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Resumo: O biocarvao ativado é um adsorvente que pode ser usado para a remogdo de poluentes em meio aquoso através da técnica
de adsorcao. O trabalho tem como objetivo é avaliar a interferéncia do encapsulamento com alginato de sodio de biocarvédo
ativado produzido a partir de casca de banana para remocao de fésforo em meio aquoso, através de ensaios de ponto de carga zero,
influéncia da massa e do pH na adsorcdo, cinética de adsorcdo e Isotermas de adsorcdo. Através das andlises, foi possivel observar
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que o desempenho, tanto do biocarvdo em pé quanto do encapsulado aplicado através da técnica de adsorcdo, foi satisfatorio para
a remocéo de fésforo, podendo ser aplicado para o tratamento de efluentes, tanto domésticos quanto industriais.

Palavras-chave: Biocarvéo ativado; Adsorvente; Fosforo; Alginato de Sédio; Cinética de Adsorcéo.

Abstract: The activated biochar is an adsorbent that can be used to remove pollutants in aqueous media through the adsorption
technique. The aim of this paper is to evaluate the interference of the encapsulation with sodium alginate of activated biochar
produced from banana peel for phosphorus removal in aqueous media, through point of zero charge tests, influence of mass and
pH on adsorption, adsorption kinetics and adsorptions Isotherms. Through the analyses, it was possible to observe that the
performance, both of powdered and encapsulated biochar, applied through the adsorption technique, was satisfactory for the
removal of phosphorus, and it can be applied to the effluents treatments, both domestic and industrial.

Keywords: Activated biochar; Adsorbent; Phosphorus; Sodium alginate; Adsorption kinetic.

Resumen: El biocarbon activado es un adsorbente que se puede utilizar para la eliminacion de contaminantes en medios acuosos
mediante la técnica de adsorcion. El objetivo de este trabajo es evaluar la interferencia de la encapsulacién con alginato de sodio
del biocarbén activado producido a partir de cascara de platano para remover fosforo en medio acuoso, a través de pruebas de
punto de carga cero, influencia de la masa y el pH en la adsorcion, cinética de adsorcion e isotermas de adsorcion. A través de los
andlisis se pudo observar que el desempefio del biocarbon tanto en polvo como encapsulado aplicado mediante la técnica de
adsorcion fue satisfactorio para la remocion de fésforo, pudiendo ser aplicado al tratamiento de efluentes, tanto domésticos como
industriales.

Palabras clave: Biocarbon Activado; Adsorbente; Fésforo; Alginato de Sodio; Cinética de Adsorcion.

1 Introducéo

Devido & expansdo das sociedades as atividades agricolas e industriais tém aumentado sua
participacdo na economia, contribuindo de forma significativa para o desenvolvimento do pais. No entanto,
junto com o crescimento destes setores observa-se também, com preocupacao, 0s impactos ocasionados nos
recursos hidricos devido ao langcamento de efluentes ndo tratados ou tratados inadequadamente. Entre estes
impactos pode-se citar a eutrofizagdo artificial dos sistemas aquéticos devido o elevado aporte de nutrientes,
especialmente, fésforo.

A eutrofizacdo contribui para 0 aumento da producdo organica do sistema, com elevacdo da
biomassa fitoplancténica e consequente diminuicdo na penetracdo de luz (WIEGAND; et al., 2016)
ocasionando alteracOes na estrutura fisica e quimica dos sistemas aquéticos (OLIVEIRA, et al., 2020) como
a deplegdo do oxigénio dissolvido, a reducdo do espelho d’agua e a morte de plantas e animais aquaticos
(WIEGAND, et al., 2016). Ainda, quando o fendmeno ocorre em reservatorios de agua utilizados para
consumo humano, tem-se a preocupagdo com floracGes de cianobactérias responsaveis pela liberacdo de

substancias toxicas que pde em risco a saude humana.

Dessa forma, metodos que visam a remocao de fésforo do meio liquido séo de interesse para a area
ambiental e sanitaria. Ha diferentes técnicas de tratamento que podem ser utilizadas para remocdo de fosforo
em meio aquoso, das quais a adsor¢do em carvao ativado produzido a partir de biomassa (biocarvédo) tem se
destacado pelo seu baixo custo que segundo Tran, et al. (2016) pode chegar a representar 1/6 do custo para
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producdo do carvao ativado comercial. Comumente, o biocarvao ativado é utilizado na forma pulverizada
dificultando sua remocdo do meio apds a adsor¢do do poluente. Desta forma, estudos tem proposto o
encapsulamento do biocarvdo em microesferas de material polimérico com vistas a melhorar sua remocgéo do
meio, no entanto, o encapsulamento do biocarvao pode interferir na eficiéncia da adsorcdo, motivo pelo qual

torna-se necessario estudar sua interferéncia.

2 Revisdo Teorica

2.1 Uso e Classificacdo da Agua

A é4gua é um elemento imprescindivel e fundamental para a qualidade de vida do ser humano, dos
ecossistemas e para o desenvolvimento econdmico, tendo diversos usos seja no cotidiano ou em atividades
de alta complexidade, e, apesar de ser um bem natural publico, os recursos hidricos tém ficado cada vez mais
escassos com a execucdo destas atividades, sendo necessario um olhar cuidadoso para sua utilizacdo (SILVA
etal., 2014).

Quanto a poluicdo aquética, autores definem o termo como alteragdes fisicas, quimicas e/ou
bioldgicas, provocadas pelo ser humano, que altere o ecossistema (MACEDO, 2006), prejudicando direta ou
indiretamente, a qualidade de vida, saide e 0 bem-estar (*NASS, 2002 apud CERRI NETO, et al., 2009). As
principais fontes de poluicdo das aguas sdo os esgotos domésticos e efluentes industriais que aportam
diversificadas classes de produtos e em diferentes concentracfes. Desta forma, podem ser encontrados nos
corpos hidricos residuos de medicamentos, corantes, produtos de higiene pessoal, sanitizantes, detergentes e
outros. Verifica-se entdo a relevancia da regulamentacdo do uso da agua e a implantacdo de técnicas que

auxiliem no tratamento de efluentes prévios ao seu langamento nos corpos hidricos.

2.2 Fosforo em meio aquoso

Diversas atividades podem atuar como fontes de fosforo em meio aquoso, dentre elas se destacam o
lancamento de esgotos sanitarios sem ou com tratamento inadequado. Segundo Quevedo, et al. (2017) no
Brasil, a literatura classica acerca do assunto aponta para uma faixa de concentracao tipica de fésforo total

(P-total) nos esgotos é bastante ampla, da ordem de 5,0 a 20,0 mg.P/L

Concentracbes de fosforo em ambientes aquéaticos acima dos valores regulamentados pelas

Resolucdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA n° 430/2011, que estabelece as condicdes

1 NASS, D.P. O conceito de Poluigdo. Revista Eletrénica de Ciéncias. S3o Carlos: Universidade de S3o Paulo/Instituto de Quimica. n. 13. 2002.
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dos padrdes de lancamento de efluentes e n® 357/2005 que dispde sobre a classificagdo dos corpos d’agua,
tém como consequéncia o fendbmeno conhecido como eutrofizacédo artificial (PANTANO, 2016) que dentre
os diferentes impactos provocados no meio, destaca-se 0 comprometimento da agua utilizada para consumo
devido ao aumento na floracdo de algas e cianobactérias que conferem a agua mal odor e sabor, assim como

liberam toxinas que podem afetar a saide humana (SILVA, et al., 2017).

A eutrofizacdo de reservatdrios devido ao lancamento excessivo de fosforo nos corpos d’agua ja é
uma realidade na maioria dos reservatérios nas diferentes bacias hidrogréficas do pais conforme estudos
apresentados na literatura (NOGUEIRA et al., 2015; SILVA, et al., 2017; PEREIRA et al., 2020). Devido a
estes fatores, observa-se a necessidade de tratamento de efluentes que apresentam compostos fosforados,
podendo ser considerada a técnica de adsorcdo por biocarvdo ativado como uma das opcles para tal
procedimento (TOLEDO et al., 2005).

2.3 Adsorcdo utilizando biocarvao ativado para remocéo de fésforo em meio aquoso

Entre as técnicas fisico-quimicas de remocao de compostos em meio aquoso, tem-se a adsor¢do cujo
mecanismo se baseia na transferéncia de massa de uma fase fluida para a superficie de um sélido,
apresentando elevada eficiéncia e viabilidade econdmica (JUNG, et al., 2017). Trata-se de um fenémeno de
superficie, caracterizado pela atracdo de moléculas por uma superficie sélida, onde o s6lido é denominado
adsorvente e 0 composto adsorvato, sendo esta, uma técnica amplamente utilizada em indUstrias e outras
areas, bem como aplicado em procedimentos de remog¢do de contaminantes e até mesmo de odor, cor e

aroma de agua para consumo humano (ALVES, 2020).

O biocarvdo é um material rico em carbono obtido a partir da pirolise de matéria organica, ou seja,
aquecimento da biomassa na auséncia ou em ambiente com baixa concentragdo de oxigénio (DOMINGUES,
2015), que em seguida passa por processos de ativacao quimica ou fisica e processos de neutralizacdo, além
da maceracdo (BUGIEREK, et al., 2013), para que esteja pronto para uso. Além disso, 0 biocarvédo ativado
apresenta alta &rea superficial, o que contribui para a sor¢do em meio aquoso se tornando extremamente
pertinente para o tratamento de aguas residuarias, principalmente quando o composto € de dificil remogéo
bioldgica ou quando ha presenca de compostos que impecam a depuracdo biologica (MURANAKA, 2010).
Deve-se salientar também como vantagem a questdo da versatilidade e fécil aquisicdo de materiais
precursores para producdo dos biocarvoes (FRANCOIS, 2016) bem como o fato de que a produgdo do
biocarvéo ativado a partir de residuos organicos pode chegar a representar 1/6 do custo para producdo do
carvdo comercial (TRAN, et al., 2016).

No entanto, a sua aplicacdo na forma pulverizada pode trazer dificuldades operacionais na etapa de

remoc¢do apds o processo de adsorcdo, reduzindo assim sua viabilidade como adsorvente (JUNG, et al.,
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2017). Desta forma, estudos tem avaliado a possibilidade em se encapsular as particulas de biocarvdo em
esferas de compostos poliméricos, como o alginato de célcio, que podem ser fabricadas com o uso de
alginato de sddio, um polimero nédo toxico, inerte e solivel em agua, de baixo custo (MAESTRI, 2017). A
utilizacdo desta técnica proporciona a microencapsulacdo e complementacao dos processos de estabilizacdo
da microparticula formando esferas maiores que a particula do p6 (ROCHA, 2017) evitando, desta forma, o
dispersamento do adsorvente no meio, mas também, altera apresenta conformag&o quimica propria (WANG,
et al., 2017) o que pode alterar o comportamento do processo de adsorgéo.

Diante do exposto o presente estudo apresenta informacoes a respeito do uso de biocarvao ativado
produzido a partir de casca de banana e encapsulado com alginato de célcio para remocdo de fosforo em

meio aquoso.

3 Material e Métodos

3.1 Preparo do biocarvéo ativado

As cascas de banana prata foram adquiridas do comércio local de Goiédnia. As mesmas foram
higienizadas em &gua corrente e secas em estufa por 24 horas a temperatura de 105°C. Em seguida, foram
maceradas utilizando almofariz e pistilo. Como agente ativante foi utilizado cloreto férrico (FeCls3) na
proporcao de 1:1 (g:g). Em seguida, as cascas impregnadas com FeClz foram condicionadas em capsulas de
porcelas e estas envolvidas em papel-aluminio para produzir uma atmosfera pobre em oxigénio durante a
carbonizacdo (NOUROUZI, et al., 2010) que foi realizada em forno mufla por 3 horas a temperatura de
280°C. O biocarvédo obtido, denominado de biocarvdo ativado (BCA), foi lavado com solucdo de &cido
cloridrico, na propor¢do 1:1 em volume, para remoc¢do do excesso de (FeCls) e em seguida com agua

destilada para neutralizagdo do pH. Por fim, o BCA foi seco em estufa.

3.2 Encapsulamento do biocarvao ativado nas esferas de alginato de sodio

Para encapsular o BCA, adicionou-se, aos poucos, 0,25 g de alginato de sédio em um béquer
contendo 0,05g, 0,1g e 0,25g de BCA suspenso em 50 mL de agua destilada sob agitacdo continua. Em
seguida, ainda sob agitacéo, toda a mistura de BCA e alginato de sodio foi gotejada, em um béquer contendo
100 mL de solucéo de cloreto de calcio (CaClz) 0,1M, resultando na formacédo das esferas poliméricas de

alginato de calcio + BCA, denominadas de biocarvéo ativado encapsulado (BCAE).

As esferas de BCAE produzidas foram mantidas em repouso por 12 horas sob refrigeracdo a

temperatura de 4°C para sua estabilizacdo. Em seguida, as esferas foram lavadas com agua destilada para
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remocao de particulas soltas e ions e entdo secas em estufa a temperatura de 45°C por 24 horas, estando

entdo prontas para uso nos ensaios de adsorcdo. (JUNG, 2017; WANG, et al., 2018).

3.3 Ensaios de adsor¢ao

Para avaliar o uso do BCA e do BCAE na adsor¢do do fdsforo foram realizados os ensaios de
influéncia do pH e da massa de adsorvente, assim como ensaios de isotermas e cinética para verificar a
capacidade e o tempo de adsorcdo, respectivamente. Para avaliar a influéncia do pH na carga superficial dos
adsorventes foi feita a determinacdo do ponto de carga zero (PHpcz). Todos os ensaios foram realizados em
batelada sob agitacdo constante de 100 rpm utilizando mesa agitadora orbital. A temperatura adotada foi de

22°C + 2°C mantida em camara climatizadora.
3.4 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero foi determinado adicionando 0,1g de BCA ou BCAE em 50 mL de solucédo 0,1
M de cloreto de sédio (NaCl) com pH variando de 2 a 11, unitariamente. As misturas foram mantidas sob
agitacdo por 24 horas. Apds este periodo, o pH final de cada solucgdo foi aferido. (ESSANDOH, et al., 2014)
Com os dados obtidos foi construido um gréafico pHinicial x pHfinal cujo ponto de carga zero é aquele no
qual o pH final da solucdo em equilibrio ndo se altera independente do pH inicial, demosntrando assim um
efeito tampdo (PARK, et al., 1995).

3.5 Influéncia do pH na adsorcéo

Para o ensaio da influéncia do pH inicial da solucdo na adsor¢do 0,1 g de BCA ou BCAE foi mantido
em contato com 50 mL de solucdo de fosfato monobaésico de potassio (KH2PO4) com concentracdo de 5
mg/L (P-POs*) e pH ajustado, unitariamente, de 2 a 11. As misturas foram mantidas sob agitacdo por 24
horas. Apds o periodo de agitacdo, a concentracdo de fosforo foi determinada. Os ensaios foram realizados
em duplicata. O pH que produziu a maior eficiéncia de remocdo de fosforo foi utilizado nos ensaios

subsequentes.

3.6 Influéncia da massa de biocarvé@o na adsorg¢éo do fosforo

Neste ensaio, 0,19 e 0,5 g de BCA foram adicionados a 50mL de solucdo de fosfato monobasico de
potassio (KH2PO4) com concentracdo de 5 mg/L. A mistura foi mantida sob agitagdo constante por 24 h e ao

término deste periodo a concentragdo remanescente de fosforo foi analisada.

Para os ensaios com BCAE os procedimentos adotados foram os mesmos, porém as massas utilizadas
foram de 0,05g e 0,1g de BCAE, pois ndo foi possivel encapsular massa de BCA superior a 0,1g com a
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metodologia empregada. Nestes casos, percebeu-se a desfragmentacdo das esferas formadas durante o

periodo de descanso. Em ambas as condic¢des os ensaios foram realizados em duplicata.
Para o célculo da quantidade de fosforo adsorvida, foi utilizada a equag&o 1.

qe=|(C0~-Ce)xV|+m (1)

Na qual, ge é o fosforo adsorvido na esfera de biocarvdo (mg/g); CO e Ce sdo as concentracdes de
fosforo inicial e de equilibrio (mg/L), respectivamente; V é o volume da solugédo (L) e m é a massa de BCA
ou BCAE (9). (VITHANAGE, et al., 2016; MAYAKADWA, 2015).

3.7 Cinética de adsorcao

Para determinac&o da cinética de adsorcdo 50 mL de solucdo de KH2PO4 com 5 mg/L (P-PO+*) e 0,1
g de BCA ou BCAE foram mantidos sob agitacdo constante. Em intervalos de tempo pré-determinados
foram coletadas aliquotas da solucdo para determinacdo da concentracdo de fosforo. O término do ensaio

ocorreu quando a concentracdo de fosforo na solugédo se manteve constante.

Os dados obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem e de Weber e Morris conforme Equacdes 2, 3 e 4, respectivamente.

log (ge —qt)=logqe - ki—q

2.303 (2)
L: 1 +i Xt
qt k,xqe’ qe (3)
q.=k; t*+C (4)

Sendo ki (min) e k2 (g mg? min?) as constantes de velocidade da adsorcdo de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem, respectivamente, ki € o constante de difusdo intraparticula (mg gmin®9),
gt (mg g?) é a quantidade de fosforo adsorvida no tempo t (minuto), ge e C sdo as quantidades de fosforo

adsorvidas no equilibrio (mgg™). (MAYAKDWA, et al., 2015). Os ensaios foram realizados em duplicatas.

3.8 Ensaio de isotermas de adsorcéo

Para realizacdo do ensaio de isotermas de adsorcdo, 50 mL de solu¢cdo KH2PO4 com concentracédo
variando entre 0,15 mg/L e 0,3 mg/L (P-PO.*) foram mantidas em contado com 0,5 g de BCA ou 0,1 g de
BCAE sob agitacdo constante por 24 h. Apos este periodo a concentragdo de fosforo remanescente foi

analisada.
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Com os resultados da andlise de fosforo foi possivel obter a capacidade de adsorcdo experimental
(geex) (massa de fosforo adsorvida por massa de carvéo) e a concentracdo de fosforo na solucéo no equilibrio
(Ce).

Os dados foram ajustados aos modelos de isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich segundo

equac0es linearizadas 5 e 6.

Ce_ 1 Ce

qe _QOXK1+ﬁ ()

_ 1
logge=logK f+ = x logCe (6)

Na qual, ge € a quantidade de fosforo adsorvida (mg/g); Ce ¢é a concentracdo de fésforo no equilibrio
mg L

g mg
parametros de Freundlich relacionados com a capacidade de sorcdo do sorvente e intensidade de sorcao,
respectivamente. (HO, et al., 2008; SHIH, 2012; ZANELLA, 2012; TRAN, et al., 2017).

(mg/L); Kl e Qo sdo caracteristicas da equacdo de Langmuir; Kf ( ( ) ), € n (adimensional) s&o

3.9 Analises fisico-quimicas e reagentes

As analises de fosforo foram realizadas com amostras previamente filtradas em papel-filtro qualitativo
seguindo método do acido ascorbico segundo APHA (2012). Os brancos das analises de fosforo foram
preparados com éagua destilada e BCA ou BCAE nas mesmas condi¢cdes das solugdes de fosforo. A

determinacéo do pH foi realizada por método potenciométrico.

4 Resultados e Discussoes

4.1 Encapsulamento do biocarvéo ativado (BCA)

Para encapsular o BCA, foram testadas quatro diferentes massas de BCA sendo elas 0,05g, 0,1g e
0,25¢. Para evitar maior volume de esferas formadas, com menor quantidade de BCA optou-se por manter
para todos os ensaios a mesma quantidade de agua destilada para suspensdo do BCA e solugdo de alginato

de calcio para formacéo das esferas.

O que se verificou foi que com o aumento da massa a formacao das esferas ficou mais dificil, de
forma que ao utilizar a massa de 0,25g de BCA né&o foi possivel manter a integridade de algumas esferas que
colapsaram.

Na Figura 1 sdo apresentadas fotos das esferas integras (A) e das esferas colapsadas (B). Nota-se que
ha pedacos fragmentados de material encapsulado.
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Figura 1. Biocarvédo ativado encapsulado em alginato de calcio. A) Esferas integras (0,1g de BCA) e B) esferas
colapsadas (0,25 g de BCA).

Fonte: Autores (2022).

4.2 Ponto de Carga Zero

O pHprcz é aquele no qual o adsorvente apresenta carga elétrica superficial nula (RAIJ, 1973) e,
partindo do mesmo principio, € possivel identificar a tendéncia dessa superficie em se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcdo do pH do meio. Os resultados dos ensaios realizados com o BCA e

BCAE encontram-se apresentados na Figura 2.

Figura 2. Grafico de Determinacéo do Ponto de Carga Zero.
6

pH final

o 2 4 & 8 10 12
pH inicial

—e—BCAE ——BCA

Fonte: Autores (2022).

Ao analisar a Figura 2 é possivel verificar que o valor do pHpe; para o BCAE foi ligeiramente
superior ao obtido para o BC, sendo, respectivamente, 4,8 e 4,0. Esta situacdo pode ter ocorrido em fungéo
do encapsulamento que promove alteragdes na superficie do adsorvente. Hassan, et al. (2014) confirmaram

alteracdo nos grupos funcionais superficiais de amostras de carvao ativado com hidréxido de sodio e do
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mesmo adsorvente encapsulado com alginato de célcio e, assim como neste estudo, foi identificada uma

pequena diferenga no pHpcz entre ambos os adsorventes.

4.3 Influéncia do pH na adsor¢do

A analise do pH na adsorcdo é de extrema relevancia, visto que a variacdo desse parametro pode
alterar o equilibrio quimico de grupos iénicos no adsorvente, podendo ter influéncia direta nas interacdes
eletrostaticas do mesmo (PEDROSO, 2016). Os valores de remogéo de fosforo em funcdo do pH para o
BCA e BCAE estdo apresentados no grafico da Figura 3.

Figura 3. Porcentagem de remocéao de fésforo na solugao em funcéo do pH.

100

80

60

40 mBCA
OBCAE

20

0 _D_______ il M

2 3 4 5

% Remogao

6 11
pH
Fonte: Autores (2022).

Para os ensaios utilizando o BCA, nota-se que a remogdo de fosforo obteve valores acima de 90%
para todos os valores de pH. Quanto ao ensaio realizado com o BCAE, pode-se verificar que a remocao de
fosforo se encontra entre 48% e 49% para o intervalo de pH estudado, exceto para pH préximo a 2,0, onde a
remocdo foi de 4,8%. Apesar do bom desempenho para remocdo de fésforo apresentado por ambos
adsorventes em pH préximo a neutralidade optou-se por realizar os demais ensaios com solucdo em pH = 4,5
pois observou-se que o pH do BCA em meio aquoso ficou proximo de 4,5 (4,3).

Ainda, foi possivel verificar que o encapsulamento do adsorvente interferiu negativamente na
adsorcédo do fosforo. Isso pode ser justificado se for levado em consideracdo que o encapsulamento pode ter
promovido a aglutinacdo do BCA diminuindo assim a area superficial disponivel para adsor¢do. Hassan, et
al. (2014) verificaram diminuicdo de aproximadamente 55% na area superficial do carvéo ativado produzido
a partir de semente de damasco ap0s seu encapsulamento com alginato de calcio obtendo, respectivamente,
areas de 1621,0 m?/g e 733.6 m?/g.

4.4 Influéncia de massa de biocarvao ativado na adsorcao de fosforo
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A massa de adsorvente € um parametro essencial para determinacdo da eficiéncia de remocao do
adsorbato em concentracdo inicial fixa (GUILHEN, 2018). Na Figura 4 séo apresentados os resultados de
capacidade de adsorcéo de fosforo pra as diferentes massas de BCA (A) e BCAE (B) estudadas para o pH
4,5.

Figura 4. Influéncia da massa de adsorvente na capacidade de adsorcéo de fosforo e na porcentagem de
remocao de fésforo. A) Adsorvente BCA e B) Adsorvente BCAE.
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Fonte: Autores (2022).

E possivel observar que tanto para BCA, quanto para o BCAE, a massa que desempenha maior
capacidade de adsorcdo (ge) sdo respectivamente 0,19 e 0,05g. Os valores de ge obtidos demosntram que o
BCA apresentou maior capacidade de adsorcdo do que o BCA, aproximadamente 40 vezes maior, sendo este
fato explicado anteriormente. Também constatou-se que 0 aumento da massa de adsorvente ndo contribuiu
para 0 aumento da adsorcdo. Esta situacdo, pode ser atribuida a sobreposicdo ou agregacao de locais de
adsorcdo, resultando na diminuicdo da area total da superficie adsorvente e um aumento no comprimento do
caminho de difusdo de forma que ap6s determinada massa (dosagem) de adsorvente, 0 acréscimo de area
superficial disponivel ndo acarretara 0 aumento da adsorcdo, uma vez que héa interferéncia entre os locais de
ligacdo do adsorvente (KUMAR, et al., 2014). Tal situacdo ja foi relatada na literatura por Garg, et al.
(2004) que verificaram uma queda no processo de adsorcdo de 65,8 para 25,0 mg. g quando a dose de
adsorvente foi aumentada de 0,2 para 1,0 g/100 mL, na solucdo de teste de adsorcdo de malaquita verde,

além do tempo de equilibrio ser menor em doses adsorventes mais altas.

4.5 Cinética de adsorgéo

No ensaio de cinética de adsor¢édo avaliou-se o efeito do tempo de contato no processo de adsorcao
de P-PO4* coletando aliquotas da mistura em intervalos de tempo pré-determinados, mantendo o pH = 4,5.
Observando os graficos da Figura 5 (A e B), verifica-se rapida adsorcdo do P-POs* no BCA e no BCAE nos
primeiros 60 minutos seguida de uma estabilizacdo. Para 0 BCA obteve-se remocdo média de 80% (1,33
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mg/g) e para 0 BC 32% (0,54 mg/g). De acordo com Schneider (2008), a rapida adsor¢do nos primeiros
tempos de contato acontece devido a grande quantidade de sitios vazios no material adsorvente no inicio do
ensaio, e, com ao decorrer do tempo, a quantidade de sitios vazios diminui e as moléculas de fdsforo
adsorvidas previamente promovem forc¢as repulsivas, diminuindo a capacidade de adsorcdo, bem como a

velocidade da reacéo.

Figura 5. Gréfico de cinética de adsorcéo de fésforo. A) Remocdo de P-PO.* (%) e B) Capacidade de adsorcéo
de P-PO.* (mg/g).
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Fonte: Autores (2022).

Outro ponto a ser observado ¢é o fato de que a remocio do P-POs* no BCA foi mais rapida do que
para 0 BCAE. Nos primeiros 5 minutos de ensaio o0 BCA removeu cerca de 73% de P-POs* (1,09 mg/g) e o
equilibrio ocorreu nos primeiros 30 minutos enquanto que para 0 BCAE nos primeiros 5 minutos foi
removido 6,56% de P-PO4% (0,11 mg/g) e o equilibrio ocorreu a partir de 120 minutos de ensaio. Hassan et
al (2014) obtiveram tempo de equilibrio de 2 horas para remocdo do azul de metileno e superior a 8 h
guando o ensaio foi conduzido com carvéo ativado encapsulado. Os autores justificaram o resultado levando
em consideracdo que no carvao ativado encapsulado o acesso aos sitios de adsorcdo é dificultado pelo

encapsulamento da particula.

Os ajustes dos resultados aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem

para 0 BCA e BCAE encontram-se apresentados nas Figuras 6 e 7, respectivamente.

Figura 6. Ajustes aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (A) e pseudossegunda ordem (B) para o BCA.
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Fonte: Autores (2022).

Figura 7. Ajustes aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (A) e pseudossegunda ordem (B) para o

BCAE.
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Fonte: Autores (2022).

Como pode ser observado nas Figuras 5 (A e B) e 6 (A e B) ambos os modelos cinéticos

apresentaram, graficamente, um bom ajuste cinético. No Quadro 1, sdo apresentados os resultados dos

parametros cinéticos obtidos para ambos os adsorventes.

Quadro 1: Parametros cinéticos para os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem obtidos
para o BCA e BCAE.

Adsorvente Modelo pseudoprimeira ordem Modelo Pseudossegunda ordem

R2 Equacéo K1 R2 Equacéo K2
BCA 0,8663 | y =-0,0238x - 0,9136 0,0238 | 0,9996 y =0,7095x + 1,4015 | 0,3606
BCAE 0,9807 |y =-0,0307x-0,2874 | 0,0307 | 0,9976 y =1,2392x + 35,168 | 1,58x107

Fonte: Autores (2022). ki (min) e k2 (g mg™* min).

Como observado tanto para o BCA quanto para o0 BCA ambos os modelos apresentaram

ajustes

satisfatorios, porém, o ajuste a0 modelo de pseudossegunda ordem obteve R? > 0,99. Reck, et al. (2018)

explicam que o modelo de pseudossegunda ordem assume que a remog¢édo do adsorbato € um processo de

multiplas etapas que envolve a sorcdo sobre a superficie e a difusdo no adsorvente com reacbes que

envolvem forgas de valéncia ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato. Sendo assim, os resultados

sugerem que tanto no BCA quanto no BCAE a adsor¢do do P-PO,* é controlada pelo coeficiente de

transferéncia de massa externo e dependente da concentragdo inicial de P-POs* (HERATH, et al., 2019).
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Para identificar as etapas de adsorgdo do P-POs* no BCA e BCAE os dados de capacidade de
adsorcéo (qr) em diferentes tempos (t) foram plotados em funcdo de t° seguindo o modelo proposto por
Weber e Morri (CHEN, et al., 2019). Os resultados obtidos para 0 BCA e BCAE encontram-se apresentados

nas Figura 8 (A e B), respectivamente.

Figura 8. Ajuste ao modelo de Weber e Morris para o BCA (A) e BCAE (B).
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Fonte: Autores (2022).

Como observado na Figura 8 os ajustes ao modelo de Weber e Morris para os dados de ambos 0s
adsorventes apresentam multilinearidade, sugerindo a ocorréncia de diferentes estagios de adsorcdo. Cada
trecho representa um mecanismo distinto de transferéncia de massa (DOTTO, et al., 2012) sendo que no
primeiro trecho linear (aproximadamente 30 minutos para 0 BCA e 60 minutos para 0 BCAE) tem-se o
estagio mais rapido da adsorcdo onde ocorre a transferéncia de massa externa na qual o ions P-PO4* séo
transportados para a superficie dos adsorventes devido a atracdo eletrostatica entre adsorbato e adsorvente.
No segundo trecho identifica-se uma adsorgéo gradual dos ions P-PO4%; Nesta etapa o processo é controlado
pela difusdo intraparticula que ocorre ap0s o0s sitios de adsorcdo estarem saturados (LUNA, et al., 2019).
Porém, como nao foi identificado segmentos lineares que passam através da origem pode-se deduzir que a
difusdo intraparticula ndo é a etapa limitante no processo de adsor¢do, mas sim outros mecanismos, que

inclusive, podem estar operando simultaneamente (AKAR, et al., 2008).

4.6 Isotermas de adsorcao

Os estudos de isoterma de adsorgéo relacionam a quantidade de soluto adsorvido e sua concentragao
no meio. Para ambos os adsorventes os dados de adsorcdo foram ajustados aos modelos de Lagmuir e
Freundlich, porém, como observado na Figura 9 o modelo de Langmuir (A e C) foi o que apresentou ajuste

menos satisfatério, quando comparado com os resultados obtidos para o modelo de Freundlich (B).
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Figura 9 Ajuste dos resultados do ensaio de isotermas de adsorcéo para o BCA aos modelos de Langmuir (A) e
Freundlich (B) e do BCAE aos modelos de Langmuir (C) e Freundlich (D).
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O modelo de Freundlich é uma equacdo empirica que assume que na adsor¢ao ocorre em sitios com

diferentes energias de adsorcdo na superficie do adsorvente (SUN, et al., 2015). Ou seja, alguns sitios sdo

altamente energéticos e a ligacdo do soluto adsorvido se da fortemente, enquanto outros sdo muito menos

energéticos e, consequentemente, a ligacéo se da de forma mais fraca (NASCIMENTO, et al., 2014).

No Quadro 2 sdo apresentados os parametros das isotermas obtidos para ambos os adsorventes a

partir do ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich.

Quadro 2: Parametros das isotermas obtidos para o BCA e BCA a partir dos modelos de Langmuir e

Freundlich.
Adsorvente Modelo Langmuir Modelo Freundlich
R? Equacéo R? Equacéo Kf n
BCA 0,2303 | Y=-5,3169x+8,4952 | 0,9702 | Y=1,0842x-0,8132 0,15 0,922
BCAE 0,9043 | Y=-0,9863x+0,0014 | 0,9819 | Y=3,6755x+1,446 28 0,272

Fonte: Autores (2022).

De acordo com Nascimento, et al. (2014) o pardmetro n (constante de Freundlich) indica se a

adsorcdo é ou ndo favordvel. Neste caso, valores de n entre 1 e 10 sugerem uma adsorcdo favoravel, de

forma que quanto menor o valor de 1/n mais forte é a intera¢do entre o adsorvato e o adsorvente, por outro

134 | Campos dos Goytacazes/RJ, v16n22022p120-139




lado, valores de 1/n maiores do que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo
que ha uma forte atracdo intermolecular entre os dois. Pelos dados apresentados no Quadro 2, verifica-se que
tanto o0 BCA quanto o BCAE apresentaram valores de 1/n de 1,08 e 3,68, respectivamente, o que indica
adsorcédo pouco favoravel. Esta situacdo explicaria os baixos valores de capacidade de adsorcao obtidos, 1,40
mg/g para 0 BCA e 0,71mg/g para o BCAE obtidos quando comparados com a literatura. Jung, et al. (2016)
ao estudarem a adsorcdo de dos fons P-PO4® em biocarvio produzidos a partir de algas e encapsulado em
alginato de calcio, obtiveram valores de 1/n de 0,3 e ge de 160,70 mg/g.

O que pode ter influenciado na baixa adsorcao do fésforo foi o valor de pH 4,5 utilizado nos ensaios
que influéncia tanto na carga superficial dos adsorventes quanto na forma predominante das espécies de P-
PO,*. O pH = 4,5 se encontra proximo do pHecz para BCAE (4,8) e BCA (4,0) de forma que a carga
superficial dos adsorventes, geralmente constituida por grupos funcionais — COOH and — OH (FENG, et al.,
2022) apresenta-se, predominantemente, neutra e, quanto as formas de P-PO4> tem-se que para valores de
pH < 6,0 ha predominancia de HsPO4 que pode ter uma interacdo mais fraca com os sitios do adsorventes.
(JUNG, et al., 2016).

5 Consideracg6es Finais

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel concluir que ap6s o encapsulamento do BCA,
0 pHecz néo foi significativamente alterado, passando de 4,0 para 4,8. Também néo se verificou alteracdes
no pH de adsor¢do, que apresentou uma ampla faixa de remoc¢do para ambos adsorventes, porém, em funcéao

do pH do BCA em agua optou-se por trabalhar em pH igual a 4,5.

Com relacgfo a capacidade e velocidade de adsor¢do do P-PO+*, ambos os pardmetros foram alterados
quando o encapsulamento foi realizado. No caso do BCA obteve-se 1,40 mg/g e 0,71mg/g de P-PO4* para o
BCAE, equivalente a reducdo de aproximadamente 50%. A principal hipotese para esta diminuicdo seria a
menor disponibilidade dos sitios ativos de adsor¢do em fungé@o da diminuicdo da area superficial geralmente

relatada em outros trabalhos na literatura.

O ajuste dos resultados de capacidade de adsor¢do aos modelos de isotermas demonstraram que 0
modelo de Freundlich foi o que melhor representou o processo para ambos 0s adsorventes, indicando uma
adsorcdo em multicamadas e em superficie energeticamente heterogénea. O pardmetro n de Freundlich
sugere que a adsorgdo do P-PO4* ndo é favoravel, demonstrando maior afinidade dos ions P-POs* com o

soluto do que com o adsorvente.
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Quanto a velocidade de adsorcao verificou-se que esta foi reduzida com o encapsulamento. O valor
de k. para o BCA foi de 0,360 g mg™ min™ e para BCAE 1,58x10° g mg™ min™. Os ajustes ao modelo de
Weber e Morris para os dados de ambos os adsorventes apresentam multilinearidade, sugerindo a ocorréncia
de diferentes estagios de adsor¢do um rapido caracterizado pela transferéncia de massa externa e um mais
lento onde se identifica uma adsor¢do gradual dos ions P-PO.3. Porém, para ambos os adsorvente o a

maxima adsorcao ocorreu em menos de 60 minutos e o equilibrio em menos de 120 minutos.
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