
interacdo com adsorventes de carga negativa. Também € possivel visualizar que tanto o pH da
serragem de MDF quanto o da madeira é acido, enquanto a madeirite possui pH neutro. Essa
determinacdo possui grande importancia, ja que auxilia na selecdo do processo que possui
melhor aproveitamento da biomassa (VALCARENGHI et al., 2015).

Tabela 9 - Resultados da andlise de pH da biomassa

Outros autores

Variavel Resultado
VALCARENGHI et  Antunes et al., (2010)
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al., (2015)

4,92 — MDF
pH 5,09 o 4,4 — Serragem™
7,08 — Madeirite

Fonte: Autor (2022).
* nao especificada pelo autor

5.1.3 Anédlises Imediatas da Biomassa

Os resultados das analises imediatas provenientes da biomassa da serragem de pinus

estdo descritos na Tabela 11.

Tabela 10 - Andlises imediatas da biomassa

Resultados Outros autores
P, Menezes Brito
vanaves Média  Desvio Padréo (2013) (1978)
A.angustifolia E. grandis
%Cinzas 0,998 0,006 2,24 6,40
%Umidade 4,52 0,23 11,34 35,2
%Material volatil 81,16 0,49 2,24 79,1
%Carbono fixo 18,61 0,35 95,58 14,5

Fonte: Autor (2022).

Verifica-se uma grande diferenca nos resultados do teor de cinzas da biomassa
empregada neste trabalho em comparagdo com outras serragens, como € o0 caso da serragem
de eucalyptus do estudo de Brito (1978) e da Araucaria, estudada por Menezes (2013).
Entretanto, a pequena quantidade de cinzas obtidas na serragem de Pinus é um fator positivo
na producgdo de carvéo, visto que esta associada & presenca de minerais no carvdo, que em alta
quantidade interfere no processo de adsor¢do (MENEZES, 2013).

O teor de umidade dos materiais possui um importante papel no desenvolvimento da
pirélise. Brito (1978) menciona que 0s poros presentes no po da serragem Sao responsaveis
pela retencdo de liquidos, podendo variar de acordo com a sua origem. E uma variavel que
exerce uma grande influéncia na combustdo de um material, visto que, quanto maior o teor de
umidade, maior o consumo de energia durante o processo de pirdlise.

De acordo com Sanchez et al., (2009), nota-se que a quantidade de agua presente na
amostra obtida depois do processo de pirdlise é geralmente superior ao teor de umidade da
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serragem, indicando a formac&o desse liquido durante seu processamento.

Menezes (2013), que obteve os teores de 2,24% para material volatil e 95,58% para
carbono fixo, menciona que esses dois teores sdo desejaveis, pois aceleram o processo de
pirélise, alem de manterem as chamas uniformes. Também é exposto em seu estudo que,
quanto mais elevado o teor de material volatil e menor o carbono fixo, mais rapido ocorre a

combustéo da biomassa durante o processo de pirdlise.

5.1.4 Cinética de Secagem da Biomassa

A Figura 2 exibe a curva de secagem da maravalha de pinus em fungdo do tempo.

Figura 3 - Cinética de secagem a 60°C
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S + Rz =0,9726
1]
- 4
@
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0
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Fonte: Autor (2022)

A perda de umidade na serragem em funcéo do tempo é evidente nas primeiras horas e
o equilibrio foi atingido proximo das 24 horas, revelando que a secagem da biomassa neste
estudo pode ser obtida em um tempo programado. 1sso permite esbocar as analises da amostra
aproveitando da melhor forma o planejamento das anélises deste trabalho, ja que a umidade
pode interferir no tempo e na temperatura do processo.

Para a autora Paz (2017), a importancia da cinética de secagem de um material para o
processo de pirdlise é evidente visto que a umidade estd relacionada ao tempo do ciclo

pirolitico.

5.1.5 Analise Termogravimétrica (TG)

A Anélise Termogravimétrica avalia a perda de massa por unidade de tempo,
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determinando a decomposic¢do térmica da serragem, quanto a perda dos componentes lignina,
celulose e hemicelulose, além de outros compostos que também sdo degradados com o
aquecimento. Em sintese, a analise possibilita verificar a estabilidade térmica do material
escolhido (BIANCHI et al., 2010).

Na Figura 03 sdo demonstradas as curvas termogravimétricas para a serragem de

pinus, obtidas numa taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Figura 4 - Curva de degradacdo temogravimétrica da serragem de Pinus sp
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Fonte: Autor (2022)

Ao examinar as curvas presentes no grafico de TG, pode-se perceber uma perda de
massa de aproximadamente 10% no intervalo entre 30 e 200 °C, que pode ser atribuida a
perda de &gua presente na biomassa. Ja 0 segundo evento de degradacdo térmica, observado
entre os intervalos de 250 a 380 °C, ¢ atribuido a decomposi¢cdo de compostos presentes na
biomassa como por exemplo, a hemicelulose e a celulose, que representam mais de 50% do
peso da amostra. A partir da observagdo da TG da biomassa de pinus, constata-se que a
lignina € o composto mais estavel, e sua degradacdo ocorre em temperaturas entre 400 e
800°C. Logo, visando o melhor rendimento do carvdo, o processo de pirélise precisa ocorrer

dentro desta faixa, proporcionando uma maior producdo de carvao.
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5.2 Caracterizagdo do Carvao
5.2.1 Rendimento das amostras obtidas durante a pirdlise de serragem

Os resultados dos experimentos realizados sdo apresentados na Tabela 12. Nesse
primeiro momento, foram investigados os rendimentos de cada analise de acordo com a

temperatura utilizada para obtencédo das amostras.

Tabela 12- Rendimento em carvao

Resultados
Variavel
APO1 APO02
Rendimento
(%) 36,88 23,66

Fonte: Autor (2022).
* néo especificada pelo autor

A diferenca no rendimento do biocarvao obtido sob o processo de pirdlise a 400 °C
para o obtido a 600 °C esta relacionado ao rompimento de grupos carboxilicos, hemicelulose e
celulose, ocorrido durante 0 aumento da temperatura, ja que representam grande parte do peso

desses biocarvoes.
5.2.2 pH do Carvéo

Confrontando os resultados obtidos do pH do carvdo de Pinus com o estudo realizado
por outros autores, é possivel perceber uma mudanca entre 0s objetos de estudo. A Tabela 13
expde um valor acido para o carvdo obtido a 400 °C, enquanto no de 600 °C, o valor

encontrado foi mais proximo da faixa neutra.

Tabela 11 - Analise de pH do carvéo

Resultados Outros autores
Variavel
AP01 AP02 Paiva (2014) Loureiro (2012)
pH 4,36 6,36 5,86 — Eucalyptos 7,93 - carvao

Fonte: Autor (2022).
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O valor do pH encontrado por Paiva (2014), encontra-se entre as duas faixas de pH do
carvdo de serragem de Pinus, e pode ser considerado levemente &cido. Ja os resultados de
Loureiro (2012), indicam auséncia de grupos &cidos nas amostras e por isso podem ser
considerados neutros. E possivel perceber que sdo caracteristicas particulares dos carvoes

originarios de biomassas distintas e por conta disso, obtem-se resultados diversificados.

5.2.3 Densidade Aparente do Carvao

Na Tabela 14 sdo apresentados os valores médios da densidade aparente do carvao

obtido com a serragem de pinus.

Tabela 12 - Densidade aparente do carvao

Resultados Outros autores

Variavel Valcarenghi e

Ribeiro (2013)

Densidade 0,60 0,55 0,63 0,59
Fonte: Autor (2022).

APO1 AP02 Loureiro (2012)

Em seu estudo, Loureiro (2012) buscou caracterizar diferentes tipos de carvao,
visando relacionar a densidade com a granulometria. Como resultado, obteve valores que
reforcam que o carvdo moido (pulverizado) é mais compacto que o carvdo granular,

conferindo uma menor densidade.

5.2.4 Andlise Imediata do Carvéao

Os resultados das analises imediatas do carvado da serragem de pinus estdo descritos na
Tabela 15.

Tabela 13 - Analises imediatas do carvao

Resultados Outros autores
Variaveis Linhares et Menezes
APO1 APO02 al., (2016) (2013)

Acacia-negra Pinus sp

%Cinzas 3,4 3,1 3,8 4.4
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%Umidade 2,2 2,1 57,7 11,3
%Material Volatil 50 2,5 6,2 442
%Carbono Fixo 53,0 52,6 20,1 91,1

Fonte: Autor (2022).

Como mencionado por Linhares et al., (2016), as cinzas encontradas no carvéo vegetal
estédo relacionadas aos minerais presentes no mesmo. O baixo valor obtido em seu estudo
indica a existéncia de poucos minerais e iSso serve para atestar a boa qualidade deste carvéo.

O teor de umidade varia de acordo com a origem do carvdo e isso é evidenciado
durante a comparacéo entre os dois autores mencionados na Tabela 15.

A determinacdo da quantidade de material volatil e de carbono fixo das amostras
possui grande importancia para um processo de obtencdo de energia, por exemplo, visto que o
carbono fixo esta relacionado ao poder calorifico. Enquanto isso, um alto teor de material
volatil significa que aquele carvao apresenta uma baixa densidade e elevada porosidade (REIS
etal., 2012).

5.2.5 Composicao Elementar: Analise Elementar (CHN) e Espectroscopia de Raios X por

dispersdo em energia (EDX)

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio encontrados nas amostras de biocarvao

obtidos a partir da serragem de Pinus spp. estdo resumidos na Tabela 16.

Tabela 14 - Andlise elementar dos biocarvoes

Amostra %Carbono %Hidrogénio %Nitrogénio

APO1 59,94 3,57 0,31

APO2 81,93 1,43 0,13

APO3 73,30 2,84 0,56

AP0O4 77,30 2,11 0,57

AP05 19,79 1,73 0,14

APO06 15,01 1,43 0,12
Shaaban et al., (2013) 43,27 6,83 0,39
Wang et al., (2021) 48,10 1,60 0,34

Fonte: Autor (2022).
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Ao comparar os resultados da andlise elementar dos diferentes biocarvdes preparados
neste estudo com o de outros autores, observa-se que os valores encontrados para Hidrogénio
e Nitrogénio sdo os que sofrem menor variacéo. Ja o carbono, € visto como elemento que esta
relacionado a caracteristica de potencial energético do material e, quanto maior o seu teor,
melhor seu poder calorifico.

O teor de Carbono nas primeiras amostras da Tabela 16 é elevado, pois a matéria-
prima (serragem) utilizada para gerar os biocarvdes contém pouco ou gquase nenhum outro
elemento como, por exemplo, 0 N, S, P, K, Ca e P, levando a um menor efeito de diluicado de
Carbono em biocarvdes a base de madeira (Ippolito et al., 2020).

A presenca de nitrogénio esta associada a poluicdo gerada apds a combustdo do
material, pois sdo componentes que formam compostos como éxido de nitrogénio (NOX),
substancias consideradas altamente poluidoras (PAZ, 2017). A presenca de um maior teor de
N no biocarvdo é provavelmente funcdo de maiores quantidades de aminoacidos e proteinas
presentes nestes materiais (Tsai et al. 2012). Conforme sugerido por Cantrell et al. (2012)
quantidades substanciais de nitrogénio sdo liberadas na forma gasosa com o aumento da
temperatura de pirolise.

Na Tabela 17, encontram-se os resultados das andlises obtidas por meio da técnica
analitica de EDX.

Tabela 15 - Anélise elementar via EDX

Elemento APO3 APO4
Cl 65,094 33,146
Al 16,597 42,882

Fe 6,668 8,473

Ca 4,543 8,569

K 4,402 2,560

Mn 1,169 1,519

S 0,787 1,473

Fonte: Autor (2022)

Os resultados presentes na Tabela 17 foram obtidos a partir da analise de EDX, os
quais revelaram a composi¢do quimica das amostras AP03 e AP04, que sdo os biocarvoes
impregnados com Cloreto de aluminio a 10%. Ambas as amostras sdo compostas
principalmente de ClI, Al, Fe, Ca, K, Mn e S, diferenciando apenas no teor de cada elemento.

Os altos valores de Cl encontrados podem indicar que o AICI; utilizado para a
impregnacdo do biocarvdo ndo foi completamente removido durante o processo de lavagem.

De acordo com a Tabela 17, a AP03 e AP04 possuem, respectivamente, um teor de Cl de
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65,09% e 33,14%. O excesso desse elemento na superficie do biocarvao pode interferir na
adsorcdo na superficie do adsorvente (Choi et al., 2022).

Outro ponto importante que se pode observar apds a analise dos resultados da EDX é
referente ao Al ja que, a medida que a temperatura de pirolise aumenta, o teor de Carbono
diminui e o teor de Al aumenta. A diminuicdo do teor de Carbono é atribuida a combustao da
matéria organica com o aumento da temperatura de carbonizacao, e uma ligeira diminuicao do
teor de Carbono simultaneamente causa um alto teor mineral (Stefaniuk et al., 2015). Tal fato
explica o motivo pelo qual a AP04 preparada a uma temperatura de 600 °C possui uma

proporcéo de Al maior que a AP03, que foi obtida numa temperatura de 400 °C.

5.2.6 Adsorcdo de N, (BET)

Ao analisar os resultados presentes na Tabela 18, obtidos pelo método BET, e
compara-los com a classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), observa-se que as amostras contém mesoporos, ou seja, com diametro entre 2 nm e
50 nm. Esse tipo de poro proporciona alta capacidade de adsorcdo de moléculas com
dimensdes pequenas e sdo Uteis para adsorcao.

A Tabela 18 ainda mostra a area superficial BET e o volume total de poros para 0s
biocarvoes AP03, AP04, APO5 e AP06. Verificou-se que o aumento da temperatura de
pirélise de 400°C para 600°C ndo levou a um aumento significativo na area superficial BET
das amostras impregnadas com Al,O3; como demonstrado na Figura 5. A maior area é

preferivel porque ajuda a reter um maior teor de contaminantes em sua superficie.

Tabela 16 - Area superficial, distribuicio e volume dos poros.

Resultados
Variaveis
AP0O1 AP02 AP03 AP04 AP05 AP06
Area superficial 874,36 0.00 0,070 431 140,83 140,25
(m?/g)
Volume do poro 0,01 0,00 0,001 0,005 0,20 0,22
(cm3/g)
Diémetro de 3,64 325 2533 3,25 5,13 6,73
poros (nm)

Fonte: Autor (2022)
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5.2.7 Difrometria de Raios X (DRX)

A Difrometria de Raios X (DRX) fornece analise de sélidos e de po, além da reflexao

de liquidos e espalhamento de raios X de pequenos angulos. Essa técnica foi utilizada para

verificar a estrutura e a pureza dos biocarvdes, como demonstrado na Figura 6. Os picos

nitidos de DRX sugerem que 0s nanocristais das amostras estdo bem cristalizados. Tais

variacdes podem ocorrer devido a relacdo que o valor do didmetro das particulas produzidas

aprresenta com o passar do tempo (Zhang e Gao, 2013).

Alguns picos desconhecidos surgiram no padrdo DRX, significando a existéncia de

uma pequena quantidade de outros minerais, que sdo comumente detectados para biocarvoes

formados a partir de diferentes tipos de biomassas nas mais variadas temperaturas piroliticas
(Inyang et al., 2012).
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Figura 6 - Difratogramas obtidos por DRX
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5.2.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 7 se encontra um conjunto de imagens dos carvdes neutros de serragem de
Pinus sp. nas ampliagdes de 300 e 1000 vezes, obtidas por meio da microscopia eletronica de

varredura.

AccV  Probe. Mag " wD Det ~ i 10um
120KV 30 |x1000f 15 SE

Fnte: Autor (2022).
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Na Figura 8, observa-se que o material apresentou uma morfologia irregular em toda
sua superficie, exibindo estrutura porosa de tamanhos e formas distintas. Essa morfologia
parece ter sido alterada ao comparar as imagens antes e depois da adicdo das substancias

impregnantes.

Figura 8 - Microfotografia
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Fonte: Autor (2022).

Na Figura 9, é possivel observar nas imagens do tamanho dos poros do biocarvao que
estdo relacionados ao transporte de liquidos até a superficie dos microporos e a presenca de
alguns microcristais.

03 e AP04 com ampliagdo de x1000

Figura 9 - Microfotografia das amostras AP
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Na Figura 10 e 11, nota-se uma superficie aspera e irregular, caracteristica de carvoes
provenientes de materiais lignoceluldsicos, além da presenca de alguns poros e residuos de
fibras da biomassa in natura, evidenciando que a matéria-prima utilizada ja possui certa
porosidade.

Espacos vazios similares a estes foram encontrados nos biocarvdes do estudo realizado
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por Novais et al. (2018), que estudou a capacidade méaxima de adsorcdo da palha da cana-de-

acucar impregnada com aluminio.

AccY  Probe Mag WD Det ActV  Probe Mag "~ WD “Det "4 50um
100KV 30 %300 16 SE 100ky 30 %300 167 SE

Fonte: Autor (2022).

Figura 11 - Microfotografia das amostrar AP05 e AP06 com ampliacdo de x1000
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Fonte: Autor (2022).

Relacionado a classificacdo da IUPAC com as fotomicrografias presentes nas Figuras
5 a 8, é possivel observar que os poros do carvao de Pinus sp. tem semelhanca com 0s poros

do tipo “A”, que sdo classificados como poros aberto.

5.2.9 Cinética de Adsorc¢édo

A taxa de adsorc¢éo e o equilibrio dindmico s&o fatores importantes para escolha de um
adsorvente e dependem de condi¢Bes externas, como temperatura, concentracdo, pressao e
caracteristicas intrinsecas dos adsorventes, incluindo o tamanho do adsorvente e a natureza
fisica e quimica da superficie da particula.

Nas Figuras 12 e 13 sdo apresentados os resultados dos ensaios cinéticos e o0s ajustes
para 0s modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem das amostras.
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Figura 12 - Ensaio cinético AICl3
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Fonte: Autor (2022)

Como pode ser observado na Figura 12 a maior parte da adsorcdo do fosfato nas
amostras de biocarvao impregnados com AICI3 ocorreu nos primeiros 20 minutos. Dentre as
duas amostras preparadas, AP03 e AP04, a produzida a partir da biomassa a uma temperatura
de 400 °C apresentou um taxa de adsor¢édo melhor do que a produzida a 600 °C.

Em outros estudos como o de Carvalho (2021) e Cuba (2021), o aumento da massa de
biocarvdo resulta em maior eficiéncia na reducdo de contaminantes, fato explicado pela
proporcionalidade direta entre o quantitativo de carvéo e o volume de poros e/ou de centros
ativos do mesmo que ficam a disposi¢cdo para a adsor¢do. Porém, no caso de uma analise
comparativa entre duas diferentes substancias impregnantes, algumas propriedades podem ser
alteradas para uma melhor adequacdo do modelo e foi 0 que ocorreu neste estudo, onde a
massa no caso das amostras AP05 e AP06 foi 15 vezes menor que a AP03 e AP04, porém,
como demonstrado na Figura 13, adsorveu uma maior quantidade de fosfato em um mesmo

intervalo de tempo.

Figura 13 - Ensaio cinético Al;O3
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Fonte: Autor (2022)
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O objetivo do presente estudo foi avaliar as propriedades adsortivas dos biocarvoes
produzidos a partir de serragem de Pinus sp. por meio de pirélise lenta e impregnados com
aluminio obtido de residuos reciclados para aplica¢do na remocdao de fosfato.

O mesmo se aplica ao biocarvao restante obtido a partir de residuos provenientes de
biomassa, que representam uma ameaca ao ambiente natural quando deixados inativos,
enquanto um processo simples e barato de sua conversdo em biocarvdo relativamente
econdmico os torna Uteis para diferentes propoésitos, inclusive no dominio da protecdo
ambiental.

Por fim, os resultados obtidos nesta pesquisa corroboram de forma positiva, apontando
o0 potencial da utilizacdo do aluminio juntamente com o biocarvdo na remocao de fosfato em

solugéo aquosa.
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ANEXO A

Lista de equipamentos

Analisador Elementar Perkin — EImer CNH 2400 série I
Balanca Analitica M214A. - Bel

Centrifuge 5810 R — Eppendorf

Discovery SDT 650 — TA Instruments

EDX 800HS - Shimadzu

Espectofotdometro SP V3210 - PHOX

Estufa de Secagem e Esterilizagcdo LT 501 — LimaTec
Forno de Anel (Mufla) F1800 — EDG Equipmentos
Forno LT6.2010 — JUNG

FTIR IR Prestige 21 — Shimadzu

pH 2600 — Instrutherm

Quick Coater SC-701 — Sanyu Electron

SSX-550 Superscan — Shimadzu
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