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RESUMO

Os processos produtivos buscam eficiéncia, rentabilidade e sustentabilidade ambiental,
sendo necessario gerenciar os residuos para evitar impactos ambientais. No setor
agroindustrial a vinhaga e as cinzas da queima do bagago de cana-de-agticar (CBCA) sao
subprodutos destaques na industria sucroenergética. O primeiro ¢ uma substiancia com
carater nutritivo ao campo, mas exibe certas propriedades que a longo prazo podem
prejudicar o meio ambiente, e o segundo ¢ um solido com caracteristicas adsorventes de
com potencial a tratamentos de efluentes. Este projeto visou aplicar essa capacidade de
adsor¢cdo das CBCA para sorver os nutrientes N, P ¢ K da vinhaga, ¢ melhorar as
caracteristicas de cada um destes residuos agroindustriais, para posterior aplicacdo na
lavoura. As CBCA lavadas/secas foram, primeiramente, utilizadas em ensaios de sor¢ao
de NH4", K" e P total a partir de solugdes simuladas padrio de K2SO4 e (NH4),HPOs4,
representando as concentragdes da vinhaga. A analise das cinzas antes € apds 0s ensaios
de sor¢ao foi essencial para explicar o seu desempenho. Diferentes técnicas de
caracterizacdo (FTIR, DRX, BET, MEV, TGA ¢ DSC) demonstraram que ¢ um material
micro-mesoporoso, heterogéneo (particulas irregulares, tubular fibrosa, esférica e
prismatica), com SiO; sob formas de quartzo e cristobalita. Na avaliagdo sortiva de N, P,
K verificou-se que menores massas de cinzas com tempo de contato de 6 h sdo
promissoras com as solugdes simuladas padrao. Os mesmos sistemas ideais obtidos foram
replicados para a vinhaca, ajustando o tempo de sor¢do para 24 h. Os resultados para
apontaram éxito na cinética com destaque para o K* e NH4", e possibilitou a corre¢io do
pH da vinhaga, devido ao carater alcalino das cinzas. Entretanto, o comportamento sortivo
do nutriente P foi distinto devido a fatores como diferenca de tamanho e carga do ion e
interagdes entre P e silicio (da CBCA). Os modelos cinéticos de sor¢do para K™ e NH4"
mostraram que as CBCA tém interacdo difusional com o meio, ndo necessariamente
controlada apenas pela adsor¢do em sitios ativos (ndo-uniformes). Adicionalmente, o
modelo de Freundlich nao linearizado mostrou sitios de adsor¢ao com diferentes niveis
energéticos, € um processo sortivo em multicamadas. Portanto, a sor¢cdo dos nutrientes
presentes na vinhaga ¢ vidvel, agregando valor aos residuos, € consequentemente,

diminuindo o impacto ambiental ao utilizé-los na lavoura.

Palavras-chave: Vinhaca; Cinzas da queima do bagaco de cana-de-agucar; Nutrientes;

Residuos; Biossorvente; Adsorgao.



ABSTRACT

Productive processes aim for efficiency, profitability, and environmental sustainability,
necessitating waste management to prevent environmental impacts. In the agro-industrial
sector, vinasse and the ashes from sugarcane bagasse burning (SCBA) are prominent by-
products in the sugar and energy industry. The first is a substance with nutritional value
for fields but exhibits specific properties that could harm the environment in the long
term. The second is a solid material with valuable adsorptive characteristics for effluent
treatments. This project aimed to apply the adsorption capacity of SCBA to adsorb
nutrients N, P, and K from vinasse and improve the characteristics of these agro-industrial
wastes for subsequent use in agriculture. The washed/dried SCBA was initially used in
sorption experiments with NH4*, K*, and total P from simulated standard solutions of
K2SO4 and (NH4)2HPOQO4, representing the vinasse concentrations. Analyzing the ashes
before and after sorption experiments was essential to explain their performance.
Different characterization techniques (FTIR, XRD, BET, SEM, TGA, and DSC) showed
that SCBA is a micro-mesoporous, heterogeneous material with irregular, fibrous tubular,
spherical, and prismatic particles containing SiO> in the form of quartz and cristobalite.
Besides, smaller masses of ashes with a contact time of 6 h were promising with standard
simulated solutions for N, P, and K sorption evaluation. The same ideal systems were
replicated for vinasse, requiring adjustment of the sorption time to 24 h. The results for
both tests showed success in kinetics, especially for K™ and NH4*, and allowed the
correction of vinasse pH due to the alkaline character of the ashes. However, the sorption
behavior of nutrient P was distinct due to factors such as ion size and charge differences
and interactions between P and silicon (from SCBA). The sorption kinetic models for K*
and NH." present diffusional interaction with the medium, not necessarily controlled only
by adsorption on active sites exhibiting non-uniform characteristics. The non-linear
Freundlich model also showed adsorption sites with different energy levels and a
multilayer sorption process. Therefore, the sorption of nutrients in vinasse is feasible,
adding value to waste materials and reducing environmental impact when used in

agriculture.

Keywords: Vinasse; Sugarcane bagasse ash; Nutrients; Waste; Biosorbent; Adsorption.
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1 INTRODUGAO

Dentro da cadeia produtiva de agucar e alcool, nota-se que ha uma diversidade de
submateriais provenientes de cada etapa, e com isso, surge o desafio da sua correta
destinacdo, caso ndo haja oportunidade de retornar ao processo. Para a melhor
compreensdo deste segmento e seus desafios, € interessante salientar que, diferentemente
de outras nacBes produtoras de cana-de-aglcar, o0 Brasil apresenta qualidades que
favorecem cada vez mais o setor sucroenergético, pois faz parte da tradicdo agrariae é a
base socioecondmica do pais. Ao elencar alguns itens que sdo essenciais para o destaque
produtivo, tém-se a extensao territorial que revela grande riqueza em solos cultivaveis, a
disposicdo das regides norte-sul do pais que favorece a diversidade de microclimas,
obtendo a capacidade de producdo em diferentes regides brasileiras e em todos os
periodos do ano. Isso permite ter uma constante fabricacdo e distribuicdo dos produtos
(acucar, etanol e cogeracgdo de energia elétrica, através da queima do bagacgo de cana-de-
acucar) e subprodutos (materiais sélidos e liquidos derivados do processamento)
(CONAB, 2019; CARRILHO et al., 2016, ALCARDE, 2022).

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento — Conab (2022), em seu
segundo levantamento da producdo brasileira de cana-de-agucar (safra 2022/23), indicou
que seriam colhidas cerca de 572,9 milhdes de toneladas, sendo que apenas na regido
sudeste, uma das principais produtoras, atingiria 355,5 milhGes de toneladas. Para a safra
2023/24 estima-se um aumento produtivo no Brasil de 4,4%, atingindo 637,1 milhdes
(CONAB, 2023). Em vista desta elevada demanda entra em questdo a sustentabilidade
durante a cadeia produtiva, desde o campo até o produto final, se encaixando nos
principios dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel no Brasil (ODS). Dentre os 17
objetivos existentes, 0 12° intitulado de Consumo e Producdo Responsaveis, norteia 0s
sistemas produtivos no quesito de reducdo da geracdo de residuos, seja através de
reciclagem, reuso e prevencdo, previsto que até 2030 tais reducdes sejam
significativamente efetivadas, em cumprimento a Agenda 2030 da ONU, a qual tem como
proposito alcancar melhores condicoes de vida para todos 0s povos e nagdes (ODS, 2015;
NA(;()ES UNIDAS BRASIL, 2022; SUPREMO TRIBUNAL FEDERAL, 2022).

Dentro das industrias sucroenergeéticas tem-se grande destaque ao reuso de seus
efluentes, residuos e subprodutos devido ao fato destes materiais apresentarem
quantidades caracteristicas de nutrientes (ZOLIN, et al., 2011). Em vista disso, €
interessante quantificd-los ao longo do processamento, e entender suas possiveis

aplicabilidades. A cada uma tonelada de cana-de-aglcar gera-se cerca de 280 kg de
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bagaco (usado posteriormente como combustivel para caldeiras, alimentacdo animal, ou
ainda, producéo de celulose), de 20 a 40 kg da torta de filtro (cuja destinacdo é como
fertilizante), 40-60 kg do melago ou mel final, proveniente da fabrica de acucar (a sua
maior parte € encaminhada para a destilaria de etanol). Em 100 L de alcool produzidos
pode-se obter, da etapa fermentativa, 2,5 kg de levedura (contendo alto valor nutricional,
reaproveitando-a para alimentacdo animal), além de 0,05 a 0,2 L dleo fusel (que em
funcdo de sua composicao, € submetido a extracdo de alcoois e solventes) (ALCARDE,
2022).

A vinhaca se destaca como outro subproduto obtido em elevadas quantidades, da
etapa de destilagdo do vinho (solucéo alcodlica), vindo da fase fermentativa. A proporcéo
indica que a cada litro de etanol originam-se de 12 a 18 L de vinhaga, e esses valores
podem variar conforme a tecnologia das operacGes aplicadas ou da matéria-prima
empregada, chamada de mosto (solucdo acucarada que alimenta a fermentacdo). Além
disso, até 2023, sera preciso gerenciar uma producdo de aproximadamente 6 trilhdes de
litros da mesma. A vinhaca contém 93% de &gua e 7% de sélidos que podem ser sais e
matéria organica, apresenta um cheiro forte caracteristico, e coloragdo marrom. A
aplicacdo vai desde complemento na alimentacdo animal, geracdo de biomassa e
fertilizante, porque se destaca pela presenca de potéssio, nitrogénio e pelos
micronutrientes, convenientes ao campo (CARRILHO et al., 2016; ANA, 2009;
ALCARDE, 2022). E interessante destacar também a flegmaca (que é gerada na
proporcdo de 1,2 a 1,9 L/ L de etanol produzido), uma vez que é adicionada na vinhaca
ou em aguas residuais, para serem encaminhadas para a lavoura. Em sua composi¢do ha
itens como mateéria orgénica elevada, sais dissolvidos e pH &cido (ANA, 2009).

Diante da aplicacdo do bagaco de cana-de-agicar como combustivel em caldeiras,
hd a formacdo de fuligem, cinzas e cinzas volantes, sendo esta Ultima carregada
juntamente com os gases da queima, e sao recolhidas por filtros ou lavadores de gases,
para posterior liberacdo ao ambiente. Observa-se que as maiores influéncias na
composicgdo das cinzas advém das variaveis da operacdo de queima (tempo e temperatura
de incineragdo, além das caracteristicas do bagaco utilizado). Tém-se cerca de 6,2 kg de
cinzas a cada 260 kg de bagaco utilizado na combustao, ou seja, 24 g do residuo/ 1 kg de
bagaco. Sua destinacdo vai desde a construcao civil, até sua aplicabilidade em lavoura na
propria cultura de cana (CACURO, 2016). Ha também uma vertente crescente para as
cinzas, no seu uso como adsorvente em efluentes de diversas origens com a presenca, por

exemplo, de corantes, metais, herbicidas, vinhaga e guas residuérias (PATEL, 2020).
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Direcionando melhor este cenario, € importante destacar dois subprodutos, vinhaca
e cinzas da queima do bagaco de cana-de-agucar (CBCA), ja que ambos sdo obtidos em
quantidades expressivas, e sua aplicacdo direta no campo (destinagdo mais comum),
acaba ndo sendo a alternativa mais viavel a longo prazo.

Portanto, agregar valor a esses residuos, ressaltando as suas propriedades fisico-
quimicas convenientes a agricultura, torna-se uma possivel maneira de auxiliar o0 meio
ambiente e a industria. Sendo que, as cinzas podem ser classificadas atualmente como um
biocarvao, pois, conforme ressaltado por Piccolla (2013), estes materiais destacam-se em
seu uso no tratamento de efluentes e areas contaminadas, através da sua capacidade
adsorvente, ou seja, se torna um biossorvente em potencial. Seguindo esta vertente, ha
diversos estudos focados na sor¢ao de alguns ions e determinadas substancias, como por
exemplo, Cr®" e Ni** de solucdo aquosa (RAO et al., 2002), Cu*" e Cr’* de efluentes
liquidos (FERREIRA et al., 2015), Selénio - Se(IV) de aguas residuais (WASEWAR et
al., 2009), pesticida fipronil — C12H4CLFsN4OS (BARBOSA, 2020). Outras fontes de
cinzas também apresentam aplicagdo sortiva, como biocarvao da casca de laranja para
remogdo de N-NH,4" de lixiviado de aterros sanitarios (LIMA, 2020). Sendo que em todas
essas aplicagdes os adsorventes apresentaram resultados promissores, que permitem o
aprofundamento com outros tipos de ions interessantes a agricultura, por exemplo.

E em vista do quanto a vinhaga apresenta diversos componentes nutricionais
interessantes a0 campo, mas, simultaneamente provoca danos ambientais, a existéncia de
alternativas para capturar nutrientes de interesse € a0 mesmo tempo minimizar os
problemas acarretados pela mesma é uma vertente interessante. Assim sendo, a hipotese
desta pesquisa € que por meio do tratamento sortivo em residuos agroindustriais, seja
alcancada a melhoria das propriedades das CBCA e da vinhaca para aplicacdo na

agricultura.
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2 OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

Realizacdo de um tratamento sortivo empregando os residuos agroindustriais
CBCA e vinhaga, potencializando o carater fertilizante das cinzas através da sor¢do dos
nutrientes N, P, K da vinhaga, e consequentemente melhorando as propriedades destes

materiais antes de serem aplicados no campo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracteriza¢ao das CBCA (térmica, morfoldgica e estrutural) antes e apds sor¢ao;

» Selecdo de parametros sortivos (tempo de contato ¢ massa de cinzas) a partir das
solugdes simuladas padrao dos sais K2SO4 e (NH4)HPOu;

» Verificar a capacidade sor¢ao dos nutrientes desejados (N, P, K) na composigao
das cinzas;

» Relacionar o processo sortivo das cinzas com os respectivos modelos cinéticos e
isotermas de adsorgao;

» Determinac¢do dos nutrientes N, P, K e pH da vinhaga concentrada, obtida da
destilacao em usinas de agucar e alcool, antes e apds o processo de sorcao;

» Avaliar a sor¢ao de N, P, K pelas CBCA na vinhaga concentrada, através dos

parametros ideais estabelecidos com as soluc¢des simuladas padrao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 COMPOSICAO E APLICABILIDADES DA VINHACA

A vinhaca € um subproduto obtido do processamento de diferentes matérias primas,
como cana-de-agucar, milho, beterraba, vinho, tequila ¢ demais fontes de onde se tem o
intuito de produzir etanol. Devido a este fator do tipo de biomassa aplicada, e a tecnologia
envolvida no processo de destilagdo, a vinhaga pode apresentar caracteristicas quimicas
diferentes (CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

Na composicdo da vinhaga derivada da cana-de-acicar ha uma diversidade de
constituintes, destacando os macronutrientes, t€m-se o potassio, calcio, magnésio, sulfato,
fosforo e nitrogénio, e micronutrientes como o ferro, manganés, zinco e cobre. Enquanto,
na fracdo orgénica ha compostos como glicose e frutose residuais, substancias que nao se
retiram pela destilagdo, sendo acidos organicos e glicerol, por exemplo, e ainda a presenca
de levedura, mesmo ap6s seu processamento (CARRILHO et al., 2016). Na Tabela 1,
estdo elencados alguns dos principais nutrientes e caracteristicas da vinhaga e suas
respectivas quantificagdes, quando ¢ usada como matéria prima a mistura mel e o caldo

da cana-de-agucar:

Tabela 1 - Caracteristicas da vinhaca

Pardmetros da Vinhaca Valor Unidade
pH 44-46 -
Nitrogénio 480710 mg N L?
Fosforo 9-200 mg P,0s L?
Potassio 3340 - 4600 mg K,O L*
Célcio 1330 - 4570 mg CaO L!
Magnésio 580 - 700 mg MgO L!
Sulfato 3700 - 3730 mg SO, L1
Carbono 8700 - 12100 mgC L?
Matéria Organica 3800 mg L

Fonte: Adaptado de Carrilho et al., 2016

A aplicabilidade da vinhaga engloba alimentagdo animal (aves e gado), uso como
combustivel (devido ao seu valor térmico), producdo de compostos quimicos (acidos
organicos, tensoativos € aminoacidos), além da geracao de bioprodutos (enzimas,
biopolimeros, algas) ao produzir proteinas unicelulares e acetato de calcio-magnésio
(PARSAEE et al., 2019). Ha também seu uso na fertirrigagdo, um dos destaques para sua

destinagcdo pois, a0 campo significa economia de insumos devido aos componentes
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existentes neste material. Parsaee et al., (2019) aponta que aplicando no campo 150 m3/ha
de vinhaga equivale a 61 kg/ha de nitrogénio, 40 kg/ha de fosforo e 343 kg/ha de potassio.
Mas o seu uso depende do respeito a requisitos legais, como a Norma Técnica
P4.231/2005 da CETESB, que regulamenta o armazenamento, transporte e aplicagao da
vinhaga produzida em usinas de agucar e alcool (CETESB, 2015).

Mesmo com beneficios nutricionais, sabe-se que a vinhaga causa a inser¢do de
componentes prejudiciais ao meio ambiente, desde seu pH 4cido (devido a presenca de
acidos organicos), emissao de CH4, contaminagdo de aguas subterraneas e intensificagao
da salinidade do solo, j& que este ndo consegue mais reter ions, como por exemplo, de
nitrato e potassio, além de haver um grau de poluicdo maior que o esgoto doméstico
(CASTRO et al., 2019; CARRILHO et al., 2016, CERRI et al., 2020).

Outros pontos a serem ressaltados deste subproduto sdo a sua coloracdo marrom
escura e odor marcante, com alta demanda quimica e bioquimica de oxigénio (DQO e
DBO) alcangando valores maximos de 210000 e 100000 mg L™!, respectivamente (REIS
et al., 2017; CERRI, 2019; CHINGONO et al., 2018). Portanto, estas caracteristicas e
consequéncias provocadas pela vinhaga devem ser minimizadas para que sua aplicagao

na lavoura seja vidvel a curto e longo prazo.

3.1.1 Alternativas de tratamentos para a vinhaca

Encaminhar a vinhaca ao campo agricultavel, através da fertirrigagdo, € o destino
mais conhecido na area, mas existem alternativas de tratamento a este residuo, como
incineracdo e biodigestdo anaerdbia. Entretanto, ambos apresentam limitagdes, pois, o
primeiro exige grandes investimentos e gera polui¢do do ar, ja o segundo ndo consegue
decompor compostos fenolicos da vinhaga, mesmo que esse processo produza energia
(biogas) (CASTRO et al., 2019).

Reis et al., (2017) elenca determinados tratamentos que podem ser aplicados a
vinhaca, como o biologico (através de fungos e algas, por exemplo) que atinge remo¢ao
consideravel de DQO, podendo aplicar na fertirrigagdo uma vinhaga com um menor
impacto ambiental, além de simultaneamente gerar materiais com carater de suplemento
alimentar para a produgdo pecudria. H4a outros sistemas também, como o de
processamento quimico e oxida¢do avancada, ozonizagdo combinada com tratamentos
microbianos aerdbio e anaerobio (REIS et al., 2019), porém sdo técnicas que demandam

alto investimento.
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Assim, o estudo de outras formas de melhoramento deste material é cada vez mais
incentivado, e uma das vertentes ¢ o uso de processos sortivos, com diversos materiais
que se assemelham as propriedades do carvao ativado comercial. Determinados trabalhos
estao se desenvolvendo para aplicagdo de mecanismos economicamente acessiveis, € com
resultados promissores, como o caso do uso de sistemas de adsor¢ao. Chingono et al.,
(2018), por exemplo, aplicou as cinzas da queima do bagacgo de cana como adsorvente na
vinhaca antes de ir ao campo, conseguindo remover entre 50 ¢ 70% da DQO, além de
atingir, apds contato, um pH final em torno de 7,00. O autor destaca a necessidade de
maior aprofundamento, como melhorias nas cinzas através de mais tratamentos prévios.
Essa vertente estd sendo ampliada também para o tratamento de outros efluentes, como

0s que contém corantes, metais, pesticidas, aguas industriais, entre outros (PATEL, 2020).

3.2 ADSORVENTES DE BAIXO CUSTO

Materiais adsorventes de grau comercial, como o carvao ativado, podem atingir
elevado valor econdmico, e em vista desse desafio, surgiu a oportunidade de estudar a
aplicagdo de outros materiais denominados adsorventes de baixo custo, que se classificam
como materiais naturais (madeira, turfa), residuos derivados da industria, agricultura ou
doméstico (lodo, cinza volante, escoria), e até materiais sintetizados. Sendo que podem
passar por algum tratamento prévio ou ndo, antes de ser aplicado para sorver determinado

adsorvato (BARBOSA, 2020).

3.2.1 Cinzas da queima do bagaco de cana-de-agucar (CBCA)

As cinzas obtidas da queima do bagago em caldeira, para a cogeracao de energia
nas usinas sucroenergéticas apresentam determinada heterogeneidade em sua
composicdo. Abordando sua morfologia, existem vdrias caracteristicas interessantes,
elencando algumas delas, tem-se que o residuo ¢ poroso, e apresenta trés tipos de
particulas, ha uma parte organica, devido a residuos lignocelulésicos do bagago de cana,
que ainda estdo presentes devido a eficiéncia da combustdo realizada nas caldeiras,
destaca-se também os silicatos (didxido de silicio), os quais representam mais da metade
de sua composicdo, e as cenosferas (formadas pela jungdo de 6xidos de metais). A
quantidade de silica presente ¢ cerca de 63,1% de sua formagao, além disso, certos grupos
quimicos sao relevantes, como Si-O-Si, C-OH, C=C, os quais sao associados,

respectivamente, a silicatos e compostos carbonosos (CACURO, 2016; PATEL, 2020).
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Quanto as aplicabilidades, estas sdo as mais diversas, como a inser¢ao em cimento
(no setor de constru¢do), obtengdo de outros materiais extraidos das cinzas, como a silica
amorfa, produ¢do de briquetes para serem utilizados como combustivel. H4 o uso na
agricultura para a lavoura de cana-de-actcar, aumentando a reten¢ao de agua no solo, €
promovendo o acréscimo de alguns nutrientes (Ca, Fe, Mn, K), mas em contrapartida, a
presenca de B e Al, pode acarretar problemas ao campo, quando aplicadas em quantidades
elevadas. Além disso, as CBCA apresentam baixo teor de N, que ¢ vital para as culturas,
deste modo, o seu enriquecimento seria um ponto importante para tornd-la ainda mais
atrativa na lavoura. Além do uso como adsorvente para a retirada de contaminantes, seja
em efluentes industriais, que possa envolver corantes, solugdes sintéticas, herbicidas,
inseticidas, entre outras substincias altamente prejudiciais ao meio ambiente.
Conseguindo, assim, agregar valor a um residuo, e ainda minimizar o impacto que outros
processos produtivos possam acarretar (PATEL, 2020; CACURO, 2016).

Ahmaruzzaman (2010) ressalta que o uso promissor das cinzas obtidas da queima
de biomassa, para tratar aguas residuais, ¢ devido a seus componentes quimicos (alumina,
silica, 6xidos de ferro, calcio e magnésio, além do carbono) e fisicos (porosidade,
tamanho de particulas e area superficial). E tem-se o acréscimo de ser um agente
neutralizador, devido a sua natureza alcalina. Tal caracteristica ¢ ressaltada também por
Cacuro (2016), quando as CBCA sdo aplicadas no solo, pois se torna um corretor de pH.

Mohan et al., (2007, 2011) e Piccolla (2013) destacam uma vertente crescente
denominada de biocarvao (biochar), que ¢é rico em carbono e originado da pir6lise de um
material organico (biomassa, por exemplo) sob condigdes com baixa ou nenhuma
concentracdo de oxigénio, como as CBCA. Piccolla (2013) indica que o biocarvao ¢
diferente do carvao pois ndo ¢ aplicado como combustivel, mas se destaca pelo uso no
tratamento de efluentes e areas contaminadas, como também, na intensificacdo da
eficiéncia de fertilizantes, devido a diminui¢do da capacidade do solo de sorver um
nutriente (ex. Fosforo), tornando a maior parte disponivel para a planta, e este autor
aplicou bagago de cana como fonte do biocarvao. Mohan et al., (2007, 2011) utilizou um
biocarvao (biochar) derivado de madeira como biossorvente ou adsorvente de baixo custo
para remediacdo de contaminantes da 4gua, demonstrando outras fontes além do bagago
de cana-de-agucar. Além disso, o biochar aplicado no solo pode trazer outros beneficios,
como abrigo microbiano, reduzir toxicidade de contaminantes (pela sua propriedade
sortiva), fornecimento de nutrientes e consequentemente, promovendo o crescimento das

plantas (SILVA, 2020).
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Outra nomenclatura das CBCA ¢ adsorvente verde, classificado do mesmo modo
que os anteriores, mas que ja considera a possibilidade de ter um desempenho um pouco
inferior do que adsorventes convencionais, mas como seu custo ¢ menor, se torna atraente
para futuras aplicabilidades (KYZAS et al., 2014). Portanto, a partir destas defini¢des as
CBCA podem ser consideradas um tipo de biochar ou biossorvente, derivado da queima
em caldeira durante a producdo de vapor e cogeracao de energia.

Vale salientar um ultimo ponto sobre as CBCA, que na literatura, conforme a
aplicabilidade, cada pesquisador realizou diferentes tratamentos prévios, € no ambito de
reutilizagdo das cinzas como sorventes, ha trabalhos que submeteram a lavagem e/ou
secagem, controle granulométrico e moagem. Nesta pesquisa, os dois ultimos itens ndo
foram realizados, para que houvesse a maior aplicabilidade in natura das cinzas, além de
visar menores custos (quando expandido para sistemas em grande escala) (SHAH et al.,

2016; CHINGONO et al., 2018; PATEL, 2021; MALL et al., 2005).

3.2.2 Fenbmenos de adsorcao

Quando se fala do principio de adsor¢ao (como nos exemplos em que se aplicam as
CBCA, citados anteriormente) envolve um sistema liquido-sélido, com transferéncia de
massa, onde um determinado composto existente no liquido (adsorvato) adere na
superficie do solido (adsorvente) (LIMA, 2020). Na Figura 1, ¢ possivel entender as

possibilidades adsortivas na superficie de um adsorvente, poros € sitios ativos:

Figura 1 - Adsorcao no sistema liquido-sélido

Biocarvio, carvio ativado, zedlita, CBCA, etc. Compostos orginicos, nutrientes, corantes, fenol, etc.

Adsorvente

Local de ligacdo ocupado
Monocamada .
/ Local de ligacdo disponivel

Multicamada

Camada Limite

Adsorc¢io

Fonte: Adaptado de TRAN et al., (2017) e LIMA (2020)
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Um ponto interessante a ser ressaltado sobre o adsorvente € que suas particulas
podem apresentar além de seus sitios ativos (que sdo capazes de aderirem adsorvatos por
meio da energia e propriedades intrinsecas), ha também os seus poros, como visto na
Figura 1, os quais tem a possibilidade de adsorver. Deste modo, o adsorvente apresenta
uma determinada classificagao conforme a largura desses poros que predominam em sua
estrutura, ou seja, pode ser macroporoso (poros maiores que 50 nm), mesoporoso (poros
entre 2 e 50 nm) e microporoso (menores que 2 nm) (THOMMES et al., 2015).

Para a adsor¢do ocorrer, ¢ preciso entender as caracteristicas do adsorvato e
adsorvente envolvidos, ja que o mecanismo sortivo pode incluir natureza quimica e/ ou
fisica. Quando se trata de um processo fisico (fisissor¢ao) as energias de forca de atrago
sdo mais fracas, sendo um fendmeno reversivel, envolvendo ligagdao de Van der Waals, ¢
pode acontecer a formagao de multicamadas. Enquanto no quimico (quimissor¢ao) ha a
interagdo quimica, com forgcas de atracdo mais fortes (eletrostaticas e ligagcdes
covalentes), tendendo a ser irreversivel, ¢ em monocamada. Um processo ndo inibe o

outro, podendo apresentar os dois simultaneamente (LIMA, 2020; GOUVEIA, 2020).

3.3 PROCESSO SORTIVO E OS RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

A aplicacdo das CBCA como adsorvente para a vinhaga ¢ interessante, pois alia as
propriedades de dois residuos (CBCA e vinhaga) para obtencao de produtos com melhores
caracteristicas, como por exemplo, a remog¢do considerdvel de DQO da vinhaca
(CHINGONO et al., 2018). As cinzas também sdao empregadas como sorventes (in natura
ou com melhoramento) para tratar outros tipos de residuos, como derivados fenolicos,
oriundos de diversas industrias quimicas (SHAH et al., 2011). Outras fontes de cinzas
também estdo sendo estudadas, como escoria de fornos da industria de ferro, e, cinzas
volantes da industria de carvao, que foram aplicadas, por exemplo, em testes adsortivos
na captura de metais pesados em aguas (NGUYEN et al., 2017).

Para a avaliagdo do desempenho sortivo ¢ preciso compreender as caracteristicas
dos materiais envolvidos, massa de adsorvente necessaria, o tempo de contato ideal, a
velocidade de agitagdo, temperatura e até o pH do meio. Além disso, a aplicagao do estudo
da cinética e isotermas de adsor¢do € essencial, ja que indicam se o processo envolvido ¢
em mono ou multicamada (onde as CBCA apresentam esta propriedade), se envolve ou
ndo quimissorcdo e fisissorcdo (CHINGONO et al., 2018; LIMA, 2020), e ainda pode
apontar as caracteristicas do adsorvente e de seus sitios ativos, como por exemplo, se

consiste em um material homogéneo ou heterogéneo (WANG et al., 2020).
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Em suma, a sor¢do proposta neste trabalho ¢ relacionada com a capacidade
adsortiva das CBCA com os nutrientes N, P, K, e, esse tipo de transferéncia de massa
pode variar com relacdo a0 mecanismo e a natureza das for¢as envolvidas, que devem ser

determinadas ao longo do estudo (NASCIMENTO et al., 2014).

3.3.1 Modelos cinéticos e isotermas de sorc¢ao

Os modelos cinéticos norteiam qual mecanismo controla o sistema de adsor¢ao, isto
¢, se evolve alguma reagdo quimica, difusdo ou transferéncia de massa, observando a
quantidade adsorvida em funcdo do tempo, além de levar em conta as caracteristicas do
adsorvente envolvido. Quando se trata da sor¢ao de cations, por exemplo, tem-se um meio
em que o inicio da cinética ¢ rapido e vai desacelerando conforme os sitios ativos sao
preenchidos (NASCIMENTO et al., 2014; LIMA, 2020). Alguns dos modelos cinéticos
existentes sdo pseudo-primeira e segunda ordem, Elovich e de Peppas-Sahlin, cada um
representado por sua expressdo matematica, que determina se os resultados obtidos
experimentalmente se encaixam naquele determinado perfil cinético.

Quando abordadas as isotermas, elas indicam o estudo do momento de equilibrio
entre as concentracfes de adsorvato no adsorvente e aquela ainda existente na solucéo,
em condicGes constantes de pH e temperatura. Experimentalmente, relaciona-se a
variacdo da concentracdo em tempo fixo. Os modelos matematicos utilizados, geralmente
sdo de Langmuir, Freundlich e Temkin. Além disso, conforme a afinidade do sistema
adsorvente x adsorvato, a isoterma pode ser classificada como desfavoravel, linear,
favoravel, fortemente favoravel e irreversivel (LIMA, 2020).

Em sistemas adsortivos envolvendo as CBCA, os modelos cinéticos e as isotermas
que mais se adequam variam conforme o adsorvato envolvido, como também,
determinados tratamentos prévios que ambos possam ser submetidos. Elencando alguns
estudos, observou-se gque para sorver DQO da vinhaca, Se (IV), fenol, DQO de agua
residual de destilaria e corante verde malaquita, os resultados se encaixaram no modelo
de pseudo-segunda ordem. Enquanto para a remocao de cor, turbidez e DQO de vinhaca
pré-tratada com coagulacao/floculacdo, o melhor modelo foi pseudo-primeira ordem.
Com relagéo as isotermas notou-se que, a adequacao de Freundlich foi predominante,
com excecdo de sistemas envolvendo a vinhaga pré-tratada, Cu?*, Ni%*e Cr®*, onde a
isoterma de Langmuir foi mais representativa. O adsorvato fenol ja se encaixou em outro
tipo de isoterma, denominada de Redlich-Peterson (CHINGONO et al., 2018;
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WASEWAR et al., 2009; SRIVASTAVA et al., 2006; FITO et al., 2017; MALL et al.,
2005; BARBOSA, 2020; NIPPES, 2016; FERREIRA et al., 2015; RAO et al., 2002).

4 MATERIAL E METODOS
4.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS CBCA

Inicialmente, as cinzas foram lavadas a vacuo utilizando 1 L de agua destilada
(Milli-q Millipore) e secas em estufa com circulagdo e renovacdo de ar (TE-394/1 —
Tecnal) a 100 °C por 3 h (periodo em que se atingiu massa constante). Para os testes
sortivos foram aplicadas as CBCA lavadas/secas, ¢ para efeito de caracterizacdo do
adsorvente também foram analisadas as cinzas secas ¢ in natura (sem nenhum tratamento

prévio).

4.2 SOLUCOES SIMULADAS PADRAO DE K2S04 E (NH4)2HPO4

As solugdes padrdes utilizadas na sor¢cdo com as CBCA foram preparadas a partir
da solubiliza¢ao de uma determinada massa dos sais K2SO4 e (NH4)HPO4 (Dindmica
Quimica Contemporanea Ltda), previamente seca, para obtencdo de 3970 ppm de
potéssio derivado do K»SOs4, 104,5 ppm de fosforo e 94,5 ppm de nitrogénio obtidos do
(NH4)2HPO4 (ALBA, 2017). As concentracdes foram estabelecidas conforme os valores
médios dos nutrientes presentes na vinhaga, indicado na literatura (CARRILHO et al.,
2016). Havendo uma excecdo para o N, pois este ficou em fun¢do da concentragdo
preparada de P, devido ao fato de ambos derivarem do mesmo sal para a solugdo padrao.
Importante ressaltar também que, neste trabalho, os nutrientes foram determinados sob a

forma de K*, NH4" e P total.

4.3 ENSAIOS DE SORQAO DE NUTRIENTES (N, P, K) COM AS CBCA

Para a determinacdo das condicGes favoraveis de trabalho, nos testes sortivos
avaliaram-se 0s parametros massa de cinzas e tempo de contato em temperatura ambiente,
aplicando volume de solucdo padrdo e velocidade de agitagdo constantes. Além da
verificacdo do pH das solucdes para a compreensdo de sua alteracéo, antes e depois do
contato com as CBCA.

Ressalta-se que apos esta avaliagdo em um sistema controlado, aplicou-se 0 mesmo
estudo para a vinhaga, com o intuito de verificar se 0 mesmo comportamento do sorvente

se repetiria em um cenario real.
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A determinagdo das concentragdes de N, P, K antes e depois dos testes sortivos
foram realizadas em fotdmetro de chama DM-62 da Digimed para K, por espectroscopia
UV-Vis (espectrofotometro Genesys 10S UV-Vis Thermo Scientific) para NH4" pela
técnica de colorimetria na regido do UV-Vis, com base nas especificagdes e métodos do
procedimento do Kit Amoénia da Hanna (faixa alta). Para o P total utilizou-se a
colorimetria, entretanto, com o espectrofotdometro visivel Iris da Hanna (HI 801),

seguindo o método descrito no Kit de Fosfato da Hanna (faixa alta).

4.3.1 Determinacdo da massa de CBCA e tempo de contato ideais

Primeiramente, avaliou-se a variacdo de massa do sorvente (2, 4, 6, 8, 10,15, 18 e
20 g) para 100 mL de solucédo simulada padréo de K>SOa. As dispersdes (em triplicata)
foram agitadas a 2040 rpm na mesa agitadora (Nova Técnica), durante 1,5 h. Ao finalizar
0 periodo de sorcao, as amostras foram centrifugadas a 5000 rpm por 12 min (Rotina 380-
Hettich), ressaltando que esses parametros foram ajustados conforme observava-se a
separacdo do adsorvente e adsorvato, ja que na solucdo centrifugada ainda apresentava
material em suspensdo. Por esse fato, o sobrenadante foi filtrado a vacuo, com papel de
filtro de 80 g m? e 12,5 cm de didmetro (Quanty), garantindo a separagio das menores
particulas. ApOs esta etapa, as solucGes foram diluidas para efetuar as leituras em
fotdmetro de chama para determinar o teor de K* sorvido da solucéo padrao.

A quantidade de massa que apresentou melhor resultado na capacidade de sorcao,
foi aplicada para avaliar o melhor tempo de contato dentro dos valores de 1, 1,5, 3, 6, 8,
14 e 24 h. Para uma maior abrangéncia de testes, com o melhor tempo obtido explorou-
se massas intermedidrias de 2,5, 5, 10, 15 e 20 g (CHINGONO et al., 2018; PEREIRA,
2020; FITO et al., 2017).

Posteriormente, com base nos resultados da solucéo de K>SOg, realizou-se os testes
de sor¢cdo com (NH4)>HPO4 por 6 h com diferentes massas (2,5, 5, 10, 15 e 18 g),
ressaltando que apds cada batelada, repetiram-se as mesmas etapas de separacdo do
adsorvente e adsorvato, citadas anteriormente, antes das leituras de NH4" e P total. Para
ambas as solucdes simuladas padrao nao foi ajustado o valor de pH, pois o intuito era

observar o comportamento das cinzas sem nenhuma influéncia sobre o sistema.

25



4.3.2 Aplicabilidade das variaveis ideais no ensaio de sor¢do com a vinhaca

Primeiramente, foram realizados testes com 2,5 g de CBCA, em 100 mL de vinhaca,
por 6 h, e posteriormente, avaliou-se também com 24 h de contato. A vinhaca foi
submetida a ensaios com outras massas de cinzas (5, 10 e 20 g), mas somente para efeito
de avaliacdo do seu impacto sobre o pH do meio.

De forma complementar, para maior compreensdo sortiva entre as CBCA e a
vinhaga, submeteu-se este sistema a trés ciclos de 24 h de sorcao, totalizando 72 h de
contato. Nesta etapa utilizou-se quatro erlenmeyers, com 2,5 g de cinzas em cada, e,
posteriormente, acrescentou-se 100 mL de vinhaga. Ao final de cada ciclo as CBCA foram
separadas por centrifugacdo e filtragem, recolocando a mesma vinhaga na batelada
seguinte, porém, com uma nova aliquota de 2,5 g CBCA a fim de verificar o efeito de
como bateladas seguidas implicariam no sistema, ja que na literatura, os tratamentos
propostos para a vinhaga, englobam apenas um periodo fixo de contato, sem a troca do
sorvente durante o processo (CHINGONO et al., 2018; NIPPES, 2016).

Para a caracterizacdo dos ions desejados, foi necessario aplicar outras técnicas
adicionais além das propostas para a solu¢ao padrao, pois, como a vinhaca apresenta uma
estrutura mais complexa ocorreram algumas interferéncias. Portanto, utilizou-se para
determinagdo do teor de NT (Nitrogénio Total) o equipamento TOC-Lcpn/cpn Shimadzu
do Laboratério de Microbiologia Aplicada e Controle (LABMAC/ UFSCar, campus
Araras/SP), configurado para leituras TOC/TN de até¢ 1000 ppm. Além de uma varredura
de macronutrientes da vinhaga realizada pelo Laboratério de Fertilidade do Solo
(UFSCar, campus Araras/SP), através das metodologias do Manual de Métodos
Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos do Ministério da Agricultura, Pecuéria
e Abastecimento, j& que a vinhaca se enquadra em analises de fertilizantes organico

fluido.

4.3.3 Avaliacédo do pH das solugdes padréo e da vinhaca antes e depois da Sorcéo

O acompanhamento do pH (pHmetro Hanna - HI 5521) no sistema entre as cinzas
e as solugdes padrdo de K>SO4 e (NH4):HPO4 foi possivel através de leituras antes do
contato com as CBCA e em seguida aos testes sortivos, medindo a solugdo apos ser
centrifugada e filtrada. Da mesma forma, foi verificado o pH da vinhaga, porém, houve
uma varredura de leituras das amostras armazenadas em diferentes acondicionamentos

(refrigerada e a temperatura ambiente), monitorado durante 9 dias seguidos, e depois de
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um intervalo de 15 dias foi feita a ultima medicao, totalizando 10 leituras, com o intuito
de verificar maiores alteragdes em seus valores. Durante os experimentos de sor¢do com
bateladas seguidas (72 h de contato com a vinhaca), analisou-se também o pH entre cada

ciclo de 24 h.

44 DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE SORCAO E EFICIENCIA
SORTIVA
Para estabelecer a capacidade de adsorcdo das cinzas (mg g?), em cada teste
realizado, foi utilizada a relagdo matemaética (1) (NASCIMENTO et al., 2014; PEREIRA,
2020), e a eficiéncia de sorcdo (%) das CBCA foi estabelecida pela equacdo (2)
(EZEONUEGBU et al., 2021).

q= M (qu)

m

(Co—Cy)*100

Sorcao (%) = ;

(Eq2)

Onde q: capacidade de adsorcdo (mg g); Co: concentragdo inicial do adsorvato (mg
L™1); Cr: concentragéo final do adsorvato (mg L™?); V: volume da solugéo (L); m: massa

do adsorvente (Q).

45 ESTUDO DA CINETICA DE SORCAO

Para a compreensdo da cinética de sorcao das cinzas, primeiramente, realizaram-se
testes de adsorcdo com o K*. Deste modo, utilizaram-se 100 mL da solucdo padrdo de
K2S0a4, com concentracdo de 3970 ppm de K*, em contato com 2,5 g de cinzas, agitando
durante um intervalo de 9 h. Nos periodos de 0,5, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8 e 9 h, foram retiradas
aliquotas de 1 mL com a finalidade de quantificar o quanto havia sorvido até aquele
instante (PEREIRA, 2020). Ressalta-se que para a leitura do nutriente no fotbmetro de
chama, foi preciso diluir esta aliquota em um baldo de 50 mL, e posteriormente ser
filtrado, j& que havia grande quantidade de cinzas em suspensdo. N&o houve necessidade
da etapa de centrifugacdo, devido ao pequeno volume amostrado em cada tempo
estipulado. Seguindo o mesmo principio utilizado ao K*, a cinética do N também foi

estudada, partindo da solugéo padrao de (NH4)2HPO4, com uma concentracdo de 3970
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ppm de N, na forma NH.*, diluindo amostras conforme o limite de leitura do
espectrofotbmetro.

Através da cinética de adsor¢do é possivel visualizar, em fungdo do tempo, a taxa
de remocdo de um adsorvato por meio de um adsorvente. E a partir dos modelos cinéticos
existentes, compreendeu-se qual mecanismo controla o0 processo  sortivo
(NASCIMENTO et al., 2014; PIRES, 2019). Nesta pesquisa aplicaram-se 0s seguintes
modelos cinéticos: Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Elovich e Peppas-
Sahlin.

4.5.1 Modelo cinético pseudo-primeira ordem

Os resultados obtidos no estudo cinético foram aplicados na equacao (3), que se
baseia na equacao de Lagergren, e indica a sor¢do de componentes de uma fase liquida
para outra solida, através de um processo reversivel (PEREIRA, 2020; SRIVASTAVA, et
al., 2006).

Qe = qe(1—e™Y) (Eq 3)

Sendo ge: a capacidade de adsorcéo de equilibrio (mg g2), gt a quantidade de soluto
adsorvido no tempo t (min); ki: constante da velocidade da pseudo-primeira ordem; t:
tempo (minY).

Este modelo representa adequadamente sistemas com tempo de interacéo entre 20
e 30 minutos. Além disso, 0 que norteia a cinética de pseudo-primeira ordem é a alta
concentracdo inicial de adsorvato, como também, considera que o adsorvente apresenta
poucos sitios ativos, deste modo, a difusdo interna ou externa € quem controla a
velocidade de sor¢do (PEREIRA, 2020; WANG et al., 2020).

4.5.2 Modelo cinético pseudo-segunda ordem
Para este modelo foi utilizada a equacéo (4), baseando-se na equagdo de Ho e
McKay (PEREIRA, 2020):
qr = kaqét/(1 + (k2q.t)) (Eq 4)
Considera-se ge: capacidade de adsorcdo de equilibrio (mg g2); gt quantidade de
soluto adsorvido (mg g*) no tempo t (min); kz: constante de velocidade da pseudo-
segunda ordem (g mg ! min™?).
Neste item considera-se que menores concentracdes iniciais do adsorvato torna

este modelo mais representativo. Além disso, o tempo que melhor se adequa neste modelo
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¢ 0 periodo final do processo de adsorcdo. Admite-se também que os adsorventes
apresentam sitios ativos abundantes, sendo ao contrério das condic¢des aplicadas a pseudo-
primeira ordem (WANG et al., 2020). Lima (2020) complementa que a quimissor¢ao

também pode estar associada a este modelo cinético.

4.5.3 Modelo cinético Elovich
Este modelo também tem sido aplicado em estudos cinéticos para sistemas liquido-
solido, expressado pela equagdo (5) (CANTELI, 2018; NASCIMENTO et al., 2014;

WANG et al., 2020):

q; = ~In(1 + afit) (Eq 5)

tT B

Onde q:: quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de biomassa (mg g?)
utilizado no tempo t; a: taxa de adsor¢do inicial (mg g™ mint); B: constante de dessorcao
(g mg™); t: tempo (min).

Conforme Wang et al., (2020), o modelo de Elovich considera duas premissas, de
que a superficie do adsorvente € heterogénea, e a energia de ativacdo aumenta com o
tempo de adsorcdo. Podendo ser aplicado para modelar sistemas que envolvam
quimissorcdo. Mas é importante ressaltar que este € um modelo empirico, onde ndo sédo

definidos seus significados fisicos.

4.5.4 Modelo cinético Peppas-Sahlin

No modelo Peppas-Sahlin os resultados foram aplicados na equagéo (6):

As variaveis desta equacao foram adaptadas para a aplicacdo do estudo cinético das
cinzas e a adsorcao de nutrientes, pois este modelo também é usado para o entendimento
da cinética de liberacdo controlada de nutrientes. Sabe-se que M. é a quantidade de
adsorvato sorvido ao longo do tempo; M..: quantidade total de adsorvato; My M..: fracéo
de adsorvato sorvido; ki e ko: constantes cinéticas; t: tempo de sor¢do; m: expoente de
difusdo puramente Fickiano (independe da geometria do adsorvente) (PEPPAS et al.,
1989; CHIAREGATO, 2021).

O termo k;t™ indica a contribuicdo Fickiana, que se relaciona ao mecanismo

difusional do sistema, e 0 k,t?™ aponta o relaxamento da cadeia do material envolvido.
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Quando o valor de k; aumenta, o processo de difusdo predomina, em vista do relaxamento
da cadeia k2, o inverso também se aplica (PEPPAS et al., 1989; CHIAREGATO, 2021).

E importante ressaltar que neste item foi aplicado o software DDSolver para o
tratamento dos dados cinéticos, pois nos demais utilizou-se o programa OriginPro (2016).
O DDSolver fornece o Critério de Informacdo de Akaike (AIC) e o coeficiente de
determinacdo ajustado (r? ajustado), onde o melhor ajuste indica-se com r? alto e AIC

baixo (ZHANG et al., 2010; CHIAREGATO, 2021).

4.6 AVALIACAO DAS ISOTERMAS DE SORGAO

Primeiramente, foram estudadas as isotermas de adsorcao através de experimentos
variando a concentracdo do K* da solucdo padrdo de K2SO.em diversas etapas, uma
sequéncia inicial de concentragdes entre 40 a 200 ppm, depois de 250 a 3250 ppm, e
posteriormente o intervalo de 1500 a 8000 ppm, todas com 2,5 g de CBCA em 100 mL
de solucdo padrdo, em sistema de agitacdo por 6 h, submetendo a centrifugacao, filtracdo
e diluicbes que respeitassem o limite de deteccdo do fotdbmetro de chama, para a
realizacdo das leituras.

O passo seguinte foi analisar as isotermas de adsorcéo para o N, sob a forma de
NH4*, utilizando concentrac6es de 100 a 8000 ppm, a partir de solugdes padrao oriundas
de (NH4)2HPO4, com tempo de contato de 4,5 h, 2,5 g de CBCA em 100 mL. Replicando
0 mesmo processo de separacdo das cinzas citado anteriormente ao K*, e com dilui¢des
compativeis aos limites de deteccdo do Kit Amonia da Hanna, pela técnica de colorimetria
na regido do UV-Vis em espectrofotometro (Genesys 10S UV-Vis da Thermo Scientific).

As isotermas de adsorc¢do (ensaios em temperatura constante), sdo responsaveis por
avaliar o equilibrio de adsorcéo, envolvendo as concentra¢fes do nutriente na fase sélida
(CBCA), com relacdo a fase liquida (solucdo padrdo), e deste modo, possibilita
caracterizar o adsorvente em estudo (NASCIMENTO et al., 2014; CASTRO et al., 2021;
CANTELI, 2018). Para 0 K" e o NH4* foram aplicados os modelos de Isoterma de
Langmuir, Freundlich e Temkin.

4.6.1 Isoterma de Langmuir

Os resultados dos experimentos isotérmicos foram aplicados na equagéo (7):

KiqmCe

qe = 1+K,Co (Eq7)
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Com ge: quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente em equilibrio (mg
gY); gm: capacidade méaxima de adsorc&o por unidade de massa de adsorvente (mg g2);
KL: constante de Langmuir relacionada a energia de adsorcio (L mg™1); Ce: concentragéo
de adsorvato no equilibrio (mg L ™) (PEREIRA, 2020; PIRES, 2019; CANTELI, 2018).

Também pode-se trabalhar com o modelo linearizado da isoterma de Langmuir

(Equacéo 8):
1 1 1

—= + (Eq 8)

de Amax K1qmaxCe

Sendo que através do gréfico de 1/ge X 1/Ce, calcula-se KL € Qmax, por meio do
coeficiente linear 1/gmax € angular 1/Ki gmax (NASCIMENTO et al., 2014; SILVA et al.,
2020; BARBOSA, 2020).

Langmuir € um modelo que representa a adsorcdo em superficies homogéneas
(CASTRO et al., 2021). E em monocamada que o adsorvato se distribui na superficie do
adsorvente (MEKONNEN et al., 2021) e cada sitio de adsorcao pode conter um Unico ion
ou molécula (EZEONUEGBU etal., 2021; PEREIRA, 2020). Ha também os pressupostos
de que o adsorvente tem uma quantidade definida de sitios, e estes contém uma energia
equivalente, onde as moléculas sorvidas ndo interagem entre si (NASCIMENTO et al.,
2014).

A constante adimensional R. (Fator de Separagdo) demonstra a forma da isoterma,
ou seja, se RL = 0 a adsorcéo e irreversivel, R. = 1 adsor¢do linear, R. > 1 adsorcao
desfavoravel e 0 < R. < 1 favoravel. Esta constante pode ser calculada através da equacéao
(9) (MEKONNEN et al., 2021):

RL = 1+K1Co (Eq 9)
4.6.2 Isoterma de Freundlich
No estudo do modelo de Freundlich aplicou a equacéo (10):
9o = Kp C" (Eq 10)
H& também a forma linearizada, expressa pela equacdo (11), que através da curva
log ge x log Ce obtém-se 1/n e Kk:
logg, = %log C, + logKr (Eq 11)
Com ge: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no

equilibrio (mg g); Kr: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (L g%); 1/n:
capacidade e a forca de adsorcdo; n: fator de heterogeneidade da superficie; Ce:
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concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L) (PIRES, 2019; PEREIRA, 2020;
SILVA et al., 2020).

E interessante compreender que na equacéo (10), o indicador da afinidade entre o
adsorvente e adsorvato é o “n” (PIRES, 2019). Pressupde-se que, quanto maior o valor de
n e menor de 1/n, mais forte a interacdo entre ambos. Assim, a adsorcdo é favoravel
quando n estd entre 1 e 10. Ao passo que, se 1/n = 1 a adsorcdo é linear, e 1/n > 1
desfavoravel (NASCIMENTO et al., 2014; EZEONUEGBU et al., 2021). A aplicacao
deste modelo leva em consideracdo que o adsorvente € heterogéneo em sua superficie,
apresentando sitios de adsorcdo com diferentes niveis de energia, 0s quais podem sorver
mais de um ion/ molécula, além representar sistemas de adsor¢cdo com mais de uma
camada adsorvida (multicamadas) (EZEONUEGBU et al., 2021; CASTRO et al., 2021;
CANTELI, 2018; NASCIMENTO et al., 2014).

4.6.3 Isoterma de Temkin
Os resultados foram ajustados para 0 modelo de Temkin, representado pela equacéo
(12):
qe = BIn(KrC,) (Eq12)
Na equacdo tem-se ge: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg g?); Kr: constante de equilibrio de ligagdo (L g!); B:
constante relacionada ao calor de adsorcdo (J mol™); Ce: concentragdo do adsorvato no
equilibrio (mg L'Y) (HANUMANTHAPPA et al., 2022; EZEONUEGBU et al., 2021).
Conforme Barbosa (2020), ha ainda a linearizacdo do modelo, demonstrado pela
equagdo 13, e que plotando a relagdo Q. x In Ce obtém-se B e Kr:
qe = BInK;y + BInC, (Eq 13)
Temkin apresenta o conceito de que a energia de ligacdo € uniforme, além de levar
em consideracdo as interacdes entre as espécies adsorvente e adsorvato. Assume que o
calor de adsorcao de todas as moléculas na camada diminui linearmente, conforme a
cobertura gerada durante a adsor¢do, devido as interagdes adsorvato-adsorvato

(NASCIMENTO et al., 2014; SRIVASTAVA et al., 2006).

47 CARACTERIZACAO DAS CBCA

As CBCA (in natura, secas, lavadas/secas) antes e ap0s os ensaios de sor¢ao foram

submetidas a diversas analises, sendo elas térmicas (TGA e DSC), morfologicas (MEV)
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e estruturais (FTIR, DRX e BET), além da avaliagao do pH ponto de carga zero (pHpcz).
Ressalta-se que as técnicas acima foram realizadas na Universidade Federal de Sao Carlos
— campus Araras/SP, e na Universidade Federal de Sao Paulo — Laboratorio Multiusuario

NAPCEM (andlise de BET).

4.7.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Através do equipamento Tensor II (Bruker), com o software OPUS 7.5, realizaram-
se as analises de FTIR, com uma varredura na regido de 400 a 4000 cm ™!, acimulo de 64

varreduras e resolu¢do de 4 cm™!, aplicando pastilhas de KBr com as amostras de cinzas

(MALL et al., 2005; PEREIRA, 2020).

4.7.2 Difracao de raios-X (DRX)

Utilizou-se o difratdmetro de raio-X da marca Rigaku — MiniFlex 600, com alvo de
Cobre, sob a varredura na faixa angular de 20 (2 a 90°), passo angular de 0,02° min !,
radiacdo de CuKo (A=1,5418 A), a tensdo de 45 kV e corrente de 4nodo de 40 mA

(PEREIRA, 2020).

4.7.3 Area superficial e tamanho de poros — BET (Brunauer — Emmet — Teller)

A area de superficie especifica (SBET) foi calculada através do método Brunauer —
Emmet — Teller (BET), a partir das isotermas de N», se baseando na adsor¢do e
condensacao deste gas. As amostras foram previamente tratadas a 120 °C por 2 h, e entdo
submetidas a analise, onde a area superficial foi obtida por fisissor¢do de Nitrogénio a -
196 °C, utilizando o equipamento Quantchrome Instrument — NOVA 4200.
Simultaneamente, obtém-se a distribuicao de tamanho de poros do material (MOR et al.,

2019; LADO et al., 2016; PEREIRA et al., 2020).

4.7.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A analise foi realizada no equipamento Thermo Fisher Scientific — Prisma E, com
elétrons secundarios (SE) e retrodispersos (BSE), em aceleragdes de tensdo entre 15 e 30

kV, em diferentes ampliagdes. Para melhores imagens, todas as amostras foram

metalizadas com ouro (CACURO, 2016; PEREIRA, 2020).
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4.7.5 Termogravimetria (TGA)
Realizou-se no equipamento da marca PerkinElmer, modelo TGA 4000, ao longo
da faixa de temperatura de 30 a 800 °C, a uma taxa de aquecimento de 10° C min™! em

atmosfera nitrogénio e ar sintético, com vazio de 20 mL min™ (LADO et al., 2016;

GUPTA et al., 2021).

4.7.6 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)
As amostras foram submetidas a analise no equipamento PerkinElmer, modelo TGA
6000, no intervalo de temperatura de 15 até 350 °C, aquecimento de 10 °C min™', em

atmosfera de nitrogénio e ar sintético, com vazio de 20 mL min™! (GUPTA et al., 2021).

4.7.7 Determinacdo do pH das CBCA e do seu pH ponto de carga zero (pHrcz)

A compreensdo do pH das CBCA foi através da leitura direta de uma solugdo de 25
mL de agua destilada contendo 1 g do sorvente misturado, através do pHmetro Hanna (HI
5521) (BOOPASIRI et al., 2021). A verificagdo do ponto de carga zero (pHrcz),
desenvolveu-se atraves do teste de variacao de pH (1 a 12) da solucédo preparada de NaCl
0,1 mol L™, que foi dividida em aliquotas de 50 mL, para o ajuste individual de pH com
NaOH e HCI 0,1 mol L%, medidos através do pHmetro Hanna (HI 5521). Em seguida,
pesaram-se 0,50 g de cinzas em erlenmeyers de 250 mL, nos quais foram inseridas as
solucdes com pH corrigido, e assim, submetidas a agitacdo por 48 h, a 2040 rpm, em mesa
agitadora (Nova Técnica). Apos o periodo de contato estipulado, novas leituras foram
realizadas, para observar o ponto onde o pH final se iguala, ou que apresente minima
diferenca, ao inicial (PEREIRA, 2020; PRAHAS et al., 2007; MOR et al., 2019; ALBA,
2017).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DAS CBCA

As amostras de CBCA coletadas nas safras de 2021 e 2022, foram submetidas as
analises de FTIR, DRX, TGA, DSC, MEV, BET e pHpcz, para compreender as possiveis
alteragdes ap0s o processo de sor¢do com os fons K, NH4" e P total das solugdes padrdes,
e, posteriormente, com a vinhaga. Ressalta-se que, em vista dos resultados obtidos nas
diversas etapas de caracterizagao, observados a seguir, optou-se pela aplicagdo das cinzas

lavadas/secas, pois € um processo simples e que possibilita maior purificacdo da amostra.

5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 2A mostra o espectro de FTIR das cinzas apds serem secas ou
lavadas/secas. Verifica-se que ndo houve alteragdo das bandas em fung¢ao dos tratamentos.
As principais bandas, ~3400 e ~1040 cm™!, referem-se, respectivamente, as vibragdes das
ligacdes O-H, derivadas de materiais carbonosos, e Si-O sugerindo a presenca de quartzo,
corroborando com os resultados de DRX, Figura 3 (CACURO, 2016; YADAV et al.,
2019; TORRES et al., 2020). A Tabela 2 mostra as atribui¢des de todas as bandas
identificadas. As Figuras 2B e 2C mostram os espectros das cinzas sorvidas e seus
respectivos sais que compuseram as solucdes simuladas padrao (K2SO4 e (NH4)>HPO4)
em funcdo da massa de cinza e tempo de contato. Sendo que, na Figura 2B foram
selecionadas as massas de 2,5; 5; 10; 15 e 20 g com tempo de contato de 6 h, além dos
trés tempos de 6; 8 e 24 h, aplicando 10 g de CBCA, pois em ambos os casos foram os
que obtiveram destaque nos resultados sortivos com o K>SO4. Da mesma forma na Figura
2C, pois com o sal (NH4),HPO4 as massas pré-estabelecidas foram de 2,5; 5; 10; 15 e 18
g com 6 h de contato. Verifica-se que ndo ha variacéo dos espectros. Sendo que na Figura
2B ha apenas a intensificacdo da banda em torno de 1113 cm™ para ensaios com massas
de cinzas 2,5 e 20 g, como também nos trés tempos destacados, relacionado a sorcao do
grupo sulfato (FERNANDES et al., 2005). Além disso, quando comparado os tempos de
6, 8 e 24 h nota-se certa estabilidade, ou seja, periodos de contato excessivos ndo indicam
grandes intensidades no processo sor¢do. Adicionalmente, na Figura 2C, verifica-se
aumento da intensidade das bandas entre ~900 e ~1079 cm™, nas massas de 2,5, 10 e 15
g, devido a sorcao de ions fosfato (AOUADA et al., 2008). Deste modo, comprova-se que
as cinzas conseguem adsorver certos grupos funcionais com maior facilidade do que

outros, em funcdo da estrutura e a carga que esses ions apresentam.
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Figura 2 - Espectros de infravermelho: (A) CBCA secas e lavadas/secas; (B) K2SOsa,
CBCA lavadas/secas e CBCA ap0s sor¢do (diferentes massas em t=6 h e diferentes

tempos para m=10 g); e (C) (NH4)2HPO4, CBCA lavadas/secas e CBCA ap0s sor¢do
(diferentes massas em t=6 h)
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Tabela 2 - Atribuicdes as bandas dos espectros de FTIR das cinzas antes e ap0s 0s testes

sortivos com as solucdes simuladas padrao

Ndmero de onda (cm?)

AtribuicGes

Referéncias

3436

OH nas hidroxilas dos materiais carbonosos; Quartzo
cristalino; 3440, 3451 — 3463 cm™ vibracéo das
ligacdes de agua (O-H); Silanol Si-OH.

CACURO (2016)
PADUA (2012)
YADAV et al., (2019)
SHAH et al., (2016)

2925 — 2855 — 2347

Alongamento dos grupos OH ligados a radicais
metila; Alongamento C-H de alcano (3000 a 2840).

MALL etal., (2005)
PATEL (2020)

Grupo CO de aldeidos e cetonas; Pode ser devido a

1628 MALL et al., (2005)
deformacdo NH.
CH aromatico e estruturas de carboxil-carbonato; -CO
] MALL et al., (2005)
1414 - 1384 e bandas de alongamento C-OH de éacidos
carboxilicos, lactonas e alcoois (1385 a 1123). PATEL (2020)
1113/1116 Grupo sulfato: alongamento S-O. FERNANDES et al., (2005)
Si-0-Si; C-O de grupos hidroxila, evidéncia de TORRES et al., (2020)
1040 matéria organica; 500 - 1100 cm* de ligacéo Si-O CACURO (2016)
(indica a presenca de quartzo). YADAV etal., (2019)
Bandas 1083, 1063 e 796 cm™* - ligagdo C-O em
1079 grupos de élcool ou grupos funcionais contendo O, TORRES et al., (2020)
devido a matéria orgénica; em bandas em torno de AOUADA et al., (2008)
1075, 1305 e 935 cm™, ha indicacdo de fons fosfato.
796 cm?, indica-se ligagdo C-O em grupos de alcool TORRES et al., (2020)
ou outros grupos funcionais contendo O, devido-se a CACURO (2016)
786 matéria organica; Vibragdes Si-O-Si; Vibracdes de PATEL (2020)
flex&o de alcenos e C-OH; entre 500 e 1100 cm* YADAV etal., (2019)
presenca de ligacdo Si-O (indica presenca de quartzo). | TORRES et al., (2020)
Vibragdes Si-O-Si; Bandas de quartzo; Vibracdes de CACURO (2016)
693 flexdo de alcenos e C-OH; Entre 500 e 1100 cm™* TORRES et al., (2020)
presenca de ligagdo Si-O (indica presenca de quartzo PATEL (2020)
validando a andlise de DRX). YADAV et al., (2019)
FERNANDES et al., (2005)
618 /620 Grupo Sulfato: SO4?.
AOUADA et al., (2008)
Vibrages Si-O-Si; Vibracdes de flexdo de alcenos e CACURO (2016)
559 C-OH; Entre 500 e 1100 cm™ presenca de ligagdo Si- | PATEL (2020)
O (presenca de quartzo validando a analise de DRX). | YADAV et al., (2019)
465 Vibragdes Si-O-Si; 500 e 1100 cm ligagdo Si-O CACURO (2016)

(presenca de quartzo validando a analise de DRX).

YADAV et al., (2019)

Fonte: A autora, 2023
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5.1.2 Difracgéo de raios X (DRX)

A Figura 3 mostra os difratogramas das cinzas secas e lavadas/secas. As CBCA
apresentam a regido cristalina bem definida e um halo amorfo no intervalo de 14° a 33°,
0 que corrobora com Jagadesh et al., (2015), o qual aponta que esses sdo angulos
caracteristicos das cinzas (valores entre 15° e 35°), sendo que, neste trabalho, ¢ mais
intenso na cinza que foi lavadas/secas. Através da andlise de DRX nao ¢ possivel definir
exatamente quais componentes que trazem esse ambito amorfo ao material, entretanto,
Agredo et al., (2014) sugere que ¢ devido a presenca de compostos de origem amorfa ou

vitrea.

Figura 3 - Difratogramas de raios X das CBCA secas e lavadas/secas
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Fonte: A autora, 2023

As fragdes cristalinas das cinzas sdo referentes a presenga de quartzo e cristobalita,
as quais tem em sua composicdo quimica o SiO», distinguindo-se por suas estruturas
cristalinas (YADAV et al., 2019; AGREDO et al., 2014; RODRIGUEZ-DIAZ et al.,
2015). O quartzo ¢ possivelmente derivado da areia, que ¢ carregada do campo durante
todo o processamento, ou entdo, pela presenca de quartzo em residuos fibrosos derivados
da cana-de-agucar. A cristobalita vem da transformagao (cristalizagao) de silica amorfa,
em consequéncia das condigdes de queima do bagaco, o tempo e a temperatura (picos no
intervalo de 10° - 30° quando a combustdo esta em temperaturas maiores que 800 °C).
Especificando melhor cada pico, destaca-se SiO> (23°, 27°), ALO3 (31°) (gibsita), CaO
(36°,50°), SO3(20°, 29°), MgO (60°). Ha indicacao até de uma pequena parcela de 6xido
de potassio (K20), trioxido de enxofre (SO3), 6xido de sodio (Na2O), 6xido de ferro
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(Fe203) e calcita (CORDEIRO et al., 2017; GUPTA et al., 2021; YADAV et al., 2019;
AGREDO et al., 2014). Em vista dos componentes presentes, pode-se indicar a carga que
predomina na superficie das cinzas, pois os 6xidos de Al, Ca e K proporcionam carater
positivo, enquanto os oxidos de Si geram uma carga negativa, e este ultimo por
predominar na estrutura do material, acaba proporcionando uma maior tendéncia de a
superficie ser negativa, e consequentemente, favorece a sor¢do de ions com cargas
positivas (MOR et al., 2019). A caracteristica das cinzas ¢ dependente das temperaturas
atingidas durante a queima em caldeira, pois um determinado composto pode estar
presente, ou, entdo, se transformar, devido as condigdes submetidas. No caso das cinzas
amostradas na usina do interior de Sao Paulo, para esta pesquisa, a caldeira atinge na

fornalha de 259 a 620 °C durante o processo.

Figura 4 - Difratogramas de raios X das CBCA antes e apds sorcdo em (A) K2SOg; (B)
(NH4)2HPO4
(A) (B)
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Fonte: A autora, 2023

As Figuras 4A e 4B, mostram os difratogramas das cinzas antes € apos a sor¢ao
com a solu¢do de K2SO4 e (NH4)HPO4, respectivamente. Foram selecionadas as mesmas
relagdes de massas da andlise de FTIR. Verificam-se pequenas alteragdes nos
difratogramas das cinzas ap0s a sor¢ao por KoSOg4, Figura 4A, onde na massa de cinzas
de 2,5 g ha o pico em 32°, aproximadamente, que se assemelha ao existente no sal, os
demais sao caracteristicos da cinza antes da sor¢do. Observando a Figura 4B, a massa de
2,5 g que permaneceu com um pico intenso (~36°) semelhante ao (NH4).HPO4, as demais

massas continuaram semelhantes as cinzas lavadas/secas.
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5.1.3 Analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC)

A Figura 5 mostra as curvas TGA e DSC das amostras de cinzas secas e
lavadas/secas. Verifica-se duas etapas da perda de massa na Figura 5A, a primeira (100 a
300 °C) de 1,35% para ambas as cinzas, conferida a perda de agua. A segunda, de 17% e
10%, referentes aos tratamentos secas e lavadas/secas, respectivamente, foi no intervalo
de temperatura de 302 a 634 °C, e atribui-se a perda de compostos organicos, como a
celulose, hemicelulose e lignina (YADAV et al., 2019; TORRES et al., 2020). Esse
comportamento indica que ocorreu uma reagdo endotérmica nas cinzas, corroborando
com a analise de DSC (Figura 5B), pois em 50 °C, aproximadamente, ha um pico
endotérmico, o qual também se relaciona a perda de 4gua (AGREDO et al., 2014). Vale
ressaltar que na literatura as andlises térmicas de TGA abrangeram também temperaturas
acima dos limites aplicados neste trabalho, sendo possivel observar outras reagdes
endotérmicas, como exemplo, em 850 °C onde ha um rearranjo estrutural pela queima do
mineral quartzo. Posteriormente, até¢ 1200 °C surge outra reacdo, relacionada a mudanca

de arranjo da ligacdo Si-O-Si (YADAV et al., 2019).

Figura 5 - (A) curvas TGA e (B) curvas DSC das CBCA secas e lavadas/secas
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5.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 6 e 7 mostram as imagens de MEV das CBCA secas e lavadas/secas.
Verifica-se na Figura 6 que ha uma diversidade na formag¢ao das cinzas, desde particulas
ovais alongadas, esféricas alongadas, que indicam a presenca da fase cristobalita da silica,

tetraédricas prismaticas de cristais (cristobalita metaestavel), tubulares fibrosas, esféricas
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e irregulares, ¢ em sua maioria um grande teor de porosidade (YADAV et al, 2021;

CACURO, 2016; SILVA et al., 2019).

Figura 6 - MEV da superficie das particulas de CBCA submetidas a lavagem. Estruturas

presentes (1- Irregular, 2- Esférica, 3- Tubular fibrosa, 4- Prismatica)
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Fonte: A autora, 2023

Dentre esta gama de estruturas, trés divisdes sdo caracteristicas (Figura 7), a
primeira sdo particulas carbonosas (em forma tubular), geralmente obtidas da oxidagado
parcial dos tecidos da planta. A porosidade dela ¢ o que torna as cinzas adsorventes em
potencial (Figura 7A e B). A segunda ¢ de silicatos (formagdes angulares), com
configuragdo cristalina e superficie lisa (Figura 7D e E), e a terceira ¢ a cenosfera, que
além de ser porosa, apresenta uma superficie externa (casca) que tem alta presenga de
Si0; (dioxido de silicio), e o centro (ntcleo) 6xidos metélicos (Figura 7F). As elevadas
temperaturas do processo de queima do bagaco em caldeira, sdo responsaveis por

fundirem a matéria inorgénica, e consequentemente, gerar as cenosferas (YADAV et al,
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2021; CACURO, 2016). Vale ressaltar também a estrutura da Figura 7C, que identifica o
padrdo de folha de celulose, determinando que as CBCA nao estdo com sua forma

cristalina completa, apresentando caracteristica esponjosa (JAGADESH et al., 2015).

Figura 7 - MEV das particulas caracteristicas das CBCA: (A) e (B) particulas carbonosas;

(C) particulas esponjosas; (D) e (E) silicatos; (F) cenosferas

Fonte: A autora, 2023

Os resultados obtidos no MEV refor¢cam a analise de DRX, de que o material tem
uma natureza amorfa. Além disso, através da espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
houve a identificag¢do dos principais elementos que formam as cinzas, como C, O, Si (em
sua maior parte), Al, K, Ca, Fe e Mg (sendo os dois Gltimos em pequenas porcentagens).
Essa composi¢do ¢ destacada pela literatura, sendo que pode sofrer variagdo em suas
propor¢des conforme as condi¢des de queima em caldeira durante o processo. Pois,
mesmo que as cinzas sofram algum tipo de purificagdo, através de tratamentos quimicos,
por exemplo, a maioria desses elementos ainda se mantém (BOOPASIRI et al., 2021;
TCHAKOUTE et al., 2017).

Neste estudo, mesmo submetendo as CBCA aos tratamentos propostos, secas e
lavadas/secas, como também, em contato com as solu¢des padrdes, ndo apresentaram
determinadas alteragdes em sua geometria e em seus elementos. Por meio do EDS, foi

possivel criar um mapeamento elementar, por tipo de geometria, e entre as cinzas antes €
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apos os testes sortivos com K>SO4 € (NH4)2HPO4 (sob as condigdes de 2,5 g de cinzas x

6 h contato), conforme indicado nas Tabelas 3 e 4:

Tabela 3 - Mapeamento elementar das particulas cenosferas

Elementos (%) | Cinzas Secas Cinzas Pds Sorcdo com Pds Sorcdo com
Lavadas/Secas K>SO, (NH4)2HPO4
C 52,4 44,7 49,2 41,3
0] 32,7 42,2 38,4 41,1
Al 1,6 34 3.1 3,2
Si 74 6,2 6,9 11,8
K 2,2 1,3 1,8 1,6
Ca 1,7 1,1 0,6 1,0

Fonte: A autora, 2023

Tabela 4 - Mapeamento elementar das particulas carbonosas

Elementos (%) | Cinzas Secas Cinzas Pds Sorcdo com Pds Sorcdo com
Lavadas/Secas K2S04 (NH4)2HPO4

Cc 49,7 54,5 53,7 64,1
O 35,6 33,7 36,1 30,6
Al 0,4 0,4 3,0 0,8
Si 13,5 10,3 4.7 3,9
K 0,3 0,2 1,2 -

Ca 0,2 0,2 1,4 0,5

Fonte: A autora, 2023

Nos experimentos foram aplicadas as cinzas lavadas/secas, e foi possivel notar que
para a solucéo de K>SO4 alguns componentes tiveram a sua diminuigéo de teor nas CBCA
apos sorc¢do, sendo nas cenosferas: O, Al, Ca e para as particulas carbonosas: C, Si. Com
relacdo ao (NH4)2HPO4 as particulas de cenosferas tiveram um decréscimo de: C, O, Al,
Ca, nas carbonosas: O, Si, K, para os dois sais isso indica que foi transferida uma parcela
dos elementos das CBCA ao adsorvato. Em contrapartida, outros elementos aumentaram
nas CBCA, para o0 K>SO4 nas cenosferas: C, Si, K, carbonosas: O, Al, K e Ca, apontando
que ambas as particulas conseguiram sorver o K* da solucdo de K>SOas. Enquanto ao
(NH4):HPO4 para as cenosferas: Si, K, carbonosas: C, Al, Ca. Provavelmente essa
variacdo é da prdpria diversidade na composicdo das cinzas durante caracterizagdo por
EDS, devido sua elevada heterogeneidade. Os demais ndo citados, tiveram pequenas

alteracdes, ou ndo foram identificados durante a EDS. Assim, pode-se apontar que as
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cinzas tém tanto a capacidade de sor¢do dos componentes, como também de dessor¢édo
ao meio, corroborando com o principio de que as CBCA apresentam um sistema sortivo
difusional, conforme item 5.2.1.

Com relacéo a caracterizagdo das cinzas lavadas/secas antes e apds contato sortivo

com a vinhaga, foi possivel observar os dados elencados nas Tabelas 5 e 6:

Tabela 5 - Mapeamento elementar das particulas cenosferas

Elementos (%) Cinzas Pos Sorgdo com Pos Sorg&o com
Lavadas/Secas Vinhaga (24 h) Vinhagca (72 h)
¢ 48,8 62,7 29,4
0 38,7 327 394
Al 43 11 13
Si 43 31 78
K 0,9 0.2 12
Ca 0,9 ; 04
Fe 17 03 §
Mg 0,6 ; 02

Fonte: A autora, 2023

Tabela 6 - Mapeamento elementar das particulas carbonosas

Elementos (%) Cinzas Pc’)—s Sor¢do com Pc’)-s Sorgdo com
Lavadas/Secas Vinhagca (24 h) Vinhagca (72 h)

c 67,4 71,4 682

O 28,9 23,9 28.9

Al 0,6 0.7 07

Si 1 2.9 18

K 05 0,6 5
Ca 0,7 04 01
Mg 09 3 04

Fonte: A autora, 2023

Para este mapeamento elementar foram selecionados os dados do sistema
submetido a trés ciclos de sorcéo, caracterizando assim os ciclos 1 e 3 (24 e 72 h
respectivamente). Em 24 h de contato foi observado nas cenosferas um aumento de C nas
CBCA ap6s sorcdo, e para as particulas carbonosas: C e Si, indicando que possivelmente
sorveu compostos organicos e impurezas da vinhaca. Em 72 h, para as cenosferas houve
0 aumento de: C, O, Si, K, carbonosas: C, Si. Isso indica que, como aumentou o tempo

de contato, e a concentracdo da vinhaga consequentemente era menor, com relagéo ao
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ciclo 1, as novas cinzas colocadas em contato conseguiram sorver mais componentes, do
que no primeiro momento. Além disso, é importante salientar que esse aumento de Si tem
a possibilidade de advir da vinhaga, pois segundo caracterizagcdo quimica de Bianchi
(2008), uma parcela de sua composicdo continha este elemento. Enquanto os demais
elementos que tiveram uma diminuicdo nas CBCA, para ambos os ciclos, apontam que

ocorreu a dessorgédo no meio.

5.1.5 Area superficial e tamanho de poros das CBCA

A partir do método BET obteve-se a area superficial das cinzas bruta (in natura) e
lavadas/secas, com intuito de observar possiveis mudancas ao passar pelo tratamento
prévio estabelecido neste trabalho, resultando, respectivamente, em 80 ¢ 60 m? g'. A
Figura 8A apresenta a isoterma de adsor¢ao/ dessor¢do do nitrogénio gasoso por ambas
as cinzas, as quais podem ser classificadas como curvas do tipo II, com um loop de
histerese H4, conforme recomendagao da [IUPAC (THOMMES et al., 2015; PEREIRA et
al., 2020). Curvas com perfil tipo II apontam que este adsorvente apresenta certa
caracteristica macroporosa, €, como a isoterma exibe uma curva mais gradual, demonstra
um sistema adsortivo com sobreposi¢do de monocamadas e o comego de multicamada. A
histerese H4 indica preenchimento de microporos, € sdo caracteristicas de carbonos
micro-mesoporosos (THOMMES et al., 2015). Costa et al., (2021) reforca que a histerese
existente ¢ devido a mesoporosidade, por isso as curvas da isoterma nao se sobrepdem.

Além disso, esta técnica permite verificar a distribui¢do do didmetro dos poros. A
Figura 8B revela a diversidade entre micro e mesoporos, abrangendo um intervalo de 1,6
a 36 nm. Na Figura 8C verificam-se os tamanhos de maior intensidade nas cinzas, com
predominancia do didmetro na faixa de 2,5 nm. E notério menores quantidades de poros
com as dimensdes entre 1,6 e 1,99 nm, além de haver outro pequeno pico em 3,6 nm.
Posteriormente, alcangou uma distribui¢ao de didmetros de até 36 nm, mas estes nao sao
tao pronunciados.

Segundo classificagdo de Thommes et al., (2015) o material em estudo pode ser
considerado como micro-mesoporoso, conforme indicado pela histerese na Figura 8A,
entretanto, o carater macroporoso deve-se, por exemplo, aos espacamentos existentes
entre particulas, que é capaz de atingir didmetros maiores que 50 nm. Bonassa et al.,
(2016) também identificou tal irregularidade na superficie das cinzas, e € justificada pelas
condi¢des do processo produtivo durante a queima do bagaco, corroborando com os

resultados da analise de MEV, onde foi possivel notar essa heterogeneidade do material.
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Figura 8 - Caracterizacao das dimens@es da cinzas bruta e lavadas/secas: (A) isotermas

de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio; (B) e (C) determinagéo do didmetro de poros
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Fonte: A autora, 2023

Em intmeros estudos envolvendo as CBCA, tanto a area superficial quanto o
didmetro de poro variaram dos resultados obtidos neste trabalho, pois dependem
diretamente das condi¢des de producao do material, e se houve algum tratamento prévio
antes da aplicabilidade em testes sortivos, como lavagem, secagem, moagem,
peneiramento, ativagdes quimicas, ou se foram usadas conforme obtidas. Bonassa et al.,
(2016), Rodriguez-Diaz et al., (2021), Batra et al., (2008) e Costa et al., (2021) obtiveram,
respectivamente, areas superficiais de 73, 100, 64, 98 ¢ 188,2 m? g’!, apenas a tltima se
distanciou dos valores obtidos nesta pesquisa (80 e 60 m? g'!), devido ao fato de terem
passado por tratamentos especificos, como também ocorreu no caso de Ferreira et al.,
(2015), o qual submeteu as cinzas a tratamentos 4cidos, e assim, atingiu uma area de 252,9
m? g!. Consequentemente, a média de diAmetro dos poros acabam sendo maiores,
partindo de 2,5 nm e alcangando até 4 nm, mas que os mantém na classificacdo de

materiais mesoporosos. Em comparag@o ao carvao ativado comercial, a area superficial
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pode abranger de 800 a 1500 m? g (PEGO, 2016). Areas especificas maiores sdo
essenciais nos processos de sor¢ao, mas ndo € o fator preponderante, ja que € preciso que
haja sitios ativos com afinidade pelo material a ser sorvido (adsorvato) (FERREIRA et

al., 2015).

5.1.5.1 Auvaliacdo da area superficial e tamanho de poros p6s sorcao

Como foi necessario preparar diversas vezes cinzas para os testes sortivos, houve
uma nova remessa de cinzas lavadas/secas caracterizada, apresentando uma 4area
superficial de 120 m? g!, entretanto, o didmetro de poro permaneceu exatamente na
mesma faixa de 2,5 nm. Quando avaliada as CBCA que passaram por testes sortivos, tanto
com as solugdes padrio de K>SO4 e (NH4)>HPO4, quanto com a vinhaga, foram

observados os resultados apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Area superficial das CBCA pds sor¢io

Amostra Avrea Superficial (m? g)
K2S04 (2,59 x9 h) 92
(NH2)2HPO; (25 g x 6 h) 175
Vinhaca (2,5 g x 72 h) <10

Fonte: A autora, 2023
Para as amostras de cinzas que tiveram contato com K>SO e a vinhaga, foi notorio
o quanto as CBCA conseguiram adsorver, com uma diminui¢do significativa da area
superficial. No caso da vinhaga, como a carga organica ¢ alta, foi o resultado mais
expressivo na diminui¢do da éarea superficial. Contudo, para a solu¢cdo de (NH4)HPO4 a
area aumentou, sugerindo que o sal pode recobrir as particulas de CBCA, ja que foi
comprovado que, para todos os adsorvatos estudados, houve uma determinada capacidade

sortiva, conforme apontado nos capitulos 5.2 e 5.3.

5.1.6 Determinacdo do ponto de carga zero (pHrcz) das CBCA e pH das solucdes
pés contato com CBCA

A determinagdo do pHpcz € essencial pois indica a afinidade e o comportamento do

material com o sistema em que se insere. A Figura 9 demonstra o teste de variacao de pH

do meio de 1 a 12. Determinou-se que as CBCA utilizadas possuem um pHpcz = 9, isto

¢, neste ponto as cargas na superficie do material sdo nulas, acima deste pH a superficie

do sorvente apresenta caracteristica basica (carregado negativamente), portanto, afinidade
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com cations, enquanto em valores abaixo, o perfil ¢ 4acido (carregado positivamente),

atraindo anions (MOR et al., 2019; PEREIRA, 2020).

Figura 9 - Ponto de carga zero (pHpcz) das CBCA
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Fonte: A autora, 2023

Esse resultado pode ser explicado de acordo com alguns fatores: (i) as cinzas nao
passaram por tratamentos quimicos que alterassem suas propriedades in natura; (ii) as
condi¢cdes de queima em que o bagaco ¢ submetido na producao das cinzas, como o tempo
e a temperatura em que a caldeira atinge durante a produ¢@o de vapor. As CBCA usadas
neste estudo procedem de uma queima atingindo valores entre 259 e 620 °C. Alba (2017)
indica que as cinzas submetidas a temperaturas de 600 °C (durante processo de tratamento
prévio aplicado pelo autor) tiveram pHpcz entre 8,9 e 9. Chingono et al., (2018)
determinou 8,7 o pHpzc das CBCA, sendo semelhante ao que foi observado na Figura 9,
provavelmente pelo fato do autor ndo ter submetido a tratamentos prévios além de serem
lavadas e secas, como neste trabalho. Mor et al., (2019), apontou um valor mais distinto,
pH de 6,4, pois a producdo das cinzas foi em condi¢des controladas em laboratorio, a
mesma temperatura de 600°C, com um tempo de queima de apenas 2 h, diferindo de um
sistema real. Mesmo com outras fontes de cinzas como sorvente, ha a mesma tendéncia
de que maiores temperaturas alcancam pHpcz elevados, j4 que segundo Prahas et al.,
(2007), isso ¢ devido a instabilidade de grupos acidos nesta condi¢ao, enquanto os grupos
basicos tendem a aumentar, pois na etapa em que as cinzas resfriam possibilita a fixagdo

de oxigénio nos sitios ativos. Rodriguez-Diaz et al., (2015) obteve pHpcz entre 7,2 e 7,4,
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indicando maior concentracao de sitios basicos do que acidos nas CBCA, e assim, maior
afinidade na adsor¢do de cétions, mas ressalta que o pH do meio influencia diretamente
na dissociacao de grupos funcionais na superficie do material, alterando o comportamento
do adsorvente durante processo sortivo. Rodriguez-Diaz et al., (2021) aponta que a
presenca elevada de SiO; nas cinzas ¢ um dos responsaveis pelas cargas negativas em sua
superficie, esse fato corrobora com os resultados obtidos na andlise de FTIR.

Adicionalmente, determinou-se o pH de suspensdes aquosas de CBCA, as quais
definiram o pH do adsorvente em si, e encontrou-se valores de pH = 9,44, corroborando
com os dados encontrados por Boopasiri et al., (2021), com pH = 8,9.

A Tabela 8 e a Figura 10 mostram os valores de pH das solugdes padrdes e da
vinhaga apos contato por 24 h com diferentes massas de CBCA (lembrando que no caso
da vinhaga o pH final ¢ apds 15 dias de avaliagdo). Percebe-se um aumento do pH para
as solucdes padrao, atingindo valores entre 8 e 9. Para a vinhaca houve alteracdo de pH
acido (na faixa de 4,00) para 6 - 6,7. Além disso, constatou-se que maiores massas de
cinzas foram capazes de alcangar as mais altas variagdes de pH na vinhaca, e o tipo de
conservagao nao gerou alteracdes elevadas, entretanto, amostras refrigeradas mantiveram
seu pH em uma maior faixa, Figuras 10A, B, C e D. Além disso, a ndo refrigeracdo
proporcionou maior crescimento de microrganismos, mesmo apds sor¢do. Chingono et
al., (2018), ao realizar um estudo cinético entre CBCA com vinhaga, para remocao de
DQO, notou que entre 4 ¢ 6 h de contato, de um pH inicial de 3,5 foi para 8,01,
demonstrando que além da massa do sorvente, o tempo de contato do sistema também
implica diretamente na melhoria do pH da vinhaga, corroborando com o que foi

observado neste trabalho, Tabela 8.

Tabela 8 - pH antes e depois do contato sortivo com diferentes massas de cinzas

Amostra Cinzas (g) pH inicial pH final ApH
K2S04 ”g 6,88 9,29 2,41
(NH4)2HPO4 ’ 8,11 8,49 0,38
Vinhaga (refrigerada 5,62 0,91
. v (refrigerad) : 2,5 4,71
Vinhaga (temperatura ambiente) 5,39 0,68
Vinhaga (refrigerada 6,13 1,40
i ga (refrig ) i 5 4,73
Vinhaga (temperatura ambiente) 5,82 1,09
Vinhaga (refrigerada 6,59 1,86
. v {refrigerad) : 10 4,73
Vinhaga (temperatura ambiente) 5,91 1,18
Vinhaca (refrigerada) 20 4,71 6,70 1,99
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Vinhaca (temperatura ambiente)

6,13 1,42

Fonte: A autora, 2023

Figura 10 - pH da vinhaca (refrigerada e temperatura ambiente) durante 15 dias apds
processo de sorcao por 24 h com (A) 2,5¢g; (B) 5g; (C) 10 g; (D) 20 g de CBCA
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Ao avaliar o pH durante o experimento a batelada, com trés ciclos de sor¢ao (a cada

24 h) entre a vinhaga e as CBCA, observou-se que o adsorvato partiu de um pH na faixa

de 4,56, e atingiu nos ciclos 1, 2 e 3, os valores médios de 5,37, 6,07 ¢ 7,17,

respectivamente. Esses dados reforcam como as cinzas favoreceram o tratamento da

vinhaga antes do uso ao campo, pois, para o solo o pH influencia diretamente nos

processos biogeoquimicos (NEINA, 2019).
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5.2 AVALIACAO DA SORCAO DAS CINZAS COM AS SOLUCOES DE K2SOs

E (NH4)2HPO4

Inicialmente, para compreensao do processo sortivo foram realizados ensaios com
solucdes padrdes de ions de N, P, K. Vale salientar que as concentragdes iniciais de
trabalho dos nutrientes sdo distintas, ou seja, o0 K (derivado do K»>SO4) esté na faixa de
3970 ppm, enquanto os NHs" e P total (obtidos do (NH4):HPO4) apresentam os
respectivos valores de 94,5 de 104,5 ppm (CARRILHO et al., 2016), pois estao simulando
o cenario encontrado na vinhaga.

A Figura 11A mostra as curvas de porcentagem e a capacidade de sor¢do de K™ em
funcdo da massa de cinza. Inicialmente diferentes quantidades do adsorvente foram
utilizadas para avaliar qual seria o valor ideal de material em po para sorver o K™ da
solucdo, durante 1,5 e 6 h, respectivamente. No primeiro tempo estabelecido verificou-se
que o teor sorvido do nutriente ficou entre 3-6%, onde maiores massas de cinzas tenderam
a elevadas porcentagens sortivas. Essa caracteristica vem do principio de ter uma maior
area superficial e poros de contato no sistema, que favorecem o processo (MALL et al.,
2005). Contudo, € preciso levar em consideragao que nao necessariamente um aumento
de massa sera diretamente proporcional a um aumento de area superficial, pois ela pode
ndo estar totalmente disponivel para adsorcdo, havendo, por exemplo, impedimento
estérico ou sitios ativos ndo viaveis para aquele adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Avaliando o periodo de 6 h (Figura 11A), os valores alcangaram uma faixa de 6-
17%, evidenciando que maiores massas e tempos de contato implicam em um
crescimento na eficiéncia, com relagdo a % sor¢do de K*. Rao et al., (2002), ao estudar
diferentes adsorventes, dentre eles cinzas de caldeira, para remogao de Cr®" e Ni** de uma
solucdo aquosa, observou que maiores massas tendem a maiores taxas de remog¢ao do
determinado adsorvato.

Adicionalmente, destaca-se que a % sor¢do de K* apresenta uma tendéncia inversa
a capacidade de sor¢io (mg g'), corroborando com resultados da literatura, mesmo
quando as CBCA foram submetidas a tratamentos prévios distintos (FERREIRA et al.,
2015). Este comportamento esta relacionado com a razdo da massa de adsorvente/volume
adsorvato, e que menores quantidades do adsorvente sao melhores para o processo de
sor¢ao devido a maior homogeneidade do sistema. Portanto, durante os testes cinéticos,
notou-se que com o tempo de contato de 1,5 h, a capacidade de sor¢do caiu de 6 para 1

mg ¢!, e em 6 h diminui de 11 para 2,0 mg g'!, conforme a massa de adsorvente foi
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aumentando (Figura 11A). Desta forma, menores massas de cinzas foram selecionadas
para as avalia¢des subsequentes.

A Figura 11B mostra a influéncia do tempo sobre a sor¢ao e a capacidade de sor¢ao
do K', para uma massa fixa de cinzas (10 g). Verifica-se que em ambas as variaveis ha
um aumento com o tempo até 6 h, e depois ocorreu um decaimento, indicando que um
maximo sortivo foi atingido pelo adsorvente. Mall et al., (2005), em testes de adsor¢ao
com CBCA e corante verde malaquita, identificou esse mesmo comportamento,
comprovando que os poros do material ndo conseguem mais sorver, pois saturaram, €
mesmo em periodos de contato extremos, ha resisténcia para a difusao entre adsorvato e
adsorvente. Gupta et al., (2003) observou a aplicagdo das CBCA para remogao de outros
ions, como o Zn*', e o tempo de contato necessario para o equilibrio esta entre 6-8 h,
corroborando com os resultados.

A Figura 11C mostra a porcentagem e a capacidade de sorg¢do do NH4" em fungéo
da massa de cinzas na solugdo de (NH4)HPO4. Submeteu-se diretamente a 6 h de contato
para determinado intervalo de massa, através do que ja tinha sido obtido nas analises de
K". Constatou-se que a % de sor¢do de NH4" atingiu de 10-50%, e a capacidade sortiva
foi 0,66-0,24 mg g™ conforme o aumento de cinzas no sistema. Contudo, na Figura 11D,
a qual determina a porcentagem de P total sorvido e a capacidade de sor¢do, variando a
massa de cinzas, apresentou um perfil diferente dos demais nutrientes, porque, a % de
sor¢ao de P ficou crescente, 6-41%, conforme o aumento da massa do adsorvente, mas a
capacidade sortiva teve pouca variagdo, ficando entre 0,22-0,27 mg g’

O comportamento distinto dos ions nos testes de sor¢ao estd relacionado com alguns
pontos, como a dependéncia do tamanho de cada ion, podendo aumentar ou ndo a
facilidade com que a estrutura porosa das cinzas consiga sorver. Ferreira et al., (2015)
indicou em seu estudo que o raio atdmico dos ions que se desejavam sorver (Cr*
apresenta menor valor do que o Cu?"), corroborou com uma maior eficiéncia sortiva do
Cr’" nas CBCA. As cargas envolvidas no sistema também implicam nos resultados
obtidos, pois 0 adsorvente apresenta caracteristicas anionicas em sua superficie (cargas
negativas), conforme observados nos testes de pHpcz, favorecendo a captura de ions
cationicos (cargas positivas). O pH também interfere sobre a carga do sistema, e assim,
afeta a eficiéncia das cinzas. A literatura destaca a tendéncia de que em altos valores de
pH a superficie das cinzas ¢ ativada para adsorcdo de cations, e se ele diminuir ha a
tendéncia dos sitios ativos ficarem carregados positivamente, desfavorecendo a sor¢ao de

cations, e isso ndo ¢ um cenario interessante, pois nesta pesquisa os nutrientes envolvidos
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tém cargas positivas (MALL et al., 2005). Salienta-se que nesta etapa da pesquisa nao foi
controlado o pH, pois o intuito era deixar o processo pratico e economicamente viavel,

além de observar como ¢ o desempenho das CBCA sem muitos tratamentos prévios.

Figura 11 - Porcentagem e capacidade de sor¢do de K*, NH4" e P: (A) Variacdo de massa
de CBCA na solugdo de K2SOs em 1,5 e 6 h; (B) Variagdo do tempo de sor¢gdo com 10 g
de CBCA em solugéo de K»>SOs; (C) e (D) Variagdo de massa de CBCA na solugéo de
(NH4)2HPO4em 6 h
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Fonte: A autora, 2023

5.2.1 Modelagem cinética dos nutrientes K* e N (NH4%)

A compreensio da cinética de sor¢do do K™ e do N, na forma de NH4", foi obtida
através de quatro modelos cinéticos: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Elovich e Peppas-Sahlin. Para determinar se os modelos se ajustavam aos dados, avaliou-
se 0 pardmetro comum entre eles, o coeficiente de determinagio ajustado (r? ajustado)
(CHIAREGATO, 2021; PEREIRA, 2020). A Tabela 9 mostra todos os itens essenciais a

cada modelo cinético e ao seu respectivo nutriente.
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ordem, Elovich e Peppas-Sahlin

Tabela 9 - Aplicacdo dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

Modelo Cinético Parametros K* N (NHs%)
r? ajustado 0,9904 0,9264
Pseudo-primeira
ordem k1 0,197 0,991
Qe 82,87 7,82
r? ajustado 0,9879 0,9632
Pseudo-segunda ”
ordem 2 0,00108 0,1446
Qe 126,93 8,98
r? ajustado 0,9855 0,9764
Elovich o 18,75 30,98
B 0,02167 0,58048
r? ajustado 0,9538 }
k1 8,745 -
Peppas-Sahlin ko 2,69 -
m 0,45 -
AIC 35,341 -

Fonte: A autora, 2023

Observando o r? ajustado, o modelo mais adequado para representar os dados do K*
foi pseudo-primeira ordem, pois alcangou o valor maximo de 0,9904. Este fato corrobora
com Pereira (2020), que indicou em seu estudo que a cinética para o ion K* também se
ajustou neste modelo. Outras caracteristicas também sio apontadas, como a representagao
de um sistema reversivel, com interacdes fisicas no meio, além de ser um sistema
difusional, ou seja, ndo € necessariamente controlada pela adsor¢do em sitios ativos, mas
ndo descarta o fato de que certos ions ou moléculas sdo capazes de interagir com eles
(WANG et al., 2020). Ao avaliar as constantes k; e ko, dos modelos de pseudo-primeira e
segunda ordem, respectivamente, nota-se que a ki ¢ maior, e conforme apontado por
Plazinski et al., (2009), isso significa que o tempo para atingir o equilibrio do sistema ¢
mais curto, portanto, demonstra a maior representatividade do modelo de pseudo-primeira
ordem para a sor¢io deste nutriente. Apesar do modelo de Peppas-Sahlin ter o menor r?
ajustado, vale salientar que o ki foi maior que ko, confirmando mais uma vez que o
mecanismo difusional predomina durante o processo de sor¢do do K* pelas CBCA.

Com relacdo ao NH4", 0 modelo de Elovich foi o que melhor se enquadrou, com r?
ajustado de 0,9764. Caetano (2021) afirma que a adequag@o neste modelo aponta para

sistemas adsortivos em superficies heterogéneas, sendo tal caracteristica predominante
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nas CBCA conforme caracterizagao realizada anteriormente, e seus sitios ativos contém
energia e propriedades nao-uniformes. Dois pontos relevantes foram indicados por Lima
(2020), em seu trabalho sobre sor¢do de N-NH4" com biorcarvdo de casca de laranja,
primeiro, que ha uma tendéncia do r*> ser menor no modelo de pseudo-primeira ordem do
que em pseudo-segunda ordem, quando se trata de sistemas sortivos a batelada, com ions
amonio, corroborando com o que foi visto na Tabela 9. Adicionalmente, os resultados
obtidos no estudo cinético com sor¢do N-NH4", o modelo de pseudo-segunda ordem foi
um dos que mais se ajustaram aos dados, da mesma forma que com o ion NH4", € isso
pode refletir uma quimissor¢do no processo. Entretanto, isso s6 pode ser melhor
determinado através de outras técnicas analiticas complementares. Porém, na
caracterizacgao das cinzas pds sor¢ao com o sal (NH4)HPO4 nao foram obtidas evidéncias
de interagdes quimicas. Ao considerar o ultimo modelo avaliado, de Peppas-Sahlin, os

resultados sortivos ndo foram ajustados para este nutriente.

5.2.2 lIsotermas de sorcdo para os nutrientes K* e N (NH4")

Nesta etapa, foi necessaria uma varredura de diferentes concentrages de K" em um
tempo fixo, até validacdo das condicGes de avaliagdo das isotermas. Entre 40 e 200 mg L-
! as cinzas forneceram o ion K*, ou seja, a concentragio apos o teste sortivo era maior
que a inicial. Esse perfil das cinzas foi confirmado ao avaliar a concentracdo de K* de
suspensdes de CBCA em &gua desmineralizada, sendo observado aumento de 0 ppm para
21,20 ppm.

Posteriormente, de 250 a 3250 ppm, verificou-se que a partir de 1500 ppm inicia o
processo de sorcdo do K* pelas CBCA, demonstrando que meios com menores
concentragdes do nutriente sdo enriquecidos pelas CBCA, corroborando com o item 5.2.1,
de que nas cinzas predomina o sistema de difusdo durante a sorcdo. Para melhor
visualizacao do sistema, houve o estudo das concentracdes entre 1500 e 8000 ppm para
avaliar as isotermas de adsorcdo baseadas nos modelos de Langmuir, Freundlich e
Temkin. A Tabela 10 mostra as informacbes obtidas por meio das equacbes nédo

linearizadas e linearizadas.
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Tabela 10 - Coeficientes dos modelos das isotermas de sor¢ao para K*

Langmuir
Pardmetros N&o linear Linear
KL 1,29.107 1,06.10*
R 1 1
r? ajustado 0,9571 0,8869
Freundlich
Pardmetros N&o linear Linear
n 0,907 0,767
1/n 1,1 1,3
Ke 1,6.10°3 3,29.10*
r? ajustado 0,9635 0,9461
Temkin
Pardmetros N&o linear Linear
B 16,31 16,687
Kt 7,56.10* 8,1.10*
r? ajustado 0,9606 0,9646

Fonte: A autora, 2023

Observando o 12 ajustado dos modelos nio lineares, o que melhor se adequou aos
dados experimentais de adsor¢do do K* foi Freundlich, e linearizados ficou em destaque
Freundlich e Temkin. Barbosa (2020) também verificou que o modelo de Freundlich nao
linearizado foi o que melhor se adequou para sor¢do de fipronil com CBCA (sem
tratamento prévio). Observando os principios que este modelo apresenta, condiz com o
perfil caracterizado das CBCA, pois, na adsor¢do do K* entende-se que o material € um
adsorvente heterogéneo, com sitios de adsorcao de diferentes niveis energéticos, além de
consistir em um processo sortivo com mais de uma camada adsorvida (multicamadas),
conforme salientado no item 4.6.2. Observando os coeficientes de Freundlich, nota-se que
n ndo se encontra entre 1 e 10, o que pode ser um indicativo de que o adsorvato teria
pouca afinidade com o adsorvente, como foi observado até a concentragdo de 1500 ppm,
e ao calcular o item 1/n tem-se aproximadamente o valor igual a 1, indicando que a
adsorcdo é linear, e esse carater tambem foi observado no modelo de Langmuir, onde o
Re (Fator de Separacgdo) calculado € igual a 1. Barbosa (2020), aplicando outro tipo
adsorvato, obteve r2 menores para Langmuir, Freundlich e Temkin (linearizado ou n&o),

indicando que para o ion K* o processo foi mais promissor, entretanto, ainda pode ser
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melhorado posteriormente, através de maiores tratamentos prévios nas CBCA, sejam eles

quimicos ou fisicos, além de um possivel ajuste de pH do meio.

Na Tabela 11 avalia-se os diferentes modelos de isoterma (néo linear e linear) para

os dados de adsorc¢do do ion NH4*:

Tabela 11 - Coeficientes dos modelos das isotermas de sor¢do para NH4*

Langmuir
Pardmetros N&o linear Linear
KL 6,26.108 2,57.10°%
R 1 1
r? ajustado 0,9391 0,8571
Freundlich
Pardmetros Nao linear Linear
n 0,7728 1,4
1/n 1,3 0,70
Kr 1,54.10% 1,98.10?
r? ajustado 0,9621 0,8252
Temkin
Pardmetros N&o linear Linear
B 3,04 2,91
Kt 4,73.10°3 5,54.10°3
r? ajustado 0,5398 0,5979

Fonte: A autora, 2023

Verifica-se novamente que os modelos matematicos ndo lineares tém uma
representatividade maior, e Freundlich é quem se adequa aos dados do ion NH4", com 1
ajustado de 0,9621, reforcando assim, a adsor¢do em multicamadas em um sistema com
um adsorvente que apresenta carater heterogéneo, o mesmo observado para o nutriente
K. Além de também ser uma adsorcdo linear, porque ao calcular o item 1/n tem-se
aproximadamente o valor igual a 1. O segundo modelo que melhor se adequou foi
Langmuir, com r? ajustado de 0,9391, e que confirma uma adsorcao linear, com R, = 1.

Segundo Barbosa (2020) e Nascimento et al., (2014), uma isoterma linear (apontada
para ambos 0s nutrientes neste trabalho), quer dizer que no sistema sortivo a quantidade
de adsorvato retida por massa de adsorvente é diretamente proporcional a concentracdo
do adsorvato na fase liquida, sem indicar um limite maximo para a capacidade do

adsorvente.
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Os ensaios com modelos cinéticos e de isotermas com o nutriente P ndo foram
continuados, pois houve um desafio de caracterizacdo da solugdo pds sorcdo com as
CBCA, conforme a variagdo da concentracédo, e que, ndo foi encontrado anteriormente

nos testes inciais de sor¢do, com uma concentracao fixa de P em solugédo padrao.

5.3 SORCAO DA VINHACA PELAS CBCA

O estudo inicial das cinzas com a vinhaga foi de suma importancia para o
entendimento do processo sortivo, dos desafios a serem enfrentados e as devidas agdes
propostas para a melhoria do desempenho. Os testes usando a vinhaga replicaram as
condigoes ideais obtidas através das solugdes padrdes, primeiramente a cinética com 2,5
g de cinzas, 6 h de contato e, posteriormente, 24 h. Para ambos os tempos a determinagdo
de P adsorvido foi impossibilitada ao utilizar a mesma técnica do capitulo 4.3, pois foram
obtidos resultados maiores deste nutriente apds o contato com as cinzas, em todas as suas
formas avaliadas (PO4>", P e P2Os). Deste modo, foram selecionadas as amostras com
tempo de contato 24 h para aplicar a técnica de varredura de macronutrientes (indicada
no item 4.3.2). E novamente os dados gerados, sob a forma de P»Os, foram superiores
depois do contato com as cinzas. Fernandes (2015) indica que a silica pode afetar a
determinagdo do P, o que foi observado nos experimentos devido a alta concentragao de
silica nas CBCA. Tal problema nao foi verificado com a solu¢do padrao (NH4)HPOu,
inicialmente, provavelmente pelo fato de ser um sistema mais controlado, enquanto a
vinhaga apresenta uma composi¢cdo bem mais complexa. Brait (2005) aponta em seu
estudo que, para a planta conseguir maiores quantidades disponiveis de P, advindos da
adubagdo, para que ndo fique retida a maior parte no solo, aplica-se fontes de silicio com
o intuito de competir com os sitios ativos do solo. Esse mesmo principio de competi¢ao
pode estar ocorrendo entre o silicio e P durante a sorcdo com as CBCA. E
consequentemente, impactando nas caracterizagoes.

Ao analisar o desempenho sortivo das cinzas com relagdo ao K7, o teste de 6 h
obteve um acréscimo na concentragdo deste nutriente, entretanto, ao aumentar o tempo
de contato, houve uma sor¢ao média de 7,34%, e a capacidade de sor¢ao resultou em 9,43
mg g'!. Comparando-se com os valores da sor¢do com a solugdo padrio de K»SO4 (massa
de 2,5 g de cinzas e 6 h de contato), os respectivos valores se assemelharam, com sor¢ado
de K* em 6,66% e a capacidade sortiva de 10,81 mg g™\

Os valores de N apo6s sorgdo com 2,5 g de CBCA foram determinados por diferentes

técnicas (colorimetria na regiao do UV-Vis, com procedimento do Kit Amonia da Hanna;
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TOC-Lcpr/cen; Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento). Observa-se valores distintos
dependendo do tipo de técnica utilizada. Por UV-vis obteve-se os valores de sor¢do 44,45
e 22,75%, e a capacidade sortiva 3,87 e 1,63 mg g%, para 6 h e 24 h, respectivamente,
com N em forma de ion NH4". Comparativamente, para sor¢ao por 24 h e utilizando a
metodologia do Manual de Métodos Analiticos, que determina N total, obteve-se sor¢cdo
de 38,77% e capacidade sortiva de 7,6 mg g, maiores que os anteriores. A determinagio
de N total por TOC-Lcpricen €m 6 h de contato foi de 14,51% e 2,10 mg g%, e para 24 h
20,16% e 2,91 mg g%, para sor¢éo e capacidade sortiva, respectivamente. A cinética com
a solugdo padrao de (NH4)2HPOs (aplicando 2,5 g e 6 h de contato), alcangou uma sor¢ao
de 17,43%, ficando proximo com os dados de N total para 6 h, ja a capacidade de sor¢do
resultou em 0,66 mg g', mais distinta das demais. E importante reiterar a rapida
decomposicdo da vinhaca entre os testes, mesmo com refrigeracdo e congelamento das
amostras, proporcionando variagdes da concentragao inicial.

Portanto, através destes testes preliminares, compreendeu-se qual técnica analitica
determinaria melhor cada nutriente, ndo se limitando a apenas uma forma quimica do
mesmo, e sofrendo menos interferéncias da vinhaca e das cinzas. No caso do K, manter a
técnica de fotometria de chama, N total por TOC-Lcpr/cpn ou colorimetria na regido do
UV-Vis. Enquanto para o P serd necessario avaliar e entender como minimizar os

impactos das solucdes sobre as técnicas empregadas.

5.3.1 Processo sortivo da vinhaca em trés ciclos (sistema a batelada)

A Tabela 12 mostra a sor¢do e capacidade sortiva das CBCA na vinhaga os

resultados obtidos para o N (NHs") e K.

Tabela 12 - Sorcio (%) e capacidade sortiva (mg g*) dos nutrientes K e N obtidos da

vinhaga em sistema batelada

Potassio (K*)

Cinzas (g) Ciclo (h) Sorcdo média (%) Capacidade de sorgdo média (mg g)
24 9,65 10,01
2,5 48 -17,81 -18,48
72 -15,48 -16,07

Nitrogénio (NH4")

Cinzas (g) Ciclo (h) Sorcdo média (%) Capacidade de sorgdo média (mg g)
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24 51,30 5,05
2,5 48 34,77 3,42
72 17,34 1,71

Fonte: A autora, 2023

Analisando os valores obtidos para K* nos 3 ciclos, verifica-se que no primeiro
ciclo houve sor¢io positiva e média de 9,65% e capacidade de sor¢io de 10,01 mg g*. A
sorcdo positiva indica saida de ions da vinhaca para as CBCA. Entretanto, nos ciclos
seguintes observa-se sor¢do negativa, indicativo de fluxo contrério, ou seja, das CBCA
para vinhaga. Esse resultado corrobora com os realizados para solugdes simuladas, em
que apenas concentracdes acima de 1500 ppm ocorria a sor¢do de K™ pelas CBCA. Esta
caracteristica esta relacionada com a quantidade de potassio presente nas CBCA, como
determinado anteriormente. Os resultados de NH4* mostram sorcao positiva em todos 0s
ciclos, sendo maiores para o primeiro ciclo (sor¢do 51,30% e capacidade de sorgéo de
5,05 mg g1) e diminuindo até o terceiro (34,77% e 3,42 mg g, 17,34% e 1,71 mg g,
para sorcdo e capacidade sortiva para 2° e 3° ciclos, respectivamente). A tendéncia em
diminuir a eficiéncia da sor¢do apds cada ciclo aponta que, as CBCA conseguiram sorver
quase em sua totalidade o N, demonstrando que as cinzas podem ser enriquecidas com N
da vinhaca em maior proporcao que K e P. A determinacao do P total ndo foi realizada.

Estes resultados corroboram com sistemas difusionais (conforme o item 5.2.1), pois
as cinzas podem, também, fornecer ao meio uma determinada quantidade dos nutrientes,
como no caso do K, enriquecendo a solucao. Esse fenomeno ¢ mais expressivo na vinhaga
pois este material contém demasiada quantidade de compostos organicos que precisam

ser vencidos durante o processo sortivo, para apds, sorver os nutrientes.

5.3.2 Caracterizacdo das CBCA apos sorcdo da vinhaca

Além das analises realizadas na vinhaca apds testes cinéticos, as cinzas também
foram caracterizadas com o intuito de identificar possiveis perfis advindos deste processo
sortivo, sendo que a avaliacdo por MEV j4 foi determinada no capitulo 5.1.4.

A Figura 12 mostra o DRX das CBCA (diferentes massas) ap6s contato com a
vinhaga por 24 h. Observa-se que todos acompanharam o perfil das cinzas lavadas/secas,
com picos destacados anteriormente no item 5.1.2. Cerri et al., (2020) apud. Bichara et
al., (2013) designaram outros picos especificos a sais de vinhaga, tais como: 11,95°;

29,10°; 31,35°; 33,61°; 40,62°; 43,78°; 48° ¢ 51°, associando-se com a presenca de P, N,
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Mg e Ca, entretanto, nas amostras analisadas nao foram identificados tais picos, apenas
nas massas de 2,5 e 20 g com aparecimento de um pico (~ 31°) com baixa intensidade.
Ao comparar com as amostras de cinzas ap0s contato com as solugdes padrdes, a grande
maioria dos picos ficaram semelhantes, com excegdo apenas dos picos caracteristicos dos

sais aplicados (capitulo 5.1.2).

Figura 12 - Difratogramas de raios X das CBCA antes e ap6s sor¢do em vinhaca
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Fonte: A autora, 2023

A Figura 13 apresenta os espectros da anélise de FTIR das cinzas, notou-se que no
intervalo de 3437 a 2852 cm™ o perfil das bandas permaneceram bem semelhantes ao das
cinzas lavadas/secas. Contudo, algumas bandas se intensificaram entre 1581 e 1408 cm’
!, como 1633 cm™ para 2,5 g, 1630 e 1561 cm™ (com ombro em 1408 cm™) para 5 g,
1581 e 1408 cm™ para 20 g e 0 mesmo perfil de 2,5 e 5 para 10 g. Cerri et al., (2020),
mesmo trabalhando com outro tipo de material em contato com a vinhaca para
fertilizacdo, atribuiu a banda ao redor de 1621 cm™ como provavel correspondente a
4cidos carboxilicos derivados da vinhaca, além da intensificagio da banda em 1100 cm’
devido a interagdo com a mesma. Doelsch et al., (2009) pontuou também a banda 1400
cm! que indica ligagdo O-H do grupo élcool, e a 1095 cm! relacionada a estrutura C-O
do grupo alcool correspondentes aos acuicares ou de grupos acido, éster e éter. As demais
bandas abaixo de 1000 cm™' so as atribuidas anteriormente na Tabela 2, existentes nas

cinzas antes da sor¢do. Esses resultados podem explicar o aumento do pH sistema apos
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contato com as CBCA, visto que os grupos dos acidos da vinhaca sdo os responsaveis

pelo seu baixo pH antes da sor¢ao.

Figura 13 - Espectros de FTIR das CBCA antes e ap6s sor¢do em vinhaca
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, constatou-se a viabilidade do enriquecimento das cinzas através da
sor¢do dos nutrientes K™ e N sob as formas de ion NH4" e N total. No entanto, apesar dos
resultados satisfatorios para sor¢ao de P com a solug¢do padrdo, as andlises de cinética,
isotermas e interagdo com a vinhaca apontam necessidade de investigagdes mais
abrangentes. Isso ¢ primordial para mitigar possiveis interferéncias do meio e,
consequentemente, possibilitar a quantificagdo precisa da capacidade de sorcao.

A medida que ocorreu o enriquecimento das CBCA é observada, também, melhoria
significativa nas caracteristicas da vinhaga, como a neutraliza¢do do pH 4cido devido a
presenga de componentes basicos na cinza. Este resultado sugere uma abordagem
promissora para aprimorar o tratamento desse efluente antes de sua aplicacdo em
atividades agricolas.

A identificagdo de um mecanismo de sor¢ao difusional nas cinzas ¢ respaldada pela
evidéncia de que a quantidade de composto adsorvido ¢ diretamente influenciada pela
concentragdo presente no meio. Assim, quando o meio apresenta uma concentragao maior
do que as cinzas, ocorre a sor¢ao de nutrientes, enquanto em concentragcdes mais baixas,
ha a liberag@o de elementos para o sistema.

A determinagdo das condigdes para o tratamento da vinhaca foi alcangada mediante
ensaios com solucdes simuladas de K2SO4 e (NH4)HPO4, que estabeleceram a massa de
CBCA (2,5 g) e tempo de contato necessarios (6 h para solu¢des padrao e 24 h para a
vinhaga). Com base nesses dados foi possivel determinar modelos cinéticos e isotérmicos
K" e N, indicando um perfil de adsorvente heterogéneo caracteristico. Este resultado
mostra que a adsor¢ao ocorre de forma ndo exclusiva aos sitios ativos, os quais possuem
propriedades e energias distintas.

Pode-se concluir que as CBCA sem prévio tratamento (apenas lavagem e secagem)
podem ser utilizadas como sorvente de nutrientes. Adicionalmente, essa abordagem
contribui para a mitigacdo de problemas ambientais associados ao tratamento da vinhaca,
reforcando a importancia de valorizagdo desses subprodutos ndo apenas em ambito
laboratorial, mas também em aplicagdes praticas de maior escala. Portanto esta pesquisa
abre portas para novas abordagens sortivas em volta de residuos agroindustriais,
agregando valor a diversos subprodutos que ainda ndo foram inteiramente aproveitados
em suas caracteristicas promissoras, € consequentemente, podem auxiliar na diminuigao
dos impactos ambientais, seja na sua reutiliza¢do ou intensificacdo de suas propriedades

convenientes ao meio ambiente e agricultura.
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