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RESUMO

PINTO, Marina de Carvalho Eufrasio, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, junho de
2018. Biocarvéao proveniente de residuo de cenoura como adsorvente de fosforo em
solucdo aquosa e reuso na agricultura. Orientador: Demetrius David da Silva.
Coorientadores: Jairo Tronto, Roberto Ferreira Novais e Alisson Carraro Borges.

Biocarvdes ou biochars, materiais recalcitrantes e ricos em carbono, séo obtidos a partir
da pirolise de biomassa e tém sido objeto de estudos recentes em diferentes aplicaces,
dentre elas: melhoria das propriedades dos solos, remocédo de contaminantes da agua,
gestdo de residuos, mitigacdo das mudancas climaticas e producdo de energia. Os
principais efeitos da aplicacdo dos biocarvdes ao solo sdo 0 aumento do seu pH e a
melhoria na producdo das culturas. BiocarvGes também tém demonstrado elevada
capacidade de remocao de contaminantes da agua, porém, devido a sua carga superficial
predominantemente negativa, alteracGes quimicas em sua superficie por meio de cations
tém sido avaliadas para possibilitar a adsor¢cdo de contaminantes anidnicos, como 0
fosfato. O fosforo (P), além de ser um potencial causador de eutrofizacdo em corpos
hidricos, € um nutriente para as plantas, sendo proveniente de uma fonte finita, em suas
reservas naturais. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um biocarvao
capaz de remover P de solugdo aquosa e reaproveitar esse material enriquecido com P
na agricultura, fechando assim um ciclo sustentavel da utilizacdo deste nutriente. No
primeiro capitulo desta tese sdo apresentadas a sintese e caracterizacdo de um biocarvao
proveniente de residuos de cenoura (Daucus carota L.), pré tratada em uma solucéo
contendo magnésio para adsorcdo de P. As técnicas de caracterizacdo indicaram que
apos a adsorcdo de P pelo biocarvdo ocorreu a formacdo do composto Mg(H,PO,), no
material, que apresentou capacidade maxima de adsorcdo de P de 138 mg g **, conforme
0 modelo da Isoterma de Langmuir. No segundo capitulo, a reutilizacdo do biocarvédo
enriquecido com P (B/Mg-P) como um fertilizante fosfatado foi avaliada
comparativamente a utilizacdo de superfosfato triplo (ST), fertilizante de uso comercial,
na cultura do milho cultivada em casa de vegetacdo. Os resultados obtidos
demonstraram que ndo houve diferenca significativa, pelo teste de Tukey a 5%, no
conteudo de P exportado pelas plantas e na taxa de recuperacdo do P aplicado entre o
B/Mg-P e o ST, indicando que o B/Mg-P pode ser aplicado ao solo com o objetivo de
fornecer P para as plantas, sendo ainda capaz de garantir o uso sustentavel de P na

producdo agricola. Paralelamente, outro objetivo deste trabalho foi desenvolver um
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filme hibrido de polimero biodegradavel e biocarvdo capaz de remover P da agua
eutrofizada, apresentando a vantagem de ser facilmente coletado ap6s a adsor¢do. Dessa
forma, no terceiro capitulo é apresentada a sintese e a caracterizacao deste novo filme e,
ainda, os estudos de adsorcédo de P. A capacidade de remocéo de P conforme o modelo
da Isoterma de Langmuir foi de, aproximadamente, 22 mg g . Devido as caracteristicas
de adsorcéo e sua biodegradabilidade, esse filme apresenta potencial para ser aplicado
na agricultura como fonte de P para as plantas.
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ABSTRACT

PINTO, Marina de Carvalho Eufrasio, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June,
2018. Biochar from carrot residue as phosphorous adsorbent in aqueous solution
and reuse in agriculture. Adviser: Demetrius David da Silva. Co-advisers: Jairo
Tronto, Roberto Ferreira Novais and Alisson Carraro Borges.

Biochars, recalcitrant materials and rich in carbon are obtained from the pyrolysis of
biomass and have been the subject of recent studies in different applications, among
them: improvement of soil properties, removal of contaminants from water, waste
management, mitigation of climate change and energy production. The main effects of
the application of biochars to the soil are the increase of their pH and the improvement
in crop production. Biochars have also shown a high capacity for the removal of
contaminants from water, however, due to their predominantly negative surface charge
chemical changes in their surface by cations have been evaluated to allow the
adsorption of anionic contaminants, such as phosphate. Phosphorus (P), besides being a
potential cause of eutrophication in water bodies, is a nutrient for the plants, coming
from a finite source. In this sense, the objective of this work was to develop a biochar
capable of removing P from agueous solution and reuse this material enriched with P in
agriculture closing a sustainable cycle of the use of this nutrient. In the first chapter of
this thesis are presented the synthesis and characterization of a biochar from carrot
residue (Daucus carota L.), pretreated in a solution containing magnesium for
adsorption of P. Characterization techniques indicated that after adsorption of P by the
formation of the compound Mg(H2POy,); in the material, which presented a maximum P
adsorption capacity of 138 mg g, according to the Langmuir Isotherm model. In the
second chapter, the reuse of P-enriched biochar (B/Mg-P) as a phosphate fertilizer was
evaluated in comparison to the use of triple superphosphate (TS), commercial fertilizer,
in maize grown under greenhouse conditions. The results showed that there was no
significant difference in the content of P exported by the plants and in the recovery rate
of P applied between B/Mg-P and TS, indicating that B/Mg -P can be applied to the soil
with the objective of providing P to the plants, and is still able to guarantee the
sustainable use of P in agricultural production. In parallel, another objective of this
work was to develop a hybrid film of biodegradable polymer and biochar capable of
removing P from eutrophic water, with the advantage of being easily collected after

adsorption. Thus, in the third chapter we present the synthesis and characterization of
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this new film and also the adsorption studies of P. The capacity of removal of P
according to the Langmuir Isotherm model was approximately 22 mg g™*. Due to the
adsorption characteristics and its biodegradability, this film has potential to be applied
in agriculture as a source of P for plants.
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INTRODUCAO GERAL

Biocarvdo ou biochar € o produto da decomposicdo térmica de materiais
organicos em condicOes limitadas de oxigénio (pirdlise) (Lehmann e Joseph, 2009).
Conforme a sua utilizacdo, este material pode trazer melhorias na agricultura e no meio
ambiente. Algumas de suas propriedades, como estabilidade e capacidade de retencéo
de nutrientes, o tornam um aditivo de solo capaz de aumentar o rendimento de culturas.
Podem ser também adotados na gestdo de residuos, na mitigacdo das mudancas
climaticas e, além disso, a producédo de biocarvdes pode ser combinada com a producédo
de bioenergia por meio do aproveitamento dos gases liberados no processo de pirélise
(Kwapinski et al., 2010; Lehmann e Joseph, 2015).

Os biocarvdes possuem composicdo estrutural e quimica heterogénea, sendo
compostos formados por alto teor de C e grau de aromaticidade. Por serem compostos
principalmente de formas aromaticas estaveis de carbono orgéanico, que ndo se
degradam facilmente a CO,, 0s biocarvdes sdo quimica e microbiologicamente estaveis
podendo persistir no meio ambiente por séculos (Glaser et al. 2001). Segundo Lehmann
(2007a), a duracdo do tempo de permanéncia de C em biocarvdes é motivo de debates,
podendo variar desde prazos centenarios a milenares (sugestfes de ocorréncia natural de
biocarvdo). O estabelecimento da meia-vida de biocarves é dificil, pois a recalcitrancia
dos mesmos é dependente de diversos fatores, que incluem o tipo de biomassa utilizada
como matéria-prima, as condi¢des de pirdlise, as propriedades do solo e do clima
(Lehmann et al., 2006) e, ainda, porque a quantificacdo da estabilidade desses materiais
requer observagBGes a longo prazo, superior aos periodos viaveis em experimentos
tradicionais (Lehmann, 2007b).

Efeito positivo da aplicacdo de biocarvéo ao solo na producdo de culturas tem

sido observado em diversos estudos (Asai et al., 2009; Sohi et al., 2010; Van Zwieten et



al., 2010; Zhang et al, 2012a; Pandey et al., 2016). Segundo Jeffery et al. (2011) e Liu et
al. (2013), este efeito pode estar relacionado principalmente ao aumento de pH e a
influéncia sobre a capacidade de retencdo de agua do solo causados pelo biocarvéo.
Quando aplicado em solos acidos, o biocarvdo tém apresentado efeito de calagem,
reduzindo a acidez trocavel e aumentando a disponibilidade de nutrientes (Novak et al.,
2009; Major et al., 2010; Van Zwieten et al., 2010; Pandey et al., 2016). Em relacao a
retencdo de agua do solo, tem sido observado seu aumento por varios autores (Laird et
al., 2010; Devereux et al., 2012; Abel et al., 2013; Herath et al., 2013; Barnes et al.
2014; Mollinedo et al., 2015). Segundo Sohi et al. (2009), este € um fator chave
frequentemente utilizado para explicar a melhoria dos rendimentos das culturas em
muitos estudos e, de acordo com Abel et al. (2013), em solos arenosos o0 aumento da
retencdo de &gua é mais expressivo se comparado aos solos argilosos.

Além da aplicacdo do biocarvdo ao solo, a utilizagdo desses materiais na
descontaminacdo de aguas vem sendo amplamente estudada. Por possuirem carga
superficial predominantemente negativa 0s biocarvfes podem ser usados como
adsorventes de baixo custo para a remocdo de metais pesados (Mohan et al., 2007;
Inyang et al., 2012; Park et al, 2016) e poluentes organicos na agua (Chun et al., 2004;
Zhu et al., 2005; Cao et al., 2009). De maneira oposta, a adsor¢do de contaminantes
anidnicos em biocarvoes pode nédo ser tdo eficiente e valores baixos de capacidade de
adsorcédo tém sido encontrados (Zeng et al., 2013; Gai et al., 2014).

Visando melhorar a capacidade de adsorcéo de anions, como o fosfato, diversas
modificagfes quimicas tém sido estudadas para insercdo de diferentes cations na
superficie de biocarvdes, dentre elas: pre-tratamento da biomassa em solugdes contendo
cations (Zhang et al., 2012b; Wang et al., 2015; Liu et al., 2016; Yin et al., 2018),

modificacdo eletroquimica da biomassa (Jung et al., 2015), precipitacdo quimica de



cations na biomassa (Chen et al., 2011) e ativacdo quimica pos pirolise (Park et al.,
2015).

A descontaminagdo de P em corpos hidricos tem sido alvo de pesquisas
utilizando biocarvdes quimicamente modificados (Fang et al., 2014; Novais et al. 2018),
pois este elemento, quando em elevadas concentragOes, pode causar eutrofizagdo de
corpos hidricos causando um expressivo crescimento de algas e plantas aquaticas,
levando a diversas alteraces qualitativas nestes ambientes e trazendo diversos prejuizos
ao ecossistema aquético (ANA, 2013; Aguiar et al., 2015).

Como o P ndo é um elemento renovavel e sua fonte, a rocha fosfatica, esta cada
vez mais escassa (Cordell et al., 2011) e, ainda, por ser um nutriente para elevacéo da
produtividade das culturas e para garantir a seguranga alimentar da crescente populacao
mundial (Ashley et al., 2011), uma questéo focal contemporénea esta em reutilizar na
agricultura o P removido da agua (Luz-Basa e Basa, 2004). Porém, os estudos que
avaliam a reciclagem ou o reuso de biocarvdes enriquecidos com P na agricultura ainda
sdo escassos (Yao et al., 2013; Chen et al., 2018), sendo necessérias pesquisas mais
detalhadas para avaliar a viabilidade da aplicacdo destes materiais como fertilizantes
fosfatados na agricultura (Chen et al., 2018).

A recuperacdo de materiais em p6 ap06s a adsorcdo de P pode ser dificil (Jung et
al., 2016). Com isso, visando facilitar a reciclagem de materiais ap6s a adsorcéo de P,
compésitos hibridos tém sido sintetizados utilizando um hospedeiro polimérico
(Lofrano et al., 2016) para impregnar ou cobrir as particulas de p6 em particulas solidas
de tamanho maior (Zhao et al., 2011). Dessa forma, diferentes compdsitos suportados
em polimeros biodegradaveis tém sido estudados como adsorventes de contaminantes

em solucdo aquosa, como os compositos esféricos (Guo e Chen, 2005; Wu et al., 2009;



Tran et al., 2010; Bée et al., 2011; Zhu et al., 2011; Jung et al., 2016) ou, ainda,
compdsitos fibrosos (Razzaz et al., 2016).

Segundo Cernansky (2015), devido ao fato de os biocarvfes poderem ser
produzidos a partir de diversos tipos de biomassa e diferentes temperaturas e tempos de
pirdlise, gerando uma grande variacdo nas propriedades dos materiais obtidos e nos
efeitos de sua utilizagdo, ainda existem muitos questionamentos a cerca desse tema,
particularmente em termos de certificar que seu uso é acessivel e gera efeitos positivos.

Nesta Tese, serdo abordados estudos relacionados a adsorcdo de P por
biocarvGes e, ainda, seu reaproveitamento na agricultura. No primeiro capitulo, é
apresentada a sintese e a caracterizacdo de um biocarvao obtido a partir de residuos de
cenoura (Daucus carota L.) pré tratados em solu¢do contendo magnésio para a adsorcao
de P. No segundo capitulo, a reutilizacdo desse biocarvdo enriquecido com P na
agricultura, como um fertilizante fosfatado, foi testada em um experimento em casa de
vegetacdo com plantas de milho, sendo esse biocarvdo comparado a um fertilizante
fosfatado de uso comercial. E por fim, no terceiro capitulo, é apresentada a sintese e
caracterizagdo de um novo filme hibrido de biocarvdo suportado em polimero

biodegradavel (acetato de celulose) e testado como adsorvente de P.
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CAPITULO 1: BIOCARVAO DE RESIDUOS DE CENOURA QUIMICAMENTE
MODIFICADO COM MAGNESIO: SINTESE, CARACTERIZAGCAO E
ADSORCAO DE FOSFORO EM SOLUGCAO AQUOSA

RESUMO

O aumento continuo da populacdo mundial requer aumento da producdo agricola e, para
tal, o uso de fésforo (P) é essencial. Considerando que as reservas de P sdo finitas,
torna-se fundamental estudar a reciclagem e o reuso deste nutriente. Neste contexto,
biocarvBes obtidos a partir de residuos da agricultura sdo materiais interessantes de
serem estudados na area ambiental para a recuperagdo de P em solucdo e reuso deste
elemento na agricultura. Este trabalho apresenta a sintese e a caracterizacdo de um
biocarvao obtido a partir da pirélise de residuos de cenoura (Daucus carota L.) para
estudos de adsorcdo de P em solucdo aquosa, para a producdo de biocarvdes a cenoura
foi pirolisada em diferentes temperaturas, com e sem pré-tratameto com MgCl,. O
biocarvao dopado com Mg e pirolisado a 400°C (B/Mg400) apresentou maior eficiéncia
na remoc¢do de P em solucdo aquosa. A capacidade maxima de adsor¢do de P pelo
B/Mg400 foi de 138 mg g™, conforme o modelo da Isoterma de Langmuir. As técnicas
de caracterizacdo indicaram que apds a adsor¢do de P pelo B/Mg400 houve uma reacdo
quimica entre espécies de Mg e de P com formacdo do composto Mg(H,PQOy),,
possibilitando a remocédo de P da solucdo aquosa. O biocarvdo obtido neste trabalho é
um promissor adsorvente para reciclagem de P e apresenta potencial para ser usado

como fertilizante de solo.

Palavras-chaves: biocarvao, cenoura, residuo de agricultura, fésforo.
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1. INTRODUCAO

O interesse da comunidade cientifica pelos biocarvdes tem aumentado dia apds
dia, devido as propriedades e possibilidade de aplicacdes desses materiais nas areas
agrondmica e ambiental (Takaya et al., 2016). Os biocarvGes sdo materiais produzidos a
partir da pirdlise de compostos organicos de diferentes origens (Lehmann, 2007).
Devido a sua estrutura porosa e seus grupos funcionais abundantes, sdo considerados
materiais multifuncionais (Chen et al., 2011). Por se tratar de materiais de baixo custo,
sendo muitas vezes produzidos a partir de residuos agricolas ou de biomassas
abundantes no ambiente, os biocarvGes tém sido aplicados como material adsorvente
com grande potencial para a remocdo de contaminantes em solucdo aquosa (Jung et al.,
2015).

Um tipico contaminante comumente encontrado em aguas residuais € o fosforo
(P), sendo que a presenca deste elemento em aguas superficiais, principalmente em
ambientes Iénticos, pode desencadear a eutrofizacdo dos corpos hidricos, levando a um
expressivo crescimento de algas e causando diversas alteracBes qualitativas nestes
ambientes (ANA, 2013; Aguiar et al., 2015). Segundo Luz-Basd e Basd (2004), a
questdo focal contemporanea nao estd em simplesmente remover este contaminante das
aguas, mas sim, em reutiliza-lo, principalmente como fertilizante. Nesse sentido, a
utilizacdo de biocarvdes na remocédo de P em solucdo aquosa e o reaproveitamento deste
nutriente na agricultura tém sido foco de alguns estudos recentes (Yao et al., 2013).

Contudo, a adsorc¢do direta de P por biocarvdes € bastante improvavel, uma vez
que o P em solucdo aquosa e numa extensa faixa de valor de pH, apresenta-se na forma
anibnica (oxianion), e os biocarvdes geralmente apresentam superficies carregadas
negativamente (Liu et al., 2016; Yao et al., 201la). Dessa forma, estudos tém

demonstrado que os biocarvdes tipicos, originarios de diferentes matérias-primas,
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podem n&o ser eficientes para adsorcéo direta de P, alcangando baixos valores de
capacidade méaxima de adsor¢do deste elemento em solugdo aquosa (Zeng et al., 2013).

Com o objetivo de possibilitar a adsorcdo de P em biocarvoes, diferentes
técnicas de modificacdo quimica da superficie desses materiais tém sido estudadas para
0 desenvolvimento de biocarvdes modificados com cétions, como, por exemplo:
magnésio (Zhang et al, 2012; Fang et al., 2014; Novais et al., 2018),
magnésio/aluminio (Jung et al., 2015), aluminio (Yin et al., 2018), célcio (Liu et al.,
2016), dentre outros (Chen et al., 2011; Park et al., 2015; Wang et al., 2015). Essas
modifica¢bes quimicas, com a insercao de cations nos biocarvdes, possibilitam alcancar
elevadas taxas de remocdo de P devido ao surgimento de uma ponte cationica entre o
biocarvao e o anion a ser adsorvido (Novais et al., 2018).

A cenoura (Daucus carota L.) € uma das culturas mais eficientes no acimulo de
biomassa (Diamantopoulou et al., 2011) e, por isso torna-se uma interessante matéria-
prima para a produgéo de biocarvdes. Em torno de 40% de toda a cenoura produzida no
Brasil vem da regido do Alto Paranaiba, no Estado de Minas Gerais (Vilela e Borges,
2008). Nessa regido, elevadas produtividades (acima de 80 t ha™) sdo alcancadas
(Marouelli et al., 2007) e de acordo com relatos de produtores dessa regido de 20 a 40%
da cenoura produzida é descartada por diferentes motivos, gerando grande quantidade
de residuos organicos.

Até o0 momento nao foram encontrados na literatura trabalhos sobre a utilizacdo
do residuo de cenoura para a producdo de biocarvGes e remocdo de P em solucdo
aquosa. Dessa forma, os objetivos deste estudo foram: (i) sintetizar e caracterizar
biocarvdes derivados de rejeitos de cenoura, a partir da pirolise da biomassa em

diferentes temperaturas, e realizar nestes materiais a dopagem com magnésio pelo pre-
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tratamento da cenoura em solucdo de MgCly; e (ii) verificar a aplicacdo destes materiais

na adsorc¢éo de P de solugdes aquosas.

2. MATERIAL E METODOS

As cenouras (Daucus carota L.) utilizadas como matéria-prima (biomassa) na
producdo dos biocarvdes foram coletadas na regido do Alto Paranaiba, Minas Gerais,
Brasil. Para a pirélise da cenoura em forno tubular foi utilizado o gas N, (99,99 %) da
White Martins. Todos os reagentes quimicos utilizados neste trabalho possuiam grau de
pureza analitico, sendo utilizados os seguintes reagentes: KH,PO,4 (99 % da Dinamica),
MgCl, 6H,0 (99 % da Vetec), HCI (37 % da Moderna), NaOH (98,4 % da Neon), NaCl
(99 % da Isofar), NaNO3 (99 % da Dindmica), NaHCO3 (99,7 % da Synth), Na,SO,4 (99
% da Dinamica). Todas as soluces foram preparadas utilizando-se agua deionizada
através do sistema Millipore MilliQ®, que também foi também foi utilizada na lavagem

da matéria-prima.

2.1. Preparo de biocarvao

As cenouras foram lavadas com agua deionizada para remoc¢do das impurezas,
processadas e secas em estufa a 80 °C por 72 h. Subsequentemente, a biomassa seca foi
triturada utilizando um moinho de facas e peneirada até um tamanho de particula
inferior a 0,595 mm (30 mesh). Os biocarvdes foram obtidos por pirélise lenta do p6 de
cenoura em um forno tubular com uma taxa de aumento de temperatura de 10 °C min™,
sob atmosfera de N, com fluxo de 150 cm® min™, até atingir cinco diferentes patamares
de temperaturas (200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C e 600 °C). As amostras permaneceram
nos patamares de temperatura por um tempo de 4 h. Apos este procedimento, os

biocarvdes foram peneirados utilizando peneira com malha de 0,149 mm (100 mesh).
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Os biocarvdes produzidos foram entdo nomeados como B200, B300, B400, B500 e
B600, de acordo com as respectivas temperaturas de aquecimento supracitadas.

Para a obtengdo dos biocarvGes provenientes de cenoura com pré-tratamento em
solucdo de magneésio, o po de cenoura foi mergulhado durante 2 h em uma solugéo de
MgCl, com proporcdo massa para volume de 1:10, seco em estufa a 80 °C por 72 h e
triturado no moinho de facas novamente. Para o preparo dessa solucdo, 120 g de MgCl,
6H,0O foram dissolvidos em 360 mL de agua deionizada. Apds este pré-tratamento a
cenoura foi pirolisada nas temperaturas de 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C e 600 °C.
Entdo, os biocarvdes dopados com magnésio foram passados em peneira com malha <
0,149 mm e nomeados como B/Mg200, B/Mg300, B/Mg400, B/Mg500 e B/Mg600, de

acordo com as temperaturas de pirolise respectivamente.

2.2. Selecéo do biocarvdo com maior eficiéncia na adsorcéo de P

Para fins de selecdo do biocarvdo com maior capacidade de remocdo de P em
solugéo aquosa, os biocarvdes produzidos foram testados em um ensaio de adsorgdo em
batelada com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura pirolitica e do pré-tratamento
da biomassa em solucdo de MgCl, na adsorcdo de P. Para isso, foram adicionados 100
mg de cada biocarvéo produzido em 50 mL de soluces contendo 30 mg L™ de P. As
suspensdes foram mantidas sob agitagdo em banho termostatizado a 25 °C durante 36 h.

O biocarvdo que apresentou maior eficiéncia na remo¢do de P em solucdo
aquosa foi caracterizado por diferentes técnicas de analise e utilizado nos demais

estudos de adsorcao.

16



2.3. Caracterizagao do biocarvdo com maior eficiéncia na adsorgao de P

Para a determinacdo das fases e do nivel de organizacdo atémica do biocarvao,
analises de difracdo de raios X no po (DRXP) foram realizadas em um equipamento
Shimadzu XRD-6000, usando um cristal de grafite como monocromador para selecionar
a radiacdo do Cu-Koy com A = 1,5406 A, com velocidade de varredura reduzida, com
um passo de 0,01° a cada 10 s. A faixa de varredura (26) foi de 4 a 70°.

As analises termogravimétricas acopladas a calorimetria exploratéria diferencial
e a espectrometria de massas (TGA-DSC-MS) foram realizadas usando um
equipamento Netzsch modelo STA 409 PC — Luxx acoplado a um Netzsch modelo
QMS 403 C — Aedlos. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C min™*, com fluxo de
nitrogénio (99% Ny) de 100 cm® min™, e a faixa de aquecimento foi da temperatura
ambiente até 1.000 °C. A quantidade de massa da amostra utilizada foi de
aproximadamente 10 mg.

As analises de area superficial especifica e didmetro médio de poros foram
conduzidas utilizando o método BET em um aparelho Autosorb — Quantachrome Nova
1200; o volume total de poros foi estimado a partir de um nico ponto de N, adsorvido a
uma pressdo relativa de cerca de 0,86 e a distribuicdo do tamanho de poros foi
construida por meio da analise dos dados de dessor¢do usando o método BJH. Antes das
analises as amostras foram degaseificadas por 2 h a uma temperatura de 120 °C.

A morfologia e a composi¢do elementar da superficie dos materiais foram
investigadas por microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia
dispersiva de raios X (MEV-EDS), utilizando um microscopio de varredura Quanta 3D
FEG. Para isto, as amostras foram suportadas nos porta-amostras pela dispersao do pd
sobre fita adesiva dupla face condutora. Para a identificagdo dos grupos funcionais

presentes nos biocarvdes, medidas de espectroscopia de fotoelétrons (XPS) foram feitas
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em um espectrometro UNI-SPECS UHV. Os espectros foram obtidos usando uma fonte
de magnésio com linha Ka (E = 1253,6 eV) ¢ a passagem de energia no analisador foi
definida em 10 eV. A pressdo na cAmara analitica foi mantida menor que 107 Pa. A
escala de energia de ligacdo foi calibrada utilizando a linha 4f do Au. A composigéo
superficial do material foi estudada com base nas areas e energias de ligagdo dos niveis

centrais C 1s, O 1s, Mg 1s e P 2p.

2.4. Experimentos de Adsorcéo de P

As solucdes contendo P em diferentes concentracGes utilizadas na condugéo dos
experimentos de adsorcdo foram preparadas a partir da dissolucdo de KH,PO, em agua
deionizada. Uma solucdo aquosa estoque de 1000 mg L™ de P foi preparada e,
posteriormente, foram feitas dilui¢ces desta solugdo durante as etapas do trabalho.

Todos os experimentos de adsorcdo foram realizados em triplicata e os valores
médios foram relatados. Foram utilizados tubos Falcon de 50 mL, sendo o sobrenadante
separado do material solido por centrifugacdo. As concentracdes de P na fase liquida
foram determinadas pelo método espectrofotométrico azul de molibdénio em um
espectrofotdmetro UV-vis (Thermo modelo Evolution 300) (Braga e Defelipo, 1974).

A quantidade de P adsorvido foi calculada usando a Equagéo 1.

(CO _Ce)'v (1)

Q. =
m

em que ge é a quantidade de P adsorvida (mg g™), Co é a concentracéo inicial de
P (mg L™), Ce é a concentracdo de P no equilibrio (mg L™), V é o volume do solvente

(L), e m é a massa da amostra de adsorvente (g).
2.4.1. Cinética de adsorcao
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Com base no ensaio de adsor¢cédo em batelada realizado na sec¢do 2.2, o biocarvao
que apresentou maior taxa de remocéo de P foi selecionado para a realizagdo do estudo
de cinética de adsorcdo. Neste estudo, erlenmeyers contendo 500 mL de solugdes de P
(60 mg L™) e 1,0 g de biocarvao foram mantidos sob agitacdo em banho termostatizado
a 25 °C. Em diferentes intervalos de tempo de 0,5 h até 96 h, foram retiradas aliquotas
das suspensoes e a concentragcdo de P foi determinada seguindo o método descrito no
item 2.4. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 2) e de pseudo-

segunda ordem (Equacdo 3) foram utilizados para simular a cinética experimental.

d (2)
% = kl(qe - qt)

d

%= Ko (0. - 00)° )

em que, k; e k, sdo respectivamente as constantes da taxa de adsorcao de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem (h™), ge e g; séo as quantidades adsorvidas por

grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t respectivamente (mg g™).

2.4.2. Isoterma de adsor¢ao

Os ensaios para a construcdo das isotermas de adsorcdo foram realizados
utilizando uma massa constante de 100 mg do biocarvdo selecionado segundo
experimento descrito na seccdo 2.2, a qual foi adicionada a 50 mL de solugbes de
contendo P. As concentragBes de P nas soluces variaram entre 25 e 350 mg L. As
suspensdes foram mantidas sob agitacdo em banho termostatizado a 25 °C durante 36 h.
Os modelos de isotermas de Langmuir (Equacdo 4) (Langmuir, 1918) e Freundlich
(Equacdo 5) (Freundlich, 1906) foram utilizados para descrever a adsor¢do de P no

biocarvéo.
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_g,K.C, (4)

=1 K.C,
1 5
qe = KFCeH ( )

em que, e € a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do
adsorvente (mg g™), Ce é a concentracdo do soluto no equilibrio (mg L™), qm (mg g™) é
a capacidade maxima de adsorcdo, K_ e Kg sdo respectivamente as constantes de
Langmuir e de Freundlich e n é uma constante que relacionada a intensidade da

adsorcao.

2.4.3. Influéncia do pH

O efeito do pH da solucéo inicial na adsor¢éo de P foi avaliado. Para isso, 100
mg do biocarvéo selecionado foram adicionados a 50 mL de solugdes aquosas contendo
P (275 mg L) com cinco diferentes valores de pH (2, 4, 6, 8 e 10) e mantidos sob
agitacdo a 25 °C durante 36 h. Para ajustar os valores de pH foram utilizadas solucgdes

de HCI e NaOH 0,1 mol L™,

2.4.4. Influéncia de ions coexistentes

Para o estudo da influéncia de ions coexistentes em solugcdo na adsorcdo de P
pelo biocarvéo, foram preparadas suspensdes contendo 100 mg de biocarvdo em 50 mL
de H,O com uma concentracdo de P de 275 mg L™, a qual foi adicionada a partir de
uma solucdo de KH,PO,. Nestas suspensbes foram adicionadas, separadamente, NaCl,
NaNOs;, NaHCO; e Na,SO,4 na concentracdo dos anions em solugdo de 0,01 mol L™
Todas as suspensdes foram mantidas sob agitacdo a uma temperatura de 25 °C por 36 h.

Foram medidos os valores de pH inicial e final das solugdes.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Selecdo do biocarvdo a ser estudado

A Figura 1 apresenta a taxa de remocdo de P para os diferentes biocarvoes
produzidos, obtidos em diferentes temperaturas, com e sem pré-tratamento com
magnésio.

Valores negativos de taxa de remocéao foram obtidos para os biocarvdes sem pre-
tratamento com magnésio em todas as temperaturas de pirdlise, o que indica que 0s
mesmos ndo foram capazes de remover P da solucdo e, ainda, liberaram na solucéo
quantidades de P previamente presentes em suas superficies provenientes da biomassa
da cenoura. Este resultado corrobora com o estudo de Yao et al. (2011a) que
demonstraram que devido a superficie do biocarvdo sem pré-tratamento (sem
modificagdes quimicas) possuir um potencial zeta negativo muito alto, anions
provenientes do P, como o fosfato, ndo sao adsorvidos.

As taxas de remocdo de P apresentadas pelos biocarvdes com modificacdo
quimica demonstraram que o pré-tratamento em solucdo contendo Mg?* realizado no pé
de cenoura possibilitou a adsor¢do de P da solucdo. Zhang et al. (2012) demonstraram
que a realizacdo desse pré-tratamento possibilitou a obtencdo de um biocarvdo com
particulas de MgO em sua matriz; entretanto, os autores ndo trabalharam com residuos
de cenoura para obtencdo do biocarvdo. E, ainda, Yao et al. (2011a) indicaram que 0s
nanocompositos de MgO, na superficie do biocarvdo, tém forte capacidade de se

ligarem aos anions provenientes do P em solucdo aquosa.
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Figura 1. Comparacdo das taxas de adsorcdo de P utilizando biocarvGes com e sem
dopagem com magnésio, produzidos em diferentes temperaturas de patamar como
adsorventes.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 1, o0 B/Mg400 apresentou a
maior taxa de remogéo de P (99,95 %) dentre todos os adsorventes testados e, portanto,
foi selecionado para a caracterizacdo de suas propriedades fisico-quimicas e conducao
dos demais experimentos de adsorcdo de P. Observa-se que a taxa de adsorcdo de P
entre as temperaturas 300 °C e 400 °C foram proximas, porém mesmo com 0 menor
custo de pirdlise para uma menor temperatura, optou-se pelo biocarvéo pirolisado a 400
°C, pois segundo Lei e Zhang (2013), biocarvdes produzidos em maiores temperaturas
de pirélise tém maior capacidade de retencdo de agua no solo, o que seria uma
vantagem para o reuso deste material no solo. Além disso, ha aumento na estabilidade

de C com o0 aumento da temperatura.
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3.2. Caracterizacao dos Biocarvoes
Além da caracterizacdo do B/Mg400, também foram feitas algumas analises do
B400 e do B/Mg400 ap6s a adsorcdo de P, nomeado como B/Mg400-P, para fins

comparativos.

3.2.1. Difracéo de Raios X no P6 (DRXP)

Os difratogramas obtidos para os biocarvdes B400, B/Mg400 e B/Mg400-P sé&o
apresentados na Figura 2. Os difratogramas apresentam padrfes de difragdo com fases
relativas a compostos de magnésio: Mg(OH),, MgCl, e MgO, o que evidencia a
eficiéncia do processo de dopagem do biocarvao com magnésio. Na Figura 2(a), o B400
apresenta em sua estrutura picos de difracdo referentes a presenca de grafite (#), KOH
(m) e Mg(OH), (o). A auséncia de picos em 26 proximo de 22°, indica que ndo ha

celulose remanescente no B400, sendo esta totalmente decomposta durante a pirolise.

500 cps # Grafite
s KOH
0 Mg(OH),
0 MgO
* MgCl,
* ok

Intensidade (cps)

26 (graus)

Figura 2. Difratogramas de raios X para (a) biocarvao pirolisado a 400 °C (B400), (b)
biocarvdo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C (B/Mg400) e (c) biocarvédo dopado
com magnésio pirolisado a 400 °C apds a adsorcdo de fosforo (B/Mg400-P).
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O DRXP do B/Mg400, Figura 2(b), apresentou diferentes picos de difracdo em
relacdo ao B400, os quais referem-se a presenca de MgCl, (*) e MgO (o). Estes
resultados, que mostram a presenca das fases de MgCl, e MgO, corroboram com o0s
resultados encontrados nas analises de XPS. Apds a adsorcdo de P pelo B/Mg400,
Figura 2c, foi observado o aparecimento de novos picos de difracdo, com destaque para
a formacéao de Mg(H,PQ,), (*) no biocarvao. Neste caso, a presenca de Mg(H2PO,), foi
evidenciada também nas anélises de XPS, assim como a presenca de P neste material foi

detectada na anéalise de EDS.

3.2.2. Andlise termogravimétrica acoplada a calorimetria exploratdria diferencial e a
espectrometria de massas (TGA-DSC-MS)

As curvas de TGA-DSC e TGA-MS para a decomposicdo térmica, sob
atmosfera de N, da cenoura sem e com pré-tratamento em solugdo de MgCl, séo
apresentadas nas Figuras 3 e 4, respectivamente. Para a cenoura sem pré-tratamento
com solucdo de MgCl,, Figura 3, podem ser observados trés estagios principais de
decomposicdo térmica. A perda de massa deste material ocorre durante todo 0 processo
de aquecimento até a temperatura final de 1.000 °C, sendo que a perda mais
pronunciada ocorre na faixa de temperatura entre 30 °C e 400 °C. O primeiro estagio de
decomposicdo térmica ocorre entre as temperaturas de 30 °C até 120 °C, com perda de
massa de 5 %, esta associado segundo os resultados de MS, Figura 3(b), a evaporagéo
de moléculas de H,O (m/z = 18) adsorvidas. Nesta primeira etapa de decomposicédo, a
curva DSC exibe um processo endotérmico.

O segundo e principal estdgio de decomposicdo, que ocorre entre as
temperaturas de 120 °C e 400 °C, com perda de massa de 57 %, esta associado a

decomposigéo de hemicelulose, celulose e lignina da biomassa (Wang et al., 2015). A
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partir do segundo estagio, a curva DSC mostra a ocorréncia predominante de processos
exotérmicos. Os resultados de TGA-MS para esta etapa mostram a evaporacdo de
moléculas de H,O (m/z = 18) provenientes de reacdes de desidratacdo e também CO,
(m/z = 44), originarios da decomposi¢do da biomassa.

O estagio final de decomposicao, que ocorre apds 400 °C, com perda de massa
de 16 %, envolve principalmente a formagdo do biocarvdo. Em temperaturas mais
elevadas a estrutura do biocarvéo sofre transigéo de fase, 0 que ocasiona o aparecimento

de grafite (Nassar et al., 1996).
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Figura 3. Analise termogravimétrica (TGA) da cenoura em atmosfera de nitrogénio (a)
TGA e a termogravimetria derivada acoplada a calorimetria exploratéria diferencial
(TGA-DTG-DSC) e (b) TGA acoplada a espectrometria de massas (TGA-MS).
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A Figura 4 apresenta as analises de TGA-DTG-DSC e TGA-MS para a
decomposicdo térmica da cenoura pré-tratada com MgCl,. Para este material, a curva
TG, Figura 4(a), mostrou quatro etapas principais de decomposic¢do térmica, entre as
faixas de temperatura de 30 °C até 100 °C, de 100 °C até 240 °C, de 240 °C até 400 °C
e acima de 400 °C. Esta diferenca entre as etapas de decomposi¢do em relagdo ao
biocarvdo ndo submetido ao pré-tratamento com MgCl, (descrito anteriormente)
provavelmente ocorre devido & combinacdo dos efeitos da decomposicdo da biomassa
juntamente com a formacao de MgO durante a pirdlise.

Na primeira etapa de decomposicao térmica, de 30 °C até 100 °C, a curva MS
apresentada na Figura 4(b) mostra a remocao da H,O residual (m/z = 18). Nesta etapa, a
porcentagem de perda de massa foi de 4 % e a curva DSC mostra a ocorréncia de um
processo endotérmico. A segunda etapa de decomposicdo térmica, de 100 °C até 240
°C, pode ser atribuida a degradacdo dos hidratos de MgCl, e, também, a decomposi¢édo
de hemicelulose, celulose e lignina com decorrente perda de H,O (m/z = 18) e de outros
compostos (Wang et al., 2015). A porcentagem de perda de massa foi de 38 %.

Na terceira etapa de decomposicdo, de 240 °C até 400 °C, a perda de massa
provavelmente ocorre com a formacdo de hidroxicloreto de magnésio (MgOHCI) e
degradacdo de hidratos (Zhang et al., 2012). Nesta etapa, a porcentagem de perda de
massa mostrada foi de 10 % e a curva DSC mostra a predominancia de um processo
exotérmico. Na quarta e Gltima etapa, em temperaturas acima de 400 °C, a perda de
massa pode ser atribuida a degradacdo de MgOHCI e formacgédo de MgO (Zhang et al.,

2012). A perda de massa nessa ultima etapa foi de 26 %.
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Figura 4. Anélise termogravimétrica (TGA) da cenoura tratada com magnésio em

atmosfera de nitrogénio (a) TGA e a termogravimetria derivada acoplada a calorimetria
exploratéria diferencial (TGA-DTG-DSC) e (b) TGA acoplada a espectrometria de
massas (TGA-MS).
3.2.3. Area superficial especifica e tamanho médio de poros

Para biocarvdes, a area superficial especifica (AS) e o tamanho médio de poros
sdo propriedades que podem variar bastante dependendo do tipo de biomassa utilizada
na sintese, da temperatura de pir6lise, incluindo a velocidade do programa de
temperatura, e da dopagem ou ndo do material de partida (Ahmad et al., 2014; Tan et

al., 2016). A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos de area superficial especifica,

volume total de poros (VTP) e didametro médio de poros para o B400 e B/Mg400. Os
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dados da Tabela 1 mostram que o biocarvdo dopado com magnésio (B/Mg400)
apresentou maiores valores de AS, VTP e de didmetro médio de poros (DMP) em
relacdo ao B400. Estes resultados indicam que propriedades fisicas mais adequadas para
a adsorcdo de P podem ser produzidas pela dopagem do biocarvdo com magnésio. Os
biocarvdes sintetizados apresentaram didmetro de poros caracteristicos de materiais

mesoporosos (poros entre 2 e 50 nm) (Thommes et al., 2015).

Tabela 1. Area superficial especifica BET-N, (AS), volume total de poros (VTP) e
diametro médio de poros (DMP) para B400 e B/Mg400

Amostra AS (m° g ™) VTP (cm3 g™) DMP (A)
B400 2,32 0,0017 30,10
B/Mg400 12,65 0,0133 42,03

3.2.4. Microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia dispersiva de
raios X (MEV-EDS)

Os resultados das analises de MEV-EDS para os biocarvées B400, B/Mg400 e
do B/Mg400-P, séo apresentadas na Figura 5 e na Tabela 2. A morfologia da superficie
dos dois biocarvdes antes da adsorcdo de P apresentou ser aspera e porosa, Figuras 5(a)
e 5(b). O resultado de EDS do B400 (Figura 5a) mostrou que o biocarvdo produzido é
rico em potassio (Tabela 2). O B/Mg400 (Figura 5b) apresentou em sua estrutura o
crescimento de pequenos aglomerados uniformemente depositados ao longo da
superficie do biocarvéo, provavelmente pela formagdo de MgO. Conforme mostrado na
imagem de MEV, Figura 5¢, o B/Mg400-P mostrou clusters nanoestruturados (flocos)
de Mg-P na superficie do carbono, que ndo foi observado na amostra de biocarvao
original. Dessa forma, os resultados sugerem que a espécie formada foi possivelmente
Mg(H,PO,), em decorréncia do valor do pH inicial de adsorcdo, que foi de
aproximadamente 5, resultados semelhantes foram obtidos por Yao et al. (2013). Nesse

valor de pH, o P em solugéo existe em uma maior fragdo molar na forma de H,PO4. A
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formagdo do Mg(H2PO4), pdde ser confirmada por meio das analises de DRXP e de

XPS.
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Figura 5. Imagens representativas de microscopia eletronica de varredura acoplada a
espectroscopia dispersiva de raios X (MEV-EDS) das amostras (a) biocarvao pirolisado
a 400 °C (B400), (b) biocarvdo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C (B/Mg400) e
(c) biocarvdo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C ap0s a adsorcdo de fdésforo
(B/Mg400-P).
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Tabela 2. Composicdo elementar percentual obtida por EDS das amostras B400,
B/Mg400 B/Mg400-P

Composicéo (%)

Elemento

B400 B/Mg400 B/Mg400-P

C 42,78 5,26 45,00

25,85 21,27 33,13

Mg 0,69 29,48 11,28

P 1,15 0,20 7,30

Cl 5,68 35,58 0,97

K 23,37 1,90 0,31

3.2.5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
A adsorc¢do de P no B/Mg400 foi confirmada pela analise XPS. A seguir serdo
apresentados os resultados obtidos para composicdo superficial e estrutura quimica local

do B/Mg400 e B/Mg400-P utilizando XPS.

3.2.5.1. Composigao

As concentracdes atbmicas de C, O, Mg e P no B/Mg400 e no B/Mg400-P,
obtidas a partir dos espectros de varredura exploratéria com precisdo de + 10%
utilizando XPS, sdo apresentadas na Tabela 3. Conforme esperado, foi observado um
forte aumento da concentracdo de P no biocarvao ap6s o experimento de adsor¢édo de P
(B/Mg400-P). O aumento da concentragdo atdmica de oxigénio no B/Mg400-P indica a

presenca (formacdo) de fosfatos na amostra.

Tabela 3. Composicdo das amostras de biocarvoes

Amostra / [% atbémica]*

Elementos B/Mg400 B/Mg400-P
Carbono (C 1s) 46,1 34,2
Oxigénio (O 1s) 25,7 39,3
Magnésio (Mg 2p) 25,7 16,4
Fésforo (P 2p) <0,05 10,1

* Erro: £10%
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3.2.5.2. Estrutura quimica local

Os espectros XPS de carbono (C 1s) para os dois biocarvoes, B/Mg400 e
B/Mg400-P, sdo apresentados nas Figuras 6(a) e 6(b), respectivamente. Pode ser visto
pelo dois espectros uma componente principal, que aparece em torno de 284,5 eV,
relacionada com presenga de carbono (CCsp2) nos dois biocarvdes. A componente em
285,3 eV foi atribuida as ligacbes C-CH. Na parte da calda de maior energia de ligagdo
podem ser identificados os grupos oxigenados de éter/alcool (C-O em ~286,4 eV), da
carbonila (C=0 em 287,8 eV) e da carboxila (O-C=0 em ~289,3 eV).

O ambiente quimico das duas amostras é bem parecido, exceto de uma nova
componente em 282,5 eV no espectro do B/Mg400-P (Figura 6b). Como esta faixa de
energia de ligacdo esta relacionada com presenca de carbetos (de metais) sugere-se uma
interacdo C-Mg. LigagOes C-Mg estdo relacionadas com a menor componente em

1306,1 eV do espectro Mg 1s.
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Figura 6. Espectro obtido por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

(XPS) do carbono do (a) biocarvdo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C

(B/Mg400) e (b) biocarvéo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C ap0s a adsorgao
de fésforo (B/Mg400-P).
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A propor¢do das intensidades referente aos grupos C-O e O-C=0, ja
identificados no espectro C 1s, pode ser conferida no espectro de oxigénio em 533,0 eV

e 533,9 eV, respectivamente (Figura 7).
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Figura 7. Espectro obtido por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) do oxigénio do (a) biocarvdo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C
(B/Mg400) e (b) biocarvdo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C ap6s a adsor¢do
de fosforo (B/Mg400-P).
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A mais intensa componente em 531,9 eV € relacionada com grupos O-Mg no
caso da amostra B/Mg400 (Figura 7) e com grupos O-Mg e O-P no caso da amostra
B/Mg400-P (Figura 7b), ambas com mesma energia de ligacdo. No caso da ligacdo O-P,
esta esté relacionada com a presenca de oxianions de P presentes no material. Em 533,0
eV verifica- se a presenca de pequena fracdo de &gua molecular retida nos poros do
material.

A principal intensidade do espectro de magnésio para o B/Mg400 em 1305,2 eV
pode ser atribuida ao MgO no material (Figura 8a).

A menor componente, no caso da amostra B/Mg400-P, em 1.306 eV, pode ser
relacionada com a interacdo de Mg com P pela formacdo da espécie Mg(H,PO,), no
material, Figura 8(b). A formacdo desta espécie também foi observada por Yao et al.,
2013). A ligacdo Mg-C (Figura 8a) é uma ligacdo fraca que pode ser quebrada pela
presenca de agua, dessa forma, ap6s a adsorcdo de P essa ligacdo ndo foi observada na

Figura 8(b).
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Figura 8. Espectro obtido por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) do magnésio do (a) biocarvdo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C
(B/Mg400) e (b) biocarvéo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C ap0s a adsorgao
de fésforo (B/Mg400-P).

A principal intensidade do espectro de fésforo (Figura 9) em 133,9 eV pode ser

atribuida aos grupos analogos do PO, como visto no espectro O 1s (Figura 7). A
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presenca destes grupos se da provavelmente pelo fato de parte dos anions P presentes na
superficie do material ndo terem reagido com os cétions metalicos. J& a menor
componente em torno de 135,0 eV pode ser atribuida a formacdo da espécie
Mg(H,PO4),, como sugerido pela menor componente do espectro Mg 1s da amostra
B/Mg400-P. Para o P, foi apresentado apenas o espectro XPS do B/Mg400-P pois o
B/Mg400, pela baixa quantidade de P, mostrou um espectro com intensidade de sinais

na faixa do ruido do equipamento.
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Figura 9. Espectro obtido por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) do fosforo do biocarvdo dopado com magnésio pirolisado a 400 °C ap0s a
adsorcéo de fosforo (B/Mg400-P).
3.3. Adsorcao de P pelo B/Mg400
3.3.1. Cinética de adsorcéo

Os resultados da cinética de adsor¢édo séo apresentados na Figura 10. Observa-se

que a adsor¢do de P pelo B/Mg400 aumentou rapidamente no estagio inicial, referente

as 12 primeiras horas, atingindo cerca de 75% da capacidade de adsorcdo de equilibrio.
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Ap0s esse primeiro estagio, a taxa de remocéo de P diminuiu progressivamente com o
tempo de reacdo atingindo o equilibrio ap6s 36 h. Segundo Yao et al. (2011b) a cinética
lenta sugere que a precipitacdo ndo desempenha um papel importante na remocéao de P

pelo biocarvao.
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Figura 10. Cinética de adsorcdo de P em B/Mg400.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais com coeficiente de determinacdo (R?) superior a 0,9 (Tabela 4),
indicando que o processo de adsorcdo foi controlado por adsorcéo quimica, envolvendo
a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o adsorvente e o
adsorvato. Este resultado sugere que a adsorcdo de P pelo biocarvdo ocorreu
principalmente pela interagio com o MgO formado na superficie de B/Mg400,

conforme observado pelas analises de XPS.
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Tabela 4. Parametros da cinética de adsorcao de P

Modelo Parametro 1 Parametro 2 R?

Primeiraordem  k;=0,18 + 0,04 (h™") 0.=28,97 + 1,57 (mgg’) 0,85
Segunda ordem  k,=0,01+0,01 (gmg*h')  .=31,03+1,48(mgg’) 0,92

3.3.2. Isoterma de adsorc¢ao

Os dados experimentais da isoterma de adsorcédo de P no B/Mg400, bem como o
ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich sdo apresentados na Figura 11. O modelo
de Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais, com R? igual a 0,97 (Tabela
5). Dessa forma, a adsorcdo de P no B/Mg400 ocorre provavelmente sobre uma
superficie homogénea. A capacidade maxima de adsorcdo de P obtida pela equacédo de

Langmuir foi de 138 mg g

140 1
120
100
" 80-
(=)
E
> 60+
o
40 ( O Dados experimentais
Langmuir
204 Freundlich
0 S T T T T T
0 20 40 60 80 100
Ce (mg L")

Figura 11. Isoterma de adsorcéo de P no B/Mg400.

38



Tabela 5. Pardmetros da Isoterma de adsor¢édo de P no B/Mg400 segundo os modelos de
Langmuir e Freundlich

Modelo Parametro 1 Parametro 2 R?
Langmuir k=0,12 + 0,03 (L mg™) 0.=138,01 + 8,60 (mgg™) 0,97
Freundlich ki=24,61 + 6,88 (mg"™ L g*) n=2,66 + 0,51 0,87

Os valores de capacidade maxima de adsorcéo de P em solucdo aquosa ajustados
pelo modelo de Langmuir em outros estudos reportados na literatura, que utilizaram
biocarvdes provenientes de diferentes tipos de biomassa, com pré-tratamento em

solucdo de magnésio, sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6. Capacidades maximas de adsorcéo de P por biocarvdes provenientes de diferentes matérias primas comparativamente aos resultados
obtidos com cenoura no presente estudo

Concentracdo  Proporcao Temperatura Dosagem do

Matéria prima moﬁi%?cr;:r?te » da s(cr)rllt/J\(/;)élg de bsioolrl?;ésszil ;?(;Tﬁﬁ::t(ﬂg de a(dos(,;))rgéo ad(s;.rﬁ;lte ge=mg-g* R?¢ Referéncia
Beterraba MgCl;-6H,0 2:3 - 600 22+0,5 2 ~835 >0,9 Zhangetal., 2012
Milho MgCl,-6H,0 1:3 - 300 30+£0,5 10 196 +7 0,99 Fangetal., 2014
Cana de accar MgCl,-6H,0 2:3 1:10 350 - 2 17,7 0,93 Novais et al., 2018
Dejeto de aves MgCl,-6H,0 2:3 1:10 350 - 2 250,8 0,96 Novaisetal., 2018
Cenoura MgCl;-6H,0 1:3 1:10 400 25+0,5 2 138 £ 8,6 0,97 Presente estudo

% Reagente utilizado no pré tratamento da biomassa.

b Concentragdo da solugdo de MgCl,-6H,0 utilizada no pré tratamento da biomassa.

¢ Relagdo entre a quantidade de matéria prima e o volume de solugéo utilizados no pré tratamento.
¢ Coeficiente de determinacéo com o modelo de Langmuir.
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Observa-se na Tabela 6 que os valores de Q. obtidos para biocarvoes
provenientes de diferentes matérias primas, as quais receberam pré-tratamento
semelhantes, sdo muito heterogéneos. As propriedades do biocarvdo e,
consequentemente, sua capacidade em adsorver P, variam de acordo com sua matéria
prima (Lehmann, 2007). O biocarvédo que apresentou maior valor de ge, de acordo com a
Tabela 6, foi obtido a partir do pré tratamento da biomassa utilizando concentracdo de
MgCl,-6H,0 duas vezes maior que no presente estudo, podendo ser esta uma possivel
explicacdo para essa grande diferenca. Porém, nos estudos realizados por Novais et al.
(2018), também utilizando esta concentracdo (2:3), os valores de ge foram cerca de sete
vezes menores que no presente estudo quando da utilizagdo de cana-de-agUcar ou quase
duas vezes maior para 0 caso de dejeto de aves. Outro fator que pode influenciar
diretamente na capacidade de adsorcao destes biocarvdes € a relagdo entre a quantidade
de biomassa e o volume de soluc¢do utilizado no pré-tratamento, porém este dado nao foi
fornecido em todos os estudos citados na Tabela 6.

Caracteristicas como a temperatura de pirdlise do biocarvédo, a temperatura em
que foi realizado o ensaio de adsorcdo e a dosagem do adsorvente também podem
influenciar diretamente no valor de ge obtido. Dessa forma, a existéncia de tantas
variaveis, além do tipo de matéria prima utilizada, torna dificil a comparagéo entre os
estudos apresentados. Mesmo com esta dificuldade para comparagdo, o biocarvéo de
cenoura dopado com magnésio pode ser considerado um eficiente adsorvente de P em

agua.

3.3.3. Influéncia do valor de pH
A adsorc¢édo de P no B/Mg400 é dependente do pH, conforme mostrado na Figura

12. Observa-se que a capacidade de adsorcdo de P aumentou com o aumento do pH
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atingindo o valor maximo de g, em pH 8 (116,4 mg g*) e entdo diminuiu ligeiramente
em pH 10. A forma molecular do P em solucdo esta intimamente relacionada ao pH do
meio, afetando diretamente o processo de adsor¢do (Jung et al., 2015), em pH é&cido, até
2,1 (pKay), H3PO, é a espécie de fésforo mais abundante na solugdo ndo havendo carga
nesta espécie para interagcdo com os sitios positivos da superficie do material. Quando o
pH est4 entre 2,1 e 7,2 (pKa, = 7,2), 0s anions H,PO, sdo predominantes na solugao
levando a um aumento na adsorcdo de P. Em valores de pH entre 7,2 e 13,2 (pKaz =
13,2) os anions HPO,® sdo 0s fons que se apresentam em maior porcentagem na
solucdo. Dessa forma, uma maior interacdo quimica entre 0 B/Mg400 e estes anions é
esperada devido a dupla carga negativa dessa espécie de P em relagdo a espécie H,PO,,
0 que foi confirmado pelo aumento da capacidade de adsor¢do de P pelo biocarvéo
nessa faixa de pH. Com o aumento do pH de 8 para 10 o pequeno decréscimo do valor
de ge deve-se & competicdo pelos sitios adsortivos do B/Mg400 entre o HPO,* e os fons
OH'. Resultados semelhantes foram obtidos em outro estudo sobre o efeito do pH na
adsorcdo de P em biocarvéo quimicamente modificado por Mg realizado por Fang et al.

(2014).
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Figura 12. Efeito do valor do pH na adsorcéo de P em B/Mg400.

3.3.4. Influéncia de ions coexistentes

O Efeito de anions coexistentes na adsorcéo de P em B/Mg400 € apresentado na
Figura 13. Os anions coexistentes estudados estavam presentes na solucdo em
concentragOes 4,8 vezes mais altas que a concentracdo de P. A presenca de bicarbonato
na solucao resultou em um aumento de 13,7% na adsorcdo de P pelo B/Mg400 (Figura
13), 0 que pode estar relacionado ao aumento do valor do pH da solugéo, o qual foi de
7,19 para 8,04. A existéncia dos anions cloreto, nitrato e sulfato na solugdo, mesmo em
elevadas concentragBes, causaram uma pequena diminuicdo na adsor¢do de P pelo
B/Mg400, sugerindo baixa competicdo entre estes &nions e o P pelos sitios de MgO
presentes na superficie do material, conforme observado por Yao et al. (2011b). Para

esses anions nao foi observada expressiva mudanca no valor do pH final das soluces.
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Figura 13. Efeito de anions coexistentes na adsorcdo de P em B/Mg400.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, conclui-se que:

- Os biocarvdes sintetizados a partir de residuos de cenoura obtidos em
diferentes temperaturas de pirolise somente apresentaram efetividade para a adsorcéo de
P em solugdo aquosa quando submetidos a dopagem por Mg pelo pré-tratamento do
residuo de cenoura com solucgdo de MgCly;

- O biocarvao que apresentou melhores resultados de adsorcdo de P foi o
biocarvdo dopado com Mg pirolisado a 400°C (B/Mg400), visto que a dopagem do
biocarvdo com Mg permitiu a formacdo de MgO na superficie do material apés a

pirdlise;
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- A adsor¢do de P pelo biocarvdo ocorreu devido a uma reacdo quimica entre
espécies de Mg e de P com formacdo do composto Mg(H,PO,), na superficie do
material;

- A capacidade méxima de adsorcdo de P no B/Mg400 foi de 138 mg g™
conforme o0 modelo da Isoterma de Langmuir e a cinética de adsor¢do foi de pseudo-
segunda ordem;

- Nenhum efeito expressivo de competicdo pelo B/Mg400 por anions
coexistentes na solugéo foi observado; e

- Os resultados demonstram que o biocarvao produzido a partir de residuo de
cenoura dopado com magnésio é um promissor material para aplicagdes ambientais e

para reuso de P na agricultura.
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CAPITULO 2: UTILIZACAO DE BIOCARVAO PROVENIENTE DE RESIDUO
DE CENOURA COMO FERTILIZANTE FOSFATADO

RESUMO

Com a crescente populacdo mundial e o consequente aumento da demanda por
alimentos, produtividades cada vez maiores das culturas sdo necesséarias. O fésforo (P) é
um elemento essencial para as plantas destacadamente em solos tropicais que
apresentam baixos teores de P disponivel em decorréncia do severo intemperismo. Com
isso, a demanda por fertilizantes fosfatados para o cultivo agricola desses solos é
crescente. Como as reservas deste nutriente sdo finitas e cada vez mais escassas, ha a
necessidade premente de novas estratégias para a reciclagem ou reuso de P. Estudos
recentes tém demonstrado que os biocarvBes, materiais resultantes da pirdlise de
biomassa, possuem alta capacidade de remocdo de P de aguas eutrofizadas e alguns
autores tém pesquisado a hipdtese de que, ap6s a adsor¢do de P, os biocarvdes
enriquecidos com este nutriente podem ser reutilizados na agricultura. Todavia, estudos
nesse sentido ainda sdo escassos. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
utilizacdo de um biocarvdo proveniente de residuos de cenoura modificado com
magnésio (Mg) e enriquecido com P (B/Mg-P) como um fertilizante fosfatado para
plantas de milho, comparando este material a um fertilizante fosfatado comercial, o
superfosfato triplo (ST). Para isso, foi conduzido um bioensaio com plantas de milho
em casa de vegetacdo, em que foi adotado o delineamento inteiramente casualizado
(DIC) em esquema fatorial (2x3)+1 com quatro repeticdes, sendo aplicadas as duas
fontes de P em trés doses. Foram avaliadas dez variaveis resposta, sendo elas: pH do
solo, P disponivel, MSP, contetdo dos nutrientes P, K, Ca, Mg, Fe e Zn e taxa de
recuperacdo do P aplicado. Os resultados demonstraram que o B/Mg-P é capaz de

melhorar as condi¢bes quimicas do solo e aumentar o rendimento das plantas com
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eficiéncia semelhante a do fertilizante fosfatado comercial ST. Assim, o biocarvao
enriquecido com P é uma fonte potencial de P para as plantas, a qual possibilita 0 uso

sustentavel do P na producdo agricola.

Palavras-chaves: reciclagem de P, reuso de P, adubacdo fosfatada, bioensaio.

1. INTRODUCAO

O fésforo (P) é um nutriente essencial para a manutencdo da vida em
microrganismos, plantas e animais, o que significa a ndo existéncia de substituto para
este nutriente para a producdo de alimentos, condi¢cdo fundamental para a seguranca
alimentar da crescente populacdo mundial (Ashley et al., 2011). Todavia, este ndo é um
elemento renovavel e sua fonte, a rocha fosfatica, esta cada vez mais escassa (Cordell et
al., 2011).

No Brasil, a agricultura de baixo rendimento foi substituida pela producéo
intensiva. Porém os solos tropicais, ricos em 6xidos de ferro e aluminio, fixam o P
tornando-o menos disponivel para as plantas. Assim, para alcancar rendimentos
semelhantes aos da agricultura em regides de clima temperado, a aplicacdo de grandes
doses de P é essencial (Roy et al., 2016). Consequentemente, grande quantidade de P é
descartada como residuo nos corpos hidricos por fontes agricolas em decorréncia da
erosdo hidrica e escoamento superficial (Lin et al., 2018; Sarvajayakesavalu et al.,
2018). Quando o P se encontra na agua, mesmo que em baixos teores, ele é considerado
um contaminante, o qual pode levar a eutrofiza¢do de corpos d’adgua, causando diversos
prejuizos aos ecossistemas aquaticos (Luz-Basa e Basa, 2004; Aguiar et al., 2015).

Visando alcancar solucfes para esses problemas, o desenvolvimento de estratégias para
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a utilizacdo de P de maneira sustentavel, por meio de sua recuperacdo, deve ser
considerada (Yao et al., 2011; Loganathan et al., 2014).

Uma abordagem para a recuperagdo de P que atualmente tem despertado o
interesse de pesquisadores é a utilizacdo de biocarvées como adsorventes de P. Os
biocarvdes sdo materiais de carbono obtidos a partir da pir6lise de residuos organicos
diversos, animais ou vegetais (Lehmann e Joseph, 2015). Diversos estudos tém
demonstrado elevados niveis de adsor¢do de P por diferentes tipos de biocarvdes (Yao
et al., 2011; Zhang et al., 2012; Jung et al., 2015; Liu et al., 2016; Jung e Ahn 2016;
Novais et al., 2018), podendo-se citar ainda o primeiro capitulo deste estudo, em que foi
sintetizado um biocarvao de residuo de cenoura (Daucus carota L.) modificado pela
adicao de Mg visando a adsorc¢éo de P.

A reutilizagdo na agricultura do P adsorvido em biocarvdes é uma questdo atual
e de grande interesse, pois fecha o ciclo de sustentabilidade na utilizacdo do P,
possibilitando, ainda, outros beneficios para 0 meio ambiente, como o0 aproveitamento
de residuos organicos e a descontaminacdo de aguas eutrofizadas pela remocéo de P
(Yaoetal., 2011; Wang et al., 2012; Jung et al., 2015).

Apesar do crescente interesse por estudos de descontaminacdo de &guas por
biocarvdes, poucos sdo os estudos que avaliam a reciclagem ou o reuso do P na
agricultura. Yao et al. (2013) realizaram um ensaio com gramineas em uma camada de
papel filtro umedecido, contendo biocarvdo enriquecido com P, e observaram que a
adicdo do biocarvao aumentou a taxa de germinacdo de sementes e, também, a altura
das plantas. Ja Chen et al. (2018) avaliaram o efeito da adigdo de biocarvao enriquecido
com P em um solo arenoso &cido e observaram melhorias na fertilidade desse solo e no
crescimento de plantas de alface. Devido a escassez de pesquisas nesse sentido, sdo

necessarios estudos mais detalhados em diferentes sistemas solos e culturas e, ainda,
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estudos para comparacdo do desempenho do biocarvdo com fertilizantes comerciais
usuais (Chen et al., 2018).

Nesse sentido, este trabalho tem por objetivo avaliar o efeito da aplicagdo do
biocarvdo modificado por Mg e enriquecido com P como um fertilizante fosfatado para
0 cultivo de plantas de milho em um solo de cerrado, comparando esse material com o

fertilizante comercial superfosfato triplo.

2. MATERIAL E METODOS

Todas as solugbes foram preparadas utilizando-se H,O deionizada atraves do
sistema Millipore MilliQ®. Todos os reagentes quimicos utilizados neste trabalho
possuem grau de pureza analitico. O MgCl,-6H,0 (99%) e o H3BO3; (99,5%) foram
adquiridos da Vetec. O KH,PO4 (99%), 0 K,SO4 (99%) e 0 ZnSO4-7H,0 (99%) foram
adquiridos da Dindmica. O NH4NO3 (98%) e 0 H,SO,4 (95%) foram adquiridos da Isofar.

O HCI (37%) foi adquirido da Quimica Moderna.

2.1. Fontes de P
2.1.1. Biocarvao

Utilizou-se neste ensaio um biocarvdo proveniente da pirélise de residuo de
cenoura (Daucus carota L.), coletado em lavoura na regido do Alto Paranaiba, Estado
de Minas Gerais. Para a sintese desse material as cenouras foram lavadas, processadas e
secas em estufa a 80 °C por 72 h. Entdo, a biomassa seca foi triturada em um moinho de
facas e passada em peneira de 30 mesh. O material triturado foi imerso em uma solugéo
contendo 120 g de MgCl, 6H,0 dissolvido em 360 mL de &gua deionizada, na
propor¢do de massa de cenoura seca para volume de solugdo de 1:10, mantido sob

agitacdo magnética durante 2 h. Subsequentemente, a biomassa tratada em solucéo de
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Mg foi seca em estufa a 80 °C por 72 h e triturada em moinho de facas novamente. O
material triturado obtido foi pirolisado a uma temperatura de 400 °C durante 2 h em um
forno tubular sob atmosfera de nitrogénio. Esta temperatura de pirdlise foi escolhida
com base em testes preliminares de adsorcdo de P apresentados no capitulo anterior
desta Tese. O biocarvao obtido foi passado em uma peneira de 100 mesh.

ApoGs esse procedimento, o biocarvdo foi mantido sob agitacdo magnética em
solugdo de KH,PO,, na concentragdo de 300 mg L™ de P, na proporcéo de 1:500 (m/v),
possibilitando a adsorcdo de P na superficie deste material. O biocarvao obtido ap6s a
adsorcao de P foi nomeado como B/Mg-P.

O pH em H,O do B/Mg-P apresentou valor de 8,09, medido adicionando-se 0,19
deste material em 50 mL de &gua. O B/Mg-P obtido foi mineralizado por digestdo
nitricoperclérica (Johnson & Ulrich, 1950) e sua composic¢do elementar foi analisada.
Os teores de S foram determinados por turbidimetria com cloreto de bario (Malavolta et
al., 1997) e os teores de P foram determinados por colorimetria (Braga e Defelipo
1974), utilizando espectrofotdbmetro de absorcdo molecular na regido do ultravioleta-
visivel (Thermo scientific, modelo Evolution 300). Os teores de Na e K foram
determinados por meio de fotdmetro de chama (Benfer, modelo BFC 150) e os teores de
Ca, Mg, Cu, Mn, Fe, Zn, Al por espectrometria de absor¢do atdmica (Varian, modelo
AA240FS). O teor de N foi determinado ap6s digestdo sulfurica pelo método Kjeldahl.

A composicdo elementar do biocarvdo é apresentada na Tabela 1. Outros

atributos desse material podem ser verificados no primeiro capitulo desta tese.

Tabela 1. Teores totais de elementos quimicos no biocarvdo tratado com Mg e
enriquecido com P (B/Mg-P)

P Na K Ca Mg Cu Mn Fe Zn S Al N
104,34 093 392 1,17 136,03 0,00 002 0,04 081 0,11 0,60 5,86
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2.1.2. Superfosfato triplo
O superfosfato triplo (ST), com 45% de P,0s, foi moido e passado em peneira

de 100 mesh antes de sua utilizagdo no bioensaio.

2.2. Conducdo do bioensaio

O bioensaio para avaliar o uso do B/Mg-P como fonte de P para plantas foi
conduzido em casa de vegetacdo de marco a abril de 2018. Foi adotado o delineamento
inteiramente casualizado (DIC) e os tratamentos foram estruturados em esquema fatorial
(2x3)+1 com quatro repeticbes. Foram utilizadas duas fontes de P (B/Mg-P e ST),
aplicadas em trés doses correspondentes a 150, 300 e 600 mg dm™ (tratamentos T1 a
T6), mais um tratamento controle (sem adicdo de P) (T7). As unidades experimentais
foram constituidas por um vaso pléstico com capacidade de 1 dm?® de solo.

Foi utilizada uma amostra de Latossolo Vermelho coletado na regido de Rio
Paranaiba — MG, em local sob mata nativa, na profundidade 0 a 20 cm. Esse solo foi
seco ao ar, destorroado e passado em peneira com malha de 2 mm, obtendo-se terra fina
seca ao ar (TFSA). Essas amostras foram submetidas a caracterizacdo quimica e fisica

(Tabela 2).
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Tabela 2. Caracterizagdo quimica e fisica de uma amostra do solo utilizado no bioensaio

Atributos Solo
pHHZO 5,30
P (mg dm®) 1,40
K (mg dm™) 0,06
Ca** (cmol.dm™) 0,10
Mg®* (cmol,dm™) 0,00
AIP* (cmol,dm™®) 0,00
H+Al (cmol.dm™) 6,20
SB (cmol. dm™®) 0,16
t (cmolcdm™) 0,16
T (cmol.dm™) 6,36
V (%) 2,50
m (%) 0,00
MO (g dm™) 29,00
P-rem (mg L™) 4,60
Areia grossa (kg kg™) 0,12
Avreia fina (kg kg™) 0,12
Silte (kg kg™) 0,24
Argila (kg kg™ 0,52
Classificacao textural Argila

P = Mehlich-1; H + Al = acidez potencial; SB = soma de bases; t = capacidade de troca de cétions efetiva;
T = capacidade de troca de cétions a pH = 7; V = saturacdo por bases; m = satura¢do por aluminio; MO =
matéria organica; P-rem = P remanescente.

Para a correcdo da acidez e suprir Ca e Mg para as plantas, foi realizada a
calagem do solo, utilizando calcario dolomitico com 38,5% de CaO e 10,9% de MgO e
PRNT=80%. Os calculos de exigéncia de calagem foram realizados de acordo com o
método de saturacdo por bases, visando elevar o valor de saturagdo por bases para 60%
(Alvarez et al., 1999; Caires et al., 2011). Apds a homogeneizacdo do calcario com o
solo, amostras de 1 dm® foram acondicionadas em sacos pléasticos. A umidade do solo
foi elevada para a capacidade de campo (CC), permanecendo em incubagdo por um
periodo de 7 dias. Apds a incubacdo, as amostras de solo foram novamente secas ao ar e
passadas em peneira de malha de 2 mm.

As doses de nutrientes aplicadas ao solo foram 100 mg dm™ de N, 150 mg dm™

de K, 2,5 mg dm™ de Zn e 2,5 mg dm™ de B, as fontes utilizadas foram NH;NOs3,
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K2SQO4, ZnSO4 7H,0 e H3BOs, respectivamente (Novais et al., 1991). Apods a adicdo
desses nutrientes, as fontes e as respectivas doses de P foram homogeneizadas com 0
volume total de solo de cada vaso.

Foram colocadas para germinar cinco sementes de milho (K9100) por vaso e
realizado um desbaste seis dias apds a semeadura (DAS), mantendo-se apenas duas
plantas por vaso. A umidade do solo foi mantida proxima a CC e as irrigacGes foram
feitas diariamente, o volume de H,O variou de acordo com a temperatura média durante
os dias de cultivo. Durante o periodo de cultivo foram feitas trés aplicagdes de 50 mg
dm™ de N (NH4NO3) na forma de solucéo nutritiva aos 15, 18 e 21 DAS. Ap6s 26 DAS,
a parte aérea das plantas foi coletada, armazenada em sacos de papel e seca em estufa
com circulagdo de ar a 70 °C por 72 h.

Os solos de cada unidade experimental foram secos ao ar, passados em peneira
de malha de 2 mm, homogeneizados e amostras de 10 cm® foram coletadas para
determinacdo de pH do solo apds o bioensaio. Essas amostras foram adicionadas a um
frasco contendo 25mL de H,O e agitadas, procedendo-se a leitura de pH.

Amostras de 5 cm® dos solos coletadas apés o bioensaio foram utilizadas para
determinacdo do teor de P disponivel pelo extrator Mehlich-1 (0,05 mol L™ de HCI +
0,0125 mol L™ de H,S0.,), na relacéo solo:solucdo de 1:10, com agitacdo durante 5 min
a 200 rpm, permanecendo em repouso por 16 h. Apos a decantacdo do solo, aliquotas da
solucéo extratora foram coletadas e o P foi determinado por colorimetria, utilizando o
comprimento de onda de 725 nm (Braga e Defelipo, 1974).

Ap0s a secagem, a matéria seca da parte aérea (MSP) foi pesada e passada em
moinho tipo Willey com peneira de 20 mesh. Para a determinagdo dos teores de
nutrientes na parte aérea das plantas, amostras da matéria seca foram mineralizadas por

digestéo nitricoperclorica (Johnson & Ulrich, 1950) e, nos extratos, foram determinados
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K, Ca, Mg, Fe e Zn por espectrometria de absorcdo atdmica e os teores de P por
colorimetria. O contetido desses nutrientes por planta foi estimado multiplicando-se os
teores obtidos pela MSP produzida por vaso. Por fim, a taxa de recuperacdo do P
aplicado foi estimada segundo a Equacdo 1 (Fageria, 2009):

(P —P,)-100 (1)
I:)A

RP =

Em que RP é a taxa de recuperacdo do P aplicado (%), P € a quantidade de P
exportado com a aplicagdo de fertilizante (mg dm™), Py é a quantidade de P exportado
sem aplicacdo de fertilizante (mg dm™), e Pa é o total de P aplicado via fonte de fésforo
(mg dm’).

Os resultados das variaveis pH do solo, P disponivel, MSP, contetdo dos
nutrientes P, K, Ca, Mg, Fe e Zn e taxa de recuperacao do P aplicado foram submetidos
aos testes de Levene, para avaliacdo das condigdes de homogeneidade das variancias,
Jarque-Bera (Jarque & Bera, 1980), para avaliacdo da normalidade dos residuos e ESD
Generalizado (Rosner, 1983), para a deteccdo de outliers. Quando os dados néo
atenderam aos pressupostos de homocedasticidade e normalidade dos residuos para a
analise de varidncia (ANOVA) foram realizadas transformacdes nos dados originais.
Em seguida, os dados foram submetidos & ANOVA e ao teste de Tukey a 5% para
comparacao entre os fatores qualitativos (B/Mg-P e ST) e submetidos a analise de
regressdo para avaliacdo das doses de P aplicadas utilizando o software SPEED Stat
(Carvalho e Mendes, 2017). No caso especifico da variavel taxa de recuperagdo de P, a
comparacéo entre as doses de P aplicadas foi feita pelo teste de Tukey a 5%, pois, nesse
caso, a existéncia de apenas trés niveis dentro deste fator impossibilita a realizagdo de

analise de regressdo. Comparacdes adicionais foram avaliadas por dois contrastes de
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interesse, sendo o primeiro (C;) comparando o tratamento controle aos demais

tratamentos e o segundo (C) comparando o0s tratamentos com biocarvio e com ST.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de pH do solo, os teores de P disponivel
no solo pelo extrator Mehlich-1, a matéria seca da parte aérea (MSP) das plantas de
milho e o conteddo de P das plantas de milho em resposta a aplicacdo do biocarvao
tratado com Mg e enriquecido com P (B/Mg-P) e do superfosfato triplo (ST), apés a
conducéo do bioensaio. Devido as suas propriedades alcalinas, o B/Mg-P elevou o pH
dos solos e diferencas significativas entre as duas fontes de P aplicadas foram
observadas em todas as doses testadas. Nos tratamentos em que foram aplicados B/Mg-
P, o pH aumentou com o aumento da dose, alcancando o valor de 6,82 na dose mais
alta. Resultados semelhantes foram obtidos por Chen et al. (2018), que verificaram
aumento significativo no pH em solo arenoso acido apos a aplicacdo de um biocarvédo

enriquecido com P.
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Tabela 3. Valores de pH do solo, teores de P disponivel no solo pelo extrator Mehlich-1,
matéria seca da parte aérea (MSP) das plantas de milho e contetdo de P das plantas de
milho em resposta & aplicacdo do biocarvdo tratado com Mg e enriquecido com P
(B/Mg-P) e do superfosfato triplo (ST), apds a conduc¢éo do bioensaio

Doses de P (mg dm™®) ) )
Fonte de P Regressao R
0 150 300 600

pH

B/Mg-P 5,63 5,80a 6,30a 6,82a n.a.
ST 5,41b 5,56b 5,63b n.a.

CV (%) 1,2

P disponivel (mg dm™®)

Hk

B/Mg-P 095" 4,40b 11,19b 37,21b Ln (§+1)° = 1,999 + 14,68[1-e"(-0,00156x)] 1,00”

ST 592a 15,67a 50,87a Ln (§+1)% = 2,013 + 13,47[1-e/(-0,00217x)] 0,99
CV (%) 7,68
MSP (9)

B/Mg-P 0917 1,49a 4,02a 7,18b Box-Cox (§+1)"2=-9,124 + 9,489¢7(0,00249x) 0,99

ST 1,71a 3,90a 8,19a Box-Cox (§+1)"2=-4,826 + 5,471e"(0,00358x) 0,99
CV (%) 13,52

Conteldo de P (mg/planta)

B/Mg-P 089" 167a 6,3la 18,28a n.a.
ST 2,12a 6,16a 19,74a 9+%=0,9147 + 0,00296x 0,99”
CV (%) 20,42

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo teste Tukey a 5%. ** seguido da
média do tratamento controle representa significancia do contraste C; ao nivel de 1% pelo teste t. “n.a.”
nenhum modelo testado se ajustou adequadamente aos dados. ** seguido do valor de R? representam
significancia em nivel de 1% pelo teste F na ANOVA da regressdo do modelo.

Os teores de P disponivel nos solos, apds a conducdo do bioensaio, foram
maiores para o ST nas trés doses testadas. De acordo com o C, a média de P disponivel
entre os tratamentos com ST foi 37,25% maior em relacdo a média nos tratamentos com
B/Mg-P. Este resultado poderia indicar que a fonte B/Mg-P apresenta uma liberacao
mais lenta desse nutriente em relacdo a fonte solivel ST. Todavia, como pode ser
observado para producdo de MSP uma pequena diferencga, embora significativa, entre as
duas fontes de P foram observadas somente na dose de 600 mg dm™ e o contraste Cs
indicou que a MSP foi apenas 8,71% maior nos tratamentos com ST. Ainda de modo

mais evidente, para a variavel conteldo de P na planta, os resultados ndo diferiram
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quanto as duas fontes de P, o que indica que, de fato, a liberacdo de P das duas fontes
foi semelhante. Portanto, corroborando com Novais (2014) e Novais et al. (2015), o
aumento do pH do solo em resposta a aplicacdo do biocarvdo, e ndo do ST, e o alto
poder tampdo da acidez e do P do solo, ocasionado pela primeira fonte de P, causaram
desgaste do poder de extracdo da solucdo acida Mehlich-1, a qual possui pH original de
1,2, subestimando o teor de P disponivel de fato existente no solo.

Para o contetido de P da plantas de milho (Tabela 3), o valor de C, foi apenas
6,68% e, conforme esperado, as doses crescentes de P elevaram o contetdo de P nas
plantas, conforme observado por outros autores (Alves, et al., 1999; Ribeiro et al., 2010;
Benicio et al., 2017).

Os valores de conteudo dos nutrientes K, Ca, Mg, Fe e Zn nas plantas sdo
apresentados na Tabela 4. O contelido de K na dose de 150 mg dm™ néo diferiu
estatisticamente (p<0,05) entre as fontes de P; por outro lado, nas maiores doses, 0
conteido de K foi mais alto nas plantas fertilizadas com B/Mg-P (C, = -12,45). Esses
resultados indicam a contribuic&o do conteido de K do biocarvao (Tabela 1).

Para a variavel contetdo de Ca nas plantas de milho, foram encontradas
diferencas significativas nas doses mais altas do biocarvio (Tabela 4), com C, =
68,76%. Essa grande diferenca era esperada, pois o ST possui cerca de 10% de Ca em
sua composicéo e o biocarvao apenas 0,1% (Tabela 1).

As plantas que foram submetidas a aplicacdo B/Mg-P como fertilizante
fosfatado apresentaram contetdo de Mg superior aquelas fertilizadas pelo ST, exceto na
dose mais baixa, em que os valores ndo diferiram estatisticamente (Tabela 4). De acordo
com o C; obtido a média do B/Mg-P foi 91,76% maior. Essa grande diferenca pode ser

explicada pela composi¢do do B/Mg-P, que possui elevado teor de Mg (13,6%).
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Tabela 4. Contetdo de K, Ca, Mg, Fe e Zn das plantas de milho em resposta a aplicacéo
do biocarvao tratado com Mg e enriquecido com P (B/Mg-P) e do superfosfato triplo
(ST)

Doses de P (mg dm) ) ,
Fonte de P Regresséo R
0 150 300 600

Conteudo de K (mg/planta)

B/Mg-P 50,68~ 79,05a 146,42a 165,80a n.a.
ST 78,70a 129,17b 140,10b n.a.
CV (%) 10,08

Conteudo de Ca (mg/planta)

Doses de P (mg dm™®)

Fonte de P Regress&o R?
0 150 300 600
B/Mg-P 12,97 17,79a 33,22b 41,15b § 2= 3,721 + 0,00478x 0,917
ST 23,41a 56,57a 7586a ¥ “?=3,365+0,01537x -0,000011x2 0,96
CV (%) 26,62

Conteudo de Mg (mg/planta)

Doses de P (mg dm™) ) ,
Fonte de P Regressdo R
0 150 300 600

B/Mg-P 2377 573a 19,12a 40,83a §=2,304+33,14[1-e~(-0,00221x)] 0,99
ST 3,63a  9,15b 21,47b §=2,5+0,03333x 0,98™

CV (%) 13,15

Contelido de Fe (mg/planta)

Doses de P (mg dm™®) ) ,
Fonte de P Regressédo R
0 150 300 600

B/Mg-P 0517 044a 097a 1,74a §=0,4983 +0,00412x -0,04919x"0,5 0,99
ST 0,49a 1,06a 1,84a ¥=0,4964+0,00407x -0,04361x"0,5 0,98

CV (%) 18,32

Conteudo de Zn (mg/planta)

Doses de P (mg dm™)

Fonte de P Regressio R
0 150 300 600

B/Mg-P 006" 006a 009 0,12b 9+%=0,3891 + 0,000167x 0,89™

ST 0,07a 01la 0,29a 9°=0,3315 +0,05568¢"(0,00296x) 0,99™

CV (%) 26,98

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo teste Tukey a 5%. ** seguido da
média do tratamento controle representa significancia do contraste C; ao nivel de 1% pelo teste t. “n.a.”
nenhum modelo testado se ajustou adequadamente aos dados. ** seguido do valor de R? representam
significancia em nivel de 1% pelo teste F na ANOVA da regressdo do modelo. Transformacédo dos dados
de contetido de Mg: Rank (transformacdo ndo-paramétrica).

Os conteudos de Fe nas plantas fertilizadas com B/Mg-P e ST néo diferiram

estatisticamente entre si (Tabela 4) e, consequentemente, um baixo valor para o C; foi
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obtido (7,67%). O contetdo de Zn nas plantas de milho também ndo diferiu
estatisticamente entre as fontes de P, exceto para a dose mais alta para a qual o valor
apresentado pelo ST foi maior (C; = 70,57%). Provavelmente, com o aumento do pH do
solo em consequéncia a aplicacdo de biocarvdo, menor disponibilidade (menor
solubilidade) do Zn para a planta ocorreu, como fartamente observado na literatura
(Lindsay, 1972; Sims, 1986; Xian e In Shokohifard, 1989; Smith, 1994).

A taxa de recuperacédo do P aplicado estimada para as fontes de P n&o apresentou
diferenca significativa (Tabela 5) e o C, também apresentou valor baixo, de apenas
9,39%. Esse resultado ratifica a semelhanca entre as duas fontes quanto a liberacdo do P
para as plantas, indicando baixa energia de adsorcao de P no biocarvéo tratado com Mg
(Capitulo 1). Provavelmente, essa adsorcdo é intermediada por eletrovaléncia e ndo
covaléncia como usualmente ocorre com P em solos (Novais e Smyth, 1999; Sparks,

2003; Sposito 2008).

Tabela 5. Taxa de recuperacdo do P aplicado

Taxa de recuperacéo do P aplicado

Doses de P (mg dm™)

Fonte de P
0 150 300 600
B/Mg-P 1,747 0,52Ca 1,81Ba 2,90Aa
ST 0,82Ca 1,76Ba 3,14Aa
CV (%) 19,56

Médias seguidas pela mesma letra mailscula na linha e mindscula na coluna nao diferem entre si pelo
teste Tukey a 5%. ** seguido da média do tratamento controle representa significancia do contraste C; ao
nivel de 1% pelo teste t.

A baixa taxa de recuperacdo de P pelas plantas de fontes sollveis aplicadas,
principalmente em condigfes de solos tropicais, € uma caracteristica deste nutriente
(Ceretta et al., 2005), o que faz com que a procura de fontes de liberacdo lenta para as
plantas seja intensa. Com essa caracteristica de liberagdo lenta, a fonte de P néo antecipa

a disponibilidade deste nutriente em relacdo a demanda da planta, condi¢do para nédo
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privilegiar o solo em detrimento da planta (Shaviv e Mikkelsen, 1993). Resultados desta
pesquisa ndo indicam qualidade adicional do biocarvédo enriquecido com P em relagéo
ao ST no que diz respeito a liberacdo do nutriente, como fonte de P para o crescimento e
desenvolvimento de plantas. Esta observacdo contraria, portanto, as suposigdes feitas
em estudos anteriores (Yao et al.,2013; Chen et al., 2018) de que os biocarvoes
enriquecidos com P poderiam ser aplicados como fertilizante fosfatado de liberagéo
lenta.

Fotos do bioensaio realizado neste estudo sdo apresentadas ao final desta Tese

como anexos (Figuras Al a A6).

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho permitem concluir que:

- O biocarvdo dopado com Mg e enriquecido com P (B/Mg-P), produzido a
partir de residuos de cenoura, € um potencial fertilizante fosfatado capaz de melhorar
condi¢cdes quimicas do solo e aumentar o rendimento das plantas com eficiéncia
semelhante a do fertilizante fosfatado comercial ST;

- Nas condic@es de realizacdo deste trabalho o biocarvéo enriquecido com P néo
apresenta qualidade superior em relacdo ao ST no que diz respeito a liberacdo lenta de
P;

- O B/Mg-P apresenta grande potencial de utilizacdo tanto na atividade agricola
como também na preservacao do meio ambiente, possibilitando a remocéo e reutilizacdo
de P proveniente de &guas eutrofizadas e, consequentemente, uma utilizagéo sustentavel

do P na agricultura.
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CAPITULO 3: SINTESE E CARACTERIZACAO DE FILME DE
ACETATO DE CELULOSE E BIOCARVAO PARA A ADSORCAO DE
FOSFORO EM SOLUCAO AQUOSA

RESUMO

O fosforo (P) € um nutriente necessario para a producdo agricola e potencial causador
de eutrofizacdo em corpos hidricos, causando altera¢des qualitativas e podendo, ainda,
afetar o ecossistema aquético e a salde humana. Além disso, por se tratar de uma
reserva finita, fica evidente a importancia de se estudar estratégias para a remogdo deste
nutriente da dgua possibilitando sua reciclagem. Muitos estudos tém utilizado materiais
em pod, dentre eles os biocarvBes, para a descontaminagdo de aguas por P; porém, a
dificuldade de separacdo e coleta destes materiais da agua ap6s a adsor¢do pode ser
dificil. Portanto, o uso de materiais hibridos nos quais as particulas finas (p6) séo
impregnadas em particulas sdlidas de tamanho maior por meio de de um hospedeiro
polimérico, pode facilitar sua coleta e reuso apds a adsorcdo de P. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi a sintese e a caracterizagdo de um novo filme hibrido
formado pelo biopolimero acetato de celulose (AC) e biocarvdo (FAC-B) para a
adsorcdo de P em solucdo aquosa. O biocarvao foi obtido a partir da pirélise de residuos
de cenoura (Daucus carota L.) e dopado com magnésio. Por se tratar de um polimero
biodegradavel, e ser o polissacarideo natural mais abundante no meio ambiente, a
utilizacdo do AC como material de suporte para o biocarvdo é uma alternativa
ambientalmente amigavel. O filme de AC foi preparado pelo método casting, e o
biocarvéo foi inserido na solugéo filmogénica na mesma quantidade do AC. O filme foi
caracterizado por difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e espectroscopia de absor¢do molecular na

regido do infravermelho com acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR). A
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espessura, gramatura, densidade, absorcdo de H,O e a solubilidade em H,O do FAC-B
produzido foi avaliada. A capacidade maxima de adsor¢do de P pelo FAC-B foi de
21,57 mg g, conforme o modelo da Isoterma de Langmuir. O valor de adsorcdo sugere
que este filme tem potencial para ser usado como um eficiente adsorvente de P em

aguas.

Palavras-chaves: cenoura; residuo de agricultura; filme biodegradavel

1. INTRODUCAO

BiocarvOes sdo materiais produzidos pela degradacdo térmica de biomassas sob
condicGes limitadas de O, (pirolise) (Lehmann, 2007), os quais tém sido amplamente
aplicados como adsorventes de fosforo (P) em solucdo aquosa (Zeng et al., 2013; Jung
et al., 2016b). O aumento da concentracdo de fdésforo (P) nos corpos hidricos pode
causar eutrofizacdo levando a alteragdes como no pH, oxigénio dissolvido e
transparéncia da 4gua, podendo afetar o ecossistema aquético e a saide humana (Aguiar
et al., 2015).

O P é um elemento finito e essencial para o desenvolvimento de plantas e, com o
aumento continuo da populagdo mundial, maiores quantidades deste elemento sao
necessarias para garantir a producao de alimentos (Ashley et al., 2011; Cordell et al.,
2011). Além disso, em solos tropicais, grande parte do P aplicado ndo é disponibilizado
para as plantas, ficando ocluso no solo retido por minerais como gibbsita e goethita,
fazendo com que grandes quantidades de fertilizantes fosfatados sejam aplicadas para
alcancar elevadas produtividades das culturas (Roy et al., 2016). Dessa forma,

fortemente fixado no solo, o P pode ser arrastado para corpos d agua pelo escoamento
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superficial e eroséo, causando contaminagdo (Luz-Basa e Basd, 2004; Lin et al., 2018;
Sarvajayakesavalu et al., 2018).

Diversas modificagfes quimicas dos biocarvfes tém sido propostas visando
melhorar suas caracteristicas adsortivas de P (Zhang e Gao, 2013; Jung et al., 2015;
Park et al., 2015; Wang et al., 2015; Liu et al., 2016, Novais et al., 2018b).

Estudos recentes tém demonstrado que biocarvdes modificados por magnésio
(Mg) séo eficazes para a remogéo de P em solugdo aquosa (Yao et al., 2011; Zhang et
al., 2012; Yao et al., 2013; Fang et al., 2014; Jung e Ahn 2016; Novais et al., 2018a).
Porém, mesmo apresentando grande capacidade de remocéao de P em solugcéo aquosa, a
dificuldade de coletar e reutilizar os materiais em pd, apds o processo de adsor¢édo, pode
tornar a utilizacdo dos biocarvdes como materiais adsorventes menos atraente (Jung et
al., 2016a). Segundo Shepherd et al. (2016), é de grande importancia que o P capturado
seja subsequentemente reciclado, em vez de se tornar um produto residual do processo.
Uma alternativa eficaz para solucionar essa questdo € a sintese de compositos hibridos,
impregnando ou cobrindo as particulas finas em particulas sélidas de tamanho maior
(Zhao et al., 2011), por meio da utilizacdo de um hospedeiro polimérico (Lofrano et al.,
2016).

Os biopolimeros biodegradaveis sdo uma alternativa ambientalmente amigavel,
uma vez que 0s mesmos sdo provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis.
Compositos utilizando biopolimeros biodegradaveis como matrizes para suporte de
diferentes materiais adsorventes tém sido estudados para a remocao de contaminantes
em solucdo aquosa. Dentre eles, compositos esféricos utilizando matrizes de celulose
(Guo e Chen, 2005; Zhu et al., 2011), alginato de célcio (Bée et al., 2011, Jung et al.,
2016a), quitosana (Wu et al., 2009; Tran et al., 2010) e, ainda, compadsitos fibrosos de

quitosana (Razzaz et al., 2016).
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O acetato de celulose (AC) é um polimero termoplastico, biodegradavel,
derivado da esterificacdo da celulose, a qual é o polissacarideo natural mais abundante
no meio ambiente (Puls et al., 2011). Dependendo de seu grau de substituigéo (GS), o
AC é utilizado na fabricacdo de diferentes produtos comerciais, como tecidos, plasticos,
filmes fotograficos e filtros de cigarro (Moraes et al., 2017).

Em ampla pesquisa realizada na literatura especializada n&o foram encontrados
relatos sobre imobilizacdo de biocarvdo em filmes biodegradaveis de AC. Neste
contexto, este trabalho apresenta como objetivo a sintese de um filme hibrido de acetato
de celulose e biocarvao proveniente de residuos de cenoura pré-tratada com magnésio,

sua caracterizacéo e, ainda, estudos de adsorcao de P neste novo material.

2. MATERIAL E METODOS

Foi utilizada H,O deionizada Milli-Q® para o preparo de todas as solucdes
utilizadas neste trabalho, e ainda, para a lavagem da cenoura utilizada na obtengdo do
biocarvao. Todos os reagentes quimicos utilizados possuem grau de pureza analitico. Os
reagentes utilizados foram KH,PO, Dinadmica 99 %, MgCl,-6H,0O Vetec 99 %, NaOH
Neon 98,4 %, HCI Moderna 37 %, Acetona P.A. da Cromato e Acetato de Celulose
(AC) da Rhodia. O gas N utilizado na sintese do biocarvéo foi da White Martins com

99,99 % de pureza.

2.1. Biocarvéo proveniente de cenoura pré-tratada em solucdo de magnésio

Para a sintese do biocarvéo, residuos de cenoura (Daucus carota L.) foram
coletados em lavoura na regido do Alto Paranaiba, estado de Minas Gerais, Brasil. As
cenouras foram lavadas, processadas e secas em estufa a 80°C por 72 h. Entdo, a

biomassa seca foi triturada em um moinho de facas e peneirada até um tamanho de
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particula inferior a 30 mesh. Esse material triturado foi imerso em uma solugdo
contendo 120 g de MgCl,-6H,0 dissolvido em 360 mL de H,O deionizada, com
proporcdo de massa de cenoura para volume de solugdo de 1:10 e mantido sob agitacao
magnética durante 2 h. Subsequentemente, a biomassa tratada em solugdo de magnésio
foi seca em estufa a 80 °C por 72 h e triturada no moinho de facas novamente. O p6
obtido foi pirolisado a uma temperatura de 400 °C durante 2 h em um forno tubular sob
atmosfera de N,. Apos este procedimento os biocarvbes foram macerados e peneirados
através de malha de 100 mesh.

Ressalta-se que, conforme apresentado no primeiro capitulo deste trabalho, o
biocarvao sem a adicdo de magnésio ndo apresentou capacidade de adsorver P, sendo
que essa propriedade foi desenvolvida apés o processo de dopagem com Mg**. E, ainda,
que a temperatura pirolitica de 400 °C foi escolhida baseada em resultados de testes de

adsorcdo também apresentados no capitulo 1 desta tese.

2.2. Filme biodegradavel de acetato de celulose

O filme de acetato de celulose foi preparado pelo método casting (Pola et al.,
2016). Para a obtencdo da solucdo filmogénica, o AC foi solubilizado em acetona na
proporc¢do de 1:10 (m/v), permanecendo em repouso durante 24 h em um frasco de
vidro completamente vedado, a temperatura ambiente. Entdo, a solucdo foi submetida a
agitacdo magnética por 2 h. A solucéo filmogénica foi vertida sobre uma placa de vidro,
permanecendo em repouso até a completa evaporacdo do solvente. O filme de acetato de

celulose foi nomeado como FAC.

2.3. Filme biodegradavel de acetato de celulose e biocarvao
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O AC foi solubilizado em acetona conforme descrito no item anterior. Apés o
periodo de repouso de 24 h, a solucdo foi submetida a agitacdo magnética e o biocarvédo
foi lentamente adicionado com proporg¢do de AC para biocarvdo de 1:1 (m/m). Apds 2 h
de agitacdo a solugéo filmogénica resultante foi aplicada sobre a placa de vidro para a
evaporacédo do solvente obtendo-se o filme de acetato de celulose e biocarvéo (FAC-B).

Todos os materiais sintetizados nesse estudo foram armazenados em dessecador
a vacuo na presenca de silica gel até 0 momento de sua utilizag&o.

Imagens da solucdo filmogénica durante o preparo do FAC-B, e deste mesmo
filme pronto para ser utilizado nos ensaios de adsorcéo sdo apresentadas como anexo ao

final desta tese, correspondentes a Figura A7 e Figura A8 respectivamente.

2.4. Caracterizacdo dos materiais
2.4.1. Difragéo de raios X (DRX)

As anédlises de DRX das amostras do biocarvao, FAC, FAC-B e do filme de
acetato de celulose com biocarvao apés a adsorcdo de P (FAC-B-P) foram realizadas em
um equipamento Shimadzu XRD-6000, usando um cristal de grafite como
monocromador para selecionar a radiacdo do Cu-Ka; com A = 1,5406 A e um passo de

0,020 s'l, com angulo de varredura 20 entre 4 e 70 °.

2.4.2. Analises termogravimétricas (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento DTG 60H
(Shimadzu Co., Japdo). Cerca de 3,0 mg de biocarvao, FAC e FAC-B foram aquecidos
de 25 °C até 700 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ sob atmosfera de N, (50

mL min™) (Garcia et al., 2014). As temperaturas de decomposicdo dos compostos foram
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obtidas a partir da primeira derivada da perda de massa (%) versus temperatura

(DTGA).

2.4.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As analises de calorimetria diferencial de varredura do FAC e do FAC-B foram
realizadas utilizando-se o equipamento DSC 60 (Shimadzu Co., Japdo). Amostras de 7,0
mg foram submetidas as seguintes condi¢des: aquecimento de 30 °C até 255 °C a uma

taxa de aquecimento de 10 °C min™.O fluxo de N; utilizado foi de 50 mL min™.

2.4.4. Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com acessorio
de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR)

As andlises de FTIR/ATR foram realizadas para o biocarvao, FAC, e FAC-B em
Espectrobmetro Jasco, modelo FT/IR-4100. Os espectros foram obtidos com uma
resolucdo de 4 cm™ em uma faixa de comprimentos de onda de 4000 a 400 cm™ com

256 varreduras para cada espectro.

2.4.5. Espessura, gramatura e densidade dos filmes

As espessuras do FAC e FAC-B foram medidas em 5 pontos aleatorios das
amostras e os valores médios foram calculados. Para isso, foi utilizado um micrémetro
digital (produzido pela Mitutoyo Corporation, Japdo), modelo ID-C112XB, com
resolucdo de 0,001 mm. Para a obtencdo da gramatura dos filmes, as massas das
amostras secas foram divididas pelas suas areas e as densidades dos filmes foram

calculadas pela razéo entre as massas das amostras de filme e os volumes das mesmas.
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2.4.6. Absorcdo de agua nos filmes
O grau de intumescimento do FAC e do FAC-B foi determinado de acordo com
0 método de Jipa et al. (2012) ligeiramente modificado, utilizando-se a Equacéo 1.

_ (m;—m,)-100 1)
B m

S

Gl

em que Gl é o grau de intumescimento do filme (%), m; é a massa do filme
intumescido (g) e ms € a massa do filme seco (g).

Para obtencdo da massa intumescida, amostras dos filmes medindo 7 x 2,5 cm
foram mantidas submersas em 50 mL de H,O por 2 h em uma temperatura de 25 °C.
Apbs esse periodo, o excesso de H,O da superficie dos filmes foi removido utilizando-
se um papel absorvente e as massas das amostras intumescidas foram obtidas em

triplicata e os valores médios obtidos para FAC e FAC-B foram reportados.

2.4.7. Solubilidade em agua (Sn20)

A estimativa da solubilidade do FAC-B em H,O foi obtida de maneira
semelhante a apresentada por Flores et al. (2007). Para isso, amostras de FAC-B (7 X
2,5 cm) foram submersas em frascos de 50 mL contendo H,O (em triplicata) e mantidos
sob agitacdo a uma temperatura de 25 °C. Apds 48 h de agitacdo as amostras dos filmes

foram secas e pesadas. A Sy,o foi calculada pela Equacéo 2.

(m; —m;)-100 )
m.

SHzo =

em que Snzo € a solubilidade em H,0 do filme (%), m; é a massa inicial do filme
(9) e m; € a massa do filme ao final das 48 h de agitacdo em H,0O (g).

2.5. Experimentos de adsorcéo de P em solucdo aquosa
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Uma solucéo aquosa estoque de 1.000 mg-L™ de P foi preparada a partir da
dissolucdo de KH,PO, em H,O e, posteriormente, foram feitas diluicbes desta solugéo
nas diferentes concentragdes utilizadas para condugdo dos experimentos de adsorcéo.

Os experimentos de adsorcdo de P nos filmes foram realizados em triplicata e os
valores médios obtidos foram relatados. As concentracbes de P em solugdo foram
determinadas pelo método espectrofotométrico azul de molibdénio em um
espectrofotometro UV-vis (Thermo modelo Evolution 300) (Braga e Defelipo, 1974).

A quantidade de P adsorvido foi calculada usando a Equacéo 3.

(CO _Ce)'v (3)

Q. =
m

em que Qe é a quantidade de P adsorvida (mg-g™), Co é a concentragdo inicial
(mg-L™), C. é a concentracéo de equilibrio (mg-L™), V é o volume do solvente (L), e m

é a massa da amostra de adsorvente (g).

2.5.1. Cinética de adsorcao

No estudo de cinética de adsorcdo, FAC-B com massa de aproximadamente 2,5
g foram mantidos sob agitacdo em recipientes contendo 500 mL de solucdo de P (50 mg
L) em banho termostatizado a 25 °C. Em diferentes intervalos de tempo, variando de
0,5 h até 96 h, foram retiradas amostras das suspens@es e as concentracdes de P foram
determinadas. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 4) e pseudo-

segunda ordem (Equacédo 5) foram utilizados para simular a cinética experimental.

d (4)
% = kl(qe - qt)

d

%= k(e — Q) (5)
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em que, k; e kp sdo respectivamente as constantes da taxa de adsorcao de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem (h™), ge e q; séo as quantidades adsorvidas por

grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t respectivamente (mg-g™).

2.5.2. Isoterma de adsor¢ao

Para a construcdo das isotermas de adsorcdo, filmes de dimensées 7,0 x 2,5 cm
(aproximadamente 250 mg) de FAC-B foram imersos em 50 mL de solucdes de P, em
diferentes concentracdes, variando de 2,5 a 200 mg L™. As suspensdes foram mantidas
sob agitacdo em banho termostatizado a 25 °C durante 48 h. Os modelos de isotermas de
Langmuir (Equacgdo 6) e Freundlich (Equacgdo 7) foram utilizados para descrever a

adsorcédo de P no FAC-B.

g, = GKCo ©®)
° 1+K.C,

! 7
qe = KFCeH ( )

em que, e € a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do
adsorvente (mg-g™), C. é a concentracdo do soluto no equilibrio (mg L™), qn (mg g™ é
a capacidade maxima de adsorcdo, K_ e Kg sdo respectivamente as constantes de

Langmuir e de Freundlich e n é uma constante que relata a intensidade da adsorcao.

2.5.3. Influéncia do valor do pH na adsorcéo de P
Para a avaliacdo do efeito do valor do pH da solucéo inicial na adsorcéo de P,
FAC-B de dimensdes de 7,0 x 2,5 cm (aproximadamente 250 mg) foram adicionados a

50 mL de solucdes de P com concentracéo de 85 mg L™ em diferentes valores de pH (2,
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4, 6, 8 e 10) e mantidos sob agitacdo a 25 °C durante 48 h. Para ajustar os valores de pH

foram utilizadas solugées de HCI e NaOH 0,1 mol L™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagao dos materiais

3.1.1. Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X para biocarvdo oriundo de residuos de cenoura e

pré-tratada com Mg, FAC, FAC-B e FAC-B-P sdo apresentados na Figura 1.

*
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Figura 1. Difratogramas de raios X para (a) filme de acetato de celulose (FAC); (b)
biocarvéo; (c) filme de acetato de celulose e biocarvao (FAC-B); (d) filme de acetato de

celulose e biocarvao apos a adsor¢éo de P (FAC-B-P).

* = picos referentes ao porta-amostras de aluminio.

Para o FAC (Figura 1a), o difratograma mostrou dois picos extremamente largos

e de baixa intensidade 260 entre 8 a 25°. Este padrdo de difragdo é referente ao

aparecimento de uma desordem no material devido a acetilacéo da celulose (#). O DRX
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do biocarvdo (Figura 1b) apresentou picos de difracdo referentes ao MgCl, (m)
proveniente do método de dopagem do biocarvao e picos referentes a formacéo de MgO
(o) no material. Para o FAC-B, o difratograma apresenta caracteristicas de um material
contendo a mistura entre o polimero e o biocarvao (Figura 1c). E possivel observar pelo
difratograma o perfil de picos referentes ao biocarvdo e também de picos de baixa
intensidade referentes a presenca do AC. Com relacdo ao FAC-B ap06s a adsorcdo de P
(Figura 1d) foi possivel observar o desaparecimento de varios picos referentes ao
biocarvédo, que pode estar relacionado com a interacdo entre espécies de magnesio do
filme e P da solucdo com formacao de algum composto pouco cristalino na superficie
do FAC-B. Os picos referentes ao AC permaneceram inalterados mostrando a

estabilidade do material ap0s a adsorcao de P.

3.1.2. Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 2 sdo apresentadas as curvas de TGA para o FAC, biocarvao e FAC-
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Figura 2. Analise termogravimétrica (TGA) para o filme de acetato de celulose
(FAC), filme de acetato de celulose e biocarvédo (FAC-B) e biocarvao.

De acordo com o termograma de TGA obtido para o FAC, inicialmente ha
ligeira perda de massa de 3% até os 200 °C, correspondente a perda de compostos
volateis e H,0 ligada aos grupos hidrofilicos (OH) das cadeias do AC e, posteriormente,
a desacetilacdo do AC (Liu et al. 2001; Puglia et al., 2003; Alvarez 2004; Rodriguez et
al 2012; Pola et al., 2016).

A seguir, mais duas etapas de decomposicdo térmica ocorreram para este
material, sendo a primeira etapa entre 300 e 400 °C, com perda de massa de 79 %, e a
segunda entre 400 e 600 °C, com perda de massa de 14 %. A primeira etapa (300-400
°C) corresponde ao principal evento de decomposic¢do térmica e pode ser atribuida a
degradacdo da cadeia de AC, devido & quebra das ligagdes glicosidicas seguida pela
decomposigdo primaria em compostos volateis e desidratados. A ultima etapa de perda

de massa (400-600 °C) é atribuida a carbonizacdo da amostra, ocorrendo completa

82



degradacéo e decomposicédo do filme (Liu et al. 2001; Puglia et al., 2003; Alvarez 2004;
Rodriguez et al 2012; Pola et al., 2016).

Para o biocarvao, foram observados dois estagios de perda de massa. O primeiro
estagio, entre as temperaturas de 30 a 230 °C, com perda de massa de 40 %, que,
segundo (Zhang et al., 2012) pode ser atribuido a perda de H,O adsorvida no material e
pela degradacdo de fragdes lignoceluldsicas que ndo se decompuseram durante o
processo da pirdlise a 400 °C. O segundo estagio de decomposicdo térmica do
biocarvao, a partir de 380 °C, pode ser atribuido a liberagcdo de minerais e sais do
material conforme observado também por Cimo et al. (2014). Observou-se, ainda, que a
massa final desse material correspondeu a aproximadamente 35 % da sua massa inicial,
indicando seu elevado teor de residuo mineral.

Pelo termograma do FAC-B foi possivel observar trés etapas de decomposicao
térmica nas faixas de temperatura de 30-200 °C, 215-380 °C e acima de 380 °C. Esse
termograma apresentou perfil intermediério em relagdo aos termogramas do FAC e do
biocarvao, ou seja, para cada uma das faixas de temperaturas dos eventos térmicos
citados, sua variacdo de massa ocorreu aproximadamente como uma média dos outros
dois termogramas, o que corrobora com o fato do filme ser formado por 50 % em massa
de cada componente. A primeira etapa, com perda de massa de aproximadamente 20%,
pode ser atribuida principalmente a liberacdo de H,O pelo material pela presenca do
biocarvéo, sendo a massa de FAC nessa faixa de temperatura praticamente constante. A
segunda etapa de decomposi¢do deve-se, provavelmente, a degradacéo da cadeia de AC,
permanecendo a massa de biocarvéo praticamente inalterada. A perda de massa do FAC
nessa etapa foi de 80 %. A terceira e ultima etapa pode ser atribuida a carbonizacdo do
polimero com degradacéo total do filme e de parte do biocarvdo. O FAC-B apresentou

menor estabilidade térmica do que o FAC com méaximos de perda de massa de AC em
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335 e 360 °C, respectivamente. As temperaturas iniciais (onset) para este evento
também seguiram 0 mesmo comportamento para os dois materiais, 314 °C parao FAC e
230 °C para o0 FAC-B. Esse fenbmeno pode estar relacionado com o enfraquecimento
das interagdes das cadeias de AC, resultando numa menor energia necessaria para sua

decomposic¢do devido a incorporagdo do biocarvéo no filme.

3.1.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Na Figura 3 sdo apresentados os termogramas de DSC do FAC e FAC-B.

1
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Figura 3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para o filme de acetato de
celulose (FAC) e filme de acetato de celulose e biocarvdo (FAC-B).

Os termogramas de DSC obtidos para 0 FAC e para 0 FAC-B apresentaram
perfis semelhantes, sendo a principal diferenca observada entre eles a temperatura
inicial, do pico e final de fusdo, bem como a entalpia envolvida nesse processo. As
temperaturas inicial, do pico e final para o FAC foram 210, 211 e 216 °C,

respectivamente, enquanto que para o FAC-B foram de 190, 192 e 204°C,
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respectivamente. Pode-se observar que a fusdo do FAC-B ocorreu com temperatura
menor em relacdo a fusdo do FAC. Este fato pode ser atribuido a um enfraquecimento,
bem como menor nimero de interacdes entre as cadeias de AC, devido a presenga do
biocarvdo no filme. A entalpia de fusdo para o FAC foi 660 ki g enquanto para o
FAC-B foi de 3600 kJ g™*. A maior energia envolvida durante o processo de fusdo do
FAC-B pode ser devida a volatilizacéo da agua ja que a TGA mostrou grande perda de

massa nessa faixa de temperatura.

3.1.4. Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com acessorio
de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR)
Os espectros de FTIR/ATR para o FAC, biocarvao e FAC-B sdo apresentados na

Figura 4.
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Figura 4. Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com
acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR) para o (a) filme de acetato de
celulose (FAC), (b) biocarvao e (c) filme de acetato de celulose e biocarvéo (FAC-
B).
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O espectro de FTIR/ATR para o FAC (Figura 4a) mostra uma banda em 1.741
cm™, tipica da formacdo das cadeias de AC, atribuida ao estiramento vibracional de
grupos carbonila (C=0) de ésteres presentes na molécula do AC. Outras bandas
caracteristicas para este material também foram observadas, dentre elas podem-se
destacar duas, uma em 1.037 cm™ relacionada a modos vibracionais da ligacdo C-O-C e
outra em 1.225 cm™ pelo estiramento da ligacdo C-O, ambos presentes na molécula de
AC. Uma pequena banda foi observada em 1.371 cm™ que pode ser associada ao
estiramento da ligacdo C-H de grupos —CHj; presentes em radicais do acetato. Para o
biocarvao (Figura 4b) foi observado o aparecimento de uma banda centrada em 3.400
cm™ atribuida ao estiramento das ligagcdes O-H de grupos hidroxilas e de moléculas de
H.O presentes neste material. Outras duas bandas foram observadas no espectro do
biocarvdo, uma em 1.630 cm™ caracteristica de materiais carbonaceos referente ao
estiramento de ligacbes C=C de aromaticos (Mubarik et al 2016) ou pelo estiramento da
ligacdo C=0 de carboxilas e cetonas (Wang et al. 2015) e outra em 604 cm™ atribuida
as vibracdes de Mg-O presente no biocarvdo (Mashayekh-Salehi et al., 2017). As
mesmas bandas observadas no FAC e no biocarvao apareceram no FAC-B, o0 que era

esperado pelo fato deste filme ser formado por 50 % em massa de ambos materiais.

3.1.5. Espessura, gramatura, densidade, absorcdo de agua e solubilidade em &gua dos
filmes FAC e FAC-B
A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para a espessura, gramatura,

densidade, grau de intumescimento e solubilidade em agua do FAC e FAC-B.

Tabela 1. Espessura, gramatura, densidade, grau de intumescimento (Gl), e solubilidade
em H,0 (Sn20) do FAC e do FAC-B.
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Espessura Gramatura Densidade Gl S0

Filme— m) (@ m?) (@ cm®) %) %)

FAC 434 +23 53317 1,2+0,1 91+138 1,4+0,1
FAC-B 221,0+12,3 143,1+7,3 06+01 27,7+1,8 33,8+0,9

A espessura do FAC foi modificada apos a incorporagdo do biocarvéo no filme
conforme apresentado na Tabela 1. O material hibrido FAC-B apresentou maior
espessura do filme. Essas variag@es na espessura podem influenciar também em outras
propriedades desses materiais, como a absorcéo de H,O (Alvarez et al., 2007).

Pode-se notar pelos dados apresentados na Tabela 1 uma grande diferenca no Gl
(absorcdo de agua) entre o FAC e o FAC-B. Essa absor¢do de H,O depende da
hidrofilicidade e da natureza quimica dos materiais (Alvarez e Vazquez, 2004) e
também da sua estrutura morfolégica (Moraes, 2015). Assim, um maior Gl foi
observado para o FAC-B em relacdo ao FAC, o que pode ser atribuido a maior
porosidade e espessura do FAC-B, bem como ao carater hidrofilico do biocarvdo no
filme hibrido.

Como os filmes biodegradaveis séo originalmente utilizados para a embalagem
ou encapsulamento de alimentos a solubilidade em agua é uma caracteristica desejavel
(Jipa et al., 2012). Porém, em outras aplica¢des destes materiais, como a avaliada nesse
estudo, a insolubilidade em agua é necessaria para melhorar a integridade do material e
a resisténcia a agua (Shen et al., 2010; Jipa et al., 2012). Apds contato por 48 h do FAC-

B com agua, conforme a Tabela 1, 33 % da massa do filme foi solubilizada na &gua.

3.2. Adsorcéo de P
3.2.1. Cinética de adsorcéo
Observa-se na Figura 5 que ap0s 24 h de contato do filme FAC-B com a solugéo

contendo P, 74,4% do valor de ge foi alcangado sendo o equilibrio atingido em
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aproximadamente 48 h. Segundo Yao et al. (2011), a cinética lenta sugere que a
precipitacdo ndo desempenha um papel importante na remogéo de P pelo biocarvéo.
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi o que melhor se ajustou aos

dados experimentais com coeficiente de determinacéo (R?) igual a 0,98 (Tabela 2).

O Dados experimentais
Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

0 12 24 36 48 60 72 84 96
Tempo (h)

Figura 5. Cinética de adsorcdo de fosforo no filme de acetato de celulose e
biocarvao (FAC-B).

Tabela 2. Parametros da cinética de adsorcao de P

Modelo Parametro 1 Parametro 2 R®
Primeira ordem k; = 0,05+ 0,01 (h) Q.=7,19+029(mgg’) 0,98
Segunda ordem k,=0,01+0,01(gmg*h?) @ =9,30+0,76 (mgg?) 0,97

3.2.2. Isoterma de adsorc¢ao

Os dados experimentais da isoterma de adsorcdo de P no FAC-B, bem como o
ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich s&o apresentados na Figura 6. O modelo
de Langmuir ajustou-se melhor aos dados experimentais, com R? = 0,97 (Tabela 3).

Dessa forma, a adsor¢do de P no FAC-B ocorre provavelmente em monocamada sobre
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uma superficie homogénea. A capacidade maxima de adsorcéo de P obtida pela equacgéo

de Langmuir foi de 21,57 mg g™*.
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Figura 6. Isoterma de adsor¢do de fosforo no filme de acetato de celulose e
biocarvdo (FAC-B).

Tabela 3. Parametros da isoterma de adsorcao de P no FAC-B

Modelo Parametro 1 Parametro 2 R*
Langmuir ki =0,02 + 0,01 (L mg™) Q.=2157+192(mgg?’) 0,97
Freundlich ki=1,13+0,34 (mg™™Lg") n=194+0,26 0,91

Os valores de capacidade méaxima de adsorcdao de P em solucéo aquosa obtidos
pelo modelo de Langmuir em outros estudos reportados na literatura, que utilizaram

filmes ou outros materiais poliméricos, sdo mostrados na Tabela 4.

Pode-se observar pela Tabela 4 que o filme apresentado neste trabalho
demonstrou alta eficiéncia quando comparado a outros materiais poliméricos

apresentados na literatura que foram aplicados para a adsorc¢do de P em solugdo aquosa.
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Tabela 4. Comparacgdo da capacidade de adsorcdo de varios adsorventes para a remogao

de P
Capacidade de Adsorgao .
Adsorvente pact 4 ¢ Referéncias
(mg-g”)

Gel proveniente de residuo de laranja .
tratado com Ca(OH), 13,94 Biswas et al., 2007
Fibra de madeira 4,30 Eberhardt et al., 2006

. . Namasivayam e
Fibra de coco dopada com zinco 5,10 Sangeetha, 2004
Fibra de col&geno carregada com zirconio 28,47 Liao et al., 2006
Filme hibrido de acetato de celulose e
biocarvao proveniente de residuo de 21,57 Presente trabalho
cenoura

3.2.3. Influéncia do pH

O efeito da variacdo do valor de pH do meio na adsorcdo de P pelo FAC-B foi

estudado e os resultados estéo apresentados na Figura 7.

18
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Figura 7. Efeito do pH na adsorcdo de P em filme de acetato de celulose e biocarvéo

(FAC-B).

Pode-se observar pela Figura 7 que melhores resultados de adsor¢do de P pelo

FAC-B foram obtidos em valores de pH basicos. Apesar da existéncia de anions OH™ no
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meio em pH basico, a competicdo entre estes anions e os oxianions de P (HPO,%; PO,)
pelos sitios adsortivos do filme ndo foi suficiente para superar a vantagem de se ter 0s
oxiénions de P nas formas mais deprotonadas nestes valores de pH para se ligarem ao
filme, que possui uma superficie positiva pela presenca do biocarvdo dopado com
magnésio. Em valores de pH = 2, 4 e 6, mesmo ndo existindo anions competidores no
meio, as espécies de P estdo nas formas mais protonadas (H3PO4 H2PO4), 0 que

diminuiu a interacdo destas espécies com a superficie do filme.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho pode-se concluir que:

- O filme hibrido de acetato de celulose e biocarvao proveniente de residuo de
cenoura pré-tratada com magnésio (FAC-B) apresentou alta eficiéncia quando
comparado a outros materiais poliméricos apresentados na literatura que foram
aplicados para a adsorcéo de P em solugdo aquosa;

- A capacidade méxima de adsorcdo de P pelo FAC-B foi de 21,57 mg g™,
conforme o0 modelo da Isoterma de Langmuir e a cinética de adsorcao foi de pseudo-
primeira ordem;

- O estudo da influéncia do valor do pH do meio na adsor¢éo de P pelo FAC-B
demonstrou que melhores resultados sdo obtidos para valores de pH 8 e 10;

- O filme hibrido desenvolvido possui facil utilizacdo nos estudos de adsorcéo,
apresentando vantagens em relacdo aos materiais adsorventes na forma de pd, como, por
exemplo, a ndo aglomeragéo das particulas do adsorvente e a sua facilidade de retirada
do meio para uma possivel reciclagem do adsorbato, com grande potencial para

aplicacdes ambientais.
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CONCLUSOES GERAIS

A partir dos estudos apresentados nos dois primeiros capitulos desta tese
conclui-se que os biocarvdes dopados com magnesio sdo capazes de remover fosforo da
agua e possibilitar o reuso deste nutriente por meio de sua aplicacdo como fertilizante
fosfatado, aumentando o rendimento das plantas de maneira semelhante ao fertilizante
fosfatado comercial superfosfato triplo, permitindo o uso sustentdvel de P na
agricultura.

Adicionalmente, o novo filme hibrido sintetizado utilizando uma matriz
biopolimérica e biocarvdo dopado com magnésio, apresentado no terceiro capitulo,
também se mostrou capaz de remover P da agua, apresentando algumas vantagens sobre
materiais em po6, como facilidade de aplicacdo, ndo aglomeracdo das particulas do
adsorvente e a sua facilidade de retirada do meio para uma possivel reciclagem do

adsorbato.
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ANEXOS

15 dias ap6s a semeadura

26 dias apos a semeadura

- : v % > ‘/

Figura Al. Plantas de milho submetidas a aplicacdo de B/Mg-P e ST em diferentes
doses de P. C = controle, B150 = B/Mg-P (150 mg dm™), B300 = B/Mg-P (300 mg dm"
%), B600 = B/Mg-P (600 mg dm™), ST150 = ST (150 mg dm™), ST300 = ST (300 mg
dm™), ST600 = ST (600 mg dm™).
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15 dias ap6s a semeadura

26 dias apos a semeadura

Figura A2. Plantas de milho submetidas a aplicacdo de B/Mg-P em diferentes doses de
P. C = controle, B150 = B/Mg-P (150 mg dm™), B300 = B/Mg-P (300 mg dm™), B600

= B/Mg-P (600 mg dm™).
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15 dias ap6s a semeadura

[ &

26 dias apos a semeadura

Figura A3. Plantas de milho submetidas a aplicacdo de ST em diferentes doses de P. C
= controle, ST150 = ST (150 mg dm™), ST300 = ST (300 mg dm™), ST600 = ST (600
mg dm™®).
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Figura A7. Solucéo filmogénica de acetato de celulose e biocarvéo aplicada sobre vidro,
em processo de secagem da acetona.
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Figura A8. Filme hibrido de acetato de celulose e biocarvéo seco e cortado na dimensao
de 7,0 x 2,5 cm, para utilizacdo em estudos de adsorcéo.
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