y

-
-

a ““—,'," —
Mestrado em Meio Ambiente, Aguas e Saneamento VIRTUTES mamw

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
ESCOLA POLITECNICA

AVALIACAO DO USO DO PECIOLO DO EUCALIPTO COMO
BIOADSORVENTE PARA REMOCAO DE CONTAMINANTES EM AGUAS
NATURAIS

Jamile Gonsalves de Oliveira Santos

SALVADOR
2022



AASAH

Mestrado em Meio Ambiente, Aguas e Saneamento

-

= —
VIRTUTE

raam
) 1808 |
oy

—
SPIRITUS,
—
08 |

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
ESCOLA POLITECNICA

Jamile Gonsalves de Oliveira Santos

Trabalho apresentado como requisito para a
aprovacdo na Disciplina de Seminarios do
Mestrado em Meio Ambiente, Aguas e
Saneamento da Universidade Federal da Bahia -
UFBA.

Orientadora: Prof.2 Dr2. Adriana Costa Ferreira

SALVADOR
2022



S237 Santos, Jamile Gonsalves de Oliveira
Avaliagéo do uso do peciolo do eucalipto como
bioadsorvente para remog¢éo de contaminantes em aguas
naturais. / Jamile Gonsalves de Oliveira Santos. — Salvador,
2022.

143 f.: il. color.
Orientador: Profa. Dra. Adriana Costa Ferreira.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal da Bahia.
Escola Politécnica, 2022.

1. Bioadsorvente. 2. Contaminantes (agua). 3. Peciolo do
eucalipto. 4. Aguas naturais. |. Ferreira, Adriana Costa. Il.
Universidade Federal da Bahia. Ill. Titulo.




MARSA

Mestrado em Meio Ambiente, Aguas e Saneamento

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
ESCOLAPOLITECNICA

JAMILE GONSALVES DE OLIVEIRA SANTOS

AVALIACAO DO USO DO PECIOLO DO EUCALIPTO COMO
BIOADSORVENTEPARA REMOCAO DE CONTAMINANTES EM AGUAS
NATURAIS

Banca Examinadora:

¥ s
Profa. Dra . Adriana Costa Ferreira
Universidade Federal da Bahia

Prof. Dr. Terencio Rebello de Aguiar Junior %

Universidade Federal da Bahia Y T

B o A
Prof. Dr. Walter Nei Lopes dos Santos Wm N \E S -

Universidade do Estado da Bahia

Salvador
21 de Janeiro de 2022

Rua Aristides Novis, 02 - 4° andar, Federacédo - Salvador-BA - CEP. 40210-630
Contato: (71) 3283-9785, E-mail: maasa@ufba.br
Site: https://maasa.ufba.br/


mailto:maasa@ufba.br

A0 meus maravilhosos Pais, com todo o0 meu amor!



AGRADECIMENTOS

Sou grata a Deus pelo dom da vida, discernimento e sabedoria que me trouxeram até aqui.

Aos meus pais Manoelito Eduardo e Everalda que sdo meu alicerce, combustivel e fonte

de inspiracéo para ser sempre a minha melhor verséo.

A meu irmdo Jamerson, cunhada Susan e sobrinhos que me acolheram e apoiaram neste

periodo turbulento do mestrado de todas as formas possiveis me trazendo reflgio e leveza.

Aos meus irmdos Deise, Evelin e Gabriel que sempre me apoiaram, ajudaram e

incentivaram ao longo de minha vida.

Aos meus sobrinhos Helama, Mosiah, Moréni, Lunna e meu afilhado Eduardo por me

fazerem acreditar em um futuro melhor.

Aos meus amigos/irmdos de estrada académica Ranielle e Ricardo, que compartilharam
momentos de frustacdo, agonia e incertezas que este mundo académico traz, mas também

muitos momentos de superacao, alegrias e vitorias.

Agradeco em especial a minha querida orientadora Prof.2 Dr.2 Adriana Costa Ferreira, que
foi maravilhosa ao longo desta jornada, para além do académico. Palavras ndo sdo o
suficiente para externar minha gratiddo por todo apoio, confianga, companheirismo,

empatia e sensibilidade durante todo esse periodo.

Agradeco imensamente a Ednilze, técnica do LABDEA que me apoiou de forma
imensuravel ao longo dessa jornada experimental no laboratério e se tornou uma grande

amiga para além do académico.

Ao Prof.2 Dr.° icaro Moreira pelo apoio prestado ao longo da pesquisa e ao laboratério
LEPETRO por ceder instalacdes e equipamentos indispensaveis para a execucao dos
experimentos.

A Profé, Dr.2 lara Branddo pela ajuda na interpretacdo dos dados e pelos conselhos
valiosos, e ao Prof.° Dr.° Luciano Queiroz pelo apoio prestado na reta final deste trabalho.
Ao Prof.? Dr.° Sandro Lemos e aos técnicos do laboratorio GEOAMB/UFBA que
disponibilizaram as instalagGes, equipamentos e por todo auxilio e companheirismo na
reta final dos experimentos.

A Béarbara Magalhaes pela ajuda nas analises estatisticas desse trabalho e incentivo.

A minha banca examinadora, Prof.° Dr.° Teréncio Aguiar e Prof.° Dr.° Valter Santos pelas

valiosas contribuigcdes em todas as etapas deste trabalho.



A Rodrigo, Crislane, Jaqueline, Reginaldo e demais colegas do MAASA pelo apoio e

bons momentos compartilhados.

A todos os professores do MAASA que contribuiram para 0 meu crescimento académico

e profissional.

A Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado da Bahia — FAPESB pela concessdo da
bolsa de mestrado.



“Suba o primeiro degrau com fé. Nao € necessario que vocé

veja toda a escada. Apenas dé o primeiro passo”.

Martin Luther King



AUTORIZACAO

Autorizo a reproducdo e/ou divulgacdo total ou parcial da presente obra, por qualquer meio
convencional ou eletrénico, desde que citada a fonte.

Nome do Autor: Jamile Gonsalves de Oliveira Santos

Assinatura do autor: %m&_ﬁhm Qlivtino. Sordss

Instituicdo: Universidade Federal da Bahia. Local: Salvador, BA

Enderego: Rua Aristides Novis, 02 — 4° Andar, Federa¢do — Salvador- BA
CEP. 40230-630

E-mail: jamile.gonsalves@ufba.br


mailto:jamile.gonsalves@ufba.br

RESUMO

Neste presente estudo a adsorcdo utilizando o peciolo do eucalipto para a remoc¢do dos
contaminantes: nitrato, nitrito, fosforo e fluoretos de amostras de &gua foi avaliada. O peciolo
do eucalipto (biomassa) foi utilizado in natura, modificado quimicamente com HCI e NaOH
e na forma de biochar pré-tratado com MgCl>. Para a avaliagcdo da biomassa foram utilizadas
metodologias de otimizagdo multivariada por meio da aplicagdo de um planejamento fatorial
completo (2%) com ponto central em triplicata, superficie de resposta, matriz de Doehlert e
isotermas de adsorcdo. Para a caracterizacdo fisica do biomaterial foram realizados estudos
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do peciolo in natura e modificado
quimicamente. A biomassa apresentou percentuais de remocao significativos na forma de
biochar para os analitos fosforo e fluoreto para os quais as condi¢es foram otimizadas. Os
maiores percentuais de remocdo foram obtidos para a dosagem de 2,5 g de bioadsorvente,
tempo de contato de 179 minutos, pH 6,5, velocidade de agitacdo de 125 rpm e temperatura
de 25°C. Nos estudos das isotermas de adsor¢édo, os dados experimentais se ajustaram bem
aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem- Os bioadsorventes nas condi¢fes
in natura e modificados quimicamente nao apresentaram eficiéncias de remocao expressivas
para os analitos em estudo. Os dados obtidos neste estudo mostraram que o biochar produzido
a partir do peciolo do eucalipto apresentou potencial para a remoc¢éo do fésforo e fluoreto
presentes nas amostras de agua com percentuais de 63% e 93%, respectivamente.

Palavras-chaves: Bioadsorvente, contaminantes, peciolo do eucalipto, aguas naturais.



ABSTRACT

In this present study the adsorption using eucalyptus petiole for the removal of the
contaminants: nitrate, nitrite, phosphorus and fluoride from water samples was evaluated.
The eucalyptus petiole (biomass) was used in natura, chemically modified with HCI and
NaOH and in the form of biochar pretreated with MgCl.. For the evaluation of the biomass,
multivariate optimization methodologies were used through the application of a complete
factorial design (2%) with central point in triplicate, response surface, Doehlert matrix and
adsorption isotherms. For the physical characterization of the biomaterial, Scanning Electron
Microscopy (SEM) studies of the raw and chemically modified petiole were performed. The
biomass showed significant removal percentages in the form of biochar for the analytes
phosphorus and fluoride for which the conditions were optimized. The highest removal
percentages were obtained for the dosage of 2.5 g of bioadsorbent, contact time of 179
minutes, pH 6.5, stirring speed of 125 rpm and temperature of 25°C. In the adsorption
isotherm studies, the experimental data fitted well to pseudo-first-order and pseudo-second-
order models. The bioadsorbents in the fresh and chemically modified conditions did not
show significant removal efficiencies for the analytes under study. The data obtained in this
study showed that the biochar produced from the petiole of eucalyptus presented potential
for the removal of phosphorus and fluoride present in water samples with percentages of 63%
and 93%, respectively.

Keywords: Bioadsorbent, contaminants, eucalyptus petiole, natural waters.
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1 INTRODUCAO

A agua é um elemento de fundamental importancia para o equilibrio e manutencédo dos
ecossistemas terrestres (ALI, 2010; LIBANIO, 2010), pois a sua importancia vai desde a
manutencdo de processos metabolicos celulares até o fornecimento de insumos para a
economia na producdo de bens de consumo (ELSER, 2012). A poluicdo das &guas € um
desafio global, pois o crescimento geométrico da populacdo, urbanizacdo nao planejada,
industrializacdo, uso de fertilizantes quimicos e consumo inconsciente dos recursos hidricos,
tem contribuido para a deterioracdo exponencial das aguas devido a intensa contaminagao
por poluentes organicos e inorganicos derivados das atividades antropogénicas
(SRINIVASULU, 2019; RODRIGUEZ et al., 2020). Em consequéncia das atividades
humanas, agéncias reguladoras de dgua de todo o mundo ja relataram a presenca de mais de
700 poluentes organicos e inorganicos nas aguas (ALI, 2010). Agroquimicos, ions metélicos,
farmacos e hidrocarbonetos compdes a lista de contaminantes detectados em mananciais
degradando a qualidade das 4guas (GUIMARAES et al., 2019)

A escassez de agua potavel ja € uma realidade em regifes aridas e semi-regifes aridas
onde a agricultura, e demandas de &gua industrial competem por esse recurso limitado
(SRINIVASULU, 2019). Além quantidade de agua insuficiente para o atendimento das
demandas, 0 mau gerenciamento de aguas residuais acentua o problema da escassez uma vez
que contribuiu para a degradacdo dos ecossistemas aquaticos disponiveis (RODRIGUEZ et
al., 2020). Dentre os danos causados pela polui¢do aquatica, destacam-se o impacto negativo
na salde fisica e ambiental da populacdo, a contaminacdo dos ecossistemas acarretando
prejuizos a fauna, flora bem como no crescimento econémico (RODRIGUEZ et al., 2020).

A exemplo, a conciliacdo da producédo de alimento em larga escala com a protecdo de
ecossistemas € um desafio cada vez maior, sobretudo a protecdo da qualidade das &guas
(DAVEY et al., 2020), uma vez que a necessidade do aumento da producdo agricola para o
suprimento da demanda populacional motiva os produtores rurais a elevar o uso de
fertilizantes e pesticidas em suas lavouras (ONEMA, 2014). O carreamento de nutrientes tem
sido um dos principais responsaveis pela degradagéo das 4guas causando eutrofizacdo, riscos
a saude humana e a biota, e oneragdo nos custos do tratamento das aguas (DAVEY et al.,
2020), pois mesmo com o emprego de tecnologias que aumentam a capacidade produtiva dos
campos agricolas, a lixiviacdo de nutrientes que chegam aos corpos hidricos afetando a sua
qualidade ainda é uma realidade (AGUIAR JUNIOR, 2014)
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O langamento de esgotos domeésticos e dejetos de animais em corpos hidricos sem
tratamento prévio adequado, também sdo fontes de contaminacéo de nitrogénio e fosforo em
grandes concentracdes, que causam desequilibrio aos ecossistemas aquaticos (ONEMA,
2014; SOUZA; DE AGUIAR JUNIOR, 2020) bem como a disposicéo de residuos e efluentes
industriais (COPPENS, 2016; RODRIGUEZ et al., 2020). Diante deste cenario, a
comunidade cientifica e a sociedade organizada tém voltado a atencdo para questfes da
qualidade da &gua, observando os ciclos naturais e suas fragilidades, em busca de solugdes
para esta problematica (LIBANIO, 2010).

O constante avanc¢o da ciéncia tem desenvolvido diversas tecnologias e métodos para
o tratamento da &gua baseando-se em principios fisicos, quimicos, elétricos, térmicos e
bioldgicos, tais como: triagem, filtracdo e centrifugacdo, micro e ultra filtracédo, cristalizacdo,
sedimentacdo e separacdo por gravidade, flotacdo, precipitacdo, coagulacdo, oxidacdo,
extracdo por solvente, evaporacgdo, destilacdo, osmose reversa, troca ionica, eletrodialise,
eletrélise, adsorcdo etc., dos quais destacam-se osmose reversa, troca idnica, eletrodialise,
eletrolise e adsor¢do por apresentarem excelentes percentuais de remocao dos contaminantes
(ALLI, 2010). Porém muitos destes processos possuem elevados custos ao serem aplicados em
larga escala, o que tem motivado pesquisadores ao redor do mundo a buscar alternativas mais
acessiveis para o tratamento da agua e de outras substancias (BHATNAGAR et al., 2015;
ROBLEDO-PERALTA et al., 2022).

Este trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade de adsorcdo do peciolo do
eucalipto para a remocdo de contaminantes na &gua. A principal motivacdo advém da
necessidade do desenvolvimento de estudos visando técnicas que apresentem eficiéncia e
viabilidade financeira para aplicabilidade na remocéo do excesso de contaminantes. O uso
de residuos de biomassas na sintese de adsorventes representa um meio de valorizacdo do
residuo ao mesmo tempo que contribui para a remediacéo de ecossistemas aquaticos afetados
pelo aporte de nutrientes e micropoluentes. Para tal, a matéria-prima utilizada no processo é
de origem natural, proveniente de residuos florestais e industriais, que foram utilizados tanto
in natura como modificados fisica e quimicamente, aplicados em solugdes sintéticas para a
remocdao dos analitos por meio da técnica de adsorcéo.

A metodologia utilizada na realizac&o dos testes em laboratério foi a aplicacdo de um

planejamento fatorial completo onde o numero de experimentos foi calculado pela expressao
nk, sendo n o nimero de niveis a serem estudados e k o nimero de fatores (FERREIRA et

al., 2004). O planejamento fatorial completo 22 (em triplicata no ponto central) foi aplicado
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nas fases de otimizacdo das condigdes ideais de adsor¢do. Posteriormente foram realizadas
andlises multivariadas dos parametros para a verificagdo do nivel de significancia das
variaveis envolvidas no processo. A Matriz de Doehlert e Superficies de Respostas também
foram empregadas visando o alcance dos valores das condigdes 6timas para a remoc¢do dos
contaminantes. Para a validacdo do modelo, foram realizados os estudos de precisdo e
robustez do sistema. Optou-se pelo uso de metodologia de otimizagdo multivariada pelo fato
desta permitir o estudo das variaveis em quantidades de niveis diferentes, podendo-se admitir
a livre escolha dos fatores para um grande ou pequeno numero de niveis. Além disso, o fato
desta ser uma técnica indicada a estudos que possuem limitagcdes instrumentais ou restricGes
com custos foi um atrativo, pois promove praticidade, economia de tempo, amostras,
reagentes e custos do procedimento em geral (FERREIRA et al., 2018).

Diante do exposto o foco deste trabalho gira em torno do seguinte questionamento:
Como promover a remocdo dos contaminantes: fosforo, fluoreto, nitrato e nitritos em aguas

naturais utilizando materiais de origem natural (bioadsorventes)?
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de adsorcdo do peciolo do eucalipto como bioadsorvente para a

remocdo dos contaminantes: fluoreto, fosforo, nitrato e nitrito em aguas naturais.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a morfologia, composicao elementar e estrutura do peciolo do eucalipto
(bioadsorvente);

e Modificar o peciolo do eucalipto quimicamente com HCI e com NaOH

e Produzir biochar do peciolo do eucalipto

e Auvaliar 0 uso do peciolo do eucalipto nas suas formas in natura, modificado e biochar
para remocdo dos contaminantes: nitrito, nitrato, fosforo e fluoreto em amostras de agua.

e Otimizar as condi¢BGes de adsorcdo: massa de adsorvente, tempo de contato, idade do
eucalipto para maxima remocdo de nitrito, nitrato, fosforo e fluoreto em amostras de
aguas.

e Realizar teste de preciséo e robustez nas condi¢des de adsorcéo otimizadas

e Realizar estudo fisico-quimicos das isotermas de adsor¢do (Langmuir e Freundlich) para
0 peciolo do eucalipto na sua forma mais eficiente para remocdo dos contaminantes em

aguas
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 QUALIDADE DA AGUA E PRINCIPAIS USOS

A agua é um elemento de vital importancia, requerida por ecossistemas e seres vivos do
planeta terra (OKI e KANE et al., 2006). A importancia da dgua vai desde a manutencao dos
processos metabolicos celulares até o fornecimento de insumos para a economia na producédo
de bens de consumo (ELSER et al., 2012).

A égua exerce influéncia direta no exercicio das atividades pelo homem e pela natureza,
sendo essencial a finalidades diversas como o abastecimento de &gua doméstico e industrial,
geracdo de energia, irrigacdo, pesca, aquicultura, preservacdo da fauna e da flora, criacdo de
espécies, navegacao, harmonia paisagistica, dessedentacdo de animais, diluicdo e transporte
de efluentes domésticos e industriais entre outras (LIBANIO, 2010). Em face dos usos
multiplos a demanda de dgua vem crescendo a niveis geométricos nas Ultimas décadas, em
consequéncia do aumento exponencial da populacdo e elevacdo dos padrbes de consumo
(OKI e KANE et al., 2006).

As aguas naturais tém uma composicao quimica bastante complexa, em razdo do grande
numero de ions dissolvidos de substancias organicas resultantes das condi¢Ges naturais das
bacias hidrograficas e de atividades nelas exercidas (MATSUMURA TUNDISI e TUNDISI,
2008). Em termos gerais pode-se dizer que a qualidade de um determinado manancial se da
pela funcdo das condi¢cBes e do uso e ocupacdo do solo na bacia hidrogréfica, pela
interferéncia dos seres humanos ao realizarem suas atividades, e das condi¢cdes naturais da
bacia onde o escoamento e a infiltracdo do solo afetam sua qualidade ainda que seja
preservada (VON SPERLING, 2006). A poluicdo da agua é definida pela alteracdo das
caracteristicas naturais da agua sejam elas quimicas, fisicas e bacterioldgicas em
consequéncia de atividades humanas tornando-a inadequada para o uso de finalidades
estabelecidas (RODRIGUEZ et al., 2020).

O gerenciamento e qualidade da agua é um desafio discutido em todo mundo. Portanto,
visando o controle de poluentes presentes nas aguas, agéncias de aguas e meio ambiente de
todo mundo estipularam valores maximos permitidos para concentra¢fes dos elementos na
agua. A Organizacdo Mundial de Saiude (OMS), a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA)
dos Estados Unidos e a Directivas na Unido Europeia, possuem legislacGes e diretrizes que
visam o controle de substancias toxicas na agua. O Brasil também possui legislacdo propria
objetivando o controle de substancias na &gua. Em 2005 o enquadramento dos corpos de agua

foi reformulado segundo suas classes, aspirando o alcance das condi¢Ges adequadas de
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qualidade da agua de acordo com finalidades diversas, estabelecidas pelas resolucbes do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 274 e n® 357 (BRASIL, 2005). A
tabela 1 apresenta os limites maximos permitidos para nitrato, nitrito fosforo e fluoreto
(analitos objeto de estudo desta pesquisa) para as trés classes estabelecidas pelo CONAMA
para corpos de &gua doce, bem como os valores méximos permitidos nas legislacfes

americana e europeia.

Tabela 1: Limites maximos permitidos de alguns nutrientes em agua doce, para as classes
I, 11 e 11l segundo 0 CONAMA 357/2005, USEPA/2009 e Directiva 2000/60/CE

Parametro Limite CONAMA Limite Directivas
USEPA 98/83/CE

Classe | Classe Il Classe IlI

(mg L) (mgL) (mglL)
Nitrato 10 10 10 10 50
Nitrito 1 1 1 1 0,5
Fasforo total - 0,03 0,15
(ambiente 16tico)
Fluoreto total 1,4 1.4 1.4 4 15

Fonte: Adaptado da Resolugdo n° 357 CONAMA (BRASIL, 2005); EPA (USA, 2009) E Directiva 2000/60/CE (
CE,2000)

O padrao de potabilidade da 4gua para consumo humano apds o tratamento no Brasil
é determinado pela Portaria GM/MS n° 888, de 04 de maio de 2021, que dispde sobre 0s
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da dgua. De acordo com o Capitulo
I Art.5° a dgua potavel deve estar em conformidade com o padrdo de substancias quimicas
que representam risco a saude. Assim sendo, sdo definidos parametros e valores maximos
permitidos (VMP) dessas substancias na agua (BRASIL, 2021).

2.2 PRINCIPAIS ATIVIDADES ANTROPICAS QUE IMPACTAM NA QUALIDADE
DOS CORPOS HIDRICOS

Os mananciais sdo afetados como todos 0s outros ecossistemas terrestres por
numerosas atividades humanas que degradam o0s ecossistemas aquaticos, interferindo na
qualidade das aguas e nos mecanismos de funcionamento dos rios, bem como alteram
fisicamente as estruturas, as varzeas e a capacidade de recuperacdo desses ambientes
(TUNDISI e MATSUMURA TUNDISI et al., 2008).


https://alimentusconsultoria.com.br/portaria-de-consolidacao-5-ms/
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A pressdo exercida pelo homem nos ecossistemas aquaticos, tem ocasionado um
processo acelerado de deterioragdo das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas das
aguas, resultando numa crise mundial na qual grande parte da agua doce disponivel no
planeta apresentam algum tipo de contaminacdo (SOUZA; DE AGUIAR JUNIOR, 2020).
Nos ultimos anos, Vvarios produtos quimicos e compostos tdxicos como micropoluentes,
produtos para cuidados pessoais, compostos farmacos, pesticidas, anions inorganicos etc,
foram detectados em niveis perigosos nas aguas potaveis em muitas partes do mundo
indicando risco a saude humana e animal (BHATNAGAR et al., 2015). Dentre as acdes
antrdpicas constantemente associadas a contaminacéo das dguas estdo a agricultura, pecuéria,
lancamento de esgotos domésticos e industriais que contribuem direta e indiretamente para a
degradacédo da qualidade da &gua (RODRIGUEZ et al., 2020).

2.2.1 Atividades agricolas

Responsavel pelo consumo de 70 % da agua doce em todo o mundo, a agricultura
desempenha um papel relevante na poluicdo das aguas (RODRIGUEZ et al., 2020). A
necessidade do aumento da producdo de alimentos para suprir a crescente demanda por parte
da populacdo, faz com que produtores agricolas ao redor do mundo utilizem fertilizantes
organicos e minerais em excesso (GOULART et al., 2020). O desejo de se obter um
crescimento rapido das cultura e consequentemente uma alta produtividade do solo, motivam
as aplicacbes em quantidades muito maiores do que é realmente necessaria para 0 bom
desenvolvimento das culturas (ELSER, 2012). Atualmente os fertilizantes inorganicos sao
utilizados para a producéo de alimentos para quase metade da popula¢do mundial. Porém as
concentracdes de fdsforo e nitrogénio oriundos das atividades agricolas também séo
associadas ao uso de fertilizantes organicos resultantes do processamento de estercos,
estrume animal e residuos da industria de alimentos (COPPENS, 2016).

Diante deste cendrio, as atividades agricolas estdo associadas a um risco ambiental
inerente ao seu exercicio denominado como risco agricola. O risco agricola advém de fontes
difusas em areas onde ha prética intensa de atividades agricolas, e é causado principalmente
pelo uso de insumos de maneira excessiva e inadequada (LI et al., 2020). Este risco agricola
pode gerar risco de poluicdo do solo, da agua e risco ecologico (YANG et al., 2014). O risco
de poluicdo do solo advem do uso excessivo de fertilizantes e pesticidas bem como na criagéo
de animais, a degradacdo da &gua é relacionada principalmente a aplicagdo de altas doses de

fertilizantes e do reaproveitamento de dgua de esgoto para a irrigacdo das plantacdes. Ja o
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risco ecolodgico esta associado a diminuicdo da vegetacdo e da biodiversidade local (YANG
etal., 2014; L1 et al, 2020).

O excesso de fertilizantes juntamente com o excesso de &gua aplicado no solo,
contribui diretamente na poluicdo das &guas tanto superficiais quanto subterraneas por meio
do escoamento superficial e lixiviagdo dos nutrientes para os corpos d’agua (BERTONCIN,
2008; AGUIAR JUNIOR, 2015). Em consequéncia desse aporte de nutrientes nas aguas,
ocorrem 0 crescimento excessivo de algas e cianobactérias em lagos, rios e reservatorios
resultando no fenémeno de eutrofizacdo dos sistemas afetados, prejudicando a adequacao das
aguas para uso recreativo bem como a potabilidade para consumo humano exigindo
processos de tratamento dispendiosos para a recuperacdo da qualidade da agua, ocorrendo
com maior frequéncia nos paises em desenvolvimento (ELSER, 2012). A degradacdo da
vegetacdo riparia em areas agricolas é um fator que contribui significativamente para o aporte
de nutrientes nos corpos hidricos oriundos do escoamento destas areas, uma vez que, a
vegetagdo funciona como um filtro natural atuando na contengéo destes nutrientes evitando
que cheguem ao corpo hidrico (AGUIAR JUNIOR, 2015).

A contaminacdo de ambientes aquéaticos em consequéncia do carreamento sobretudo
do fésforo advindo das atividades agricolas é uma preocupacao mundial, e tem estimulado o
desenvolvimento de ferramentas para o0 melhor gerenciamento dos agrossistemas para a

reducdo dos riscos de polui¢do dos ambientes aquaticos (GOULART et al., 2020).

2.2.2 Pecuéria

A agropecuaria é um ramo de atividade que se configura em uma importante fonte de
poluicdo das aguas (TUNDISI e MATSUMURA TUNDISI, 2008). A presenca de animais
em zonas ribeirinhas € comum em empreendimentos rurais, e € uma fonte de contaminacéo
gue causa impactos negativos aos ecossistemas ribeirinhos degradando a qualidade das 4guas
devido ao pisoteio da vegetacao riparia e o lancamento de dejetos in natura nos mananciais
(MALAN et al., 2018).

Além do lancamento direto de dejetos in natura nos rios, estudos realizados por Wallace
e Chappell (2020), apontam que nos periodos chuvosos a qualidade das dguas de areas de
pastos sofre impactos negativos significativos devido ao escoamento dessas areas que
propicia o carreamento dos dejetos de animais, acarretando o aumento da turbidez e das

concentragdes de nutrientes nas aguas, causando desequilibrio ao ecossistema aquatico.
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Além de produzir nitrogénio e fosforo via esterco, as fazendas agropecuérias também
os consomem na forma de fertilizante para as culturas, reaproveitando-os para a producao de
adubos (ONEMA, 2014).

2.2.3 Langamento de Efluentes Industriais

As atividades industriais provocam significativos e crescentes impactos sobre a
qualidade da &gua. O aumento do uso industrial de grandes volumes de &guas superficiais e
subterraneas juntamente com a poluicao resultante dos processos de producao, causam graves
alteracBes no ciclo hidrologico e elevacdo das concentracdes de poluentes organicos e
inorganicos, apresentando impactos significativos na biota aquética e nas condicdes fisicas e
quimicas da &gua (MATSUMURA TUNDISI & TUNDISI, 2008).

As industrias sdo exemplos de fontes pontuais de poluicdo que contribuem com
lancamentos de aguas residuais e tendem a ser um potencial fonte de polui¢cdo com altos
niveis de contaminacdo (RODRIGUEZ et al., 2020). A descarga de poluentes de origem
industrial gera poluicdo organica generalizada, contaminacao por meio de elementos toxicos
e eutrofizacdo dos corpos hidricos (WANG: YANG, 2017). As atividades industriais podem
contribuir com a poluicdo por metais tracos, substancias organicas e inorganicas, 6leos e
hidrocarbonetos entre outros (BHATNAGAR et al., 2015).

Segundo relatério da Agencia Nacional de Aguas (ANA), as aguas servidas de unidades
industriais que fabricam produtos quimicos, refinarias de petréleo, fabricas de papel/celulose,
de produtos farmacéuticos, semicondutores, unidades de engarrafamento, assim como de
processos como perfuracdo e mineragdo, contribuem para a baixa qualidade da &gua em todo
0 mundo, tanto com o langamento de substancias organicas e inorganicas como pelo alteracéo
de temperatura provocadas por descargas de efluentes e dgua utilizada para resfriamento de
sistemas industriais que impactam ecossistemas inteiros, podendo levar a extingcdo de
espécies aquaticas (BRASIL, 2013). Segundo Wang e Yang (2017) problemas de saude
relacionados a poluicdo das aguas sdo mais graves e recorrentes nos paises em
desenvolvimento, onde cerca de 2,2 bilhdes de 2,3 bilhGes de pessoas que sofrem de doencas

relacionadas a agua consomem.

2.2.4 Lancamento de Efluentes Domésticos

A atividade mais relacionada com problemas difusos inerentes a qualidade da dgua
é 0 despejo de esgotos domésticos que provocam a contaminacao de cursos d’aguas em todo

0 mundo, constituindo-se em uma das maiores fontes de polui¢do hidrica (VON SPERLING,
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2005). A urbanizacao é um fator que afeta diretamente a qualidade das 4guas por meio da
disposi¢do inadequada de residuos sélidos e o escoamento e drenagem de areas urbanas
contaminadas que impactam diretamente na disponibilidade e na qualidade das aguas
(PAIVA et al., 2020).
Em média 75 — 80 % da poluicdo hidrica é causada pelo lancamento de esgotos
domesticos, com ou sem tratamento prévio, em ambientes aquaticos que compromete a
qualidade da agua com residuos solidos, substancias organicas e inorganicas, e
microrganismos patogenos (SALLA et al., 2020). Dentre os problemas causados pelos
esgotos domésticos nos mananciais estdo o aumento da turbidez, diminuicdo de oxigénio
dissolvido (OD) no meio e alteragdes do pH que causam impactos e consequéncias sobre a
manutencdo das condicdes ideais para a sobrevivéncia dos organismos (PAIVA et al., 2020).
Os danos causados aos ecossistemas e a biota, impactam diretamente a salde e bem-estar
humano refletindo-se no aumento da demanda por servigos de salde, absenteismo da forca
de trabalho, oneracdo dos custos do tratamento da &gua, inviabilizagdo do uso do corpo
hidrico para o lazer, fins agricolas e industriais gerando impactos negativos nas esferas
econdmicas e sociais da regido atingida pela contaminagéo (PHILIPPI JR, 2005).
A contaminacdo por esgotos domésticos estd relacionada desde doencas virais,
bacterianas e diarreicas até desenvolvimento de outras patologias mais graves como cancer,
problemas respiratorios, doencas vasculares e distlrbios neuroldgicos que podem ser

causadas por elementos toxicos presentes nestes efluentes (SALLA et al., 2020).

2.3 ELEMENTOS DO ESTUDO RELACIONADOS A CONTAMINACAO DE
CORPOS HIDRICOS

A composicao ibnica das aguas naturais depende, em grande parte, da geoquimica da
bacia hidrogréfica e dos principais eventos que acontecem nesta, como os tipos de solo, usos
e praticas agroindustriais, bem como o uso e ocupacgéo da bacia na qual esta inserido o corpo
hidrico (MATSUMURA TUNDISI E TUNDISI, 2008). A determinacdo dos parametros
quimicos e fisicos da agua sdo de grande importancia, pois os teores dos elementos quimicos
presentes e 0 estado em que se encontram no ambiente aquatico permitem a classificagdo do
grau da contaminagdo do corpo hidrico, a identificacdo da origem ou ainda a natureza dos
poluentes bem como os efeitos que estes podem infringir aos ecossistemas (SILVA, 2010).

Sobrecargas de nutrientes em ecossistemas sensiveis sdo cada vez mais perceptiveis

(ONEMA, 2014). Altas concentracdes de nitrogénio e fosforo estdo presentes em &guas
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residuais domesticas, industriais e agricolas que atingem corpos d’agua causando
desequilibrio ecoldgico e a deterioracdo da qualidade das aguas (QIAO et al., 2019).
Reservatdrios de aguas superficiais utilizados para a captacdo de agua destinada ao
tratamento e abastecimento das cidades tem sofrido com o excesso de nutrientes aportados
principalmente de forma difusa nas bacias hidrogréficas, se acumulando nos sistemas e
propiciando a floracdo de algas e cianobactérias levando a eutrofizacdo (GUIMARAES
NETO, 2019).

O fluor tem sido um elemento de consideravel preocupacdo no cenario mundial, uma
vez que uma vasta quantidade de indUstrias faz 0 uso deste elemento para a producdo de
vidros, aluminio, aco, ceramica, fertilizantes, acido fosforico entre outros produtos
(GARCIA-SANCHEZ et al. 2018). A juncdo de fendmenos naturais e das atividades
antropicas tem causado o enriguecimento deste elemento em aguas naturais, sobretudo dguas
subterraneas, em varias partes do mundo causando prejuizos a saude humana e onerando
custos com o tratamento de agua (BHATNAGAR et al., 2011).

2.3.1 Nitrogénio

Um dos elementos mais importantes na natureza, o nitrogénio possui fundamental
importancia no metabolismo dos ecossistemas aquaticos e dos organismos, sendo essencial
no processo de producdo priméria e na formacdo de proteinas, um dos componentes basicos
da biomassa (ESTEVES, 2011)

Naturalmente o ciclo do nitrogénio na biosfera se alterna entre varias formas e estados
de oxidacdo. No meio aquatico este pode ser encontrado como: nitrato (NO3), nitrito (NO3),
amoénia (NHs), ion aménio (NH4"), 6xido nitroso (N20), nitrogénio molecular (N2),
nitrogénio organico dissolvido (peptideos, purinas, aminas, aminoacidos etc.) e nitrogénio
organico particulado (bactérias, fitoplancton, zooplancton e detritos) (TUNDISI &
MATSUMURA TUNDISI, 2008). A Figura 1 apresenta o ciclo do nitrogénio no meio aquoso

e as reagdes que ocorrem.
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Figura 1: Esquema do ciclo do nitrogénio

Fonte: Onema (2014)

As variacGes quantitativas dos compostos nitrogenados em A&guas superficiais
dependem do clima e da litologia da regido, da vegetagdo da area, do ecossistema aquatico e
da influéncia humana que é a maior responsavel pelas alteracdes na composicdo da agua
(PORTO et al.,1991). Segundo Von Sperling (2007), a determinacdo da forma do nitrogénio
contido em um corpo d’agua pode fornecer informagdes sobre o estagio da poluicdo no
ambiente, onde a forma orgénica ou de amonia esta associada a polui¢do recente, enquanto a
poluicdo mais remota associada ao nitrogénio na forma de nitrato. Sendo um composto
nitrogenado comum derivado dos processos naturais do ciclo do nitrogénio, o nitrato é
encontrado em &guas naturais em concentragdes moderadas, sendo concentragdes elevadas
geralmente ligadas a atividades antropicas diversas (GOLIE; UPADHYAYULA, 2017). O
nitrato excedente de atividades agropecuarias por exemplo, alcanga os corpos d’agua tanto
superficial quanto subterrdneo por meio de infiltracdo, drenagem, escoamento superficial,
evaporacao ou por transferéncia entre aguas subterraneas e superficiais como demonstrado
na F igura 2 (ONEMA, 2014).
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Figura 2: Esquema da transferéncia do nitrato para ambientes aquaticos
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Fonte: Onema (2014).

O nitrato representa um dos elementos mais comum em aguas subterraneas e
superficiais, devido ao uso extensivo de fertilizantes nitrogenados e a descarga inadequada
de residuos industriais, agricolas, pecuarios e sanitarios (CHIO, 2019). Segundo Srinivasulu
et al. (2019), o nitrato é hoje o poluente de maior importancia contido nas aguas de muitas
regides do mundo como a Arabia Saudita, india, Reino Unido, América do Norte, Marrocos,
China e Toyserkan no oeste do Ira.

Quando presente em altas concentracfes na agua, as fracdes de nitrogénio favorecem
ndo apenas a eutrofizacdo dos corpos d'agua, por meio da floracdo de algas que causa a asfixia
do corpo hidrico, mas também produz implicagdes muito importantes na saide publica
(BOEYKENS et al., 2017). A ingestdo excessiva de nitrato através do consumo de agua pelos
seres humanos, pode causar varios problemas de satde como: diarréia, vémito, hipertensédo,
abortos espontaneos, infeccdes do trato respiratério e metahemoglobinemia em criancas
menores de 6 meses de idade (QIAO et al., 2019). Além disso, ainda pode causar efeitos
teratogénicos, que é capaz de produzir dano ao embrido ou feto durante a gravidez (NODEH
etal., 2017).

Visando a protec¢éo da satde da populagédo, em 2008 a Organiza¢do Mundial de Saude
(OMS), estipulou um valor maximo permitido (VMP) de 50 mg/L de nitrato para padronizar
as concentracdes deste elemento nas aguas de abastecimento humano, a fim de evitar efeitos
adversos decorrentes da alta ingestao desta substancia. As agéncias de salde e meio ambiente
internacionais como a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), a Uniéo
Europeia atraves das Diretiva 2000/60/CE, bem como a do Brasil, pela Resolucdo CONAMA
357/2005, também estabeleceram um valor maximo permitido deste elemento em aguas
destinadas ao abastecimento populacional, na qual ndo devem exceder os valores de 10 mg

L de nitratos (NO2") e 1 mg L para nitritos (NO3").
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O parametro nitrogénio é utilizado com frequéncia na caracterizagdo de aguas de
abastecimento brutas e tratadas; caracterizacdo de aguas residuérias brutas e tratadas; e
classificacdo de corpos d’agua (VON SPERLING, 2007).

2.3.2 Fésforo

O fbsforo é reconhecido ha muito tempo como o nutriente mais escasso no meio
ambiente, tornando-o um fator limitante na produtividade primaria dos ecossistemas
aquaticos (LIU et al., 2012). E um elemento essencial para os organismos sendo onipresente
na bioquimica, pois é necessario para a construcdo de muitas células chaves, incluindo o
DNA e RNA onde é o centro de processamento de informacdes genéticas, e na membrana
celular na forma de fosfolipidios onde desempenha papel importante na integridade e
reproducdo da célula, no metabolismo energético, na regulacdo de processos metabolicos,
transporte de nutrientes entre outas funcdes (ELSER, 2012). A Figura 3 apresenta um

esquema simplificado do ciclo do fosforo.

Figura 3: Esquema simplificado do ciclo do fosforo no ecossistema
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Nos corpos hidricos, o fosforo é encontrado sob a forma de fosfato nas formas iGnica
e complexada (LIBANIO, 2010). Essas formas sdo agrupadas em 5 tipos: fosfato particulado,
fosfato orgénico dissolvido, fosfato inorganico dissolvido ou ortofosfato ou fosfato reativo,
fosfato total dissolvido e fosfato total (ESTEVES, 2011).

A ocorréncia natural do fésforo na agua, geralmente é decorrente da dissolucdo de
compostos do solo (rochas), decomposicdo da materia organica e da decomposicao celular
de microrganismos (BOEYKENS et al., 2017). Altas concentracfes geralmente estdo

relacionadas a atividades antropicas, onde residuos gerados por atividades agropecuaria,



33

urbanas e industriais apresentam-se como fontes predominantes deste elemento na dgua hoje
(PARK et al., 2020). Essas fontes tanto pontuais (lancamento de esgotos domésticos e
industriais) quanto as difusas (lixiviagdo de campos agricola e pecudrios), resultam no
enriquecimento nutricional de rios e lagos causando o crescimento excessivo de algas e
consequente asfixia dos corpos hidricos pela diminuicdo do oxigénio dissolvido no meio
(ELSER, 2012).

Segundo Rittmann et al. (2011), os dois maiores fluxos de fésforo disponibilizado em
ambientes aquaticos advém do escoamento e erosdo do solo agricola (cerca de 46% do
fésforo minerado globalmente) e de residuos animais (40 %), onde o escoamento agricola
apresenta alta vazdo volumétrica e baixa concentracdo de fosforo, e os residuos animais
menor volume e maiores concentracdes. O setor industrial também faz o uso do fésforo de
maneira ampla na fabricacdo de diversos produtos como fertilizantes, detergentes, pesticidas
amaciantes, tintas (que utiliza o fosfato como agente desengordurante) dentre outros,
resultando na producéo de efluentes e residuos contendo cargas significativas de fésforo em
suas composicoes (LIU et al., 2012; JACOB-LOPES et al., 2014).

Vestigios de fosforo em aguas residuais de municipios também estdo associados a
concentraces elevadas, ocasionando problemas ambientais e estéticos de curto e longo prazo
em rios, lagos, aguas confinadas, areas costeiras e reservatorios em geral (OGUZ et al.,
2003). Quando estes efluentes ricos em fosforos sdo langados ao meio ambiente sem o
tratamento adequado, resulta em uma série de alteracBes ndo s6 ambientais, mas também
economicas e sociais (LIU et al., 2012).

Dentre os problemas relacionados as altas concentracdes de fosforo na dgua estéo, a
oneracdo nos custos de tratamento de agua, eutrofizacdo de corpos hidricos decorrentes da
propagacdo de algas levando a diminuicdo de oxigénio dissolvido e causando a mortes de
espécies aquaticas, riscos para a saude humana em consequéncia das toxinas produzidas por
microalgas, além da frequente ameaca da reducdo da oferta de 4gua potavel & nivel global.
(MAJED et al., 2012, AGUIAR JR. 2015). Segundo Guimaraes et al. (2019) o rio Joanes,
responsavel pelo abastecimento de Salvador e regido metropolitana, apresentou valores
médios de fosforo de 0,18 mg L™ no periodo de Janeiro de 2013 a abril de 2018, estando com
o0 parametro fdsforo total 500% acima do valor permitido pela Resolugéo 357/05 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), bem como das legislagdes internacionais EPA e
Directivas.

A utilizacdo do parametro fosforo € aplicado com maior frequéncia na caracterizagao

de &guas residuarias brutas e tratadas, e na caracterizacdo de corpos hidricos para



34

enquadramento de classes (VON SPERLING, 2005). As agéncias de meio ambiente e satde
dos EUA a Environmental Protection Agency (EPA) e da unido Europeia as Diretiva

2000/60/CE ndo possuem valores de restricdo para concentracfes de fosforo em suas aguas.

2.3.3 Fluoretos

Elemento quimico de maior eletronegatividade, o fluor é a 13?2 substancia mais abundante
na crosta terrestre e por ser altamente reativo, raramente é encontrado em sua forma
elementar na natureza, sendo normalmente encontrado na forma combinada como fluoreto
(BAZRAFSHAN et al., 2015).

O fldor é considerado um elemento essencial para a saide do homem e a presenca de
fluoreto em agua para abastecimento humano € considerada a maneira mais eficiente e
coletiva para a prevencao de céries, porém a ingestdo excessiva pode ocasionar problemas
de satde dental (fluorose) e dssea (BULCAO e REBELO, 2009). Outros problemas
associados a ingestdo de fluoretos sdo problemas gastrointestinais e a interferéncias em varias
enzimas que perturbam a fosforilacdo oxidativa, glicolise, neurotransmissao, coagulacao,
interferéncia nas funcdes do cérebro e da glandula pineal (BHATNAGAR et al., 2011)

Atividades antropogénicas e naturais tém causado contaminacdo em A&guas sendo
reconhecido como um problema em todo mundo causando riscos & satide humana (GARCIA-
SANCHEZ et al. 2018). Tracos de fluoreto s&o normalmente encontrados em aguas naturais
e concentracdes elevadas geralmente estdo associadas com fontes subterraneas, como
resultado do escoamento devido ao intemperismo de rochas de flior. Em locais onde existem
minerais ricos em fltor, pr6ximos a montanhas altas ou areas com depdsitos geoldgicos de
origem marinha encontra-se concentragdes de até 10 mg L ou mais (BAZRAFSHAN et al.,
2015). Lancamento de efluentes de industrias é a atividade antrépica mais relacionada a
contaminacgdo de fluoretos na agua, e dentre as industrias que langcam residuos de flGor na
agua estdo a industrias de fabricacdo de semicondutores, de ferro e fundicdo de aluminio,
extracdo de berilio, producéo de vidro e ceramicas, fabricas de tijolos, fertilizantes fosfatados
entre outras (BHAT NAGAR et al., 2011, GARCIA-SANCHEZ et al. 2018).

2.4 TRATAMENTOS USUAIS PARA REMOCAO DO FOSFORO, NITRATO
NITRITO E FLUORETO EM AGUAS E EFLUENTES

2.4.1 Remocéao de Fosforo

No gerenciamento do fésforo nas &guas, técnicas constituindo precipitacdo quimica e

remediacdo biologica tem sido desenvolvidas, tais como o cultivo de microrganismos,



35

construgdo de areas Umidas, adsor¢ao quimica com uso de carvao ativo, biossor¢do com uso
de materiais renovaveis, adsor¢do biolégica com o0 uso dos sistemas bacterianos de
macroalgas e microalgas e técnicas de fertirrigacdo (OGUZ et al., 2003; JACOB-LOPES et
al., 2014; PARK et al., 2020).

A precipitacdo quimica para remocéo de fosforo € uma das técnicas mais utilizadas
em estacOes de tratamento, e ocorre pela adi¢do de sais de um metal que seja bi ou trivalente
gue ao entrar em contato com o fésforo presente no meio reage formando fosfato de metal
insolivel, podendo ser separado da solucdo aquosa por meio da técnica simples de
sedimentacdo (RITTMANN, 2011; ZHANG et al., 2020). Os coagulantes quimicos mais
indicados para a remocao do fosforo em estacdes de tratamentos sdo 0s sais a base de ions de
Fe, Al, Cae Mg (LIU et al., 2020). O uso desta técnica apresenta como vantagem sua simples
operacdo, podendo ocorrer em diversos estagios do tratamento de agua ou efluente
(RITTMANN, 2011; LIU et al., 2020). Em contrapartida apresenta como desvantagem o alto
custo com os produtos quimicos necessarios e a geracdo de lodo téxico ao final do processo
gue necessita de tratamento antes de ser descartado, onerando os custos do tratamento (LIU
etal., 2020; GEBRETSADIK et al., 2020).

2.4.2 Remocao de Nitrato e Nitrito

Tratamentos fisico-quimicos convencionais utilizados em estacfes de tratamento ndo
sdo eficazes na remocao de nitratos e nitritos presentes na agua (HOSSEINI; MAHVI, 2018).
Tecnologias para a remocao destes anions na agua foram desenvolvidas nas Gltimas décadas
tais como: precipitacdo quimica, troca ibnica, separacdo de membranas e adsorcdo
(SAHINKAYA et al., 2015). Porém, a geracdo de subproduto, alto custo e complexidade
operacional tem sido desvantagens associadas a tais metodos (ASIK, et al. 2021).

A desnitrificacdo biolégica é uma alternativa de eficacia elevada na remogéo de
nitratos e nitritos presentes em &agua. O tratamento ocorre por meio da acdo de
microrganismos heterotréficos e/ou autotréficos que usam compostos inorganicos e fontes
de carbono em ambiente anoxico (ASIK et al., 2021). Outro método de remocao explorado
nos ultimos anos € a biossorcéo, que especificamente, € 0 método que mais tem se destacado
em pesquisas para tratamento alternativo de aguas e efluentes para a remocgdo de ions
vestigiais em aguas (OGATA et al., 2014; QIAO et al., 2019). A técnica oferece como
vantagem a capacidade de ligacdo de nitratos em diferentes materiais biologicos,
possibilidade de reutilizacdo do biomaterial, baixa operacdo de custo e alta eficiéncia de
remocgdo (JAGRUTI et al., 2015). Segundo Nodeh et al. (2017) a biossor¢do é uma
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metodologia que tem se apresentado eficaz tanto para a remogao de ions fosfato quanto para

nitrato em meio aquoso de maneira ecoldgica, renovavel e econémica.

2.4.3 Remocao de Fluoretos

Para a extracdo de flior no meio aquoso o0s principais processos utilizados sdo: separacéo
por membrana, troca idnica, coagulagdo por precipitacdo, nano filtracdo, desfluoridacéo
eletrolitica, eletrodialise e a adsor¢édo que tem sido bastante explorados nos Gltimos anos para
separacao deste elemento principalmente em aguas subterraneas (BAZRAFSHAN et. al.,
2015). Porém as desvantagens destes métodos estdo relacionadas ao alto custo associado a
grandes quantidades de produtos quimicos utilizados e a polui¢do secundéria (geracéo de
lodo téxico) (MURETH et al., 2021).

Novos métodos de remocdo de Fluoretos em aguas de abastecimento tém sido
desenvolvidos. Dentre eles tem se destacado a eletrocoagulagéo e a adsorcdo (MURETH et
al., 2021; BHATNAGAR et al., 2011). A eletrocoagulacdo ¢ um processo relativamente
simples que utiliza a voltagem de dois eletrodos de metal feitos de aluminio e ferro, em um
reator contendo coagulantes na forma de cations metélicos que desestabilizam e removem as
particulas de fluoretos presentes na dgua por meio da coagulacao e filtracdo (MURETH et
al., 2021). Ja a adsorc¢do utiliza adsorventes a base de minerais ou vegetais modificados que
carregam suas superficies com os ions fluoretos, removendo-os da dgua. Este método vem
apresentando resultados significativo, tornando-se atraente por apresentar simplicidade,
facilidade de operacéo e baixo custo. (ROBLEDO-PERALTA et al., 2022).

De acordo com artigo de revisdo realizado por ROBLEDO-Peralta et al. (2022), a
biossorcdo tem amplamente aplicada, utilizando bioadsorventes produzidos a partir de
residuos agricolas como espiga de milho, casca de coco e casca de arroz, e tem apresentado
resultados significativos na remocéo de fluoretos, mostrando-se uma alternativa viavel para

o tratamento de aguas e efluentes contaminados por fluor.

2.5 ADSORCAO

Nos Ultimos anos, a adsorgdo tem sido bastante utilizada para a descontaminacdo de
aguas poluidas, obtendo a preferéncia pelas vantagens associada ao método (QIAO et al.,
2019). A adsorcéo é a coleta seletiva e concentragdo de tipos particulares de moléculas
contidas em um gas ou liquido, sobre a superficie de um sélido. Em virtude deste tipo de
operacdo, gases ou liquidos de um sistema de mistura podem ser removidos e capturados de

uma corrente gasosa ou liquida, mesmo quando em concentragcdes muito pequenas utilizando
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uma grande variedade de materiais adsorventes (CHEREMISINOFF e CHEREMISINOFF,
1993). A substéncia que se pretende remover da solugdo é denominada de soluto e a fase que
concentra a substancia em sua superficie é denominada adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2014). A atracdo e fixacdo do adsorvato a superficie do adsorvente ocorre por meio de forcas
fisicas (fissisor¢do), ou de interagcbes quimicas (quimissor¢do) (CHEREMISINOFF;
CHEREMISINOFF, 1993).

No processo de fissisorcdo, moléculas do gés ou liquido alcancam a superficie do
adsorvente e permanecem aderidas a ele sem nenhuma reacdo quimica, podendo ocorrer
através de interacOes eletrostaticas moleculares, forcas de Van der Walls, dependendo da
configuragdo fisica do adsorvente, tal como a estrutura dos poros do material utilizado
(CHEREMISINOFF; CHEREMISINOFF, 1993). A reversibilidade da adsorcéo fisica
depende das forcas atrativas entre o adsorvato e o adsorvente, se estas forem fracas a
dessorc¢do ocorre com certa facilidade, pois o material adsorvido tende a deixar a superficie
sob a agéo de outra forga maior do que a forca atuante (AL-GHOUTI; DA’ ANA, 2020).

A quimissorcdo, ou adsorcdo quimica, consiste no processo em que as moléculas de
gases ou liquidos ficam aderidas sobre a superficie do adsorvente por meio de uma reacdo
quimica. Neste tipo de adsorc¢do a reversibilidade é mais dificultosa, pois a energia necessaria
para a dessorcdo € da mesma ordem de energia de uma reac¢do gquimica, o que em alguns
casos torna-se impossivel de acontecer (NASCIMENTO et al., 2014).

A tabela 2 apresenta as principais diferencas entre a adsor¢éo fisica e quimica.

Tabela 2: Principais diferencas entre adsorcdo fisica e quimica.

Fissisorcao Quimissorgao
Interacdo de Van der Waals Ligacdo covalente
Reversivel Geralmente irreversivel
Inespecifica Especifica
Multicamada ou monocamada Monocamada
Preserva a identidade do adsorbato Ocorre reacdo ou dissociacdo

Fonte: Adaptado de Nascimento et. al, (2014).

Frequentemente investiga-se o tipo de interagdo existente entre soluto e adsorvente
atraves da realizacéo de isotermas de adsorcao, as quais relacionam as quantidades de soluto
adsorvido por unidade de massa de adsorvente a uma dada temperatura, em condicdes de
equilibrio termodindmico (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020). As isotermas mais utilizadas em
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estudos de adsorcdo sdo as isotermas de Langmuir e de Freundlich, pois auxiliam na
compreensdo dos dados experimentais e permitem a previsdo do potencial maximo de
adsorcdo de um adsorvente utilizando somente 2 pardmetros em temperatura constante
(NASCIMENTO et al, 2014). As isotermas de Langmuir e Freundlich sdo modelos tipicos
de taxa de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Os modelos de pseudo-primeira ordem
descrevem o processo de fissisor¢do que € reversivel, enquanto o modelo de pseudo-segunda
ordem descreve 0 processo de quimissorcao que ocorre por meio de ligagbes quimicas entre
0 bioadsorvente e o adsorvato no sistema (YIN et al., 2018).

As isotermas de Langmuir sdo representadas pelas curvas geradas a partir da relacdo ge
X Ce para determinacdo dos parametros (NASCIMENTO et al., 2014). A equacdo é
representada pela equacéo 1.

Equacéo 1.
_ qmaxKLCe

= T ¥ KLCe
Onde:
Omax: € a capacidade maxima de adsorcio (mg g™?);
Ky: é a constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mg™);
Ce: é a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).

As isotermas de Freudlich sdo representadas pelas curvas geradas a partir da relacdo Log q
X Ce para determinagdo dos parametros (NASCIMENTO et al., 2014). O modelo de
adsorcao de Freundlich é baseado conforme a equacgéo 2.

Equacéo 2.
G = K¢ Ceg™
Onde:
q: é a quantidade de soluto adsorvido (mg g™%);
Ceq: € a concentragdo do soluto na solugdo de equilibrio (g mL™);
Kr: é a constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich, intercepto que indica a
capacidade do bioadsorvente em reter um soluto (mg g%);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A regressdo linear a partir de um grafico de g versus log Ce se faz necessaria para a
obtencdo dos valores de inclinagdo de 1 / n e do intercepto log Kr. Estes dados fornecem
informagdes necessérias para a determinacdo dos parametros Kr e 1/n. A equacdo propde

que a energia de adsor¢édo decresce de forma logaritmica, conforme a superficie do material
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é carregada pelo soluto o que se diferencia da equacdo de Langmuir (NASCIMENTO et al.,
2014).

As curvas geradas a partir da aplicacdo das equac6es dos modelos de primeira e segunda
ordem, nos fornecem informacdes acerca do mecanismo de adsorcdo. A tendéncia das linhas
construidas a partir dos dados experimentais demonstram se 0 processo de adsorcdo é
extremamente favoravel, favoravel, linear ou desfavoravel conforme demostrado na Figura
4.

Figura 4: Formas possiveis de isotermas. (Mecanismos)
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L e
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.| favoravel
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Fonte: Nascimento et al., 2014

Encontrar o adsorvente apropriado para a espécie que se deseja adsorver de um sistema
€ 0 passo mais importante no processo de adsorcdo, o material utilizado como adsorvente
deve ser extremamente seletivo para 0 componente que se deseja separar, pois o desempenho
deste depende em grande parte da afinidade do material com o tipo de poluentes de interesse,
bem como das condi¢cbes experimentais as quais serdo submetidos (ANASTOPOULOS,
2017). Apobs a escolha do adsorvente ideal, os parametros a serem utilizados devem ser
analisados visando a obtencdo de bons resultados no processo de adsor¢do, uma vez que este
é altamente afetado por varios parametros, como temperatura, dosagem de adsorvente,
tamanho de particula, pH da solucéo, tempo de contato e velocidade de agitacdo (TEJADA-
TOVAR et al., 2019).

Dentre os materiais mais estudados para adsor¢do de poluentes estdo os adsorventes

comerciais, 0 carbono ativado, polimeros sintéticos, zedlitas, alumina ativada e adsorventes
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a base de silica, do qual o carvéo é o mais utilizado. No entanto, o alto custo desses materiais
limita suas aplicagbes em larga escala (CHAUHAN et al., 2020). Além disso, estes
adsorventes tradicionais apresentam baixa eficiéncia, ou resultados significativos em uma
estrita faixa de pH, quando aplicados para a remocdo de elementos como fdsforo e nitrato
(QIAOQ etal., 2019).

Para que o uso da adsorcao seja viavel em aplicacdes & larga escala, faz-se necessario
amodificacdo ou melhoramento dessa tecnologia de tratamento, de forma a fornecer solugcbes
rapidas, eficazes, baratas e ecoldgicas para tratar a agua poluida e as aguas residuais
(CHAUHAN et al., 2020).Sendo assim, métodos de adsorcao utilizando biomateriais tem
sido ampla e efetivamente aperfeicoado para serem utilizado na mitigacdo da poluicdo das
aguas devido a sua alta eficiéncia, baixo custo e simplicidade de operacdo tornando o
processo mais promissor para a remocao de poluentes em meio aquosos (ABDOLALI et al.,
2017, QIAO et al, 2019). Esta classe de biomateriais aplicados em estudos de adsorcao €
denominada de bioadsorventes, e podem ser preparados a partir de uma ampla variedade de
matérias-primas abundantes e baratas, com elevado teor de carbono orgénico e baixo

conteudo de particulas, que podem ser facilmente ativados (ALl et al., 2012).

2.6 BIOADSORCAO

A aplicacdo da biossorcdo no tratamento ambiental tornou-se uma area de pesquisa
significativa nas décadas (DERMIBAS, 2008) e tem se apresentado como um dos melhores
métodos para a remocdo eficaz de poluentes organicos e inorganicos de efluentes industriais,
tornando-se uma boa alternativa de tratamento (KUMARI et al., 2019). O processo de
biossorcéo (assim como a adsorcéo) envolve uma fase sélida, o adsorvente ou biossorvente,
e uma fase liquida que é um solvente, normalmente dgua contendo uma espécie dissolvida a
ser a removida da solucdo, denominado adsorvato (SRINIVASULU et al., 2019).

Um bioadsorvente é classificado como um material que advém de origem natural,
tanto organico quanto inorganico, podendo ser de fontes vegetal, animal ou mineral
(BOEYKENS et al.,, 2017). Geralmente os biomateriais sdo obtidos facilmente, como
residuos agricolas e industriais, material de origem marinha, material microbiano entre outros
(KUMARI et al., 2019).

Dentre os materiais de origem mineral utilizados em pesquisas de adsor¢do destacam-
se 0s minerais de ferro, materiais de argila como: ilita, bentonita, montmorilonita, caulinita
e os halloysites (minerais de argila de tamanho nano natural com estrutura tubular), que

devido ao menor tamanho de particula e maior area superficial que mostraram um potencial
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promissor de adsorc¢ao de contaminantes em meio aquoso como metais pesados e metaloides,
corantes e farmacos (ANASTOPOULOS, 2018). A dolomita (rocha sedimentar) destaca-se
por apresentar bons resultados na remocéo de nitratos da dgua (BOEYKENS et al., 2017).
Dentre os adsorventes de origem animal citados na literatura em estudos de biossor¢édo
encontram-se: dejetos suinos para a producdo de biochar para a remocdao de nitrato e fosfatos
da &gua (LUO et al. 2019; residuos de 0ssos e carnes proveniente da combustdo de farinha
de carne e 0ssos utilizados em pesquisas na remoc¢édo de chumbo (Pb) em efluentes aquosos
(DEYDIER; SHARROCK, 2003); farinha de ossos (hidroxipatita) para a remocao de nitratos
e fosfatos (BOEYKENS et al., 2017); casca de camaréo utilizada para a remog&o de corantes
(ZHOU et al, 2018) e arsénico em solucbes (CHIO et al., 2009), escamas de peixe para
remocdao de corantes em efluentes industriais (OOl et al., 2017) dentre outros.

As biomassas de origem vegetal tém sido a classe de biomaterial mais utilizada em
pesquisas devido a sua abundancia e facilidade de aquisi¢do e manipulacdo (KUMARI et al.,
2019). O fendbmeno de adsor¢do com adsorventes de origem vegetal ocorre devido a presenca
de diversos grupos funcionais que constituem a biomassa, tais como celulose, polioses,
proteinas e lignina, onde a presenca destes grupos funcionais conferem caracteristica unicas
ao material, como processabilidade, capacidade hidrofilica, insolubilidade em solventes

diversos (devido as ligacdes de hidrogénio), e atoxidade (SUHAS et al., 2016).

2.7 BIOADSORVENTES

Os residuos agricolas sdo materiais abundantes, baratos e sustentaveis para a producao
de bioadsorventes. Sabe-se que a presenca de alguns dos componentes ativos nestes materiais
sdo lignocelulosicos, os torna eficazes adsorventes para uma ampla gama de poluentes e
permitem que eles capturem com eficiéncia as substancias da agua devido aos seus grupos
funcionais, tais como hidroxil, carboxil, metoxi e fenois que participam da ligacdo aos
poluentes (QIAO, et al., 2019)

Materiais lignoceluldsicos utilizados na adsor¢do, podem ser derivados de biomassa
microbiana, algas marinhas ou qualquer residuo de origem vegetal como folhas, caule,
semente, casca de frutos, raizes etc. (NASCIMENTO et al., 2014). A grande producéao
agricola e industrial de paises como o Brasil, geram diversos produtos e grandes volumes de
residuos agroindustriais diariamente, e o gerenciamento e destinacdo final dos residuos
gerados nestes setores transformou-se num sério problema ambiental (INYANG et al., 2012).
Os residuos lignocelulésicos provenientes da producdo agricola sdo tipos de recursos

reprodutiveis, baratos e abundantes que podem ser reaproveitados para 0 processo de
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biossor¢do (QIAO, et al., 2019). Outro ponto positivo na reutilizacdo dos residuos para o
desenvolvimento de um biomaterial é que o reaproveitamento pode ajudar na atenuacgdo da
carga ambiental relacionada ao fornecimento de precursores da biosfera na eliminacdo e
agregacao de valor aos residuos gerados (RUTHIRAAN et al., 2017; OOl et al., 2017).

Um adsorvente é considerado de baixo custo quando é encontrado de maneira
abundante na natureza, é um subproduto ou material residual de industrias, ou requer pouco
processamento para sua utilizacdo (KHORAMZADEH et al., 2013). Neste sentido, a classe
dos adsorventes lignocelulosicos se enquadra nessa classificagdo, e tem sido alvo de
extensivas pesquisas ao redor do mundo, pois apresentam uma solucdo alternativa no
gerenciamento de residuos agroindustriais e florestais sendo particularmente interessantes do
ponto de vista econdmico e ambiental. (NASCIMENTO et al., 2014)

As principais caracteristicas dos bioadsorventes a serem analisadas visando sua
utilizacdo sdo: dureza, area superficial especifica, porosidade, tamanho das particulas,
densidade, resisténcia a uma ampla faixa de variaveis de processo da solugdo (tais como,
temperatura e pH), teor do solvente, composicdo da parede celular dentre outras (KUMARI
et al., 2019). Dos biomateriais que apresentaram caracteristicas adequadas e potencial de
adsorcédo para contaminantes diversos estdo a casca de banana (ANNADURAI et al., 2002;
BELISARIO et al., 2009,), bagaco de cana-de-aglcar (YAO et al., 2012; XU et al., 2010,
YAO et al. 2012) casca do coco verde (XU et al., 2010; CAZETTA et al., 2014; RIBEIRO
etal., 2011) casca de arroz e residuo suco de fruta (YADAV et al., 2015), casca de pinheiro
(XU et al., 2010), palha de trigo, casca de pinheiro (QIAO et al., 2019), casca de eucalipto,
sementes de jojoba, folhas de eucalipto (KUMARI et al., 2019) utilizados em pesquisas
cientificas na tentativa de se encontrar materiais com caracteristicas apropriadas para o
processo de biossor¢do para cada classe de poluente, alinhado com o reaproveitando de
residuos do setor agroindustrial (KUMARI et al., 2019).

Referentes aos bioadsorventes testados para a remocao do excesso fésforo, nitrato e
fluoreto em meio aquoso encontra-se na literatura: serragem (AJMAL et al., 1998;WANG et
al., 2015 ), bagaco de maca (ROBINSON et al., 2002), bagaco de cana-de-agucar e casca de
arroz (YAO et al., 2012; LUO et al., 2019) bambu (MIZUTI et al., 2004; YAO et al., 2012),
casca de amendoim (GONG et al., 2005; YAO et al., 2012), casca de coco (BHAUMIK &
MODAL, 2015; MONDAL & ROY 2018), palha de trigo (XINGU XU et al., 2010; BO &
WANG, 2014), folha de eucalipto (BAZRAFSHAN et al., 2015), residuos de girassol, batata,
canola e casca de noz (FEIZI et al., 2016) sementes de tamarindo (SRINIVASULU.et al.
2019).


https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/biosphere
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852417314670#b0135
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Além dos beneficios associados ao reaproveitamento dos residuos, agregagdo de
valor a residuos agricolas, producdo de um bioadsorvente de baixo custo e a diminuicao da
extracdo de percussores ambientais para a producdo de adsorventes comerciais, a biomassa
saturada pode ainda ser reutilizada como composto para aplicagdo no solo na forma de
fertilizante suplementar ao invés de ser descartado gerando residuo (QIAO et al., 2019;
MAHDY et al., 2020). Porém, em casos onde o adsorvato seja um contaminante toxico, este
reaproveitamento ndo podera ser efetuado sendo necessaria a realizacdo da dessorcdo do
contaminante, ou substituicdo da biomassa ap0s a saturacdo dos sitios de adsorcdo
(AHLUWALIA; GOYAL, 2007).Outra desvantagem associada ao uso de biomassas para
remocao de elementos como fosforo, nitrato e fluoreto € a baixa capacidade de adsorcao do
biomaterial in natura, sendo necessario a realizacdo de modifica¢des fisicas e quimicas para

o melhoramento da capacidade adsortiva da biomassa (QIAO, et al., 2019).

2.7.1 Caracterizacao e ModificacOes de Biomassas para a producéo de bioadsorventes

Para uma melhor analise e exploracdo dos biomateriais, pesquisadores tem submetido
as biomassas a tratamentos fisicos e quimicos, visando a potencializacdo do poder de sor¢ao
dos biomateriais. Modificagdes quimicas melhoram a capacidade de adsorcao e a estabilidade
dos biossorvente (DEMIRBAS, 2008), e as modificacbes fisicas removem impurezas e
aumentam a area de contato proporcionando uma maior disponibilizacdo de sitios ativos
(MUKHOPADHYAY; FANGUEIRO, 2009).

De acordo com Hokkanen et al. (2016), as modificacdes quimicas dos bioadsorventes
lignocelulosicos, especificamente, podem ser realizados através da funcionalizacdo dos
grupos funcionais de celulose por tratamento de alcalinidade, acidificacdo, esterificacéo,
oxidacdo, sililacdo, enxerto, e outros processos.

O tratamento alcalino, tem como objetivo a remocdo da cera e lignina que recobre a
superficies dos materiais lignocelulésicos, promovendo potencial de cristalizacdo e o
aumento da ligacdo interfacial das fibras naturais (MOHAN et al., 2006). Além do preé-
tratamento com NaOH propiciar o0 aumento da area superficial do biomaterial por meio do
aumento de particulas da lignocelulose presente na biomassa, 0 procedimento pode ser
realizado a pressdo e temperatura ambientes ndo sendo necessario a utilizacdo de
equipamentos especiais que suportem corrosdo ou altas pressdes, tornando-o mais vantajoso
do que outros pré-tratamentos (MODENBACH et al., 2014). Sendo assim, a alcalinizagao
tem se mostrado um dos melhores tratamentos de superficie de bioadsorventes, e tem

recebido a atencdo de pesquisadores nos Ultimos anos por se mostrar uma opgao viavel, que
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possui aplicabilidade para uma variedade de matérias-primas, eficiéncia e baixo custo (XU
et al, 2010; PANDEY et al., 2015).

O tratamento de biomassas (como sementes, caules, folhas etc.) por acidificacdo, tem
por objetivo o aumento da proporcdo de superficies ativas, e evitar a elui¢cdo de tanino
compostos que podem manchar a agua tratada (ARGUN et al. 2007). Em um estudo de
adsorcéo do corante do Congo em efluentes industriais Dawood e Sen (2012), trataram pinhas
com acido cloridrico 0,1 M para serem utilizadas como bioadsorventes. Ao realizarem 0s
estudos de superficie do material bruto e modificado por meio de MEV, identificaram
mudancas na morfologia do material que apresentou aumento na area superficial especifica
e diminuicdo da granulometria. Apés os testes de sor¢do a pinha tratada com &cido apresentou
maior capacidade de adsor¢do, removendo 40,19 mg™ do corante, enquanto a pinha bruta nas
mesmas condi¢des adsorveu 32,65 mgg™ provando a eficiéncia do tratamento 4cido.

Khoramzadeh et al. (2013), utilizaram o bagaco da cana-de acUcar em estudos de
bioadsorcdo para a remocao de metais pesados de aguas residuais sintéticas e reais onde a
biomassa foi pré-tratada com NaOH e com HCI e submetidas aos testes de adsorcao. Neste
caso, a biomassa ndo tratada apresentou maior eficiéncia de remoc¢do com percentual de
remocdo de 93 %, enquanto a biomassa pré-tratada apresentou percentuais de remocao de
89,6 % ap0s ser pré-tratada com NaOH e 82,2% ap0s ser pré-tratada com HCI indicando que
nem sempre um pré-tratamento aumenta a capacidade de sor¢do do material.

Aradujo et al., (2017), realizou testes com o mesocarpo do coco-da-baia in natura e
pré-tratado com HCI, NaOH e CH3OH, para a remocao do corante azul de metileno presente
em efluente téxtil. O adsorvente foi submetido a testes em diferentes condi¢es de adsorcéo
(faixas de pH, massa e tempo variados). Analisando a tabela 3 é possivel perceber que o
tratamento acido apresentou um aumento significativo na capacidade sorcdo do
bioadsorvente, que no seu estado in natura também apresenta uma boa capacidade de

remocado. Entretanto, os demais tratamentos ndo obtiveram resultados expressivos.

Tabela 3. Capacidade de remocéo de cor do efluente

Tratamento Material Remocédo (%)  Desvio Padréo
1 HCI 88,24 0,001
2 NaOH 22,87 0,002
3 CH3OH 46,08 0,004
4 in Natura 71,28 0,003

Fonte: Aradjo et al. (2017)
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Segundo Qiao et al. (2019), geralmente os subprodutos provenientes da agroindustria
apresentam uma baixa capacidade de adsorcdo para ions aniénicos como nitrato e fosfato,
quanto utilizados em seu estado in natura. No entanto, estudos mostraram que ao serem
submetidos a processos de modificagdo quimica a capacidade de sor¢do destes materiais
bésicos aumentam consideravelmente. Em seus estudos de adsorcdo, Xing Xu et al. (2010)
utilizaram a palha de trigo como adsorvente na elaboracdo de um trocador aniénico para
remocdo de fosforo e nitrato. O biomaterial passou por modificacdo quimica com
epicloridrina e hidroxido de sodio para obtencéo de epoxi de lignina, obtendo percentuais de
remocao de superiores a 72,0 % para nitrato e fésforo presentes na solucao.

Tratamentos fisicos também s&o eficientes no aumento do potencial de adsor¢éo dos
biomateriais como ja citado anteriormente. Este tipo de tratamento tem como objetivo a
remocdo da contaminacdo da superficie ou impurezas da fibra, bem como, proporcionar um
melhor contato entre a superficie do adsorvente e o adsorvato (MUKHOPADHYAY;
FANGUEIRO, 2009). Ainda segundo Mukhopadhyay e Fangueiro (2009) no tratamento
fisico normalmente a superficie da fibra tende a ficar aspera, melhorando a area de contato e
fornecendo intertravamento mecanico entre a superficie da fibra, proporcionando o0 aumento
da porosidade do biomaterial e a remocdo de quaisquer impurezas simultaneamente. O
processo pode envolver reducdo de tamanho por corte ou moagem, ou tratamento térmico.
De maneira geral, a forma fisica do material adsorvente desempenha um papel importante na
preparacdo dos bioadsorventes auxiliando na remocdo dos contaminantes presentes em
solugdes aquosas (RAHMAN et al. 2018)

De acordo com Rahman et al. (2018), os tipos de modificacBes nas formas fisicas dos
biomateriais podem ser divididos em quatro categorias principais: forma de fibra, p6 ou
granulado, filme ou membrana e hidrogel. Em estudos de sor¢do para remocdo de ions
fluoretos em aguas subterraneas, Mondal e Roy (2018) testaram a casca de banana in natura,
sendo submetida somente a tratamentos fisicos transformando-as em um pé de fina
granulometria. Os testes foram realizados tendo como condi¢des 6timas: concentragdo inicial
de fluoreto de 10 mg / L; vazdo 3,4 mL / min e pH 5, removendo até 86,5% do fluoreto nas
amostras, apresentando-se como um adsorvente eficaz para a desfluoracéo de agua.

Em muitos estudos é possivel perceber que de modo geral sdo realizadas combinagdes
de modificacOes fisicas e quimicas nos biomateriais antes destes serem submetidos aos
processos adsortivos. A exemplo, Bhaumik e Modal (2015), a partir do po de fibra de coco
testaram a remocdo de fluor, onde o material foi moido, peneirado e testado de trés formas

diferentes: natural (CFD-1), ativado com 1 % de solucéo de formaldeido (CFD-2) e tratado
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com solucéo de Ca, (CFD-3) extraido de casca de ovo com &cido acético (25 %, v/v). Ao
comparar o potencial de adsorcédo entre as amostras, 0 CFD-3 apresentou maior capacidade
de adsorc&o de 38,46 mg g enquanto CFD-1 a adsorveu 12,66 mg g-1 e a CFD-2 25,64 mg
g”. Srinivasulu et al. (2019), também realizaram a combinagio de tratamentos em seus
experimentos, onde utilizaram sementes de Tamarindus parcialmente ativadas no forno a 150
° C por 3 horas, fragmentadas e moidas para serem utilizadas na remocéo do ion nitrato da
agua. As condicBes 6timas de adsor¢do foram o pH 7 (neutro), tempo de contato de 120 min
e 300 mg de massa de adsorvente em 50 mL de solugdo. Como resultado a biomassa
apresentou eficiéncia de remocao com percentuais de 83 % do nitrato presente nas amostras.
Diante do exposto, é possivel perceber que os tratamentos tanto fisicos quanto quimicos
possibilitaram um melhor desempenho das biomassas em estudos diversos. Neste sentido a
biomassa utilizada neste trabalho foi submetida a pré-tratamentos fisicos, quimicos e

térmicos visando explorar o potencial adsortivo do peciolo do eucalipto.

2.7.2 Producao de Biocarvéo ou Biochar (Tratamento térmico)

Biocarvéo ou biochar como é denominado na literatura, € um material sélido resultante da
decomposicdo térmica de biomassas sob atmosfera limitada de oxigénio em temperaturas
relativamente baixas (GAl et al., 2014; LUO et al. 2019). Residuos das produgdes agricolas,
florestais, pecudrias, industriais e até mesmo residuos urbanos sdo transformados em
biochars ao serem submetidos a pirdlise sob temperaturas que variam entre 300° e 800° C
(LUO et al., 2019). Além do biocarvao resultante da conversao térmica, outros subprodutos
também sdo gerados ao longo do processo de degradacdo térmica da biomassa. A figura 4
representa um resumo das rotas de conversdo termoquimica da biomassa de forma

simplificada.
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Figura 5. Conversdo termoquimica da biomassa
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Fonte: Panwar et al., 2019.
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A presenca de grupos funcionais e estruturas porosas conferem aos biochars
propriedades que favorecem o processo de adsorcdo de substéncias diversas (YIN et al,
2018). As caracteristicas dos biochars dependem tanto das propriedades quimicas e
morfolégicas, quanto da temperatura de pirdlise e do tipo de biomassa utilizado (DAS et al.,
2021). As vastas possibilidades de aplicagfes ambientais e agrondmicas dos biochars tem
atraido cada vez mais pesquisadores a desenvolver e aperfeicoar biochars derivados dos mais
diversos tipos de biomassas (GAI et al., 2014). O fluxograma da figura 5 apresenta a
diversidade de fontes geradoras de biomassas e residuos que podem ser utilizados na
producdo dos biochars.
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Figura 6. Biomassas utilizadas na producéo de biochars
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Fonte: Panwar et al., 2019.

A aplicacdo dos biochars na gestdo ambiental vai desde o uso no tratamento de aguas e
efluentes para a remocdo de contaminantes organicos e inorganicos até o sequestro de
carbono e correcdo do solo. (LUO et al. 2019; PANWAR et al., 2019). Os biochars tem se
mostrado produtos inovadores, pois trata-se de materiais que apresentam eficiéncia, baixo
custo e facil operacionalidade, podendo ser aplicado em larga escala em paises que possui
tecnologia limitada, pois para a sua producdo sdo utilizados materiais de origem local
disponiveis em abundancia (YIN et al, 2018). Sendo assim, a producéo de biochar além de
promover a gestdo ambiental efetiva, ainda promove a atenuacdo dos impactos ambientais
decorrentes do descarte inadequado destes residuos (YIN et al, 2018; LUO et al. 2019;
PANWAR et al., 2019).

2.7.4 Eucalyptus Urophylla

A espécie de Eucalyptus Urophylla pertence ao subgénero Symphyomyrthus, € uma das
espécies plantada no Brasil, por apresentar tolerancia ao fungo causador de cancro do
eucalipto (Cryphonectria cubensis) e boa produtividade no setor industrial, servindo de
matéria-prima para fabricacdo de produtos diversos como papel e celulose, producdo de
carvao, serraria, chapas duras entres outros fins (SCANAVACA JUNIOR, 2001).

Originaria da Indonésia na costa de Timor, essa espécie de eucalipto apresenta-se
grande, com troncos retos, cascas rugosas e folhas estreitas e longas (EMBRAPA, 2004). E
uma especie de grande interesse para as zonas tropicais Umidas, sendo mais produtiva em
zonas tropicais (SCANAVACA JUNIOR, 2001). No Brasil esta espécie € muito utilizada na
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producdo de papel e celulose, painéis de madeira, carvao vegetal e serragem sendo o0s estados
de Minas Gerais, Sdo Paulo e Bahia os maiores produtores concentrando cerca de 60% do
eucalipto plantado no Brasil que totalizava cerca de 4.873.851,3 ha no ano de 2011
(SEREGHETTI, 2012).

As plantagdes de eucalipto sdo gerenciadas principalmente para a producdo de toras
podadas de alto valor para a industria; no entanto, toras de serra ndo podadas, descascadores,
galhos e grandes volumes de folhagens sao produzidos, produzindo quantidade significativa
de residuos agroflorestais como subproduto (WROBEL-TOBISZEWSKA et al. 2015). O
aproveitamento dos residuos agroflorestais utilizando componentes da arvore do eucalipto
como folhas e madeira tem sido utilizado em estudos de bioadsorcéo, apresentando resultados
satisfatorios na remocéo do excesso de diversos elementos em meio aquoso, como o fluoreto
(BAZRAFSHAN et al., 2015), corantes ani6nicos e catidnicos cancerigenos (CHAUHAN,
et al., 2020), fosfato (MAHDY et al., 2020) e elementos tracos (GEBRETSADIK, et al.,
2020). O material lenhoso do eucalipto apresenta em sua composi¢do constituintes quimicos
e compostos como alcoois, fendis e aldeidos em forma de lignina, celulose e hemicelulose
que favorecem a adsorcdo de contaminantes por meio de rea¢fes quimicas que podem ocorrer
quando colocados em contato em condigdes especificas de pH, concentracdo, agitacdo e
tempo (MAHDY et al., 2020).

Um estudo publicado por Wrobel-Tobiszewska et al. (2015) realizou uma andlise
econdmica considerando o sistema de producdo de biochar usando residuos florestais pds-
colheita do eucalipto. Uma série de suposi¢cdes foram consideradas na avaliagcdo, como:
custos de producdo; economias desfrutadas pelas operac@es tradicionais e por fim as vendas
do biochar. A andlise de sensibilidade identificou os fatores cruciais responsaveis para a
lucratividade do cenario, chegando ao valor final de $179.000,00 em 2014, revelando o

grande potencial do valor agregado ao produto.

2.8 OTIMIZACAO MULTIVARIADA

Com o avanco da tecnologia e da modernizacéo dos equipamentos de analises quimicas,
surgiu a necessidade do desenvolvimento de ferramentas mais sofisticadas visando a extragdo
de informacdes, tratamento e entendimento de uma grande quantidade de informacodes
complexas e variadas (FERREIRA et al., 1999). A partir dessa necessidade, surge a
quimiometria, disciplina quimica que emprega métodos matematicos e estatisticos para o
planejamento ou selecdo de varidveis e parametros na realizacdo de experimentos de forma

otimizada. O emprego da quimiometria promove o fornecimento da informagéo quimica a
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partir da analise dos dados experimentais (FERREIRA et al., 1999; FERREIRA et al., 2018).
Isso é possivel devido a unido pratica da quimica analitica aplicada a fundamentos estatisticos
e matematicos, possibilitando uma melhor compreensdo da influéncia dos fatores em
determinados processos quimicos e auxiliando na tomada de decisdo (FERREIRA et al.,
2018).

Segundo Ferreira et al. (2018), além do uso dos softwares e computadores que realizam
as andlises matematicas e estatisticas, a participacdo intelectual do operador no sistema
possui fundamental importancia, pois uma série de acdes desenvolvida durante o processo de
otimizacdo é tomada pelo pesquisador, como a escolha das variaveis, definicdo do
procedimento experimental e a avaliacdo critica dos resultados. A Figura 7 exemplifica a

uniédo dos fatores envolvidos na quimiometria.

Figura 7: Fatores envolvidos na quimiometria
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Fonte: Ferreira et al. (2018)

A otimizacdo de um sistema analitico, refere-se a busca do melhor desempenho que
um sistema, processo, ou um produto, pode oferecer visando a obteng¢éo do maior rendimento
possivel (BEZERRA et al., 2008). A utilizagdo de projetos multivariados na otimizacao de
experimentos analiticos, possibilitam o estudo de conjuntos de variaveis de forma simultanea
(FERREIRA et al., 2004). Métodos de otimizagdo univariada geralmente sdo trabalhosos,
custosos, demandam mais tempo e ndo consideram as interacGes entre as varidveis envolvidas
no processo (BEZERRA, 2003). Ja o uso de técnicas de otimizacdo utilizando as estratégias

multivariadas, € uma maneira eficiente de se obter o melhor valor de uma resposta de forma
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mais rapida, pratica, com economia de materiais e reagentes refletindo-se em menor custo do
procedimento no geral (BEZERRA, 2003).

Nas ultimas décadas a quimiometria tem apresentado um conjunto de ferramentas
importantes para formulacéo e aplicagdo de planejamentos experimentais. Estas ferramentas
fornecem informacdes importante para o processo de otimizagao, dentre as quais se destacam
0s desenhos experimentais, que podem ser de dois tipos: desenho sequenciais e os desenhos
simultaneos (FERREIRA, 2003). Para utilizacdo desses projetos experimentais, algumas
etapas devem ser percorridas, dentre as quais destacam-se: a selecdo dos fatores envolvidos
no processo de otimizagdo, a resposta avaliada na etapa de otimizacdo, definicdo do dominio
experimental dos fatores, avaliacdo preliminar de fatores no processo, aplicacdo da
metodologia da superficie de resposta e a validacdo do modelo.

Para uma melhor compreensdo de cada etapa, segue suas definicGes: (FERREIRA et
al. 2018)

a) Definicdo dos dominios experimentais dos fatores: Nesta etapa é realizado o
planejamento fatorial do experimento, sendo determinada a faixa de ap0s um
levantamento bibliografico e utilizando o bom senso do pesquisador.

b) Realizacdo dos experimentos: Para o desenvolvimento dos ensaios faz-se
necesséria a escolha de uma MSR que sera aplicada aos dados experimentais. E
importante salientar que geralmente o erro experimental é determinado pelo ponto
central dos dominios experimentais, o qual devera possuir um nimero de replicatas
em torno de 25 a 30 % do nimero de experimentos da MSR.

c) Determinacdo dos coeficientes do modelo quadratico: Os coeficientes do modelo
sdo obtidos mediantes técnicas de regressao multipla. Os modelos em geral devem
ser expressos em valores decodificados, pois desta forma a importancia de cada
fator sera evidenciada pelo coeficiente deste. Alem disso, esses coeficientes devem
ser expressos como intervalos de confianca.

d) Opcionalmente os modelos séo escritos considerando apenas os fatores que
efetivamente séo significantes para o processo e nesse caso este fato devera ser
explicitado.

e) Determinacdo dos pontos criticos a partir do modelo obtido: Os pontos criticos séo
obtidos mediante o tratamento do modelo quadratico, podendo esses ser de
maximo, minimo ou de sela. E importante destacar que todas as condigdes
encontradas para 0 ponto critico estejam dentro dos dominios experimentais de

todos os fatores estudados. Se para um fator estudado a condic&o critica estiver fora
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do dominio, um novo planejamento deveré ser feito considerando novamente todos
os fatores da investigagéo.

f) Validacdo do modelo: A validacdo do modelo é de fundamental importancia. A
confianca dos resultados obtidos para os dados dos valores criticos depende
fundamentalmente da validacdo do modelo, a qual avalia o ajuste dos valores
experimentais encontrados nos experimentos com 0s novos valores preditos
obtidos pelo modelo quadratico estabelecido.

g) Avaliacdo da robustez: A avaliacdo da robustez avalia 0 comportamento perante
pequenas mudancas das condi¢Bes otimizadas. Esse parametro analitico é
determinado utilizando diversos planejamentos, tendo como ponto central os
valores criticos. Geralmente os planejamentos fatoriais completos (2) e fracionario

(2%¥) s&o os mais usados para a avaliacio da robustez.

2.8.1 Planejamento Fatorial Completo

A técnica de projeto experimental é uma das ferramentas mais poderosas utilizadas na
area da engenharia, auxiliando no entendimento e na melhoria da eficiéncia de processos
pois, ao aplica-la é possivel obter a compreensdo do efeito interativo que ocorre entre 0s
parametros. (MANDALA et al., 2015).

No planejamento fatorial completo de dois niveis o nimero de experimentos (N) é definido
pela expressdo N = 2 ¥, onde k é o niimero de fatores e n 0 nimero de niveis a serem estudado.
Os niveis dos fatores codificados sdo dados pelos sinais menos (-), mais (+) e zero (0) o que
equivale aos niveis inferior, superior e central respectivamente conforme apresentado na
Figura 8 que exemplifica matrizes de planejamentos fatoriais completos com ponto central
em triplicata para duas e trés variaveis. A inclusdo de um nivel central tem como objetivo a
determinacdo da estimativa do erro experimental, sem que seja necessario a realizacéo de
replicata de todo o experimento (FERREIRA, 2018).
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Figura 8. Matriz do planejamento fatorial completo com ponto central em triplicata para
duas e trés variaveis.

Fatorial 2° Fatorial 2°
Exp. Variaveis Exp. Variaveis

X4 X2 X1 X2 X3

1 - - 1 - - -
2 + - 2 + - -
3 - + 3 - + -
4 + + 4 + "
5 0 0 5 - - +
6 0 0 6 + - +
7 0 0 7 - + +
8 + + +

9 0 0 0

10 0 0 0

1 0 0 0

Fonte: Santos, 2008.

Um planejamento eficaz baseia-se na projecdo de um experimento que forneca as
informacdes que se busca referente ao sistema em questdo. Sendo assim, é necessario
determinar previamente as varidveis que podera influenciar no sistema, bem como as
possiveis respostas que deseja alcancar.

Para a obtencdo do resultado da influéncia de um fator sobre uma resposta € necessario
que este seja submetido a variagcdes, sendo observadas as respostas. O resultado da influéncia
dessas varidveis no sistema chama-se Superficie de Resposta. Para analisar a influéncia de
varidveis de maneira qualitativa sobre o sistema, técnicas de planejamento que envolve o
planejamento fatorial completo sdo indicadas, ao passo que para uma triagem de variaveis
um planejamento fracionario ja é satisfatorio (FERREIRA, 2003).

Dentre as principais vantagens da aplicacdo do planejamento fatorial em estudos
experimentais estdo: a simplicidade e custo relativamente baixo, economia gerada através da
diminuigdo do nimero de experimentos, menor consumo de amostras e reagentes e o alcance
do modelo estatistico que permite a pretensdo dos resultados, tornando essa ferramenta muito
atrativa para ser aplicada em estudos analiticos (FERREIRA et al., 2019). Ainda que o
planejamento fatorial completo n&o determine os valores 6timos para as variaveis, ele fornece
informacdes importantes acerca do comportamento individual de cada fator e interacdo que
ocorre entre eles (FERREIRA et al. 2004).
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Em seu artigo de revisdo sobre quimiometria Ferreira et al. (2018), fez um
levantamento bibliogréfico onde concluiu que o projeto fatorial completo, a matriz de
Doehlert e 0 Box Behnken séo as ferramentas mais utilizadas em pesquisas, que visa a
aplicacdo de métodos multivariados para a otimizagdo de variaveis, sendo o planejamento
fatorial completo em 2 niveis o mais aplicado, optado por 43 % dos estudos levantados.
Segundo Ferreira et al. (2019), essa preferéncia ocorre pelo fato do planejamento fatorial ser
a principal técnica empregada para a triagem de fatores em um experimento, permitindo a
determinacédo dos efeitos e a significancia das variaveis, bem como a correlacdo entre elas

durante os processos de forma simples e eficaz.

2.8.2 Meétodo de Superficie de Resposta

Desenvolvida na década de 50 por Box e Wilson, a metodologia de superficie de
resposta (MSR) é um conjunto de técnica que reline métodos estatisticos e matematicos,
sendo considerado conveniente para o estudo da relacdo entre os parametros independentes
do experimento e a resposta desejada, bem como para a otimizacdo dos parametros em um
sistema de adsorcdo (MANDALA et al., 2015). A MSR é constituida por duas etapas:
modelagem e deslocamento. Para a otimizagao do processo essas etapas podem ser utilizadas
repetidas vezes, até que se 0 alcance o ponto maximo da superficie em estudo (FERREIRA
etal., 2019).

A aplicacdo da MSR pode reduzir o nimero de variaveis utilizadas no processo levando
em consideracdo apenas fatores significativos. Isso leva a melhoria do desempenho do
processo, reduzindo o numero de variaveis utilizadas, reducdo dos custos de operagdo e
tempo experimental (MANDALA et al., 2015). Para que seja possivel a aplicacdo de uma
MSR é necessaria a escolha de um desenho experimental que definird os experimentos que
serdo realizados na regido do estudo. Dentre os desenhos mais utilizados destacam-se trés
projetos de varios niveis comuns: o Central Composite Design, Box-Behnken Design e
Matriz de Doehlert, projetos experimentais para superficies de resposta quadratica que sdo
empregados frequentemente para a otimizacéo final dos processos desejados (BEZERRA et
al., 2008).

A Figura 9 representa a visualizagdo grafica de superficies de respostas para a
otimizacao de duas variaveis. As Figuras 9 a) maximo e b) platd, representam as superficies
de respostas onde o ponto de maximo encontra-se dentro do dominio experimental. A Figura
9 ¢) maximo fora da regido experimental, como o nome ja diz representa uma situagdo em

que o ponto de maximo encontra-se fora do dominio experimental sendo necessario o
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deslocamento do desenho inicial dos experimentos para que se alcance a regido de interesse.
A Figura 9 c) representa um ponto de minimo e a Figura 9 €) apresenta um ponto minimo
critico denominado sela que representa um ponto de inflexdo entre um maximo relativo e
minimo relativo. Nesses casos em que os graficos apresentam tais configuracdo faz-se
necessario um descolamento do dominio experimental para o alcance do ponto de maximo,

pois as coordenadas de sela ndo servem como valores 6timos (BEZERRA et al., 2008).

Figura 9. Perfis de resposta de superficie gerados a partir de um modelo quadratico na
otimizacao de duas variaveis. (a) maximo, (b) platd, (c) méximo fora da regido
experimental, (d) minimo, e (e) superficies de sela.

Fonte: Bezerra et al. (2008)

2.8.3 Matriz de Doehlert

No planejamento por matriz de Doehlert ocorre uma uniformizagcdo onde os pontos
experimentais sdo espacados igualmente, em circulos esferas ou hiperesferas concéntricas
formando um hex&gono de duas varidveis, conforme a Figura 10. Sendo assim, o

planejamento Doehlert apresenta estrutura adequada para a aplicacdo de Método de
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Superficie de Resposta (MSR), possibilitando a estimativa dos pardmetros do modelo
quadrético e a construcdo de planejamentos sequéncias (BEZERRA et al. 2008).

Figura 10. Projeto Doelhert para a otimizacdo de duas variaveis e algumas possibilidades
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Fonte: Bezerra et al., 2008.

A extensdo do dominio experimental é investigada com um numero de experimentos N.
Para que isto ocorra, k fatores (2 < k > 10) precisam de k? + k + 1 ensaios e um minimo de 3
niveis é estabelecido para cada fator. Para um planejamento com duas variaveis, as dimensoes
da matriz de Doehlert sdo (5,3) (BEZERRA, 2008).

De acordo com Ferreira et al. (2004), matriz de Doehlert € um bom projeto para a

metodologia de superficie de resposta pois apresenta as seguintes caracteristicas:

I- Estimativa dos parametros do modelo quadratico;
- Construcéo de projetos sequenciais;

I1l-  Deteccéo de falta de ajuste do modelo e

IV-  Uso de blocos.

Além disso, o projeto Doehlert é mais vantajoso do que outros projetos de RMS, pois
apresenta o estudo das variaveis em quantidades de niveis diferentes, o que o tem levado a
uma grande aplicabilidade tanto em quimica analitica quanto em outras ciéncias (BEZERRA,
2008).
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2.8.4 Escolha Das Variaveis A Serem Utilizadas No Planejamento Fatorial

A selecdo de fatores € uma etapa muito importante na otimizacdo, uma vez que diversas
variaveis podem afetar a resposta dos estudos do sistema, sendo praticamente impossivel
identificar e controlar as pequenas contribuicdes de cada uma (BEZERRA, et al., 2008).
Sendo a triagem das varidveis um dos fatores mais importantes para a otimizacdo do
processo, para este trabalho realizou-se um levantamento na literatura visando a observacéo
das variaveis mais utilizadas nos estudos de bioadsorcdo. Deste modo, pode-se perceber que
as varidveis mais utilizadas em estudos que trabalharam com materiais lignocelulésicos
foram a massa de adsorvente, tempo de contato do adsorvente com o adsorvato, concentragdo
de adsorvato, pH, temperatura e velocidade de agitacdo. Os exemplos abaixo séo alguns dos
estudos levantados na revisao de literatura e nos quais foram observados os parametros mais
usuais nos processos adsortivos.

Ao avaliar a capacidade de adsorc¢ao da serragem de carvalho modificada com HCI
para remocdo de metais tracos na agua, Argun et al. (2006), realizarem testes diversos
variando a velocidade de agitacdo, massa de adsorvente e tempo de contato chegando as
condic@es ideais de 250 rpm; massa adsorvente: maximo de 40g L™! para Cu (1), 30 g L™
para Ni (1) e 60 g L' para Cr (\V1); tempo de contato de 120 min respectivamente.

Em estudos realizados por Bazrafshan et al. (2015), foi utilizado a folha do eucalipto
seca, modificada com ZnCl, para a remog&o de ion fltor na agua. Os resultados mostraram
que a dose de adsorvente e o tempo de contato entre o adsorvente e a espécie de adsorvato
foram as variaveis que desempenharam papel mais significativo no processo de remocéo do
poluente durante a otimizagdo por meio de planejamento fatorial. A adsorcdo foi realizada a
uma temperatura e pH especificos (25 °C e 6 respectivamente) e o alcance do potencial de
adsorcdo de 84,1 mg F g™* de adsorvente foi obtida com a dosagem de 0,5 g L™ de adsorvente,
concentragdes iniciais de F de 50 mg L™ e tempo de contato de 60 min.

Utilizando pé de cascas de roma para remocao de ions de cobre e de corante Amarelo
reativo 145 (3RS) (&nions e céations) de aguas residuais, Ali et al. (2018) utilizaram um
planejamento fatorial 2* onde trabalhou com as variaveis de tempo (variando de 30 a 150
min), pH (1 a 5), dose de adsorvente (de 0,2 a 1,4 g L) e concentragdo de adsorvato entre
(25 e 125 mg LY. A velocidade de agitaco e a temperatura foram fixadas em 250 rpm e 25
°C respectivamente.

Kumari et al. (2019), avaliaram a capacidade adsortiva do p6 de folhas de eucalipto

na remoc&o do corante vermelho do Congo na &agua, dose de adsorvente e tempo de contato
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foram as variaveis utilizados no processo que exerceram maior influéncia na adsor¢do. A
dose de 0,25 g L e o tempo de 30 min foram considerados ideais no processo, alcangando
um percentual de cerca de 56 % de remocao do corante presente na agua.

Desta maneira, para esse estudo as variaveis selecionadas para serem aplicadas no
planejamento fatorial visando a otimizagéo do sistema foram a massa de adsorvente e tempo
de contato do adsorvente com o adsorvato. As demais variaveis como pH e temperatura foram
fixadas baseadas nas condi¢bes do ambiente natural. E a velocidade de agitacéo foi fixada
apos a realizacdo de uma triagem na literatura, onde o valor médio utilizado nas pesquisas
com materiais lignocelul6sicos com bons resultados de adsor¢do foi em torno 250 rpm.
Adicionalmente foi inserida a variavel idade do eucalipto com o intuito de verificar se
influenciaria ou ndo na capacidade adsortiva do material.

O pH utilizado neste estudo foi fixado visando simular o pH do ambiente natural
local. Baseado nisso foi realizada uma consulta a relatdrios técnicos do 6rgdo ambiental do
Estado da Bahia, onde os valores médios de pH encontrados no ponto de captagdo do rio
Joanes localizado na barragem Joanes I foi de 6,0 (x) 0,3 (BAHIA, 2019).

3 METODOLOGIA GERAL

A realizacdo deste trabalho de pesquisa utilizou como base um levantamento
bibliografico acerca do tema “O uso de adsorventes naturais para remo¢ao de fosforo,
fluoreto, nitrato e nitrito em aguas naturais”. Para uma melhor compreensdo sobre o tema, o
trabalho inicial consistiu numa revisdo de literatura, referente as atividades realizadas em
bacias hidrograficas e as principais causas de poluicdo identificadas. Também foram
pesquisados temas referentes ao uso de materiais bioadsorventes lignoceluldsicos para a
remocdo de contaminantes em meio aquoso, tendo por finalidade o levantamento das
principais caracteristicas e aplica¢fes destes, no emprego do tratamento de aguas e efluentes.
Para tal, foram consultadas referéncias em escala nacional e internacional em diversas
plataformas como Capes Peridodicos Web of Science, Science Direct, Google Scholar entre
outras. Na busca, foram utilizadas palavras e expressdes-chave, tais como: poluigédo aquatica,
contaminantes, bioadsorventes, lignocelulose, bioadsorc¢éo, a fim de direcionar os resultados.
As consultadas foram realizadas em lingua inglesa.

Para os testes em laboratdrio foram realizados pré-tratamentos fisicos, quimicos e
térmicos na biomassa e para a anélise de eficiéncia do biomaterial foram utilizadas solugdes
artificiais (agua deionizada acrescida de concentragcdes dos elementos) contendo valores

conhecidos dos analitos em estudo. Durante os estudos para as determinagdes do fosforo,
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nitrato, nitrito e fluoreto nas amostras de agua foram empregados metodos analiticos de
acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012).

3.1 INSTRUMENTOS MATERIAIS E REAGENTES

3.1.1 Instrumentacéo

Balanca analitica GEHAKA modelo AG 200

Balanca semi-analitica GEHAKA modelo BG 1000

Mesa agitadora tipo shaker marca Marconi, modelo LE4S

Moinho de facas Moinho Tipo Willye Modelo — TE-680

Microscopio eletrdnico de varredura marca JEOL modelo JSM 6610LV
Espectrofotémetro Hach modelo DR 6000

PHmetro Digimed modelo DM23

Fluorimetro eletrodo seletivo de ion flGor Digimed

Placa aquecedora Biomixer XMDT-701

N N N N N N N SN

Estufa Biomatic

3.1.2 Materiais

Baldes volumétricos borossilicato 50, 100, 200, 500, 1000 e 2000 mL
Béqueres borossilicato de 500, 1000 e 1500 mL
Bastdo de vidro

Erlenmeyer 500 mL

NN

Frascos de polipropileno de 250 e 500 mL
Pipetas volumétricas 1, 2, 3e 4, 5, 10, 20 e 25 mL

<

3.1.3 Reagentes

HCI Qhemis 97 % P.A

NaF Synth P.A 99,0 %

KNO3z marca Vetec P.A pp %

Nitrito solugdo padrdo SpeeSol 1000 mg L
NaOH Synth P.A 97 %

MgCl> Quimica moderna P.A 99,0 %
Fosfato solugdo padrdo 000 mg L

MR SERNERN

AERNERN
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3.2 PROCEDIMENTO GERAL

Neste trabalho otimizou-se um método analitico de biossorcdo para a remocéo de nitrato,
nitrito, fosforo e fluoreto em amostras de aguas naturais. O peciolo do eucalipto foi utilizado
como adsorvente tanto no seu estado in natura, quanto modificado quimicamente e calcinado
para a producdo de biocarvao pré-tratado com MgCl.. O fluxograma representado na Figura

11, apresenta o procedimento adotado neste trabalho.

Figura 11. Fluxograma geral do procedimento

Erlenmeyers de 500 mL

e 230 mL de amostra

+— bicadsorvente

Agitacdo

Filtrag8o com papel fibra de vidro 47 mm

Salido Filtrado
(descarte) {armazenada)

Determinacdo dos analitos por
Espectrofotdmetro e eletrodo
seletivo de ions

Fonte: Elaborado pela autora 2021
3.3 PREPARACAO DO BIOADSORVENTE

O peciolo do eucalipto utilizado nesta pesquisa foi obtido através de uma parceria
com uma industria de papel e celulose localizada no interior do estado da Bahia, que forneceu
amostras de sua area florestal. As amostras foram entregues no Laboratério de Engenharia

Ambiental (LABDEA) separadas por idade das arvores 1, 3 e 5 anos. As folhas foram lavadas
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em &gua corrente e posteriormente com agua deionizada para a remocao de eventuais
particulas de impurezas, e em seguida forma submetidas a processo de secagem. As folhas
foram mantidas em estufa a uma temperatura de 60 °C, vide Figura 12 a), por um periodo de
24 h. Apos serem retiradas da estufa, o peciolo foi extraido da folha do eucalipto, vide Figura
06 b), triturado com o auxilio de um moinho de facas, apresentado na Figura 12 c), e
peneirado com um jogo de peneiras de 60 mesh de granulometria, para homogeneizacao dos
grdos. A biomassa preparada foi armazenada em um ambiente hermético (frascos de

plasticos) para protecao de impurezas e umidade (SRINIVASULU et al., 2019).

Figura 12. Preparagéo da biomassa

a) Secagem em estufa b) Extracdo do peciolo

c¢) Moagem em Moinho Tipo Willye
Modelo — TE-680

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)
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3.4 MODIFICACAO DA BIOMASSA E CARACTERIZACAO MORFOLOGICA POR
MICROSCOPIA DE ELETRONICA DE VARREDURA.

Apos ser submetido a lavagem, secagem, moagem e peneiramento parte do material
foi armazenado para serem utilizados em seu estado in natura. Partes das amostras foi
reservada para ser submetida ao tratamento quimico, sendo uma fracdo da biomassa
modificada com solucéo de &cido cloridrico (HCI) 0,1 Mol.L?, e outra fracdo modificada
com hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 Mol.L* (ARGUN et al., 2007). Para a modificagio
quimica, foram transferidos 20 g de peciolo na granulometria de 60 mesh para um erlenmeyer
de 250 mL, adicionado 100 ml de solugdo de HCI 0,1 Mol.L™ e agitado em mesa agitadora
por 2 horas. Posteriormente o biomaterial foi filtrado utilizando filtro de papel celulose 47
mm e lavado em agua deionizada até a neutralizacdo total. Posteriormente a biomassa foi
levada a estufa a 50°C por um periodo de 24h para secagem total.

O mesmo procedimento foi realizado utilizando 20 g de peciolo com uma solucdo de
NaOH 0,1 Mol.L™t. Ambas as porcdes de biomassa modificada foram armazenadas em
frascos hermeticamente fechados abrigados de impurezas e umidade.

Para a compreensdo da morfologia da superficie do material e sua composicao
elementar, amostras do peciolo in natura e modificado quimicamente foram enviadas para o
Laborat6rio Multiusuario de Microscopia de Varredura (LAMUME) do Instituto de Fisica
da Universidade Federal da Bahia (UFBA). No LAMUME foram realizadas a caracterizacao
estrutural da morfologia do peciolo por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV),
e a andlise da composi¢do elementar do material através da Espectroscopia por Energia
Dispersiva de raios X (EDX).

A morfologia superficial do material foi estudada utilizando um microscopio
eletronico de varredura (MEV), modelo JEOL, JSM-6610LV (Figura 13), com voltagem de
aceleracdo de 10,0 kV e distancia de foco entre 9 e 10 mm. No processo de preparacao das
amostras para serem submetidas as analise, estas foram colocadas sobre fitas de carbono
(Figura 14) e banhadas com ouro para passar pelo o processo de metaliza¢cdo com o0 objetivo
de viabilizar a leitura da morfologia por meio da condutividade elétrica superficial da
amostra. As analises MEV tém por fungdo revelar a morfologia da superficie do material
estudado, e a EDX identificar e quantificar a composi¢do elementar do bioadsorvente (BO;
WANG, 2014; KUMARI et al., 2019).



Figura 13. Microscoépio eletrénico de Varredura marca JEOL modelo JSM 6610LV

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Figura 14.Preparacdo das amostras de peciolo para metalizacao.

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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3.5 PREPARACAO DA SOLUCAO ESTOQUE

Para a realizacdo dos testes de adsorcdo foram produzidas solugdes sintéticas
contendo nitrato, nitrito, fosforo e fluoreto. A solucio de nitrato 20 mg. mL™ foi preparada a
partir do sal de nitrato de potassio (KNO3) onde foram pesados exatamente 0,1443 mg
dissolvido em agua deionizada e transferido para baldo volumétrico de 1000 mL. A solugao
de nitrito 2 mg. mL™* foi produzida a partir de 35 mL de solugdo estoque padréo de nitrito
marca SpecSol 1000 mg L, diluido com agua deionizada para baldo volumétrico de 1000
mL. A solucio de fluoreto 3 mg. mL™ foi preparada a partir do fluoreto de sodio (NaF), onde
foram pesados 0,221 g, dissolvido em &gua deionizada e transferido para bal&o volumétrico
de 1000 mL. A solugdo de fésforo 1 mg. mL™* foi obtida a partir de 0,022 g de KH2PO4
diluido com agua deionizada para baldo volumétrico de 1000 mL. Todos os sais utilizados
foram pré-secados em estufa a 105 °C por 2 horas antes de serem pesados e diluidos em agua
deionizada. Todos os reagentes utilizados possuiam grau de pureza P. A. ou foram obtidos
comercialmente na forma de solugéo concentrada.

As concentragdes das solucBes utilizadas para a adicdo nas amostras sintéticas foram
baseadas no dobro dos valores maximo permitido para cada elemento segundo a Resolugédo
CONAMA 357/05 classe 2, USEPA/2009 e Diretiva 2000/60/CE para nitrato, nitrito e
fluoreto. Para o fdsforo foi seguindo somente os valores estabelecidos pela Resolucdo
CONAMA 357/05 para corpos de dgua doce classe Il, uma vez que a USEPA/09 e a Diretiva
2000/60/CE néao possuem valores estabelecidos para fosforo.
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4 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ANALISE DA COMPOSICAO
ELEMENTAR DO PECIOLO DO EUCALIPTO

Para uma maior compreensdo das caracteristicas de superficie e composicao
elementar do peciolo do eucalipto, a biomassa foi submetida a uma analise microscopica por
meio de um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva de raios X como apresentado no item 3.4.

A composicdo elementar do peciolo do eucalipto in natura e modificado
guimicamente, esta representada na figura 15 a) b) e ¢). Nas imagens é possivel identificar
0s picos que demonstram a quantidade de cada elemento que compde a biomassa. O quadro
01 apresenta o percentual em peso de cada elemento presente no material. Observa-se nas
figuras 15 a), b) e c¢) que o biomaterial é formado basicamente por carbono e oxigénio.
Quando modificado com HCI (Figura 15 b), o carbono e oxigénio sdo os Unicos elementos
presentes na amostra, ja a amostra in natura revela a presenca de célcio e magnésio em
menores percentuais da biomassa (Figural5 a)) bem como na amostra modificada com NaOH
(Figura 15 c)).

Figura 15 :Anéalise EDX do peciolo a) natura, b) modificado com HCI ¢) modificado com
NaOH antes da adsorcéo.
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Quadro 1. Composicdo percentual dos elementos que compde o peciolo do eucalipto in

natura, modificado com HCI e modificado com NaOH antes da adsorcéo.

Elementos Peciolo in natura Peciolo modificado Peciolo modificado
com HCI com NaOH (%)
(%)
% % % % % %
massa atomos massa atomos massa atomos
C 55.76 63.74 63.26 69.64 60.86 68.23
40.83 35.04 36.74 30.36 36.13 30.41
Mg 0.25 0.14 ; ; ; -
Ca 3.17 1.08 - - - -
Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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A andlise da composicdo elementar das amostras do peciolo indicou que todas as
amostras do bioadsorvente s&o ricas em carbono variando de 55,76 - 60,86 %. Também é
possivel observar que a modificacdo quimica do peciolo do eucalipto tanto com HCI quanto
com NaOH, contribuiu para o aumento do percentual do carbono e a diminui¢do do
percentual de oxigénio na biomassa. As amostras também apresentaram quantidades
significativas de oxigénio, e presenca de magnésio e calcio nas amostras in natura em

menores percentuais.

A analise morfolodgica utilizando o MEV para a amostra in natura (Figura 16) e para
as amostras de peciolo modificado quimicamente (Figuras 17 e 18) foram realizadas com o
intuito de analisar a superficie do material, como citado anteriormente, e comparar as

diferencas morfologicas decorrentes dos processos de modificacao.

Figura 16: a) Microscopia do peciolo do eucalipto in natura; b) Imagem da figura a)
ampliada 1000x.

Figura 17: a) Microscopia do peciolo do eucalipto modificado com HCI; b) Imagem da
figura a) ampliada 1000x.
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Figura 18. a) Microscopia do peciolo do eucalipto modificado com NaOH; b) Imagem da
figura a) ampliada 1000x.
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Ao analisar os resultados da micrografia, as imagens revelaram superficie irregular e
uma estrutura que apresenta porosidade no material in natura (Figura 16). Contudo, as
amostras que passaram por tratamento quimico exibem uma morfologia levemente
diferenciada (apresentacdo de ondulagdes nas cavidades dos poros) quando comparadas com
a superficie do material das amostras que ndo foram submetidas a nenhum tipo de
modificacdo quimica como € possivel visualizar comparando as Figuras 16 e 17. Segundo
Srivasulu et al., (2019), biomassas ricas em poros e microporos podem favorecer a formacao
de lacunas 6bvias, indicando uma morfologia adequada para o processo de adsorcdo. A
biomassa in natura ja apresentava essa estrutura que foi potencializada ap6s o pré-tratamento
quimico.

Ighalo e Adeniyi (2020) produziram um artigo de revisao sobre plantas utilizadas
como bioadsorventes e discutiram sobre a anédlise MEV realizada por Abdelwahab et al.
(2015), que utilizaram folhas de goiabeira in natura e modificadas com NaOH para a
adsorcéo de Cd (I1) em solugdes aquosas. A Figura 19 apresenta 0 MEV da folha de goiabeira
tratada e ndo tratada. Segundo Ighalo e Adeniyi (2020), as imagens revelam que o biomaterial
néo tratado apresenta superficie heterogénea com cavidades profundas, ja a biomassa tratada
possui superficie mais ondulada. Essa analise corrobora com as imagens da analise de MEV
das amostras do peciolo do eucalipto, onde as amostras que foram tratadas com o NaOH
apresentaram uma superficie mais rugosa e ondulada se comparada com as amostras do
material que ndo passaram pelo pre-tratamento vide Figuras 17 e 16 como citado

anteriormente.
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Figura 19. a) Imagem de MEV da folha de goiabeira in natura; b) Imagem MEV da folha
de goiabeira modificada com NaOH

Fonte: Ighalo e Adeniyi, 2020.

Além disso, apos realizar analise Brunauer, Emmett e Teller (BET) na biomassa tratada
e ndo tratada, Abdelwahab et al. (2014), concluiram que a area da superficie do adsorvente
tratado com NaOH ficou realmente muito maior, apresentando area superficial de 100,76 m?
gl na biomassa tratada enquanto a ndo tratada apresentou area de 8,33 m2 g 1. De acordo com
Ighalo e Adeniyi (2020), o pré-tratamento da biomassa com NaOH além de realizar o
aumento da area superficial do biomaterial, ainda promove a remocé&o do 6leo e da lignina
presentes aumentando a rugosidade da celulose béasica propiciando o processo de adsor¢do
da biomassa.

Pré-tratamentos acidos também apresentaram mudancas na morfologia do peciolo do
eucalipto, com ondulacBes nas cavidades do biomaterial como exposto na figura 17.
Resultados apresentados por Dawood e Sen (2012) que realizaram analises em amostras de
pinha tratadas com HCI 0,1M também identificaram mudancas na morfologia da pinha
tratada quando comparada com as amostras da biomassa in natura. O resultado da anélise de
area superficial da pinha in natura apresentou area de superficie especifica de 0,0993 m2 g

enquanto a pinha tratada com acido éarea superficial de 0,122 m2 g,
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Diante das evidéncias referentes ao pré-tratamento quimico que tendem a promover o
aumento da area superficial de biomassas, o peciolo do eucalipto pré-tratado por NaOH e
HCI serdo aplicados em amostras de agua sintéticas no planejamento, para efeito de

comparacdo com os resultados obtidos com a biomassa in natura.
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5 METODOLOGIA DO CAPITULO 2

A metodologia aplicada neste capitulo para os experimentos realizados com o peciolo in
natura foi apresentada nos itens 3 e 3.2 que descrevem a metodologia geral utilizada em

todas as etapas deste trabalho.

5.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a avaliacdo da eficiéncia do peciolo do eucalipto in natura na remog&o do nitrato,
nitrito, fosforo e fluoreto da agua, foi realizado um planejamento fatorial completo 22 com
ponto central em triplicata, gerando 11 experimentos. A escolha das variaveis foi feita a partir
da reviséo de literatura onde foram selecionadas as consideradas mais influentes nos estudos
de adsorcdo, com a adicdo da idade do peciolo do eucalipto. Para a avalia¢do do sistema de
biossorcdo foi aplicado o procedimento geral com amostras sintéticas contendo
concentragdes dos analitos em estudo nos valores de 20 mg L™ de nitrato, 2 mg L™ de nitrito,
1 mg L fosforo e 4 mg L fluoreto, valores equivalentes ao dobro dos maximos permitido
pelas legislacdes americana, brasileira e europeia.

As condigOes experimentais e a matriz gerada pelo planejamento estdo apresentadas nas
Tabelas 04 e Tabela 05. Os dados experimentais obtidos foram analisados utilizando um

programa computacional para a realizacdo dos calculos estatisticos.

Tabela 4. Niveis das variaveis no planejamento fatorial 23 para peciolo in natura

Simbolo Variavel Nivel Ponto Central Nivel
Baixo (-) 0) Alto (+)
Mads Massa de adsorvente 0,25 1,25 2,5
Ipec Idade do peciolo 1 3 5

Tcont Tempo de contato 60 120 180
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Tabela 5.Matriz do planejamento fatorial completo 23 codificado.

N° Mads (g) Ipec. (anos) Tcont (min)
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0

10 0 0 0

11 0 0 0

5.1 EXPERIMENTAL DO CAPITULO 2

Os testes foram realizados em sistema de batelada utilizando erlenmeyers de 500 mL
enumerados de 1 a 11, contendo 250 ml de solugdo sintética contendo nitrato 20 mg L, 2
mg L de nitrito, 1 mg L™ fésforo e 4 mg L fluoreto. Logo ap6s, foram adicionadas as
massas do adsorvente em cada erlenmeyer de acordo com o determinado no planejamento
fatorial. O pH natural da solucéo de 6,53 foi mantido, ndo sendo necessaria a realizacdo de
ajustes, uma vez que esta faixa de pH se encontrava proximo ao pH das &guas naturais
segundo os relatdrios do INEMA (2019), 6rgdo responsavel pelo monitoramento das aguas
do estado da Bahia.

O preparo das solucdes sintéticas foi realizado no Laboratorio de Fisico-Quimico
LABDEA da Escola Politécnica da UFBA, bem como a caracterizagcdo da solucéo e a
determinacdo dos analitos das amostras apds o processo de adsorcdo. O processo adsortivo
desta etapa foi realizado no laboratério LEPETRO do Instituto de Geociéncias da UFBA em
temperatura ambiente (22 + 2 °C) onde a agitagdo das amostras foi realizada com auxilio da
mesa agitadora tipo shaker (Figura 20). Ao final de cada ensaio as amostras foram filtradas
utilizando filtros de papel qualitativo de 47 mm de porosidade, armazenadas em frascos de
polipropileno com capacidade de 500 mL e submetidos a refrigeragéo para a preservagéo dos

analitos na solucdo.



Figura 20. Mesa agitadora tipo shaker marca Marconi, modelo LE4S
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Fonte: Elaborado pela autora (2021)
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As concentragdes iniciais e finais na solucdo foram determinadas antes e apods a

execucdo dos experimentos de biossorcdo. A determinacdo do nitrato, nitrito e fésforo foi

realizada empregando espectrofotometria de absorcdo molecular UV/VIS utilizando &cido

cloridrico para nitrato, n-naftil colorimétrico para nitrito e cloreto estanhoso para o fosforo.

Ja o fluoreto foi determinado por meio de potenciometria empregando um eletrodo de ions

seletivo. Todas as técnicas foram empregadas utilizando metodologia estabelecida pelo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012).

Para a analise de eficiéncia de remocéo dos analitos foi utilizada a equacédo 01.

Equacdo 01.

Onde:

(%) = [(Co — Ce) + Co] x 100

Co = concentragdo inicial dos analitos (mg L) e

Ce = concentracéo dos analitos no equilibrio (mg L™).

Outro tipo de resposta utilizada para determinar a eficiéncia do processo é a

capacidade adsortiva (em mg g1), que indica a quantidade de analitos adsorvida por massa

de adsorvente no equilibrio (capacidade adsortiva ge). Esta resposta é calculada utilizando a
Equacgdo 2 (SRINIVASULU et al., 2018).

Equacdo 02. ge =

(Co—cCe)VL

mads
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Sendo:

ge = quantidade de analitos adsorvidos, dada em mg de adsorvato g de adsorvente;
Co = concentracéo inicial dos analitos (mg L™?);

Ce = concentracéo dos analitos no equilibrio (mg L™?);

VL = volume da solucéo (L) e mags = massa de adsorvente (g).

5.2 ESTATISTICA DO EXPERIMENTO

As analises estatisticas foram realizadas com base nos valores percentuais das
determinaces dos analitos no equilibrio, vide Tabela 6. Esses dados foram utilizados para a
realizacdo das analises multivariadas, feitas com o auxilio de um programa computacional,
0 STATISTICA 10.0. A partir destes valores foram gerados os graficos de Pareto e as tabelas
de ANOVA.

Tabela 6. Percentual de remocéo dos analitos nitrato, nitrito, fosforo e fluoreto com o uso
do peciolo in natura.

N° Massa de Idade do Tempo % % % %
adsorvente  Eucalipto de remocdo  remogdo remocado remocao
(9) (anos) contato nitrato nitrito fosforo  fluoreto
(min)
1 - - - -28,71 7,21 -37,21 0,25
2 + - - -110,22 12,79 90,70 4,23
3 - + - -31,61 3,24 -26,28 3,73
4 + + - -118,50 11,18 93,02 1,24
5 - - + -25,82 3,24 -46,51 2,99
6 + - + -88,69 12,50 88,37 0,50
7 - + + -24,99 2,06 -23,26 1,74
8 + + + -117,68 13,53 86,05 0,75
9 0 0 0 -51,07 7,35 -13,95 -0,50
10 0 0 0 -52,73 7,50 55,81 -1,24
11 0 0 0 -54,80 9,56 0 -0,25

Para uma analise mais criteriosa do comportamento de cada analito no sistema, foram

gerados os graficos de Pareto e ANOVA dos resultados das variaveis individualmente. As
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figuras 21, 22, 23 e 24 apresentam os graficos de Pareto para cada analito separadamente e
as tabelas 0,7, 08, 09, e 10 as respectivas ANOVAS.

Figura 21. Grafico de Pareto de efeitos para nitrato apds sorc¢éo utilizando o peciolo in
natura.
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(2)ldPec //-?,44282
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(3)Tcont / 6,027666

2by3 / -3,21248
1by3 _ 21429229

p=,05
Efeito estimado (Valor Absoluto)
Mads = massa de adsorvente, Ipec = Idade do peciolo, Tcont = Tempo de contato
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Figura 22. Gréfico de Pareto de efeitos para nitrito do peciolo in natura.

(1)Mads /

_

13,82763 1

1by3

2.910867
.

2)ldadePec / -2,31335
{ 8
2by3 / 2 192234
% :
1by2 1,845029
(3)Tcont -1,24751
p=,05

Efeito estimado (Valor Absoluto)
Mads = massa de adsorvente, Ipec = Idade do peciolo, Tcont = Tempo de contato

Figura 23. Gréfico de Pareto de efeitos para fésforo do peciolo in natura.
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Efeito estimado (Valor Absoluto)
Mads = massa de adsorvente, Ipec = Idade do peciolo, Tcont = Tempo de contato




Figura 24. Grafico de Pareto de efeitos para fluoreto do peciolo in natura.
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1by2

1by3
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-3,4132
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p=,05

Efeito estimado (Valor Absoluto)
Mads = massa de adsorvente, Ipec = Idade do peciolo, Tcont = Tempo de contato

Tabela 7. ANOVA do planejamento fatorial 2° de Nitrato

SQ gl MQ F p

(1) Mads in natura 13118,76 1 13118,76 3756,553 0,000266
(2) Ipec 193,45 1 193,45 55,396 0,017577
(3) Tcont 126,88 1 126,88 36,333 0,026437
1-2 154,88 1 154,88 44,350 0,021813
1-3 20,61 1 20,61 5,901 0,135782
2-3 36,04 1 36,04 10,320 0,084761
Falta de ajuste 592,83 2 296,42 84,879 0,011644
Erro 6,98 2 3,49

SQ Total 14250,44 10
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SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadrética, valor P = nivel de
probabilidade, Mads = massa de adsorvente, Ipec = Idade do peciolo, Tcont = Tempo de contato

Tabela 8. ANOVA do planejamento fatorial 23 de Nitrito

SQ al MQ F p

(1) Mads in natura 146,6328 1 146,6328 96,15056 0,010241
(2) Ipec 4,1041 1 4,1041 2,69116 0,242592
(3) Tcont 1,1935 1 1,1935 0,78261 0,469669
1-2 2,6106 1 2,6106 1,71184 0,320895
1-3 6,4980 1 6,4980 4,26090 0,175041
2-3 3,6856 1 3,6856 2,41674 0,260285
Falta de ajuste 0,0175 2 0,0088 0,00574 0,994291
Erro Puro 3,0501 2 1,5250

SQ Total 167,7923 10

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadrética, valor P = nivel de

probabilidade, Mads = massa de adsorvente, Ipec = Idade do peciolo, Tcont = Tempo de contato

Tabela 9. ANOVA do planejamento fatorial 2° de Fosforo

SQ gl MQ F p

(1) Mads in natura 42253,25 1 42253,25 31,00846 0,030769
(2) Ipec 389,48 1 389,48 0,28583 0,646383
(3) Tcont 692,29 1 692,29 0,50805 0,549923
1-2 389,48 1 389,48 0,28583 0,646383
1-3 1081,59 1 1081,59 0,79375 0,466975
2-3 1192,67 1 1192,67 0,87527 0,448264
Falta de ajuste 1448,49 2 724,24 0,53150 0,652954
Erro Puro 2725,27 2 1362,64

SQ Total 50172,53 10

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica, valor P = nivel de

probabilidade, Mads = massa de adsorvente, Ipec = Idade do peciolo, Tcont = Tempo de contato



Tabela 10. ANOVA do planejamento fatorial 2° de Fluoreto
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SQ al MQ F p

(1) Mads in natura 0,49501 1 0,49501 1,86774 0,305089
(2) Ipec 0,03251 1 0,03251 0,12267 0,759601
(3) Tcont 1,50511 1 1,50511 5,67896 0,140030
1-2 3,08761 1 3,08761 11,64990 0,076161
1-3 3,08761 1 3,08761 11,64990 0,076161
2-3 0,27751 1 0,27751 1,04709 0,413796
Falta de ajuste 22,59952 2 11,29976 42,63524 0,022917
Erro Puro 0,53007 2 0,26503

SQ Total 31,61496 10

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadrética, valor P = nivel de

probabilidade, Mads = massa de adsorvente, Ipec = Idade do peciolo, Tcont = Tempo de contato

5.2.1 Resultados das Determinacdes Apos 0 Processo de Biossorcédo do Peciolo In

Natura

A tabela 11 apresenta os valores encontrados, em mg L™, para cada analito, apds o

processo de biossor¢do com o uso do peciolo in natura.
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Tabela 11. Valores resultante da determinacéo dos analitos nitrato, nitrito, fosforo e
fluoreto em mg L.

N° Mads Ipec. Tcont Conc. Conc. Conc. Conc.
(9) (anos) (min) nitrato nitrito féosforo  fluoreto
(mgL?) (mgL') mgL! mglL?

1 - - - 26,48 1,76 1,18 4,01
2 + - - 43,25 1,65 0,08 3,85
3 - + - 27,08 1,83 1,86 3,87
4 + + - 44,95 1,68 0,06 3,97
5 - - + 25,88 1,83 1,26 3,9
6 + - + 38,82 1,66 0,1 4

7 - + + 25,71 1,85 1,06 3,95
8 + + + 44,78 1,64 0,12 3,99
9 0 0 0 31,08 1,75 0,98 4,04
10 0 0 0 31,42 1,75 0,38 4,07
11 0 0 0 31,86 1,71 0,86 4,03

Mads = massa de adsorvente, Ipec = Idade do peciolo, Tcont = Tempo de contato

Os valores percentuais de remocao foram encontrados aplicando a equacdo 01 e estdo

dispostos na tabela 12.
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Tabela 12. Percentual de remocao dos analitos nitrato, nitrito, fésforo e fluoreto com o uso
do peciolo in natura.

N° Massa de Idade do Tempo % % % %
adsorvente  Eucalipto de remocdo  remog¢do remogdo remocao
(9) (anos) contato nitrato nitrito fosforo  fluoreto
(min)
1 - - - -28,71 7,21 -37,21 0,25
2 + - - -110,22 12,79 90,70 4,23
3 - + - -31,61 3,24 -26,28 3,73
4 + + - -118,50 11,18 93,02 1,24
5 - - + -25,82 3,24 -46,51 2,99
6 + - + -88,69 12,50 88,37 0,50
7 - + + -24,99 2,06 -23,26 1,74
8 + + + -117,68 13,53 86,05 0,75
9 0 0 0 -51,07 7,35 -13,95 -0,50
10 0 0 0 -52,73 7,50 55,81 -1,24
11 0 0 0 -54,80 9,56 0 -0,25

Adicionalmente foram realizados o0s experimentos 12 e 13 como um controle do

processo de adsorcdo, nestes foram colocados 250 mL de agua deionizada, 2,5 g do

bioadsorvente de 3 anos de idade. As amostras foram agitadas a 250 rpm por um periodo de

120 min, tendo como objetivo a verificacdo da contribuicdo da biomassa para 0 aumento da

concentracdo dos analitos na solucdo. Ao analisar os valores encontrados nas determinagfes

das amostras controle dispostos na Tabela 14, foi possivel constatar que a biomassa liberou

analitos nas amostras de dgua em alguns experimentos. A Tabela 13, apresenta dados das

amostras controle que foram utilizadas para avaliar a capacidade de liberacéo de analitos da

biomassa para a dgua, quanto esta é utilizada como adsorvente. E possivel perceber que o

peciolo liberou nitrato e fdsforo em quantidades significativas.
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Tabela 13. Resultados das amostras controle com &gua deionizada.

N° Massa de Idade do Tempo Conc. Conc. Conc. Conc.
adsorvente  Eucalipto de Nitrato Nitrito Fosforo  Fluoreto
9) (anos) contato mgL? mg L* mgL?! mglL?
(min)
12 + 0 + 10,89 0,07 0,12 0,07
13 + 0 + 8,76 0,05 0,34 0,07

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.2.2 Resultados Estatisticos do Experimento com o Peciolo In Natura

Ao analisar os gréaficos de Pareto e as Tabelas ANOVA dos resultados da adsor¢éo para
os analitos foi possivel observar que o p-valor indica que a massa de adsorvente foi a variavel
que apresentou significancia no processo para 0s analitos nitrato, nitrito e fluoreto. Ja a
analise do p-valor do Pareto do fluoreto demonstra que ndo houve significancia para nenhuma
das variaveis do sistema, indicando que o bioadsorvente in natura ndo exerceu influéncia
significativa nas concentracGes de fluoreto presentes nas amostras. As variaveis Tempo de
contato e Idade do peciolo s6 exerceram influéncia para o nitrato. A tabela ANOVA do
nitrato assim como o diagrama de Pareto apresentou significancia para as variaveis massa
(com valores negativos), tempo e idade do peciolo, porém apresentou falta de ajuste. As
tabelas de ANOVA do nitrito e fésforo apontaram somente a massa como variavel
significativa, e o diagrama de Pareto reforcou as informac6es indicando o mesmo resultado.
Ja& a ANOVA do analito fluoreto ndo apresentou significancia para nenhuma variavel
apresentando ainda falta de ajuste.

Observando os valores percentuais de remocgao dos analitos na tabela 06, as amostras 02,
04, 06 e 08, indicaram que de todos os analitos estudados o fosforo foi 0 Unico que apresentou
percentuais significativos de remoc¢édo, porém com um comportamento ambiguo tendo uma
relacdo diretamente proporcional com a dosagem de massa. Isto é, quanto maior a massa do
biadsorvente maior o percentual de remocgao e quanto menor a dosagem da massa maior a
liberag&o do analito na amostra de agua. E possivel observar que as amostras que continham
massa maxima de adsorvente (2,5 g), apresentaram percentuais de remocao superiores a 86
%, alcancando méxima de 93,02 % na amostra 04, enquanto as amostras com massa minima
liberaram percentuais de até 46,51 % de fosforo no meio (vide tabela 06). As condicbes de
adsorcdo das amostras com valores percentuais significativo de remocdo foram a massa

méaxima de adsorvente de (2,5 g), tempo maximo de contato (60 min) e idade do eucalipto de
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5 anos. Ja o analito nitrato apresentou uma relacdo diretamente proporcional com a massa do
biadsorvente, indicando que quanto maior a massa, maior a liberagdo do nitrato no meio.
Estes dados indicam que além do peciolo nédo ter apresentado capacidade de adsor¢édo para
este analito nas condicdes estudadas, ainda representa uma potencial fonte de contaminacéo
no meio aquoso. Para os analitos nitrito e o fluoreto os percentuais demonstraram uma

remocao pouco expressiva.

5.3 DISCURSAO DOS RESULTADOS DO CAPITULO 1

Os resultados dos dados estatisticos dos processos adsortivos apontaram as variaveis
influentes no sistema. A analise do p-valor indicou que a massa do biadsorvente e tempo de
contato foram as variaveis significativas no processo de adsor¢do com o bioadsorvente in
natura. As informac6es obtidas através da revisao de literatura reforcaram que estas variaveis
de fato sdo as que mais contribuem em processos de adsorcao de ions nos experimentos.

A exemplo, em um estudo realizado por Esmaeili e Foroutan (2018), onde utilizaram a
serragem do eucalipto para a adsorcdo do corante azul de metileno, estes concluiram que a
massa do adsorvente e o tempo de contato foram variaveis importantes para o processo de
adsorcdo, sendo a massa de 3 g L™ e o tempo de 120 min as condicdes que alcancaram
percentual de adsorcdo de 93,96 % do corante no meio aquoso. Bazrafshan et al. (2015)
também identificaram que a massa juntamente com o tempo de contato foram as variaveis
mais influentes no sistema de adsor¢édo na remogéo das concentracGes de fluoretos presentes
na agua. Massa de 0,5 g L™ e 60 min de tempo de contato foram considerados ideais para o
processo.

Os dados experimentais dos estudos publicados indicavam que o aumento da massa do
adsorvente é diretamente proporcional ao aumento da eficiéncia de remocéo ou de liberacao
dos analitos na agua ou efluente. A capacidade de remocéo dos bioadsorventes apresentava-
se proporcional a dosagem de massa, sendo este resultado esperado, uma vez que o aumento
da massa de adsorvente leva a uma maior area de superficie e sitios ativos para a adsor¢ao
das concentracbes dos adsorvatos presentes no sistema (KATAL et al.,, 2010;
BAZRAFSHAN et al. 2015; ESMAEILI e FOROUTAN, 2018; KUMARI et al., 2019).

O tempo de contato também foi indicado como uma variavel significativa, porém o
periodo 6timo varia bastante de acordo com a biomassa utilizada e o analito que se deseja
remover, com variagfes de 30 min a 120 min na maioria dos estudos citados, 0 que esta

dentro da faixa de tempo utilizado neste presente estudo.
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Analisando os dados percentuais e estatisticos da capacidade de adsor¢do do peciolo in
natura, foi possivel concluir que houve uma remogéo significativa de fosforo em condicoes
especificas do experimento, enquanto o nitrito e fluoreto ndo apresentaram valores
percentuais de remocdo relevantes em nenhuma das condicdes experimentais testadas no
planejamento. Pesquisas realizadas por Yin et al. (2017) onde foram utilizados
bioadsorventes feitos a partir de biochar de residuos agricolas para a remoc¢éo de fosforo,
nitratos e amonia, apresentaram situacGes similares aos encontrados neste capitulo. Os
resultados experimentais indicaram que ions fosfatos apresentaram remocdo mais
expressivas do que os demais ions presentes no meio. Os autores concluiram que o fato de
todos os analitos do sistema serem anions, promoveu uma competicdo pelos sitios ativos do
adsorvente. Isto explicaria os baixos percentuais de remoc¢édo do nitrito e fluoreto e o alto
percentual de remocdo do fdsforo, indicando que neste estudo o fosforo obteve vantagem na
competicdo pelos sitios ativos do bioadsorvente na condi¢cdo de massa maxima.

Para o nitrato a influéncia do peciolo do eucalipto ocorreu de maneira negativa (com
liberacdo de analito para 0 meio aquoso) e em niveis significativos no sistema, em todas as
condicdes experimentais em que foi submetido. Para o fésforo a liberagcdo de analito para o
meio aquoso SO ocorreu quanto utilizada a dosagem minima de massa do bioadsorvente. Os
resultados das amostras controles e da caracterizacao da solugdo, comprovaram que o peciolo
do eucalipto ao ser utilizade na sua forma in natura, nas condi¢des experimentais estava
contribuindo com o aporte de nitrato e fosforo no meio aquoso, como é possivel observar na
tabela 14. A amostra 12 apresentou 10,89 mg L de nitrato e 0,12 mg L* de fosforo, enquanto
a amostra 13, 8,76 mg Lt de nitrato e 0,34 mg L* de fésforo, sendo que incialmente essas
amostras possuiam apenas agua deionizada em suas composi¢cfes. Com base nessas
informacdes, conclui-se que os dados analisados evidenciam que o peciolo do eucalipto na
sua forma in natura ndo apresentou eficacia na remocéo de nitrato da solu¢cdo em nenhuma
das condicOes estudadas e para o fosforo em condicBes de dosagem minima, apresentando-
se como potencial fonte de contaminacdo destes elementos na agua.

Situacdo semelhante ocorreu em um estudo realizado por Luo et al. (2019), onde foram
investigadas a capacidade de remocéo e liberacdo de N e P em bioadsorventes feitos a partir
da palha de arroz e esterco suino na forma de biochar. Os autores observaram que com a
aplicagdo do biochar o sistema apresentou taxa de remocdo negativa (liberacdo do analito
para 0 meio aquoso) para amonia, nitrato e fosfatos no meio, indicando aporte dos elementos
na agua em determinadas condi¢fes. Sendo assim, os dados de pesquisa indicaram um

potencial risco da aplicacdo destes bioadsorvente, uma vez que se apresentaram como
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potencial fonte de poluicdo ao invés de contribuirem na reducdo do N e P presentes no meio.
Os autores sugeriram que novos testes fossem aplicados utilizando as biomassas modificadas
quimicamente e em diferentes condi¢Ges experimentais para a conclusdo dos estudos.
Seguindo essa linha metodologica o peciolo do eucalipto foi submetido a tratamentos
quimicos e térmicos nos capitulos 3 e 4, visando um maior entendimento do comportamento

do biomaterial e o seu potencial de adsorcdo e/ou liberagdo destes analitos no meio aquoso.



CAPITULO 3

ESTUDOS DE BIOSSORCAO DO PECIOLO DO EUCALIPTO MODIFICADO
QUIMICAMENTE
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6 METODOLOGIA DO CAPITULO 3

Nesta etapa os peciolos de eucalipto foram submetidos a processos de tratamento
quimico, tendo como objetivo conferir maior area superficial que propiciasse 0 processo
adsortivo, uma vez que a biomassa in natura ndo se mostrou eficaz para a maioria dos analitos
estudados. Para a modificacdo quimica do biomaterial foram utilizadas soluc¢Ges de acido
cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio (NaOH) 0,1 mol. LI

O tratamento quimico do peciolo com o &cido cloridrico foi realizado utilizando 15 g de
peciolo in natura triturado, que foi imerso em 250 mL de solugdo de HCI 0,1 mol. L e posto
em agitacdo em mesa shake a 125 rpm por um periodo de 1 hora (ARGUN et al., 2007;
IGHALO et al., 2020). Em seguida o biomaterial foi lavado em agua deionizada até a
neutralizacdo e levado a estufaa 50 ° C por 24 h para secagem. Ap0s a secagem, o biomaterial
foi armazenado em recipiente fechado livre de poeira ou umidade. J& para a modificacdo
utilizando o NaOH, o procedimento se repetiu, onde 0 15 g do peciolo in natura foi imerso
em 250 mL de solucéo de NaOH 0,1 mol. L e posto em agitagdo em mesa shake a 125 rpm
por 1 hora. O mesmo procedimento de lavagem, secagem e armazenamento utilizado para a

biomassa modificada com HCI foi empregado.

6.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DO PECIOLO TRATADO COM HCL

Para os estudos de adsorcdo foi aplicado um planejamento fatorial completo em 2
niveis com repeticdo no ponto central. A tabela 14 apresenta as varidveis e 0s niveis em que
elas foram estudadas e a tabela 15 apresenta o planejamento fatorial com valores codificados.
O pH foi a variavel acrescentada nesta etapa com a finalidade de observar se este parametro
desempenhava alguma influéncia no processo de adsorcdo do biomaterial, uma vez que a
literatura reporta a importancia deste parametro em sistemas de adsorc¢do. Os valores de pH
variaram entre 4, 7 e 10 visando analisar o comportamento do biomaterial em meio acido,
neutro e basico. A variavel idade do peciolo foi excluida nas etapas subsequentes, uma vez

que ndo apresentou influéncia significativa nos estudos realizados no capitulo 02.
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Tabela 14. Niveis das variaveis no planejamento fatorial 2° para peciolo modificado com

HCI
Simbolo Variavel Nivel baixo Nivel Nivel alto
) central (0) (+)
Mads Massa de adsorvente 0,25 1,3 2,5
Tcont Tempo de contato 60 120 180
pH Potencial 4 7 10

Hidrogenibnico

Tabela 15. Planejamento fatorial 23 para peciolo tratado com HCI

N° Mads (g) Tcont (min) pH
(4 e 10)
1 + + +
2 + + -
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 - - +
38 - - -
9 0 0 0
10 0 0 0

11 0 0 0
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7 EXPERIMENTAL

7.1 EXPERIMENTAL COM O PECIOLO TRATADO COM HCL

Nesta etapa o planejamento fatorial foi utilizado conforme o procedimento geral
apresentado nos itens 3 e 3.2 que descrevem a metodologia geral utilizada para o
processo de adsorcdo. Ao final do tempo estipulado para cada experimento foi
realizada a filtragem utilizando papel de membrana de fibra de vidro 47 mm de
porosidade, e a transferéncia para recipientes fechados para que posteriormente fosse
submetidas as andlises de determinacao dos analitos. Utilizando os dados encontrados
nas determinacdes, estes foram utilizados para o célculo dos percentuais de remocéo
dos analitos nas amostras dispostos na tabela 16.

Tabela 16. Percentuais de remocao dos analitos aplicando o planejamento fatorial 23 para
peciolo tratado com HCI.

N° Mads Tcont pH %remo. %remo. %remo. %
(9) (min) (4e10) nitrato nitrito fosforo remo.
fluoreto
1 + + + -31,56 49,71 -23,42 1,01
2 + + - -33,73 65,43 -15,54 2,26
3 + - + -20,19 28,57 -14,31 1,00
4 + - - -20,01 64,57 -11, 69 2,33
5 - + + -21,64 0,00 3,75 1,00
6 - + - -5,57 14,29 10,16 3,02
7 - - + -2,74 0,00 5,38 1,00
8 - - - 1,57 21,71 -1,84 2,99
9 0 0 0 -10,37 36,06 -7,65 1,25
10 0 0 0 -11,02 41,07 -7,54 1,31
11 0 0 0 -10,55 42,28 -7,88 1,28

7.1.1 Estatistica do Experimento com o Peciolo Tratado com HCI

Em posse dos valores percentuais das concentracOes presentes nas amostras foi

possivel gerar, com o auxilio do programa computacional STATISTICA 10.0, a ANOVA e
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os diagramas de Pareto dos analitos de forma individual. Estes estdo apresentados nas

Tabelas 17, 18, 19 e 20 e nas Figuras 25, 26, 27 e 28 a seguir.

Figura 25. Grafico de Pareto de efeitos para Nitrato utilizando peciolo tratado com HCI.

(1)Mads (g) //// 81,234

(2)Tcont (min) //// -53,8635
1by3 ///// 23 56600
{iag%} %//// 19,3733

2by3 / // -9.91314

1by2 / 1.000795

p=.05
Efeito estimado (Valor Absoluto)

Mads = massa de adsorvente, Tcont = tempo de contato, pH: potencial hidrogeniénico
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Figura 26. Gréfico de Pareto de efeitos para Nitrito com peciolo tratado com HCI

(1)Mads (g) / /// 21,68624
{fe}%} / /// 12,6207
1by2 . /////5,3?0355
1by3 / ///:/-4,9015
2)Tcont (min) / //%4.??9382
2by3 /// - 246581 |
p=05

Efeito estimado (Valor Absoluto)
Mads = massa de adsorvente, Tcont = tempo de contato, pH: potencial hidrogeniénico

Figura 27. Grafico de Pareto de efeitos para Fésforo com peciolo tratado com HCI.

1by2

1by3

(3)pH
(4e10)

(2)Tcont (min)

2by3

(1)Mads (g)

_

-277,188

_

-252,693

.

-249,392

_

_

191,1501

.

61,

70603

-234,923

p=.05

Efeito estimado (Valor Absoluto)
Mads = massa de adsorvente, Tcont = tempo de contato, pH: potencial hidrogeniénico
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Figura 28. Grafico de Pareto de efeitos para Fluoreto com peciolo tratado com HCI.

-77.,6630 -

(vads (q) | ////

1by2 %

1. 06066

2by3 /

(2)Tcont (min) ///

5892557

-,353553

ey

16.85271

-16.617

p=,05

Efeito estimado (Valor Absoluto)

Mads = massa de adsorvente, Tcont = tempo de contato, pH: potencial hidrogeniénico

Tabela 17. ANOVA do nitrato para peciolo tratado com HCI

SQ F p

(1) Mads HCI 743,244 1 6598,793  0,000152
(2) Tcont 42,274 1 375,324  0,002654
(3) pH 0,113 1 1,002 0,422344
1-2 62,552 1 555,361  0,001796
1-3 11,069 1 98,270 0,010023
2-3 105,729 2 469,348 0,002126
Falta de Ajuste 0,225 2

Erro Puro 1291,990 10

SQ Total 743,244 1 6598,793  0,000152

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica, valor P = nivel de

probabilidade



Tabela 18. ANOVA do nitrito para peciolo tratado com HCI

SQ gl MQ F p

(1) Mads HCI 5114,650 1 5114,650 470,2939  0,002120
(2) Tcont 1732,250 1 1732,250 159,2810  0,006220
(3) pH 441,342 1 441,342 40,5816  0,023767
1-2 261,290 1 261,290 24,0257  0,039192
1-3 0,661 1 0,661 0,0608 0,828232
2-3 103,163 2 51,582 4,7429 0,174127
Falta de Ajuste 21,751 2 10,875

Erro Puro 7923,529 10

SQ Total 5114,650 1 5114,650 470,2939  0,002120

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadrética, valor P = nivel de
probabilidade

Tabela 19: ANOVA do fosforo para peciolo tratado com HCI

SQ gl MQ F P
(1) Mads HCI 114,61 1 114,610 3807,63  0,000263
(2) Tcont 1872,11 1 1872,108 62196,28  0,000016
(3) pH 2312,68 1 2312,680 76833,22  0,000013
1-2 1922,00 1 1922,000 63853,82  0,000016
1-3 1099,80 1 1099,805 36538,37  0,000027
2-3 2379,20 2 1189,599 39521,56  0,000025
Falta de Ajuste 0,06 2 0,030
Erro Puro 11361,65 10
SQ Total 114,61 1 114,610 3807,63  0,000263

SQ = soma quadrética, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica, valor P = nivel de
probabilidade
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Tabela 20: ANOVA do fluoreto para peciolo tratado com HCI
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SQ al MQ F P

(1) Mads HCI 0,248513 1 0,248513 276,125 0,003602
(2) Tcont 5,428513 1 5,428513 6031,681 0,000166
(3) pH 0,001013 1 0,001013 1,125 0,400000
1-2 0,255613 1 0,255613 284,014 0,003502
1-3 0,000313 1 0,000313 0,347 0,615385
2-3 0,652543 2 0,326272 362,524 0,002751
Falta de Ajuste 0,001800 2 0,000900

Erro Puro 6,588418 10

SQ Total 0,248513 1 0,248513 276,125 0,003602

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica, valor P = nivel de

probabilidade

7.2 EXPERIMENTAL DO PECIOLO TRATADOS COM NAOH

Apds a modificacdo dos adsorventes utilizando o NaOH, estes foram aplicados nas

amostras de dgua contaminada em laboratério utilizando o Planejamento Fatorial Completo

23 exibido na Tabela 21. Os niveis das variaveis na estdo dispostos na Tabela 22. Ao final do

processo de adsorcdo as amostras foram filtradas utilizando papel de membrana de fibra de

vidro 47 mm de porosidade, e transferidas para recipientes fechados para serem submetidas

as andlises de determinacdo dos analitos em estudo. A partir dos valores das concentracdes

presentes na solugé@o no equilibrio, foram calculados os percentuais de remocéo dos analitos

dispostos na tabela 23.
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Tabela 21. Planejamento fatorial 22 para peciolo tratado com NaOH.

N° Mads (g) Tcont (min) pH
(4 e 10)
1 + + +
2 + + -
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 - - +
8 - - -
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Tabela 22. Niveis das variaveis no planejamento fatorial 2% para peciolo tratado com

NaOH
Simbolo Variavel Nivel baixo Nivel Nivel alto
) central (0) (+)
Mads Massa de adsorvente 0,25 1,3 2,5
Tcont Tempo de contato 60 120 180
pH Potencial 4 7 10

Hidrogenionico

7.2.1  Estatistica do Experimento com o Peciolo Tratado com NaOH

Em posse dos percentuais das concentracGes dos analitos presentes no equilibrio,
apresentados na Tabela 24, foram gerados os graficos de Pareto representados nas Figuras
29, 30, 31 e 32 e as Tabelas ANOVA 24, 25, 26 e 27 para cada analito no sistema.
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Tabela 23. Percentuais de remogao dos analitos aplicando o planejamento fatorial 23 para
peciolo tratado com NaOH.

Mads (g) Tcont pH % % % remo. P %
N° (min) remo. remo. NO2 remo. F
NOs
1 + + + 3,19 5,34 6,25 2,19
2 + + - 6,38 5,29 9,38 2,37
3 + - + 3,19 5,27 11,72 2,06
4 + - - 6,53 5,64 8,31 2,02
5 - + + -2,13 9,65 28,13 2,98
6 - + - -1,06 10,53 25,00 3,02
7 - - + -1,06 0,00 25,00 2,87
8 - - - -2,13 5,26 15,63 2,99
9 0 0 0 -10,37 36,06 -7,65 2,75
10 0 0 0 -5,32 10,53 18,75 2,97
11 0 0 0 0,00 5,26 20,31 3,01

Figura 29. Gréafico de Pareto de efeitos de Nitrato para peciolo tratado com NaOH

(1)Mads(g) /

1, 750181

1by3 /

-0,445216

(3)pH (4 a10)

-0,445216

2by3 /

-0,135678

(2)Tcont {min) /

1by2 /

-0,010227

-0,010227

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Mads = massa de adsorvente, Tcont = tempo de contato, pH: potencial hidrogeniénico



99

Figura 30. Gréfico de Pareto de efeitos para Nitrito para peciolo tratado com NaOH.

1by2 / - 326228

(2)Tcont (min) 314200

/
(3)pH (4 a 10} / -, 138647
/

1by3 124911

2by3 1030194

(1)Mads(g) / - 083703

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Mads = massa de adsorvente, Tcont = tempo de contato, pH: potencial hidrogeniénico

Figura 31. Gréfico de Pareto de efeitos para Fésforo para peciolo tratado com NaOH.

(1)Mads(g) % -1,30739
o

1by2 -0,380202
2by3 -0,287582
%
(3)pH (4 2 10) 0.2875817

S

1by3 -0.27498

(2)Tcont (min) / 0,1822701

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Mads = massa de adsorvente, Tcont = tempo de contato, pH: potencial hidrogeniénico
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Figura 32. Gréfico de Pareto de efeitos para Fluoreto para peciolo tratado com NaOH.

7
(1)Mads(g) /

-

-8,1317

(2)Tcont (min) 7 1565736
1by2 / 0.8586207
%
| 0757614

2by3

A\ AN

1by3

-0,353553

0,0505076

p=,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Mads = massa de adsorvente, Tcont = tempo de contato, pH: potencial hidrogeniénico

Tabela 24. ANOVA do Nitrato para peciolo tratado com NaOH

SQ al MQ F p
(1) Mads NaOH 5,3301 1 5,33011 0,136124  0,730865
(2) Tcont 0,0028 1 0,00281 0,000072  0,993644
(3) pH 82,3686 1 82,36861 2,103578  0,220566
1-2 0,4950 1 0,49501 0,012642  0,915894
1-3 5,3301 1 5,33011 0,136124  0,730865
2-3 0,0028 1 0,00281 0,000072  0,993644
Falta de Ajuste  156,6257 4 39,15644
Erro Puro 250,1552 10
SQ Total 156,6257 4

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica, valor P = nivel de

probabilidade
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Tabela 25. ANOVA do Nitrito para peciolo tratado com NaOH

SQ gl MQ F p
(1) Mads NaOH 1,9012 1,9012 0,007006  0,940916

1
(2) Tcont 5,2165 1 5,2165 0,019223  0,902430
(3) pH 28,8800 1 28,8800 0,106425  0,775225
1-2 4,2341 1 4,2341 0,015603  0,912017
1-3 2,8800 1 2,8800 0,010613  0,927347
2-3 286,0485 2 143,0242 0,527054  0,654856
Falta de Ajuste 542,7313 2 271,3656
Erro Puro 898,6827 10
SQ Total 1,9012 1 1,9012 0,007006  0,940916

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadrética, valor P = nivel de
probabilidade

Tabela 26. ANOVA do Fosforo para peciolo tratado com NaOH
SQ gl MQ F p

(1) Mads NaOH 421,951 1 421,9512 1,709279  0,321169
(2) Tcont 20,416 1 20,4160 0,082703  0,800727
(3) pH 35,701 1 35,7012 0,144622  0,740318
1-2 18,666 1 18,6661 0,075614  0,809134
1-3 20,416 1 20,4161 0,082703  0,800727
2-3 71,085 2 35,5426 0,143979  0,874142
Falta de Ajuste 493,718 2 246,8592

Erro Puro 421,951 1 421,9512 1,709279  0,321169
SQ Total 8,201 1 8,2012 0,033222  0,872173

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica, valor P = nivel de
probabilidade
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Tabela 27. ANOVA do Fluoreto para peciolo tratado com NaOH
SQ gl MQ F p

(1) Mads NaOH  1,296050 1 1,296050 66,12500  0,014788
(2) Tcont 0,011250 1 0,011250 0,57398 0,527779
(3) pH 0,014450 1 0,014450 0,73724 0,481022
1-2 0,000050 1 0,000050 0,00255 0,964308
1-3 0,002450 1 0,002450 0,12500  0,757464
2-3 0,274718 2 0,137359 7,00812 0,124873
Falta de Ajuste 0,039200 2 0,019600

Erro Puro 1,686218 10

SQ Total 1,296050 1 1,296050 66,12500  0,014788

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica, valor P = nivel de
probabilidade

8 DISCUSSAO DOS RESULTADOS DO CAPITULO 3
8.1 DISCURSAO DOS RESULTADOS PARA O PECIOLO MODIFICADO COM HCL

Ao analisar os valores percentuais de remocéo dos analitos pelo peciolo modificado com
HCI na tabela 17, foi possivel observar os valores percentuais negativos para nitrato e fosforo
que indicam uma taxa de remocdo negativa. Ou seja, além da biomassa ndo apresentar
eficiéncia de adsorcao dos analito, ainda se mostrou uma potencial fonte de contaminagdo no
meio.

Visando uma melhor compreensdo do comportamento das variaveis e da biomassa no
sistema, foram aplicadas ferramentas estatisticas para a interpretacdo dos dados obtidos. Os
graficos de Pareto para efeitos da adsorcdo foram gerados individualmente para cada analito
estudado. Os diagramas apresentaram p-valores < 0,05 (com intervalo de confianca de 95
%), 0 que indicam efeitos significativos de variaveis independentes na resposta. A massa se
mostrou uma variavel influente para todos os analitos, positivamente para nitrito e fosforo e
negativamente para nitrato e fluoreto. O pH também apresentou influéncia significativa para
todos os analitos. O tempo de contato se mostrou influente para todos os analitos exceto o
fluoreto. As tabelas ANOVA corroboraram com os resultados dos diagramas de Pareto
apresentando altos valores de F, principalmente para o nitrato, e significancia para todos as

variaveis a excecdo do fluoreto que ndo apresentou significancia para as varidveis idade e
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pH. Adicionalmente, as tabelas de ANOVA apresentaram falta de ajuste para nitrato e
fésforo, porém baixo erro puro para todos os analitos.

Analisando os valores percentuais de remocao na Tabela 17, observa-se que houve taxa de
remocao negativa e positiva dos analitos no meio. Para o nitrato houve liberacdo do analito
no meio alcancando percentual de 33,73% a mais do que j& havia no sistema. A condicao que
gerou o maior aporte do elemento no meio foi de nivel maximo de todas as variaveis. Para o
nitrito o bioadsorvente modificado com HCI apresentou percentuais positivos com
capacidade de remocdo de até 65,43 %. Ja o fluoreto apresentou percentual de remocéo
insignificante alcangando percentual maximo de 3,99 %.

Comparando os valores de remocdo da biomassa in natura com a biomassa tratada com o
HCL ndo foram observadas diferencas significativas no comportamento da biomassa,
evidenciando que para a remocdao de nitrato, fosforo e fluoreto o tratamento com HCI néo
apresentou eficacia nas condicdes estudas. O nitrito foi o Unico analito do sistema no qual o
tratamento apresentou um aumento percentual significativo de remocdo. Os dados de
remocdo do bioadsorvente in natura foi de 13 % para a biomassa tratada com HCL em pH
acido e massa maxima de adsorvente, e 65 % de remocéo do bioadsorvente tratado com HCI
nas mesmas condicdes experimentais.

Um estudo realizado por Dabbagh et al., (2016), foi utilizada uma planta chamada Ficus
Carica in natura e modificada com HCI para remocéo do ion Cobalto Il em amostras de agua.
Como resultado a biomassa tratada adsorveu 9,20 mmg* enquanto a in natura adsorveu 14,80
mg. g demonstrando que o bioadsorvente no tratado se mostrou mais eficiente do que o
modificado, situacdo semelhante ao que ocorreu neste estudo para o nitrato, fosforo e
fluoreto. JA um artigo publicado por Madala et al. (2015) apresentou dados de um
bioadsorvente feito de folhas de Tephorosia que também foi testada in natura e modificada
com HCI para a remocéo de cadmio. O bioadsorvente modificado apresentou capacidade de
adsorcdo superior em comparacdo a biomassa in natura, 46 mg. g e 100 mg.g?
respectivamente, apresentando similaridade com o que ocorreu na biossor¢ao do nitrito em
comparacdo com os resultados do capitulo 1 deste presente estudo. Os autores concluiram
que o tratamento acido tornou a biomassa mais porosa e heterogénea, propiciando o processo
de adsorcéo. Porem, segundo Ighalo et al., (2020) a eficiéncia da remocao nédo esta associada
somente a modificacdo quimica realizada no biomaterial, mas a varios fatores como grupos
funcionais, quimica da solugdo, pH, interface sorbato-sorvente e afinidade do biomaterial
com o analito que se deseja remover. O que explica o fato do potencial de adsor¢édo da

biomassa se diferenciar entre um analito e outro nos diversos estudos.
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8.2 DISCURSAO DOS RESULTADOS PARA O PECIOLO MODIFICADO COM
NaOH

Os testes realizados com o peciolo tratado com NaOH indicaram que ndo houve remocao
significativa para nenhum dos analitos do sistema. Para o nitrato s remogdo foi pouco
expressiva apresentando percentual maximo de remocao de 6,53 % do analito no meio, nas
condicdes de massa maxima (2,5 g), tempo de contato minimo (60 min) e pH 4. Além disso,
também houve liberacdo de 10,37 % do nutriente na agua nas condi¢es de massa média (1,1
g), tempo de contato médio (120 min) e pH 7. O nitrito foi o0 analito que apresentou maior
percentual maximo de remocéo de 36,06 % nas condicBes do ponto central do planejmanto,
ou seja, massa 1,1 g, tempo de contato de 120 min e pH 7. O fosforo apresentou percentual
de remog¢do maximo de 28,13 % com massa minima (0,25 g), tempo de contato maximo (180
min) e pH 10. E o fluoreto apresentou percentual méximo de 3,02 % nas condigdes de massa
minima (0,25 g), tempo de contato maximo (180 min) e pH 4 vide Tabela 23.
Adicionalmente, os graficos de Pareto para todos os analitos se mantiveram inferiores ao
nivel de significancia p, ou seja < 0,5.

Os resultados encontrados nestes ensaios foram contrarios aos encontrados nos estudos
realizados por Abdelwahab et al. (2014) onde utilizaram folhas de goiabeira in natura e
modificadas com NaOH para a remocdo de cadmio em amostras de efluentes. Os dados
experimentais indicaram que a mecerizacéo potencializou o poder de adsorcéo da biomassa,
que apresentou valores de remocéo de 100.76 mg.g * quando tratada com NaOH enquanto a
in natura removeu apenas 8.33 mgg.g .

O hidroxido de sodio é capaz de remover sozinho a lignina e a lignocelulose de biomassas
herbaceas, tornando o processo de modificacdo simples, pois além de remover a lignina a
mecerizacdo remove 6leo da biomassa aumentando a aspereza da celulose (MODENBACH,;
NOKES, 2014). Porém, segundo Ighalo et al., (2020) para que o tratamento alcalino seja
eficiente, é necessario que haja afinidade dos grupos funcionais do bioadsorvente com o
analito de interesse. Partindo desse pressuposto, os valores percentuais de sor¢do do peciolo
do eucalipto modificado com o NaOH indicam que ndo houve afinidade entre a biomassa
tratada e os analitos utilizados no sistema nas condicdes estudadas.

Referente as taxas de remoc¢éo negativa que indicam a liberagdo dos analitos nitrato e
fosforo, situacdo semelhante ocorreu em estudos feitos por Yao et al. (2012) onde os autores
testaram a capacidade de sor¢do do bagaco de cana, casca de amendoim, pimenta brasileira
e bambu preparados de diferentes formas (totalizando 13 tipos de bioadsorventes) para
aplicagdo visando a remogdo de amonia, nitratos e fosfatos. Como resultado os
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bioadsorventes testados apresentaram baixo poder de sor¢do para a remocao de nitratos,
enquanto outros liberaram amaonia, nitratos, e fosfatos no meio, se mostrando uma potencial
fonte de contaminacdo. Os autores do trabalho chegaram a conclusdo de que o efeito do
bioadsorvente na retencédo ou liberagcdo dos ions variava de acordo com o nutriente e o tipo
do bioadsorvente (incluindo a forma como estes foram preparados), o que corrobora com 0s

resultados encontrados neste capitulo.
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CAPITULO 4

ESTUDOS DO BIOCARVAO FEITO A PARTIR DO PECIOLO DE EUCALIPTO
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9 METODOLOGIA DO CAPITULO 4

Registros na literatura reportaram casos de biomassas que ndo apresentaram eficiéncia na
remocdo de substancias em meio aquoso ao serem utilizadas in natura ou modificadas
quimicamente, mas apresentaram eficacia apds serem submetidas a tratamentos térmicos
transformando-as em carvao vegetal ou o denominado biochar. Autores como Wang et al,
(2015) Yu et al., (2016), Liu et al. (2016) e Nardis et al., (2020) comprovaram a eficiéncia
de adsorcdo de diferentes biomassas ap6s transforma-las em carvéo utilizando fornos tipo
mufla, e ativando-as com o auxilio de produtos quimicos como Lantanio (La), Cloreto de
magnésio (MgCl>) e Cloreto de Calcio (CaCl,). Seguindo essa linha metodoldgica, o peciolo
do eucalipto foi submetido ao processo de calcinagdo utilizando forno tipo mufla, com o
objetivo de transforméa-lo em biocarvao e avaliar a sua eficacia na remocao do nitrato, nitrito,

fésforo e fluoreto em amostras de agua sintética.

9.1 METODOLOGIA DA PRODUCAO DO BIOCARVAO

Apods ser lavado em &gua deionizada para a remocao de particulas de poeiras e impurezas
presentes em sua superficie, o peciolo do eucalipto foi levado a estufa pré-aquecida por um
periodo de 1 hora a uma temperatura de 60° C para secagem total do material. Para a producéo
do biocarvdo, o peciolo passou por um tratamento quimico, para pré-modificacdo do
biomaterial. A pré-modificacdo foi realizada utilizando MgCl. (cloreto de magnésio), onde
30g de peciolo in natura foram pesados e imersos em 10 mL de solugdo MgCl25 mol L*,
por um periodo de 2 horas em temperatura ambiente (YU et al., 2016). Em seguida, o material
foi transferido para cadinhos de porcelana tampados e levados a mufla onde foram
submetidos a temperaturas que variaram de 100 a 350 °C, elevando-se a temperatura de 50
em 50 °C a cada 30 minutos para que ndo houvesse uma variacao brusca de temperatura que
danificasse o material. Ao atingir a temperatura de 350 °C o material permaneceu por mais
30 minutos e a mufla foi desligada. Posteriormente o material foi armazenada em recipientes

fechados para a protecdo de impurezas e umidade.

9.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL COMPLETO PARA BIOCARVAO DE
PECIOLO DO EUCALIPTO

Para a avaliacdo da eficiéncia de adsor¢do do biocarvéo feito a partir do peciolo do
eucalipto pré-modificado, foi aplicado um planejamento fatorial 2° com ponto central em

triplicata, visando a otimizacgéo das varidveis em estudo. Para a realizacdo dos testes foram
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utilizadas solucgdes sintéticas feitas de reagente com grau de pureza P.A. A solucdo foi
caracterizada no LABDEA por meio de espectrofotdometro, sendo determinados 1,06 mg L
de fésforo, 20,17 mg L* de nitrato, 1,91 mg L de nitrito e 3,1 mg L de fluoreto.

A Tabela 28 apresenta as variaveis e 0s niveis em que foram estudadas e a tabela 29

apresenta a matriz do planejamento experimental.

Tabela 28 Niveis das variaveis do planejamento fatorial 23 para biocarvao pré-modificado

Simbolo Variavel Nivel baixo Nivel Nivel alto
) central (0) (+)
Mads B.(g) Massa de adsorvente 0,2 1,1 2,0
Biocarvéo
Tcont (min) Tempo de contato 60 120 180
pH Potencial 4 7 10

Hidrogenibnico

Tabela 29. Planejamento fatorial 22 para biocarvio pré-modificado com MgCl.

N° Mads B. (g) Tcont (min) pH
1 i - -
2 + - -
3 - + i
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0

10 0 0 0

11 0 0 0
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9.3 OTIMIZACAO POR PLANEJAMENTO DOEHLERT DE DUAS VARIAVEIS Nesta

etapa, um planejamento Doehlert para duas variaveis foi realizado. O

planejamento foi desenvolvido visando a otimizacdo da massa do biocarvao (Mads B.) e do
tempo de contato (Tcont), pois foram as varidveis que apresentaram significancia e interagdo
entre si no sistema, apos obtencao dos resultados do Planejamento Fatorial Completo.  Para
a aplicacdo da matriz de Doehlert, a variavel pH foi fixada mantendo-se o valor de pH natural
da solucdo em torno de 6,5+ 0,5, enquanto a massa do bioadsorvente e o tempo foram
variados. A matriz de Doehlert permite que as variaveis significativas sejam avaliadas de
maneira mais criteriosa numa propor¢éo 5 para 3 (5,3), ou seja, enquanto a massa foi avaliada
em 5 niveis o tempo foi avaliado em 3 niveis. Nas analises estatisticas do planejamento
fatorial a massa do bioadsorvente foi a variavel que apresentou maior influéncia no sistema.
Sendo assim, esta foi a varidvel selecionada para ser investigada em cinco niveis (1,1; 1,45;
1,8; 2,15 e 2,5 g) e o tempo de contato em trés niveis (100, 150 e 200 min). Com base nestes
dados foram calculados sete experimentos com repeti¢do no ponto central, resultando no total
de 9 ensaios apresentados na Tabela 30.

Para a otimizacao do sistema foram utilizados somente os analitos fosforo e fluoreto, assim
como nas etapas subsequentes de precisdo, robustez e estudos de isotermas, pois foram 0s
elementos que apresentaram afinidade com o biocarvéo alcangando percentuais de remocéo

superiores a 60% do analito na agua.

Tabela 30. Planejamento para a matriz de Doehlert

_ Variaveis codificadas Variaveis reais
Experimento
A B Mads B. (g) Tcont (min)

1 0 0 1,8 150
2 1 0 2,5 150
3 0.5 0.866 2,15 200
4 -1 0 11 150
5 -0.5 -0.866 1,45 100
6 0.5 -0.866 2,15 100
7 -0.5 0.866 1,45 200
8 0 0 1,8 150
9 0 0 1,8 150
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9.4 PRECISAO DO PROCEDIMENTO

Para este estudo foi utilizado o procedimento geral apresentado na sessdo 3 e 3.2,
utilizando amostras sintéticas em pH 6,5, massa 2,5 g, e tempo de contato 179 minutos. Com
estas condicdes foram feitas 10 replicatas para os valores de concentragdo de fosforo e
fluoreto conforme a Tabela 31. A precisdo foi testada com o desvio padréo relativo (RSD)
das medidas utilizadas. Apos o procedimento as amostras foram filtradas e armazenadas em

recipiente para serem submetidas as analises de determinacao dos analitos no equilibrio.

Tabela 31. Precisdo da medida de 10 replicatas para fésforo e fluoreto.

Tcont Fdsforo Fluoreto
Experimento Mads B. (g)
(min) (mgL?)  (mgL™)
1 2,5 179 1,13 3,19
2 2,5 179 1,13 3,19
3 2,5 179 1,13 3,19
4 2,5 179 1,13 3,19
5 2,5 179 1,13 3,19
6 2,5 179 1,13 3,19
7 2,5 179 1,13 3,19
8 2,5 179 1,13 3,19
9 2,5 179 1,13 3,19
10 2,5 179 1,13 3,19

9.5 ROBUSTEZ

Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar a robustez do procedimento proposto,
verificando se este se mantém preciso ao realizar variagdes nos valores otimizados. Foi
utilizado um planejamento fatorial 22, centrado nos valores nominais (massa e tempo de
contato), com variacdes de + 15 %, mais o ponto central em triplicata para verificar o valor
da curvatura. Os fatores e niveis utilizados no planejamento estdo apresentados na Tabela 32

e a matriz gerada na Tabela 33.
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Tabela 32. Niveis das variaveis do planejamento fatorial 22 da robustez

] ” Nivel baixo Nivel Nivel alto
Simbolo Variavel
) central (0) (+)
Mads B. (9) Massa de adsorvente 2,35 2,5 2,65
Biochar
Tcont (min) Tempo de contato 161 180 197

Tabela 33. Robustez do sistema

Amostra Mads B. (g) Tcont (min)

N oo O AW N

o O o +
o O o +

9.6 ESTUDO FiSICO-QUIMICO DA ADSORCAO

Com o intuito de avaliar as interacdes que ocorreram no processo de biossorcao do fésforo
e do fluoreto com o biocarvédo pré-tratado com MgCls, estudou-se o parametro fisico-quimico

isotermas de adsorcao.

9.6.1 Estudo das isotermas

Para a identificacdo do mecanismo do processo de sorc¢do do biocarvéo, as isotermas de
Langmuir e Freundlich modelos tipicos de taxa de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
foram aplicados aos dados experimentais.

As isotermas foram realizadas em temperatura ambiente, onde foi utilizado o
procedimento geral (Figura 7) utilizando erlemeyenrs contendo 250 mL de amostra de dgua
sintética, pH da solugéo (+ 6,57), 2,5 g do biocarvao e variando as concentracdes dos analito.
Para o fosforo as variagdes foram entre 0,5 e 5,0 mg. L™ e para o fluoreto entre 2,5 e 7,0 mg.

L conforme apresentado na Tabela 34. As amostras foram agitadas a 125 rpm por 179
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minutos. Ao térmico da agitacdo, as amostras foram filtradas, armazenadas para posterior
determinacédo das concentracGes de fosforo e fluoreto no equilibrio.

Tabela 34. Concentracao de fosforo e fluoretos utilizados nas isotermas de adsorgédo

Amostra Concentracéo de fosforo Concentracéo de fluoreto
(mg L) (mg L)
1 05 25
2 1,0 30
3 15 35
4 2,0 40
5 2,5 45
6 3,0 50
! 35 55
8 4,0 6.0
9 4,5 65
10 5,0 70

10 RESULTADOS DO CAPITULO 4

10.1.1 Planejamento Experimental

Com base nos valores das determinacgdes das concentracdes dos analitos no equilibrio
(em mgL™1), foram calculados os percentuais de remocio apresentados na Tabela 35. Neste
capitulo (4) foram utilizados os célculos da resposta multipla (MR) para a analise do
comportamento das variaveis e dos analitos no sistema. Partindo destes dados, foram gerados
o Diagrama de Pareto e a Analise de Variancia (ANOVA) dispostos na figura 32 e na Tabela
36.
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Tabela 35. Percentuais de remocao dos analitos aplicando o Planejamento fatorial 2° para

Biocarvao pré-modificado com MgCl>

Amostra Mads B.  Tcont pH Conc. Conc. Conc. Conc. MR
(9) (min) Eq. Eq. Eq. Eq.
(%) (%) (%) (%)
nitrato nitrito  Fosforo Fluoreto

1 - - - -0,5 9,4 17,48 6,86 2,1252
2 + - - -10,1 3,1 53,40 58,82  2,8083
3 - + - -0,7 1,6 6,80 5,23 1,3091
4 + + - -12,5 11,5 65,05 70,59  3,9845
5 - - + -1,4 0,5 1,77 5,88 1,5605
6 + - + -10,6 0,0 56,31 62,09 3,1023
7 - + + -0,5 0,5 5,83 5,23 1,3634
8 + + + -13,5 52 67,96 71,90 3,7963
9 0 0 0 -5,8 1,6 40,78 44 44  2,4001
10 0 0 0 -5,3 2,6 36,89 40,20 2,5115
11 0 0 0 -5,3 2,6 33,98 40,85 24777

O grafico de Pareto foi gerado visando o estudo da significancia dos efeitos

relacionados as variaveis estudadas, sendo estes verificados utilizando os valores de P

(VIERIA, 1989). Analisando o gréafico da figura 33 foi possivel observar que as variaveis

Massa de bioadsorvente e Tempo de contato apresentaram significancia no sistema e

interacdo entre si. J& 0 pH ndo apresentou significancia no sistema de adsorcao nas condi¢oes

estudadas.
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Figura 33. Gréfico de Pareto de efeitos da MR do biocarvéo pré-tratado.

(1)Mads //// 45.404]
i
1by2 ; 1785373
:
(2)Tcont / 5,306166
1by3 3815196
(3)pH -2/50584
2by3 0.8466724
p=0,05

Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)

Os resultados da ANOVA apresentados na Tabela 36 também indicaram que as variaveis
massa e tempo de contato influenciaram de forma significativa sobre o sistema. Sendo assim,
esses dados corroboram com as analises do Pareto do sistema, indicando que a significancia
ocorreu tanto de forma isolada quanto interativa entre as variaveis. Novamente a variavel pH,
ndo apresentou significAncia no sistema e nem interacdo com as demais variaveis.
Adicionalmente, as andlises estatisticas apresentaram baixo erro puro e ndo foi observada

falta de ajuste.

Tabela 36. Tabela de ANOVA da MR do planejamento experimental.

SQ gl MQ F P

(1) Mads 6,721924 1 6,721924 2061,594 0,000485

(2) Tcont 0,091802 1 0,091802 28,155 0,033730

(3) pH 0,020474 1 0,020474 6,279 0,129120

1-2 1,039318 1 1,039318 318,756 0,003123

1-3 0,047460 1 0,047460 14,556 0,062346

2-3 0,002337 1 0,002337 0,717 0,486332

Falta de Ajuste  0,155644 1 0,077822 23,868 0,040213
Erro Puro 0,006521 2 0,003261

SQ Total 8,085480 10

SQ = soma quadrética, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica, valor P = nivel de
probabilidade




115

Ainda com base nos valores da MR, foi gerada a superficie de resposta do sistema
representada na Figura 34. A superficie de resposta demonstrou que os valores estipulados
para a massa de bioadsorvente e tempo de contato ndo estavam em condicBes 6timas. Sendo
necessario o deslocamento dos valores dessas variaveis. Desta forma, optou-se por utilizar a
matriz de Doehlert para efetuar o deslocamento dos valores das varidveis, tomando como
valor minimo os valores dos pontos centrais.

Figura 34. Grafico de contorno da resposta
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Com base na analise nos valores percentuais de remocao, foi realizada uma nova selecao
dos analitos a serem estudados nessa etapa de otimizacdo. Para esta selegdo, considerou-se
relevantes somente os analitos que apresentaram percentual de remocéo significativo (acima
de quanto > 50 %). Sendo assim, nessas condi¢cdes experimentais, o biocarvdo pré-tratado
ndo foi considerado eficaz para a remocdo dos analitos nitrato e nitrito presentes na agua,
pois estes apresentaram percentuais de remocao inferiores a 25 %. Visando a economia de
tempo e reagentes, optou-se por remové-los das etapas subsequentes dos experimentos,

utilizando somente o fosforo e fluoretos que apresentaram eficacia de remocao superiores a
60%.



10.1.2 Otimizagao por Planejamento Doehlert de Duas Variéveis
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Os resultados do planejamento fatorial mostraram que as variaveis nos niveis estudados

precisavam de uma otimizacao final. Nesta etapa foi aplicado um planejamento Doehlert para

a otimizagdo da massa e do tempo na remocéo do fosforo e do fluoreto na agua.

Para a aplicacdo da matriz de Doehlert, a variavel pH foi fixado mantendo o pH natural

da solucdo 6,5+ 0,5, enquanto a massa de bioadsorvente e o tempo de contato foram variados

conforme apresentado na Tabela 37.

Tabela 37. Planejamento para a matriz de Doehlert

Variaveis codificadas

Variaveis reais

Experimento MadsB.  Tcont
A B )
(@) (min)
1 0 0 1,8 150
2 1 0 2,5 150
3 0.5 0.866 2,15 200
4 -1 0 11 150
5 -0.5 -0.866 1,45 100
6 05 -0.866 2,15 100
7 -0.5 0.866 1,45 200
8 0 0 1,8 150
9 0 0 1,8 150

Assim como nas etapas anteriores, apos o planejamento da matriz de Doehlert foram

feitos novos ensaios onde as solucdes foram agitadas pelos tempos determinados no

planejamento para cada experimento. Ao final de cada ensaio as amostras forma filtradas e

armazenadas para a determinacdo das concentracdes dos analitos no equilibrio.

Posteriormente foram calculados os percentuais de remocao e a MR do sistema apresentados

na Tabela 38.
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Tabela 38. Resultados obtidos da matriz de Doehlert para otimizacdo do fosforo e fluoreto

%

%

Experimento Mads B. (g) ch-)nt remogdo  remogao MR
(min)
Fosforo  Fluoreto
1 18 150 75,24 85,09 1,8590
2 2,5 150 78,64 92,86 2,0000
3 2,15 200 78,64 88,82 1,9565
4 1,1 150 63,11 73,29 1,5270
5 1,45 100 65,05 78,88 1,6200
6 2,15 100 73,79 87,27 1,8578
7 1,45 200 75,73 79,81 1,8104
8 18 150 73,79 85,40 1,8378
9 18 150 75,73 84,47 1,8605

Partindo dos valores encontrados para a MR dos analitos, aplicou-se o critério de

Lagrange para se obter os respectivos maximos. Para o alcance dos pontos criticos ao longo

do desenvolvimento dos experimentos, utilizou-se a aplicacao deste critério, pois envolveram

ferramentas com metodologia de superficie de resposta (FERREIRA, 2018). A equacéo 04,

foi gerada por meio desta aplicacao.

Equacéo 04.

MR=1,8524+0,2217*(Mads)+0,1445*(Tcont)-0,0445*(Mads)?-0,0380* (T cont)?-

0,0458*(Mads)*(Tcont)

A Figura 35, apresenta a superficie de resposta da matriz de Doehlert para otimizagéo da

remocdo dos analitos fosforo e fluoreto em agua. A Tabela 39 apresenta os valores criticos
do sistema e a Tabela 40 os dados da ANOVA.
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Figura 35. Superficie de Resposta para fosforo e fluoreto

Tabela 39. Tabela de Valor Critico da MR da matriz de Doehlert de fosforo e fluoreto.

Fator Minimo _ Méximo
Valor critico
observado observado
Mads 1,1000 2,5683 2,5000

Tcont 100,000 178,8463 200,0000




Tabela 40. Tabela de ANOVA da MR da matriz de Doehlert de fésforo e fluoreto.
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SQ gl MQ F p

(1) Mads (L)  0,147410 1 0,147410  910,5266  0,001096

Mads (Q) 0,009490 1 0,009490 58,6201 0,016635

(2) Tcont (L)  0,020888 1 0,020888  129,0193  0,007662

Teont(Q)  0,000772 1 0,000772 4,7696 0,160618

1-2 0,002101 1 0,002101 12,9771 0,069160

Falta de Ajuste  0,001320 1 0,001320 8,1517 0,103903
Erro Puro  0,000324 2 0,000162

SQ Total 0,181604 8

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica, valor P = nivel de

probabilidade

Com base nos dados da ANOVA, o modelo foi validado considerando que néo foi

observada falta de ajuste, foram obtidos baixos erro puro e residuo, regresséao significativa e

o coeficiente de determinacéo R proximo a 1 (0,99095).

Referente ao valor critico o valor méximo dado pelo programa se apresentava fora do

dominio experimental, porém proximo a condicdo do nivel superior estudado. Desta forma,

optou-se por adotar o valor maximo observado, uma vez que a resposta se encontra dentro

da regido do maximo como é possivel observar na &rea sinalizada no gréfico de contorno da

Figura 36 (em formato de estrela na cor branca), que representa o ponto da condicdo

otimizada adotada nas etapas seguintes: massa de bioadsorvente de 2,5 g e tempo de contato

de 179 minutos.
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Figura 36. Gréfico de contorno da matriz de Doehlert para fosforo e fluoreto.
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10.1.3 Precisdo do Procedimento

Para este estudo foi utilizado o procedimento geral (Figura 11), utilizando amostras
sintéticas com as condi¢des otimizadas do processo de adsorcdo na anterior: pH 6,5, massa
2,5 g, e tempo de contato 179 minutos. Com essas condicdes foram feitas 10 replicatas para
os valores de concentracdo de nitrato e fésforo. A precisdo foi testada com o desvio padréo

relativo (RSD) das medidas utilizadas. A Tabela 41 apresenta os resultados do processo.



Tabela 41. Precisdo da medida de 10 replicatas para fosforo e fluoreto.

% de % de
Experimento Mads B. (g) TC(_Jnt remogdo  remocéo
(min)
Fosforo  Fluoreto
1 2,5 179 69,81 93,10
2 2,5 179 69,81 93,10
3 2,5 179 72,64 93,42
4 2,5 179 69,81 93,10
5 2,5 179 69,81 93,10
6 2,5 179 76,42 94,36
7 2,5 179 73,58 93,42
8 2,5 179 73,58 93,42
9 2,5 179 69,81 92,79
10 2,5 179 76,42 92,79
Média 72,17 93,26
Desv. Pad. 2,75 0,45
RDS (%) 3,81 0,48
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A analise dos resultados das 10 replicatas indicaram que o procedimento proposto

apresentou boa exatidao e precisdo, pois os valores encontrados para 0 RSD foram <5 %

para ambos 0s analitos.

10.1.4 Efeitos da Robustez do Sistema

Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar o comportamento dos fatores,

verificando se este se mantém preciso ao realizar pequenas variagcbes nas condicdes

otimizadas (FERREIRA, 2018). A robustez foi avaliada por meio de um planejamento

fatorial 22, centrado nos valores nominais (pH, massa e tempo de contato), com variagdes de

+10 % para o tempo e + 15 % para a massa, mais o ponto central em triplicata para verificar

o valor da curvatura. As condicGes experimentais, a matriz gerada e os valores percentuais

de remocéo estdo apresentadas nas tabelas 42. A Figura 37 exibe o grafico de Pareto para a

Robustez do sistema.
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Tabela 42. Robustez do sistema

N° % de % de MR
Massa B. (9) Terr-1po remocao remocao
(min) Fosforo Fluoreto
1 2,25 161,1 67,92 92,16 1,8689
2 2,75 161,1 71,70 94,36 1,9416
3 2,25 196,9 66,98 91,54 1,8499
4 2,75 196,9 70,75 94,04 1,9259
5 2,5 179 73,58 93,10 1,9530
6 2,5 179 73,58 92,79 1,9496
7 2,5 179 72,64 92,79 1,9373

Figura 37. Gréfico de Pareto de efeitos do biocarvao pré-tratado para MR da Robustez de
fésforo e fluoreto

1)Mads / 2019323
{
(2)Tcont / 1,24192

1hy2 0.2177.396

p=0.,05
Estimativa de efeito padronizadr_:- {valor absolutc—}

Analisando o gréafico de Pareto da robustez é possivel observar que ndo ha significancia
estatistica para as variaveis estudadas, apresentando o valor p < 0,05. O resultado do Pareto
indica que o procedimento proposto é robusto para varia¢@es de +10 % para o tempo e + 15
% para a massa, demonstrando que estas varia¢es ndo causardo perdas de eficiéncia,

precisao e exatiddo do procedimento proposto.
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10.1.5 Isotermas de Adsorcgéo

Tendo como base as condicdes otimizadas (massa de biocarvéo 2,5 g, tempo de
contato 179 minutos e pH 6,5) foram realizados os estudos das isotermas a temperatura
ambiente, utilizando o procedimento geral (Figura 11) variando as concentracdes de fosforo
(0,5a 4,5 mg LY e fluoreto (de 2,5 a 8,0 mg L) nas amostras, de acordo com os dados
apresentados na Tabela 27.

Isotermas de Langmuir — a Figura 38 e 39 apresentam as isotermas construidas para o
fésforo e fluoreto adsorvidos pelo biocarvdo no sistema de adsor¢do, utilizando a relagéo ge
X Ce para representar os dados experimentais.

Figura 38. Grafico de isoterma Langmuir de adsor¢édo para fosforo
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Figura 39. Gréfico de isoterma Langmuir de adsor¢do para fluoreto
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Com base nos dados experimentais foram calculados os parametros K. e b. A constante K
é refere-se a energia envolvida na ligacdo entre o soluto e a superficie do biocarvéo e b
representa a maxima quantidade de soluto que pode ser adsorvida ao se completar a
monocamada (NASCIMENTO et al., 2014). Estes parametros foram encontrados através dos
coeficientes angulares e lineares das respectivamente curvas ge X Ce para cada analito. Os
valores obtidos para tais pardmetros foram calculados com o auxilio de um programa

computacional Estatistica 10.0 e estdo expostos na Tabela 43.

Tabela 43: Valores dos parametros de Langmuir para Fosforo e Fluoreto

Analito Parametro
Kp b R2
Fosforo 0,3421 0,7733 0,9914

Fluoreto 0,2967 1,3022  0,9946
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Isotermas de Freundlich —a Figura 40 e 41, exibem as isotermas obtidas para o fosforo e
fluoreto adsorvidos pelo biocarvdo no sistema utilizando a relagdo Log ge X Log Ce para
determinacédo dos parametros de Freudlich. Foram calculados também os parametros Kr que
indica a capacidade de adsorcdo de um adsorvente em relacdo ao adsorvato e a constante 1/
n relacionada com a intensidade da adsorcéo e heterogeneidade da superficie, calculadas a

partir do coeficiente linear e angular das curvas linearizadas apresentadas na Tabela 44.

Figura 40. Gréafico de isoterma Freudlich de adsorcao para fosforo.
0,45

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

Log ge Fésforo (mgg ™)

0.10

0,05

0.00

0,05 : : : : : : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 1,2 1.4 16

Log Ce Fésforo (mgL™")



126

Figura 41. Grafico de isoterma Freudlich de adsorcao para fluoreto
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Tabela 44. Valores dos parametros de Freudlich para Fosforo e Fluoreto

Analito Pardmetro

Ke (mol g ) 1/n R2
Fosforo 1,37 0,3391  0,9934
Fluoreto 1,53 0,2826 0,9945

Observando os valores obtidos para 1 / n para os dois analitos, verificou-se que ambos
foram < 1, indicando boa capacidade adsortiva do peciolo de eucalipto na forma de
biocarvao, uma vez que valores entre 0 e 1 indicam que a adsorcéo é favoravel. J& os valores
de Kr indicam que o biocarvéo possui boa capacidade de sorcao e interacGes favoraveis entre

0 hioadsorvente e 0 adsorvato.
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11 DISCUSSAO DOS RESULTADOS DO CAPITULO 4

O bioadsorvente produzido a partir da calcinacdo do peciolo do eucalipto pré-tratado com
MgClz a 350 °C se mostrou eficaz na remocéao de fosforo e fluoreto em agua, alcangando
percentuais de remocao superiores a 72 % e 90 %, respectivamente. Porém, para nitrito os
percentuais de remocdo foram pouco expressivos com o maximo de 13 % de remocéo,
enquanto para nitrato a percentual se mostrou negativo entre -0,5 % e -13,5 % (indicando
liberagéo do analito no meio). Estudos realizados por outros autores com biomassas diversas
na producdo de bioadsorventes com proposito de remocdo de maultiplos analitos, também
apresentaram eficacia para uns elementos enquanto nao obtiveram éxito para outros. Em um
trabalho publicado por Hale et al. (2012), foram realizados estudos de sorcéo para fosforo-
fosfato, amonia, e nitrato utilizando biochars feito a partir da casca do cacau e do sabugo de
milho calcinados a 300 °C e 350 °C respectivamente. Assim como o biocarvao de peciolo do
eucalipto utilizado neste estudo, os biochars de casca do cacau e do sabugo de milho foram
eficientes na remoc¢do do fosforo, enquanto ndo apresentaram eficiéncia na remoc¢édo do
nitrato. O mesmo ocorreu nos experimentos realizados com Yin et. al (2018), que testaram
biochar produzido a partir de palha de soja modificada com Mg, Al e MgAl para a remocao
de amonio, fosfato e nitrato em aguas eutréficas. Os resultados dos experimentos revelaram
que a capacidade de sorcdo para fosfatos foi mais efetiva do que para nitratos. Segundo 0s
autores essa diferenca de remocéo entre um analito e outro ocorre pelo fato destes elementos
serem anions e competirem entre si pelos sitios ativos do bioadsorvente.

Referente a liberacdo de nitrato no meio, situacdo similar ocorreu em um estudo publicado
por Yao et al. (2012) onde testaram biochars diversos para a adsor¢do de nitrato, amonio e
fosfatos, dentre eles os biochars feitos de bambo, casca de amendoim e bagaco de cana. Os
resultados dos experimentos concluiram que os biochars pirolisados a uma temperatura
inferior a 450° C, ndo apresentaram capacidade de sor¢do para nitratos, sendo o oposto,
apresentaram taxa de remocao negativa indicando liberagdo do elemento no meio. Porém, os
biochars produzidos em temperaturas acima de 600 °C apresentaram pequenas taxas de
remocao variando de 0,12 % a 3,7 %, indicando que a temperatura utilizada na producéo do
biochar influéncia diretamente na capacidade de sorcdo ou liberacdo do nutriente pelo
biomaterial.

O efeito do uso de MgCl. sobre a capacidade de sor¢do do bioadsorvente também foi
observado por outros autores. Segundo o Luo et al (2019) a modificagéo realizada pelo MgCl»

acarretou a reducéo do teor de cinzas na producdo do biochar, aumento da area superficial e
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dilatacdo do diametro dos poros. Ainda segundo o autor, 0 MgCl, promoveu a remogéo do
fosforo e fluoretos da &gua, pois carregou positivamente a superficie do biochar
potencializando as ligacGes quimicas que ocorreram no processo de quimissorgao.

Para o fluoreto os percentuais de remocédo do biocarvdo foram bastante significativos,
apresentando capacidade de sorcao superior a 90% do analito presente na agua. Resultados
similares foram alcangados em um estudo realizados por Garcia- Sanchez et al. (2018), que
utilizaram caule de rosas dopado com ions de aluminio ou lantéanio para a remocao de ions
fluoretos na agua. Os autores reportaram percentual de remocéo superior a 90 % do fluoreto
em aguas na faixa de pH de 6,5 e a 30 °C. As capacidades de remoc¢do dos materiais foram
bem similares, com vantagem para o biocarvao do peciolo de eucalipto que alcancou tais
resultados em um tempo bastante inferior em comparacéo ao bioadsorvente de caule de rosas,
sendo 179 minutos e 48 horas respectivamente.

Os dados das isotermas revelaram que os modelos aplicados de Langmuir e Freundlich se
ajustaram bem aos dados experimentais de adsorcdo do fluoreto, sendo o valor Rz bem
proximo a 1. Ademais, os modelos de isotermas de Freudlinch apresentou melhor ajuste para
os dados de adsorcdo de fésforo do que o modelo de Langmuir (R2 = 0,9914 e R2 = 0,9934
respectivamente) enquanto os dados das isotermas de fluoreto apresentou ajuste um pouco
mais sensivel com uma pequena variacao entre 0s modelos de Langmuir e Freundlich (R2 =
0,9946 e R? = 0,9945 respectivamente).

Analisando os graficos das isotermas, percebe-se que as linhas de tendéncia indicam que
0s processos de adsorcao se apresentaram favoravel para fluoreto, o que indica que a massa
do analito adsorvida por unidade de massa do bioadsorvente é alta para uma baixa
concentracdo de equilibrio do adsorvato. Ja para o fosforo o grafico da isoterma apresentou
uma tendéncia um pouco mais linear, indicando que a massa de analito adsorvida por unidade
de massa do bioadsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase

liquida (Nascimento et al., 2014).
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12 CONSIDERACOES FINAIS

A otimizacdo multivariada das condi¢des de operacao do sistema de adsorcdo, permitiu
uma avaliacéo estatistica rapida do potencial adsortivo do peciolo do eucalipto utilizado nas
formas in natura, modificado quimicamente com HCI e NaOH e biocarvéo. O processo de
otimizacdo demonstrou a grande influéncia da dose da massa do bioadsorvente, bem como
do tempo de contato no sistema. A variacao de pH se mostrou pouco significante no processo,
0 que foi uma surpresa, visto que diversos estudos na literatura reportam que esta € uma
variavel bastante influente em processos de remocao de substancias na gua.

O peciolo in natura ndo apresentou eficacia para a remog¢do da maioria dos analitos em
estudo, se mostrando ainda uma potencial fonte de contaminacéo de fosforo e nitrato no meio
em condicOes especificas. Para o nitrato, a relagdo de liberacdo do nutriente no meio foi
diretamente proporcional a massa de adsorvente utilizado, ou seja, quanto maior a dosagem
da massa maior o percentual de liberagdo do analito. O fosforo apresentou comportamento
inverso, onde na condi¢cdo de massa maxima de adsorvente (2,5 g) e tempo de contato minimo
(60 minutos) alcancou percentual maximo de remocao de 93,02 %, engquanto as amostras
com massa minima (0,25 g) e tempo de contato maximo (180 minutos) liberaram percentuais
de até 46,51 % do nutriente no meio (vide Tabela 4). Ja para o nitrito e fluoreto o0s percentuais
de remocdo foram inexpressivos, o nitrito alcancou percentual de remo¢do maximo de 13,53
% nas condi¢Bes de massa maxima (2,5 g) e tempo de contato maximo (180 min), enquanto
o fluoreto alcangou percentual maximo de remogdo nas condigdes de massa maxima e tempo
de contato minimo (60 min).

As modificacbes quimicas realizadas na biomassa ndo se mostraram eficazes nas
condicdes estudadas. Nos ensaios realizados com o peciolo modificado com HCI a maioria
dos analitos ndo apresentaram afinidade com a biomassa. Houve liberag&o de nitrato e fosforo
alcancando percentuais de 33,73 % de nitrato no meio nas condi¢fes de massa maxima (2,5
g), tempo maximo de contato de (180 min) e pH 4. Para o fosforo os percentuais foram de
23,42 % nas condi¢Bes de massa maxima (2,5 g), tempo maximo (180 min) e pH 10. O
fluoreto apresentou taxa de remocao pouco significativa com percentual maximo de 3,02 %
nas condi¢cdes de massa minima (0,25 g), tempo de contato maximo (180 min) e pH 4. O
nitrito foi o Unico analito que demonstrou certa afinidade com a biomassa modificada com
HCI, alcancando percentual maximo de remocéo de 65,43 % do analito presente no meio,

nas condigdes de massa méxima (2,5 g), tempo de contato maximo (180 min) e pH 4.
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A maodificacdo do peciolo utilizando o0 NaOH se mostrou ainda menos eficaz, uma vez
que nenhum dos analitos apresentou afinidade com a biomassa modificada. Houve remogéo
pouco significativa de nitrato, com percentual maximo de remocéo de 6,53 % do analito no
meio nas condi¢des de massa maxima (2,5 g), tempo de contato minimo (60 min) e pH 4. Ao
passo que também houve liberacdo de 10,37 % do nutriente na &gua nas condigdes de massa
média (1,1 g), tempo de contato médio (120 min) e pH 7. Para o nitrito o percentual maximo
de remocéo foi 36,06 % no ponto central, ou seja, massa 1,1 g, tempo de contato de 120 min
e pH 7. O fésforo apresentou percentual de remoc¢ado maximo de 28,13 % com massa minima
(0,25 g), tempo de contato maximo (180 min) e pH 10. O fluoreto apresentou percentual
méaximo de 3,02 % nas condi¢bes de massa minima (0,25 g), tempo de contato maximo (180
min) e pH 4. Estes dados evidenciam que a modificagdo quimica realizada na biomassa
utilizando o NaOH e o HCI ndo conferiram potencial adsortivo para o biomaterial nas
condicdes estudadas.

Dentre todas as formas em que o peciolo foi utilizado neste presente trabalho, o
biocarvdo pré-tratado com MgCl; foi o que apresentou maior eficiéncia na remocdo dos
analitos fdsforo e fluoretos nas condi¢fes de massa 2,5 g, tempo de contato de 179 minutos
e pH 6,5, alcancando percentuais de remocdo dos analitos superiores a 72 % e 90 %,
respectivamente. Para o nitrito o biocarvdo apresentou baixa capacidade de sor¢do, com
percentuais de remocdo inferiores a 12 %. Ja para nitrato apresentou baixo percentual de
remoc&o ou liberacdo do analito no meio variando entre -0,5 % e -13,5 % (o sinal negativo
indica taxa de remoc¢do negativa, ou seja, liberacdo do analito no meio). Na literatura
situacBes semelhantes foram reportadas sendo associadas a temperatura de pirélise do
biomaterial ser inferior a 450 °C o que propicia a liberacéo de nutrientes da propria biomassa.
Porém, faz-se necessarios mais estudos para uma maior compreensdo da aplicabilidade desse
bioadsorvente, quando produzido em faixas de temperatura mais elevadas e em diferentes
condicdes experimentais de adsorcéo.

Os testes de Precisdo realizados indicaram que o procedimento proposto apresentou boa
exatiddo e preciséo, com valores de RSD < 5 % para ambos 0s analitos. A robustez indicou
que o procedimento proposto é robusto para variagdes de £10 % para o tempo e + 15 % para
a massa, demonstrando que pequenas variagcdes ndo causardo perdas de eficiéncia, precisao
e exatiddo do procedimento proposto. Das isotermas 0s dados experimentais se ajustaram
bem aos modelos de Langmuir e Freundlich, apresentando o valor de R? bem préximo a 1
para fosforo e fluoreto, sendo Langmuir R2 = 0,9914 e R2 = 0,9934 respectivamente e
Freundlich R? = 0,9946 e R2 = 0,9945 respectivamente.
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Adicionalmente, dentre as vantagens da utilizagdo do biocarvdo como tratamento
alternativo para remocao de N e/ou P das aguas, destaca-se a possibilidade da reutilizacdo do
bioadsorvente carregado com os elementos na producdo de fertilizantes, uma vez que este
apresenta uma liberacdo lenta dos nutrientes adsorvidos promovendo fertilidade ao solo (YIN
et al, 2018).

Este estudo também oferece uma solugdo para a reducdo de residuos agroflorestais,
auxiliando na diminuicdo de seus impactos ambientais adversos no meio ambiente, pois 0s
residuos utilizados estdo disponiveis localmente de forma abundante, sendo economicamente
viavel a sua utilizacdo para a remocdo das concentracGes de fésforo e fluoreto em solucgdes

aquosas.
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Sugestéo para estudos futuros:

e Andlises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva de raios X (EDX) para o biocarvdo antes e ap0s 0 processo de
adsorcéo, visando a caracterizacdo morfologica;

e Andlises de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para o estudo dos
grupos funcionais presentes na biocarvéo;

e Estudos de Brunauer, Emmett e Teller (BET) para a mensuracéo e classificagcdo da
porosidade do biocarvao;

e A aplicacdo do biocarvao em amostras reais de dgua que contenha concentracdes de
fésforo e/ou fluoreto. No estudo presente as amostras de dguas naturais coletadas ndo
possuiam concentragOes significativas dos analitos de interesse. Portanto, optou-se

por utilizar agua sintética para a realizacdo dos experimentos.
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