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Resumo

A contaminagdo de cursos d’agua com nitrogénio amoniacal apresenta grande perigo, sendo a causa de
intoxicacdo de espécies animais e vegetais e de processos de eutrofizacdo. O objetivo do trabalho foi avaliar o
potencial de remogé&o de nitrogénio amoniacal presente em efluente industrial usando biochar produzido com a
planta aquatica alface d’agua (Pistia stratiotes). Para isso foram realizados ensaios de adsor¢do usando 0,15 g,
0,25 g e 0,40 g de biochars produzidos a 400°C, 500°C e 600°C de temperatura de pirolise, que passaram por
modificacdo com lavagem acida, separadamente, em 120 ml de efluente, sendo agitado a 200 rpm durante 6 h
com amostras sendo retiradas nos tempos de 10, 30, 60, 120, 240, 360 minutos. Foram obtidos resultados
positivos para todas as temperaturas de biochar testadas, onde o biochar feito com temperatura de pirdlise de
400°C obteve as maiores porcentagens de adsor¢do. A dosagem com melhor desempenho foi 0,40 g de biochar
para 120 ml de efluente, adsorvendo 47% da concentragéo inicial de NH,*. O modelo cinético mais adequado
foi o de pseudo-segunda ordem, onde a maior parte do processo de adsor¢do ocorre quimicamente. A avaliagdo
dos dados obtidos demonstrou que o biochar feito com alface d’agua (Pistia stratiotes) é capaz de adsorver
nitrogénio amoniacal presente em efluente industrial, sendo uma alternativa para a remog¢do do mesmo de
meios liquidos.
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INTRODUQAO

Nitrogénio amoniacal é o termo utilizado para a especificacdo de duas substancias,
a amodnia e o ion amonio, a presenca e concentracdo de cada um deles é controlada pelo
pH e temperatura do meio (BORGES et al., 2014). A amodnia pode ser de extrema
toxicidade mesmo em baixas concentragdes (NAVAL e COUTO, 2005), enquanto o
amonio pode ser considerado essencial para algumas espécies, mas em altas
concentracdes pode desencadear processos de eutrofizacdo (HU et al., 2020).

A presenca de nitrogénio amoniacal em cursos d’agua pode ser toxica para
espécies animais e vegetais, além de contribuir com a reducdo de oxigénio encontrado na
agua (HISCOCKET et al.,, 1991). Segundo a Resolucgdo CONAMA N° 430/2011,
qualquer efluente contendo nitrogénio amoniacal sé podera ser lancado em um corpo
receptor se sua quantidade total ndo ultrapassar 20mg/L N (BRASIL, 2011).

Existem diversas maneiras de remover nitrogénio amoniacal encontrado em
efluentes, no entanto grande parte desses métodos € prejudicada pelo seu alto custo e
baixa eficiéncia. A adsor¢do com biochar é conhecida por ser uma forma econémica e
efetiva que vem sendo estudada de forma abrangente atualmente (CHEN et al., 2021).

Biochar ¢ um subproduto produzido através da queima de biomassa, de origem
animal ou vegetal, em altas temperaturas controladas num ambiente com condi¢des de
oxigénio limitado ou sem a presenca de oxigénio de biomassa, conhecido como pirdlise
(KAMBO e DUTTA, 2015). As caracteristicas encontradas no biochar sdo inerentes ao
tipo de biomassa utilizada e a temperatura de pirélise aplicada. De maneira geral, trata-se
de uma material de granulometria fina, alta porosidade, cor escura, pH alcalino e rico em
carbono (JHA et al., 2010; SONG e GUO, 2012), tendo como primeira e principal
aplicacdo na agricultura como condicionador de solo (REZENDE et al., 2011).

A utilizacdo de biochar como material adsorsor tem crescido significativamente
mostrando a versatilidade do material (GAI et al., 2014; KAMBO e DUTTA, 2015).
Contudo, a capacidade de adsorcdo do biochar pode ser influenciada por diversos fatores,
entre eles o tipo de biomassa, a temperatura de pirdlise, o pH do biochar e do meio

durante o processo, a propor¢do adsorvente/adsorvato e o tempo de atuacdo, o que torna
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de extrema necessidade a adequacao de cada um desses fatores para otimizar 0 processo e
garantir a eficiéncia de adsorcdo do mesmo (ZHAO et al., 2013).

Estudos sobre a adsor¢io de NH," por biochar apresentam resultados positivos
onde os fatores com maior influéncia sobre o processo vem sendo detalhadamente
estudados e melhor compreendidos levando em consideracdo as caracteristicas intrinsecas
de cada caso (HU et al., 2020)

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo verificar o potencial do biochar
produzido com alface d’agua (Pistia stratiotes), com diferentes temperaturas de pirélise e
dosagens, como material adsorvente de nitrogénio amoniacal presente em efluente

industrial.

M ETODOLOGIA

EFLUENTE

A concentracio de NH;" presente na amostra do efluente usada no experimento foi
de 41,89 (+0,8) mg L™, ficando acima dos limites méaximos exigidos pela legislacéo
federal, a Resolugdo CONAMA N° 430/2011, que é de 20 mg L™ N (BRASIL, 2011).

A determinacdo foi realizada por cromatografia de ions, utilizando um
equipamento modelo 940 Professional IC Vario, Metrohm, com coluna C4 e, como
eluente, solucdo contendo 0,7 mM de acido dipicolinico e 1,7 mM de é&cido nitrico.

Previamente a andlise, as amostras foram filtradas em membranas de 0,45um, Millipore.

PREPARO DO BIOCHAR

O biochar foi produzido a partir da planta aquatica alface d’agua (Pistia
stratiotes), que foi lavada com agua deionizada, seca em estufa, tritura e peneiradas em
malha 2mm antes de passar pelo processo de pirdlise. As temperaturas de pirélise
utilizadas foram 400°C, 500°C e 600°C, sendo realizada em tubo de vidro colocado em
um forno mufla sob condicdes limitadas de O,, mantendo um fluxo constante de N, de
200 ml min~*. O experimento foi conduzido com uma rampa de aquecimento de 10 °C
min™ até que a temperatura final desejada fosse atingida, sendo mantida por 60 minutos.

A andlise da superficie do biochar foi realizada por fisissor¢do de N, utilizando
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um equipamento Micromeritics — ASAP, 2020 (Pereira, 2020).

O pH do biochar foi verificado com agua deionizada na proporcéo de 1:20 (p:v),
sendo a suspensdo agitada por um periodo de 1h, seguido de 5 minutos de repouso antes
da analise.

Considerando o pH alcalino dos biochars (9,10, 10,09 e 10,24 para os biochars de
400, 500 e 600, respctivamente), a faixa de pH recomendada para langamento de efluente
industrial que é de 5-9 de acordo com a legislacdo federal (BRASIL, 2011), e o valor
maximo de pH em que o N-amoniacal tende a estar na forma de NH;" em solugéo, que é
de aproximadamente 7,0 segundo especiacdo quimica de nitrogénio amoniacal, foi
realizada a lavagem é&cida do biochar utilizando HNO3 0,1M, visando reduzir o pH dos

biochars para aproximadamete 7,0.

LAVAGEM ACIDA

O biochar foi suspenso na propor¢éo de 0,5g de biochar para 100 mL de solucéo
acida. Para o biochar de 400 °C foi utilizada uma solugdo de 5% de HNO3 0,1M, e para o
biochar de 500°C e 600°C foi utilizado uma solucdo de 25% de HNO3 0,1M. As misturas
foram agitadas a 200rpm por 2h, filtradas e lavadas com &gua ultrapura até estabilizagdo
do pH em 7,0. Posteriormente, o biochar foi seco em estufa a 90°C por 12h e denominado
BCA400, BCA500 e BCA600.

ENSAIO DE ADSORGAO

No ensaio de aorcao, foi realizado o teste de massa, onde 0,15; 0,25 e 0,409 de
BCA 400, BCA 500 e BCA 600 foram suspensos em 120 mL de efluente e agitados a
200 rpm, com aliquotas sendo coletadas em intervalos de tempo pré-estabelecidos de 10,
30, 60, 120, 240, 360 minutos, que foram filtradas antes da andlise. O experimento foi
conduzido a uma temperatura de aproximadamente 25 °C e foram utilizadas trés
repeticdes para cada tratamento. A concentragdo de NH," foi analisada por cromatografia
de ions.

Os resultados foram aplicados as equagdes dos modelos de cinética de pseudo-
primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem a fim de verificar em qual dos dois modelos se

encaixa o processo de adsorcao.

Realizagao Apoio Institucional

eun @cnrg eum
% GSIC = EE  INSTITUTO FEDERAL =t = ISN‘STITUTO FEDERAL UmnCory) ““"CIEHCIGS

BB sul de Minas Gerais K, t
BB Campus Muzambinho IrsuLoEN o M Campus Santos Dumont o coragio da gente ﬂaIS




‘ ( | 18° Congresso Nacional de . . e
MEIO AMBIEN!E Just;\gc:: climatica
oo o e no An ropoceno
21, 22 e 23 DE SETEMBRO ISSN on-line N° 2317-9686-V.13 N.1 2021

100% On-line

RESULTADOS E DlscussAo

A Figura 01 apresenta os resultados do ensaio de adsorcdo usando diferentes
massas de biochars (BCA400, BCA500 e BCA600), com a porcentagem de adsorcédo
durante 360 minutos. E possivel perceber que o biochar produzido com uma temperatura
de pirdlise de 400°C apresentou porcentagens de adsorcdo superiores aos de 500°C e
600°C para todas as massas utilizadas.

Comparando os resultados obtidos para cada uma das massas nota-se um aumento
na capacidade de adsorcdo concomitante ao aumento da massa, atingindo porcentagens de
39%, 40% e 47%, respectivamente, sendo 0,40 g de biochar em 120 ml de efluente a

dosagem com o melhor desempenho.
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BCA400: Biochar produzido a 400°C e submetido a lavagem &cida com HNO; para atingir pH 7,0.
BCA500: Biochar produzido a 500°C e submetido a lavagem acida com HNO; para atingir pH 7,0.
BCAG600: Biochar produzido a 600°C e submetido a lavagem &cida com HNO; para atingir pH 7,0.
Barras de desvio padrdo sao indicadas no grafico.

Figura 01: Porcentagem de remocdo de NH," de efluente industrial usando 0,159 (A),
0,25g (B) e 0,4g (C) de biochar produzido com temperatura de pir6lise de 400, 500 e
600°C e pH 7,0.

O melhor desempenho do BCA400 pode ter ocorrido devido aos prejuizos
causados por temperaturas de pirdlise mais altas. Apesar de apresentarem um maior
volume de poros e area superficial, BCA500 e BCA600 possuem um maior tamanho
médio de poro (Tabela 01), o que influencia na adsor¢do uma vez que a presenca de poros
menores facilita a interacdo de grupos funcionais presentes na superficie do biochar (XU
etal., 2019).

Tabela 01: Parametros obtidos pela analise da estrutura porosa dos biochars.

Biochar SgeT Vp lgeT lgeT
m°g’ cm®g’ A nm
400 °C 2,448 0,010006 54,3193619 5,431
500 °C 3,4448 0,014155 68,78880479 6,879
600 °C 4,1252 0,020112 72,66804772 7,267

Seet: area superficial BET; VP: volume de poros; Iget: tamanho médio de poro.
Fonte: Pereira, 2020.

A presenca de grupos funcionais no biochar é um dos fatores de maior influéncia
no processo adsor¢do quimica (ZHANG, LI e MAHMOOD, 2014). A adsorcdo de NH;"
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por biochar ocorre fisica e quimicamente, no entanto existe grande prevaléncia de
processos quimicos (AHMED et al., 2016; XU et al., 2019), o que reforca o fato de um
maior volume de poros e area superficial ndo indicarem uma porcentagem final de
adsorcdo (CUIl et al., 2016; TAKAYA et al., 2016).

A reducdo da quantidade de grupos funcionais juntamente ao aumento da
temperatura de pirdlise é uma afirmativa defendida pela maior desidrogenacéo,
desidratacdo e condensacdo devido ao uso de temperaturas mais altas (TANG et al.,
2019), resultando numa menor quantidade de grupos fenol, hidroxila e carboxila na
superficie do biochar (AHMED et al., 2016; CHEN et al., 2021).

A superficie negativamente carregada do biochar possui relevancia na adsorcédo de
NH," por se tratar de uma espécie cationica (YAO et al., 2012). A carga da superficie do
biochar esta diretamente ligada com a temperatura de pirdlise, onde quanto mais alta a
temperatura menos negativamente carregada sera a superficie (XU et al., 2019), tendo
influenciado na reducdo da porcentagem adsor¢cdo com o aumento da temperatura durante
a pirélise da biomassa vegetal.

Considera-se necessario apontar a influéncia da lavagem &cida nos resultados de
adsorcdo encontrados, ja que a lavagem utilizando HNO3; pode promover influéncias
varidveis na adsorcdo de NH,". A utilizacdo de HNO; em dosagens semelhantes as
aplicadas no presente trabalho tende a provocar um aumento no tamanho dos poros do
biochar (AHMED et al., 2016) o que, como apontado anteriormente, prejudica a interacdo
com grupos funcionais superficiais do biochar (XU et al., 2019). Logo, a lavagem acida
pode ter influenciado de maneira negativa o BCA500 e BC600 na adsorcdo de NH," (GAI
et al. 2014; VU et al. 2017), visto que para reducdo o pH até niveis aceitaveis foi preciso
utilizar uma dosagem superior a utilizada para o0 BCA400.

A aplicacdo dos resultados a modelos cinéticos demonstrou coeficientes de
correlagéo para a pseudo-segunda ordem superiores aos de pseudo-primeira ordem, com o
maior valor de R?=0,99783. O resultado encontrado reforca a constatacéo de que a grande
maioria dos processos de adsorcdo de NH," seguem o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, tratando de um processo quimico com presenca de compartilhamento ou troca de
cations (VU et al., 2017; SHANG et al., 2018).
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Com as curvas do modelo cinético (Figura 02) € possivel inferir que adsorcéo de
NH," atingiu o equilibrio no tempo de 60 minutos, depois desse periodo a porcentagem de
adsorcdo manteve-se sem grandes alteracdes (GAI et al., 2014; VU et al., 2017; SHANG
et al., 2018). Tal caracteristica demonstra uma alta eficiéncia do processo, atingindo, com
0,40 g de BCA400, uma eficiéncia de remogéo (Re) de 87% depois de 60 minutos.

CONCLUSC)ES

O uso de biochar modificado com lavagem &cida mostrou ser capaz de adsorver
NH;" presente em efluente industrial, sendo o BCA400 aquele que apresentou maior
porcentagem de adsor¢édo dentre as variacOes verificadas.

O modelo cinético gerada pela equacdo de pseudo-segunda ordem foi 0 que mais
se adequou segundo os resultados encontrados com processo de adsorgdo de NH,"

utilizando biochar.
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