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Resumo

O fésforo é um elemento crucial para a vida, pois é um dos nutrientes mais
importantes para varios fins, sendo um deles o crescimento das plantas. Sendo assim, é
importante realizar uma gestdo sustentdvel deste recurso, sendo a recuperagao e
reutilizacdo deste cada vez mais apelativas. Outra problematica sdo os residuos da
industria corticeira (p6é de cortica) sendo que a maioria é incinerada, no entanto a
transformacdo deste p6 em biocarvao é uma solucdao mais sustentavel.

Assim, neste trabalho estudou-se a eficidcia da remocao de fésforo em aguas com
recurso a um biocarvao sintetizado a partir de pd de cortica e avaliou-se a influéncia
deste no crescimento de sementes de alface.

Foi sintetizado um biocarvdo a temperatura de 600 °C utilizando uma mistura de
COz e Na.

A fim de realizar a caracterizacdo quimica e textural do pé de cortica e dos
biocarvdes, realizaram-se ensaios de isotérmica de adsor¢ao-dessor¢ao em azoto a -196
9C, anadlise elementar e microscopia eletrénica de varrimento (MEV). Determinou-se a
area superficial especifica do p6 de cortica e do biocarvio sintetizado (73 e 100 m?/g), o
volume dos poros (0,222 e 0,168 cm3/g), volume de microporos (---, 0,011 cm3/g) e o
didmetro dos poros (122, 67 nm), respetivamente. Também se observou que os teores
de carbono e oxigénio foram os mais abundantes para o pd, em conjunto com o
magnésio para o caso do biocarvdo. Observou-se a estrutura do po de cortica e dos
biocarvdes, sendo que nestes, também se observou os cristais de fosfato de magnésio
apos a adsorc¢ao do fésforo.

O valor da capacidade de adsorgdo (g) mais elevado foi de 143 mg/g para uma
concentrac¢do de fosforo de 100 mg/L. Tanto a cinética de 100 mg/L como a isotérmica
de adsor¢do mostram que a concentragdo Otima de fosforo é de 100 mg/L para um
tempo de equilibrio de 48 h. Para além disso, o processo foi avaliado com uma agua real
(3gua do poco) observando-se muito pouca influéncia nos resultados.

No ensaio de germinacdao de sementes de alface, concluiu-se que o biocarvao
saturado com fdsforo apresentou melhores resultados que o biocarvdao sem fdsforo,

sendo que este Ultimo apresenta influéncia negativa na germinagao das sementes.



Palavras-chave: P de cortica, fosforo, adsor¢ao, biocarvao.



Abstract

Phosphorus is a crucial element for life, as it is one of the most important
nutrients for various purposes, one of them being plant growth. It is therefore important
to manage this resource sustainably, and its recovery and reuse is becoming increasingly
appealing. Another problem is the waste from the cork industry (cork dust), most of
which is incinerated. However, the transformation of this dust into biochar is a more
sustainable solution.

Thus, in this work the efficiency of phosphorus removal in waters was studied
using a biochar synthesised from cork dust and its influence on the growth of lettuce
seeds was evaluated.

A biochar was synthesised at a temperature of 600 2C using a mixture of CO; and N..

In order to carry out the chemical and textural characterisation of the cork dust
and the biochars, isothermal nitrogen adsorption-desorption tests at -196 2C, elemental
analysis and scanning electron microscopy (SEM) were performed. The specific surface
area of cork powder and synthesized biochar (73 and 100 m?/g), pore volume (0.222 and
0.168 cm?3/g), micropore volume (---, 0.011) and pore diameter (122, 67 nm),
respectively, were determined. It was also observed that the carbon and oxygen
contents were the most abundant for the cork powder, together with magnesium for
the case of the biochar. The structure of the cork powder and the biochars was
observed, and in these, the magnesium phosphate crystals were also observed.

The highest adsorption capacity (q) value was 143 mg/g for a phosphorus
concentration of 100 mg/L. Both 100 mg/L and isothermal adsorption kinetics show that
the optimum phosphorus concentration is 100 mg/L for an equilibrium time of 48 h.
Furthermore, the process was evaluated with a real water (well water) and very little
influence on the results was observed.

In the lettuce seed germination test, it was concluded that phosphorus-saturated
biochar showed better results than biochar without phosphorus, the latter having a

negative influence on seed germination.

Keywords: Cork powder, phosphorus, adsorption, biochar.



Indice

1

[ o Yo LU or- o PSRRI 1
O R = To [ U= 1o [ =] .4 =] 1 o T UPPPR 1
1.2 ODBJELIVO ettt ettt e b et e re e 2

ESTado d@ arte ...eeeeiiieieee e e e 3
2.1 Caracterizacdao e composi¢a0 da COMtiCa ..uumririiiiniiiniiiriee e e serrreee e 3
2.2 Fosforo: Importancia € Problematica.....cooecveeeieciiiee e 5
2.3 Contextualizagdo do Problema........ccccciiiiiee e 5
2.4 Tratamentos Convencionais para Recuperagao de FOsSforo......cccccvvveevcnvvenennnnee. 6
2.5 Caracteristicas dOS DIOCArVOES .......c.eeerieieiiiieiieeeieee ettt 8

2.5.1 Modificagao de BiOCArVOES......ccvveeeeiiiieeeeiiteeeeecttee e e st e e e eeree e e eearae e e s enaaeeas 9

Materiais € METOTOS ..cooueiiiiiiiiiie et 12
3.1 Impregnacdo de Magneésio NA COrtiCa.....ccoiimreriirieiiiiiiiiee e e e et e e e e 12
3.2 Sintese do BiOCANVE0.....c.uiiiiiiiiiieee e e 12
I I = o =T To ke [<ITo Ko ] for- [0 U 13
3.4 Determinacdo da capacidade de adSOrgao ....ccceeeceviiiieieeeeeeecieeeee e 14
3.5 Determinacdo de magnésio NA SOIUGEO0.......eeveeeeeieiiiiirieeeeeeeeeccrreeee e e e e eeeeneeee 16
3.6 Determinacdo de magnésio N0 bioCArVA0......ccceeveeceiiiiieiee e, 16
3.7 Isotérmicas de adsorgao-dessorcao em azoto a-196 °C........ccccvvvvveeeeeeeeccnnnnen, 17
3.8 ANAlISE ElEMENTAN....ciiiiiiieee e e 17
3.9 IMIEV-EDS ..ttt ettt ettt et st b e bt e e be e e e 18
3.10 Ensaios do biocarvao enquanto fertilizante .......cccccevveeeeeeiiiicciinieeeee e, 18

RESUITAAOS ...t s e e 20
4.1 Sintese dO DIiOCANVAO0......cuiiiiiiiiiie et 20

4.2 Caracterizacdo quimica e textural dos materiais - pé de cortica e biocarvao ... 21

\



4.2.1 lIsotérmicas de adsor¢cao-dessorcao em azoto a-196 °C......ccccevvvveeeeerennnnns 21

4.2.2 ANAliSe €lEMENTAT.....iiiiiiiiie e e 22
4.2.3 IMEV-EDS ...ttt e 23
4.3 Determinacado da capacidade de adSOrcao ....cccceevvenrieiieeeeeeccciiieeee e 24
N T o 1= 1 4 Tor- T e [ To Ko ] of- [o TS 25
I oY €= g 3 oY (o= e =T Lo Yo o T TSP 27

4.6 Caracterizagdo quimica e textural dos materiais — biocarvao apds adsorgao ... 29

4.6.1 MEV-EDS — biocarvies ap0s adSOrGa0 .......ccceeeeeivreeeerirreeeeinreeeeecineeeesennnns 29
A Y (T [Tl o] o YT < {U - N =T | PSP 32
4.8 Ensaios do biocarvao enquanto fertilizante .......cccecvveeieviiiieeniiiee e, 33

CONCIUSDES. ..ttt ear e s e s s e s 38

Trabalnos fULUOS .....eeiiie e s s 39

Referéncias bibliografiCas .......ccueeeiiiiiii i 40

ANEXOS ettt sb e st h et h e b e b e e bt e b e e e be e neeeneenaeeeneen 45

\



Indice de figuras

FIGURA 1. IMAGENS DE MEV COM AMPLIAGAO DE 250X E 1000X DO PO DE CORTIGA .uvvvevrersrreeniresreeenseeesseeesseessseees 23
FIGURA 2. IMAGEM DE MEV COM AMPLIACAO DE 25000x E ANALISE DAS ZONAS Z1 E Z2 DO BIOCARVAQ INICIAL ............ 23
FIGURA 3. VALORES DA CAPACIDADE DE ADSORGAO DO FOSFORO (MG/G) E CONCENTRACAO (MG/L) DE MAGNESIO NA
SOLUGAO EM RELAGAO AO TEMPO DE ADSORGAO (H) PARA A CINETICA DE 100 MG/L...cvvecveereriereresieeseneseeeeeenns 25
FIGURA 4 VALORES DA CAPACIDADE DE ADSORGAO DO FOSFORO (MG/G) E CONCENTRACAO (MG/L) DE MAGNESIO NA
SOLUGAO EM RELAGCAO AO TEMPO DE ADSORCAO (H) PARA A CINETICA DE 1 MG/Lucuvveereeireeereecveeereeeeveeeveeens 27
FIGURA 5. VALORES DA CAPACIDADE DE ADSORGAO (MG/G) E CONCENTRAGAO (MG/L) DE MAGNESIO EM RELAGAO A
CONCENTRAGAO DE EQUILIBRIO (MG/L) PARA A ISOTERMICA ..veuvveerereeereeeseessesssesssesseessesssesssesssessnssseessesnsennes 28
FIGURA 6. IMAGEM DE MEV COM AMPLIAGAO DE 25000X E ANALISE DA ZONA Z1 DO BIOCARVAO 1 MG/L........ccvvneee.. 29
FIGURA 7. IMAGEM DE MEV COM AMPLIAGAO DE 25000x E ANALISE DAS ZONAS Z1 E Z2 DO BIOCARVAO 500 MG/L....... 30
FIGURA 8. IMAGEM DE MEV COM AMPLIAGAO DE 25000X E ANALISE DAS ZONAS Z1 E Z2 DO BIOCARVAO 100 MG/L-8H..30
FIGURA 9. IMAGEM DE MEV cOM AMPLIAGAO DE 10000X E ANALISE DAS ZONAS Z1 E Z2 DO BIOCARVAO SATURADO ....... 30
FIGURA 10. IMAGEM DE MEV COM AMPLIAGAO DE 25000X E ANALISE DAS ZONAS Z3 E Z4 DO BIOCARVAO SATURADO .....31
FIGURA 11. EVOLUGAO DO ENSAIO DE GERMINAGAO DE SEMENTES DE ALFACE NOS DIAS 1 (CANTO ESQUERDO SUPERIOR), 4

(CANTO DIREITO SUPERIOR), 8 (CANTO ESQUERDO INFERIOR) E 10 (CANTO DIREITO INFERIOR), RESPETIVAMENTE ..... 35

FIGURA 12. RESULTADOS OBTIDOS DO ENSAIO 1 DO ENSAIO DO FERTILIZANTE ..evvuuunnteeereerruneeeeeereesnnneeeeeseresssnieseeeseeenns 36
FIGURA 13. RESULTADOS OBTIDOS DO ENSAIO 2 DO ENSAIO DO FERTILIZANTE ..vvvvvvrvrrrrrrrerereerererereresesssssesssssssssssssssesees 36
FIGURA 14. RESULTADOS OBTIDOS DO ENSAIO 3 DO ENSAIO DO FERTILIZANTE NODIA 10...uuuuneiieeriiiiiieeeeeeeeevtieeeeeeeeenens 36

Vi



Indice de tabelas

TABELA 1. RESULTADOS OBTIDOS DA CAPACIDADE DE ADSORGAO E AS SUAS CONDIGOES PARA VARIOS ESTUDOS................. 10
TABELA 2. PARAMETROS UTILIZADOS NA PIROLISE PARA A SINTESE DO BIOCARVAO .....cccviiuiiniiniiiiicniniicsnesneeieie e 12
TABELA 3. VALORES DO RENDIMENTO TOTAL, RENDIMENTO IMPREGNAGAO E RENDIMENTO DA PIROLISE .....ccvveueiuienieinnne, 20

TABELA 4. RESULTADOS DA ISOTERMICA DE ADSORCAO-DESSORGAO EM AZOTO A -196 2C PARA O PO DE CORTICA E
BIOCARVAD . .11 uuueeeeeeettttieeeeeeererarteseeereesrsneaasesssesstannaaseesssssrannaeeesssssssnnnsesessssssnnesesssssstsneeeesssssssnnneessesesses 21
TABELA 5. RESULTADOS DA ANALISE ELEMENTAR PARA O PO DE CORTICA E BIOCARVAO ....cevvvvvrrrererereeeeererererererererereneeees 22

TABELA 6. RESULTADOS OBTIDOS DOS ENSAIOS DE ADSORGAO COM CONCENTRAGAO DE FOSFORO DE 100 MG/L PARA O

BIOCARVAD INICIAL. cv.vveveveeeeseereseeseeteseseesesseseesessessesessessesessessesassessesasseseasessessetessessabessessesessessatassesessensans 24
TABELA 7. RESULTADOS OBTIDOS DOS MODELOS CINETICOS APLICADOS PARA A CINETICA DE 1 MG/L...vvcveerereerireneerennee. 26
TABELA 8. VALORES DA CONCENTRACAO DE MAGNESIO E FOSFORO E COT OBTIDOS PARA A AGUA REAL. ....evevvvenrereerennenes 32
TABELA 9. RESULTADOS OBTIDOS PARA O ENSAIO DE ADSORCAO COM AGUA REAL.....vvviuvererirereeriseseesessessesessessesessens 33
TABELA 10. RESULTADOS OBTIDOS PARA O ENSAIO DE ADSORGAO PARA O BIOCARVAO SATURADO .....ocvveveeveeeererereerennes 33
TABELA 11. RESULTADOS OBTIDOS DO ENSAIO DE FERTILIZANTE ....veuveeveveereneereeseseseeseseseesensesseseesesseseesessesessenseseesenes 35
TABELA A1. RESULTADOS OBTIDOS DO ENSAIO DE ADSORGAO PARA A CINETICA DE 100 MG/L .vvvviuveerirererrerereveevenene 45
TABELA A2. RESULTADOS OBTIDOS DO ENSAIO DE ADSORGAO PARA A CINETICA DE 1 MG/L «.veuvevrriienrcreieneereveeevennes 46
TABELA A3. RESULTADOS OBTIDOS DO ENSAIO DE ADSORGAO PARA A ISOTERMICA DE 48 H ...v.eveveveereeeeveereeeeneeveeeeneenenns 47

Vi



Glossario

a - Taxa de adsorgdo inicial (mg/g.h)

b - Fator de escala de cobertura (g/mg)

Ci- Concentracdo inicial de P (mg/L)

Cs - Concentragdo final de P na solugdo (mg/L)

COT — Carbono organico total (mg/L)

DNA - Acido desoxirribonucleico

dp — Diametro dos poros (nm)

k1 - Constante inerente a cinética de pseudo-primeira ordem (h!)

k2 - Constante inerente a cinética de pseudo-segunda ordem (g/mg.h)

m - Massa de biocarvao (g)

MEV / EDS - Microscopia Eletronica de Varrimento / Espectroscopia por Energia

Dispersiva

ms - Massa do biocarvao apds lavagem

mi - Massa inicial do pé de cortica

Mimpregnacio - Massa do po de cortiga impregnado com magnésio
Mpirslise - Massa do biocarvao apds a pirdlise

q — Capacidade de adsorg¢do (mg/g)

ge - Quantidade de fésforo adsorvido em equilibrio (mg/g)

g: - Quantidade de fésforo adsorvido (mg/g) ao fim do tempo t
RNA - Acido ribonucleico

Sger - Area Superficial Especifica (m?/g)

t - Tempo de adsorcao (h)

V - Volume de solucdo (L)

VLE — Valor limite de emissdo

VMA - Valor maximo admissivel

Vmicro — Volume dos microporos (cm3/g)

VMR — Valor maximo recomendado

Vp — Volume dos Poros (cm3/g)



1 INTRODUCAO

1.1 Enquadramento

A cortica é a casca do sobreiro (Quercus suber L.) que é retirada periodicamente
do tronco da arvore a cada 9 a 12 anos [1]. A producao mundial de cortica é de 340 mil
toneladas por ano, das quais 55% sdo oriundas de Portugal [1]. O residuo produzido em
maior quantidade na industria da cortica é o p6 de cortica e provém principalmente das
operagdes de granulagdo/trituracdo, moagem e acabamento da cortica [2]. Desta
maneira, é importante encontrar uma solucdo para o seu fim de vida. Atualmente,
existem poucas aplicagcbes para o residuo do pd de cortica, nomeadamente, a
incineracdo para producdo de energia, colmatacdo de rolhas de qualidade inferior,
fabrico de aglomerados por prensagem ou extrusao e limpeza de certos equipamentos
especificos, em que ndo possam ser usados produtos de limpeza abrasivos [2]. Nesta
dissertacao é desenvolvida uma solugao alternativa, a transformac¢do deste material em
biocarvoes para fins de recuperacdo de fosforo presente nas massas de agua e aguas
residuais, transformando-o em fertilizante. Estes biocarvdes apresentam elevada area
superficial, quando otimizados, o que resulta na producdo de fertilizantes quando
saturados com elementos criticos para o crescimento das plantas, como é exemplo o
fésforo.

A problematica do fésforo tem vindo a ser cada vez mais falada, devido ndo sé aos
seus problemas como também devido a importancia deste elemento. O fésforo é um
elemento essencial ndo sé as plantas, mas também para todos os organismos vivos,
sendo crucial para a producdo de alimentos. Sendo um recurso ndo renovavel
dependente da extracdo de rochas fosfaticas, € importante gerir a sua extracdo e
descobrir novas formas de o obter. Uma delas é a sua recuperacao e reutilizacao,
principalmente de dguas residuais, rios e lagoas [3]. Sendo o excesso deste elemento a

causa da eutrofizacdo destas aguas, a recuperacdo do fésforo por esta tecnologia
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constitui uma solucdo eficaz tanto para a reutilizagcdo do fésforo, a partir da criacdo de

fertilizantes, como para a recuperagao dos ecossistemas afetados por este problema.

1.2 Objetivo

Esta dissertacdo tem como objetivo produzir um biocarvao a partir de pd de
cortica e utiliza-lo para a remoc¢do de fdésforo de aguas, e também avaliar a sua
viabilidade como fertilizante, para melhorar a economia circular deste elemento.

Sendo assim, a dissertacdo esta divida em 4 capitulos, o primeiro sendo sobre o
estado de arte da producdo de cortica, da problematica do fésforo, e da utilizacdo de
biocarvdes. O segundo descreve os materiais e métodos utilizados neste estudo. De
seguida, apresentam-se os resultados obtidos. Por fim, sdo apresentadas as conclusdes
gerais desta dissertacdao e propde-se melhorias e trabalhos a realizar em estudos

futuros.



2 ESTADO DE ARTE

2.1 Caracterizacao e composi¢ao da cortica

O sobreiro é uma arvore de tamanho médio, podendo chegar até cerca de 15 m,
de folha perene e é oriundo do Mediterraneo ocidental e norte de Africa, onde
apresenta as condicdes 6timas para o seu desenvolvimento, as quais sdo: solos arenosos
com niveis baixos de azoto e fésforo, sem calcério, elevado nivel de potdssio, valores de
pH entre 4,8 e 7, temperaturas amenas, altitude entre 100 m e 300 m e precipitacdo de
400 mm a 800 mm por ano [4].

O primeiro descorticamento ocorre quando o sobreiro tem 25 anos, com uma
circunferéncia de tronco de 70 cm e uma altura de 1,3 m do solo. Os descorticamentos
posteriores ocorrem num intervalo de entre 9 a 11 anos, ocorrendo entre os meses de
maio e agosto, no periodo em que a drvore se apresenta numa fase de crescimento mais
ativa e é mais facil retirar a casca do tronco [4,5]. Assim, o sobreiro pode ser
descorticado cerca de 17 vezes resultando, em média, num tempo de exploracdo de 150
anos.

O primeiro descorticamento chama-se “desboia”, de onde se obtém a cortica
virgem, que tem uma estrutura muito irregular e uma dureza dificil de trabalhar. Ja no
segundo descorticamento, a cortica, conhecida como secundeira, apresenta agora uma
estrutura regular e menos rigida. A cortica das duas primeiras extracdes ndo é adequada
para producdo de rolhas, mas sim para aplicagdes em isolamentos, pavimentos, artigos
decorativos, etc. [2,4]. A cortica "amadia" ou cortica de reproducdo é obtida a partir do
terceiro e posteriores descorticamentos. Sé esta apresenta uma estrutura regular,
costas e barriga lisas e caracteristicas perfeitas para o fabrico de excelentes rolhas
naturais [4].

A cortica é uma substancia leve, rica em carbono e porosa, constituida
maioritariamente por suberina e lenhina, o que se traduz numa maior vantagem na
preparacao de biocarvdo, em comparacdo com outras biomassas [6,7]. Em fracGes mais

pequenas, também é constituida por polissacarideos, taninos e cerdides [8]. Ao



contrario da madeira, a cortica € composta por células idénticas as de uma colmeia,
fechadas e ocas com um tamanho de cerca de 25 um [9]. Devido as suas propriedades
fisicas, quimicas e biolégicas, apresenta varias caracteristicas, tais como, isolamento
sonoro, isolamento térmico, elevada elasticidade e compressibilidade, leveza,
impermeabilidade a liquidos e gases e elevada resisténcia ao atrito. A variacdo da
composi¢ao quimica entre a suberina (23,1-54,2%) e lenhina (17,1-36,4%) e a razao
entre as duas substancias desempenha um papel importante nas caracteristicas da
cortica, nomeadamente, a compressibilidade [7].

O po6 de cortica é o residuo produzido em maior quantidade na industria
corticeira, com valores em cerca de 20 a 30% da matéria-prima da industria
transformada em pé de cortica [6]. E produzido nos processos de trituracdo, moagem e
classificacdo granulométrica, processos estes realizados no fabrico dos granulados [8].
Existem algumas aplicagdes para o pd, nomeadamente, colmatacdo de rolhas de
qualidade inferior, fabrico de aglomerados por prensagem ou extrusdo e limpeza de
certos equipamentos sensiveis e queima para producdo de energia, sendo a Ultima a
mais utilizada atualmente [2].

Importante referir a diferenca entre os granulados e o p6 de cortica. Sendo o pé
um residuo da industria corticeira, os granulados sdo um subproduto (segundo produto
mais importante da industria), sendo obtidos a partir da cortica virgem, bocados,
refugos, desperdicios de outras operacdes de processamento e a falca, tecido misto de
cortica virgem, entrecasco e lenho e trituracdo de rolhas recicladas [8]. Assim, os
granulados apresentam caracteristicas diferentes do pé, sendo uma delas o seu
tamanho maior. Enquanto que o granulado apresenta uma granulometria num intervalo
de cerca de 0,25 a 22,4 mm, o pd é caracterizado por particulas inferiores a 0,25 mm

[10].



2.2 Fésforo: Importancia e Problematica

O fésforo, 152 elemento da tabela periddica, é essencial para a vida no planeta.
Apresenta-se em varias partes dos seres vivos, tais como, a estrutura molecular do acido
ribonucleico (RNA) e acido desoxirribonucleico (DNA), a adenina trifosfato (ATP), sendo
esta a portadora primdria de energia das células, os ossos e dentes. Para além disso, é
essencial em vdrias industrias tecnoldgicas, tais como, farmacéutica, alimentar e
eletrdnica [11].

No entanto, o excesso deste elemento pode levar a varios problemas nos
ecossistemas aquaticos, tais como, a eutrofizacdo. A eutrofizacdo consiste no aumento
excessivo de nutrientes, nomeadamente, o azoto e fosforo, levando ao crescimento e
proliferacdo excessiva de algas. Estas algas, ao formarem uma densa camada sobre a
superficie da massa de dagua, blogqueiam a luz solar, impedindo a realizacdo da
fotossintese por parte dos seres autotréficos presentes, provocando a sua morte. Isto
leva a diminuicdo de oxigénio na massa de agua, levando a morte da maioria dos seres

vivos restantes no ecossistema.

2.3 Contextualizacao do Problema

Atualmente, os sistemas de producdo agricola e alimentar ndo satisfazem a
procura crescente de alimentos devido ao aumento continuado da populacdo mundial,
aumento da fome e da subnutricdo, efeitos adversos das alteracGes climaticas,
exploracdo excessiva dos recursos naturais, perda de biodiversidade, e desperdicio
alimentar [12]. Para corresponder a esta necessidade humana, utiliza-se um método de
agricultura denominado de agricultura intensiva, sendo esta uma pratica de cultivo onde
sdo otimizados o trabalho e a utilizagdo de pesticidas, fertilizantes e outros recursos,
requerendo menor espa¢co comparado com a agricultura tradicional, maximizando a

produtividade das culturas [13]. No entanto, este método de agricultura traz varias


https://www.biologianet.com/botanica/algas.htm

consequéncias negativas, principalmente riscos de saude publica relacionados com a
presenca de quimicos na cadeia alimentar e compactacdo e diminuicao da fertilidade
dos solos agricolas [13].

Apesar disso, foi demonstrado que este sistema de agricultura intensiva pode ser
considerado uma agricultura sustentavel através do uso adequado dos recursos
agricolas e inovagdes tecnoldgicas relacionadas com a poupanga de agua, a fim de
mitigar os impactes ambientais e aumentar os beneficios socioeconédmicos [13].

Devido a esta pratica de agricultura, e especificamente, ao uso excessivo de
fertilizantes artificiais, elevadas quantidades de fésforo, que estdao presentes no solo,
sao lixiviadas para as diversas massas de agua, levando a vérios problemas ecolégicos se
ndo forem tratadas. A fim de tratar o problema e contribuir para a economia circular, o
fésforo presente nestas aguas pode ser uma fonte de matéria-prima para a industria de
fosfatos, por exemplo, para a producdo de fertilizantes, diminuindo a utilizacdo de
fertilizantes sintéticos, e assim ajudar na recirculacdo deste elemento [14]. Em Portugal
para aguas residuais, o valor de fésforo total presente nestas dguas situa-se entre 3,5 a
13 mg/L [15].

O valor limite de emissao (VLE) para o fésforo em aguas residuais é de 10, 3 ou
0,5 mg/L dependendo da situacdo ecoldgica do meio recetor [16]. O valor de 3 mg/L é
para as aguas que alimentem lagoas ou albufeiras e o 0,5 mg/L para as lagoas ou

albufeiras.

2.4 Tratamentos Convencionais para Recuperag¢ao de

Fosforo

Atualmente, existem varios métodos para recuperacao de fésforo, sendo alguns
deles: precipitacdo quimica, processos de separacdao por membranas, tratamento
bioldgico e adsorcao.

Em relacdo a precipitacdo, esta exige a adicao de agentes quimicos contendo ides

de Mg, Fe, Al, ou Ca. Devido a presenca destes metais, a lama formada ndo pode ser



usada como fertilizante. Para além disso, existe consumo elevado de coagulantes
resultando em custos operacionais mais altos, e também a presenca de lamas leva a
custos mais elevados de armazenamento, tratamento e transporte [17].

Em contexto do tratamento bioldgico, as principais vantagens sao a eficacia de
recuperacao, custos quimicos reduzidos e menor producdo de lamas em comparacao
com a precipitacao quimica. No entanto, existem vdrios fatores limitantes, tais como, a
manutencdo de nutrientes, temperatura, condicdes aerdbicas e anaerdbias, tornando o
processo instavel [17].

Para os processos de separagao por membranas, existem algumas vantagens,
tais como, a inexisténcia de produtos quimicos, a elevada qualidade do permeado e
elevada eficiéncia de separacdo [18, 19]. No entanto, apresenta desvantagens como a
ocorréncia de problemas operacionais, elevado gasto energético, alto custo de
manutencao e dificuldade de aplicacdo em larga escala [19, 20].

Por fim, o método de adsorcao apresenta como vantagens, elevada eficiéncia de
remocgao, baixo custo operacional, e nenhum subproduto téxico [21]. Existem varios
adsorventes, tais como, éxidos de aluminio, éxidos de ferro, silicatos mesoporosos, lama
vermelha, lama contendo aluminio, carvdo ativado e biocarvées [17].

Em relacdo aos biocarvdes, estes apresentam varias vantagens, sendo a elevada
area superficial uma das mais importantes. Outra é o facto de que podem ser produzidos
a partir de residuos, melhorando a sustentabilidade do processo em si.

Para além disso, a estrutura e tamanho dos poros do biocarvao apresentam um
fator importante na adsorg¢ao de diversos componentes, sendo, por exemplo, o elevado
racio de mesoporos um aspeto crucial para a adsorcdo de antibidticos [22]. Para o
fésforo, sdao realizadas modificacdes para aumentar a capacidade de adsor¢ao do

biocarvdo, como serd apresentado mais a frente.



2.5 Caracteristicas dos biocarvoes

A reciclagem de residuos organicos apresenta elevado interesse devido a
preocupacdes ambientais e de sustentabilidade econdmica [9]. Hoje em dia, a utilizacdo
do po de cortiga para fins energéticos na industria é possivel através da sua queima em
caldeiras que geram o calor necessario para diversos setores de producdo. No entanto,
este ndo é o Unico método de producao de energia a partir dos residuos de cortica,
sendo a pirdlise uma possivel forma mais ambientalmente consciente e sustentavel de
produzir energia [8].

A pirdlise é um processo termoquimico de degradacao de biomassa, em que esta
é aquecida num ambiente anaerdbico ou andxico, dando origem a trés diferentes
produtos: sélido, gas e liquido, sendo a obtencdo de cada um destes produtos
condicionada pelas condi¢des em que decorre a pirdlise, tais como, a temperatura,
duracdo e velocidade de aquecimento [8,23]. A temperatura pode variar entre 200 °C a
1000 °C e em relacdo a duracdo, pode ser considerada uma pirdlise rapida ou lenta [24].
A pirdlise rapida é caracterizada pela elevada velocidade de aquecimento, cerca de 200
9C/min, pelo reduzido tempo de residéncia do vapor, cerca de 2 s e pelas temperaturas
no intervalo de 400 a 600 °C. Ja a pirdlise lenta é caracterizada pela baixa velocidade de
aquecimento, 5 a 10 °C/min, maior tempo de residéncia do vapor, entre minutos a
horas, e pelo um intervalo maior de temperatura, 300 a 800 °C [25]. Para maximizar a
producao de biocarvao, utiliza-se a pirdlise lenta, enquanto que para maximizar a
producdo dos produtos gasosos e liquidos, utiliza-se a pirdlise rapida [24]. Todos os trés
produtos da reagdo apresentam valor econdmico, tendo o biocarvao aplicacao no solo
como fertilizante e o gas e 6leo, valor energético com a sua queima.

Em relacdo as propriedades fisicas dos biocarvoes, estes podem ser
caracterizados pela area superficial, densidade, porosidade, volume e tamanho dos
poros, capacidade de retencdo da agua e hidrofobicidade [24].

Para a densidade, os biocarvbes apresentam, geralmente, valores baixos,
menores que 0,6 g/cm3 [24].

Um estudo demonstrou que para varios biocarvdes de diferentes biomassas, a

area superficial situou-se entre 117,9 m?/g e 142,6 m?/g, em relagdo ao volume total



dos poros, os valores apresentaram-se entre 0,05 cm3/g e 0,13 cm3/g e o tamanho dos
poros situou-se entre 3,97 um e 6,38 um [26]. A medida que a temperatura da pirdlise
aumenta, a area superficial dos biocarvdoes também aumenta. Além disso, um aumento
na duracao da pirdlise, leva também a um aumento adicional da area superficial [23].

A capacidade de retencado da agua, para os biocarvoes nesse estudo, varia entre
29 e 107%, sendo que o biocarvdao com origem em biomassa de carvalho, espécie
préxima do sobreiro, apresenta valores de 100% [26].

Em relacdo a porosidade, de forma semelhante a area superficial, esta aumenta
com o aumento da temperatura da pirdlise. De acordo com um estudo, para biocarvdes
de origem de materiais de madeira, a porosidade variava entre cerca de 50% a 300 °C e
70% a 850 °C, produzidos a pressao atmosférica [24].

O tamanho dos poros pode ser categorizado por 3 tipos: macroporos (com um
didametro de 1000 a 0,05 um), mesoporos (0,05-0,002 um), e microporos (0,05-0,0001
um) [24].

Por fim, a hidrofobicidade esta relacionada com os grupos funcionais superficiais.
O aumento da temperatura da pirdlise reduz o nimero de grupos funcionais na

superficie e altera a afinidade do biocarvao com a dgua [24].

2.5.1 Modificacao de Biocarvoes

A capacidade de adsorcdo dos biocarvGes é relativamente baixa para o fosfato.
Assim, para os tornar viaveis para esta aplicacao, realiza-se um processo de impregnacgao
de metais no biocarvao, tais como, o magnésio, calcio, ferro e varias outras combinacées
[27]. Este processo é realizado antes da pirdlise, ou seja, da transformacdo da biomassa
em carvao.

Varios estudos demonstraram que quando impregnados com magnésio, os
biocarvoes a base de cenoura, milho e beterraba atingem valores de capacidade de
adsorcdo de 138, 196 e 835 mg/g, respetivamente [28]. Estes 3 estudos usaram
magnésio como o metal a impregnar, sendo que o biocarvao de cenoura foi sintetizado

a 400 °C, o de milho a 300 °C e o de beterraba a 600 °C.



Um estudo demonstrou que a capacidade de adsorcao de fosforo foi de apenas

0,402 mg/g para um biocarvdo produzido a partir de residuos da indUstria aviaria, em

gue nao foi realizada previamente nenhuma modificacao [29].
Existem varios outros estudos sobre este tema, a Tabela 1 apresenta alguns
deles.

Tabela 1. Resultados obtidos da capacidade de adsorgdo e as suas condigdes para varios estudos

Volume Capacidade

-

C Dosagem Area
Metal Temperatura dos de
Biocarvdo pH  fosforo adsorvente superficial Referéncia
impregnado pirélise (°C) poros adsorgdo
(mg/L) (9/L) (m?/g) i
(cm’/g)  (mg/g)
Bagago de
cana-de- Magnésio 2 1284 700 10 1440 1,574 129,8 [30]
agtcar
Residuos
colheita
Magnésio 3 20 650 2,5 - - 121,3 [31]
cana-de-
agticar
Espiga de
Magnésio 11 50 450 2 77 0,271 56,1 [32]
milho
Espiga de
Aluminio 6 50 450 2 86 0,113 44,8 [32]
milho
Estrume de
Calcio 11 50 800 1 5,09 0,04 47,8 [33]
ovelha
Estrume de
Lantanio 10 50 800 1 12,04 0,06 49,7 [33]
ovelha

A partir da Tabela 1, pode-se observar que ambos os biocarvdes sintetizados a
partir de bagaco de cana-de-aglcar e residuos da colheita de cana-de-agucar
apresentam bons resultados para a capacidade de adsorc¢do, sendo que ambos foram
impregnados com magnésio, com uma pirdlise a alta temperatura e valor de pH baixo,
e que o primeiro biocarvdo apresenta um valor de q de 129,8 mg/g para uma
concentragdo alta de fésforo de 1284 mg/L.

Em relacdo aos biocarvodes sintetizados a partir da espiga de milho, apresentam
resultados similares entre si (56 e 45 mg/g), sendo que foram impregnados com metais

diferentes, um com magnésio e outro com aluminio, respetivamente.
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Quanto aos biocarvoes sintetizados com estrume de ovelha, novamente,
apresentam resultados semelhantes entre si, sendo que a unica diferenca foi o metal a
impregnar, podendo afirmar que ambos os metais apresentam o mesmo desempenho
para a capacidade de adsor¢do de fosforo, 48 mg/g para o calcio e 50 mg/g para o

lantanio.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Impregnacao de magnésio na cortica

Antes de se transformar a cortica no biocarvao, esta é primeiro impregnada com
um metal. Neste caso, o metal escolhido foi 0 magnésio e por isso, usou-se o cloreto de
magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0).

Para tal, foram colocados 0,800 g de p6 de cortica em dois tubos Falcon de 50
mL, juntamente com 40 mL de uma solucdo, previamente preparada, de MgCl,.6H;0,
com uma concentragdo de 2,3 mol/L, resultando numa razao sélido/liquido de 20 g/L.
De seguida, os tubos foram colocados num agitador rotativo Stuart SB3, numa cdmara
termostatica, a 20 °C e a 20 rpm, durante 2 h. Posteriormente, foi efetuada uma filtracdo
do pé impregnado e de seguida levado a estufa a 80° C durante pelo menos 24 h, até

secagem.

3.2 Sintese do biocarvao

A produgdo do biocarvao é realizada a partir da pirdlise, utilizando um forno
vertical da Termolab, e foi executada com os parametros apresentados na Tabela 2. E
importante mencionar que os parametros utilizados foram previamente otimizados com

recurso a estudos realizados anteriormente no laboratério.

Tabela 2. Parametros utilizados na pirélise para a sintese do biocarvao

Pardametro
Temperatura (°C) 600
Duragdo (h) 1
Rampa de aquecimento (°C/min) 10
Gases utilizados N2 e CO>
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Os caudais utilizados para o N2 e o CO; foram 87,5 cm3/min e 12,5 cm3/min (total
de 100 cm3/min). Antes de a amostra ser colocada no forno, foi efetuada uma moagem
ligeira. Colocou-se cerca de 4 g de amostra em cada ensaio, para assegurar a circulagao
dos gases e assim nado interferir na eficiéncia do processo.

No final da pirdlise recolheu-se o material e procedeu-se a sua lavagem. A
amostra de cada ensaio foi colocada num tubo Falcon, preenchida com dgua destilada e
colocada no agitador durante 15 min. Passado o tempo de agitagdo, a amostra foi
filtrada, colocada novamente no tubo com agua destilada e colocada no agitador
durante mais 15 min. Finalmente, foi de novo filtrada e colocada na estufa a 80 2C, numa

placa de Petri, para secagem, e posteriormente armazenada.

3.3 Ensaios de adsorcao

Para realizacdo dos ensaios de cinética de adsorcao foram preparadas solucdes
de 1 e 100 mg/L de P e para o ensaio de isotérmica de 5, 10, 25, 50, 200 e 500 mg/L de
P, a partir do sal NaHPQO4 que foi dissolvido em dgua. De seguida, em placa de agitacdo
(Velp Scientifica Srl, ARE) a 500 rpm, e com recurso a solugbes de hidréxido de sédio
(NaOH) e acido cloridrico (HCI) de diferentes concentracdes, foi ajustado o valor de pH
da solugcdo preparada para 3, sendo posteriormente registado o valor expresso no
medidor de pH (modelo Consort C5010).

De seguida, foi pesado 22,5 mg de biocarvao e colocado num tubo Falcon,
juntamente com 45 mL da solucdo de P, para cada ensaio. Cada ensaio foi colocado no
agitador rotativo, a 20 2C e 20 rpm, durante intervalos de tempo pré-definidos,
consoante o objetivo do ensaio. No caso dos ensaios de cinética, os tempos definidos
foram 0,5, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 40 e 48 h. Os ensaios da isotérmica foram realizados durante
48 h, pois este é o tempo de equilibrio. Para além disso, para avaliar a reprodutibilidade
dos resultados obtidos, todos os ensaios foram realizados pelo menos em duplicado,
com um ensaio de controlo e retirada uma amostra inicial. Apds o tempo de contacto,

foi novamente medido o valor de pH de cada tubo de ensaio. De seguida, 15 mL de

13



amostra foram filtrados utilizando microfiltros de acetato de celulose e seringas
descartaveis e posteriormente analisados para a concentragdo de fésforo e magnésio.

Para o ensaio com 3agua real, este teve como objetivo principal observar os
efeitos que a d4gua real apresenta na adsor¢do em comparagdo aos ensaios
anteriormente realizados com dgua destilada.

Assim, o procedimento a realizar é semelhante, em que a massa de biocarvao
utilizada foi 22,5 mg e a concentrac¢do da solugdo de fésforo foi 100 mg/L. No entanto,
a agua utilizada foi capturada de um pogo.

A fim de caracterizar a 4dgua, foi analisado também o COT (Carbono Organico

Total) usando um equipamento Shimadzu TOC-L.

3.4 Determinag¢ao da capacidade de adsor¢ao

A concentragdo de fosforo foi determinada a partir do método de colorimetria.
Para tal, preparou-se uma solucdo de reagente combinado em que para 100 mL de
solucdo, prepara-se a mistura dos seguintes reagentes: 50 mL de acido sulfurico (5 N),
H2S0a4; 5 mL de solucdo de tartarato de antimdnio e potdssio, K(SbO)C4H406-%2H20; 15
mL de solucdo de molibdato de amoénia, (NH)sM07024-4H,0 e 30 mL de solucdo de acido
ascérbico (0,1 mol/L), CsHgOs.

Para prosseguir com a leitura da absorvancia das amostras, foi necessario realizar
diluigdes ja que o intervalo da reta de calibragao efetuada previamente situa-se entre
0,05 a 1,00 mg/L de P. Esta reta de calibracdo foi efetuada utilizando padrdes de P a
partir de uma solucdo comercial de 1001 + 5 mg/L de P (Sigma-Aldrich). De seguida, foi
transferido 10 mL de cada amostra para tubos de ensaio, adicionando-se também uma
gota de fenolftaleina. Para além disso, foi também efetuada uma solug¢ao branco,
preparada com 4dgua destilada, e uma solucdo padrdo dentro do intervalo de leitura para
verificar a validade da reta de calibracdo. Foi adicionado 1,6 mL de reagente combinado
a todos os tubos. Por fim, realizou-se a leitura da absorvancia a 880 nm num
espectrofotémetro de absor¢do molecular UV-Vis (modelo Unicam Helios a) passados

10 min apds adicdo do reagente combinado.
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A partir da curva de calibracdo, é possivel determinar a concentragao inicial e
final das amostras.
A capacidade de adsorcdo da amostra, q, traduzida pela quantidade de fésforo

adsorvida, pode ser calculada a partir da equagao 1:

N Cll D (1)
m

Onde g corresponde a quantidade adsorvida de P, expressa em mg de P adsorvido por g
de biocarvao, Cja concentragdo inicial de P e Cr a concentragao final de P na solugao,
ambas expressas em mg/L, m a massa de biocarvao utilizada em cada ensaio expressa

em g e V ao volume de solugdo expressa em L.

Os resultados obtidos de q foram, posteriormente, analisados com o software
CurveExpert Professional, ajustados a trés modelos cinéticos: pseudo-primeira ordem
[34], pseudo-segunda ordem [35] e Elovich [36], apresentados pelas equacgbes 2, 3 e 4,

respetivamente.

G = qe(1—e71%) )
k,q2t
g = 20" (3)
1+ kyqet
1
qc = 7In (1+ abt) (4)

Onde g: corresponde a quantidade adsorvida (mg/g) ao fim do tempo t (h), ge a
quantidade adsorvida em equilibrio (mg/g), k1 e k2 as constantes inerentes as cinéticas
de pseudo-primeira ordem (h™') e pseudo-segunda ordem (g/mg.h), respetivamente, a
a taxa de adsorcdo inicial (mg/g.h) e b a um fator de escala de cobertura (g/mg), o qual
traduz o valor a partir do qual a taxa de adsor¢do diminui para 1/e quando em

comparacdo com o valor inicial da mesma.
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3.5 Determinag¢ao de magnésio na solugao

Para determinar a concentragao de magnésio na solu¢ao aquosa apds agitagao
rotativa na presenca de biocarvdes, utilizou-se a técnica de espectroscopia de absor¢ao
atémica (EAA) de chama — ar:acetileno, na razdo de 5:1, onde o ar se comporta como
gas de suporte e o acetileno como gas combustivel — num equipamento GBC 932 Plus.
A lampada utilizada foi uma lampada de cdtodo oco especifica para o magnésio, sendo
a corrente da lampada foi de 3 mA, o comprimento de onda de 202,6 nm e a abertura
de 1 nm.

Para além disso, foi colocado 1:10 em volume de solugdo de lantanio para fixar
os ides e prevenir possiveis interferéncias. Utilizando solu¢des padrdao previamente
preparadas, entre 0,5 a 15 mg/L, para novamente, criar uma curva de calibragdo,

procedeu-se a leitura das amostras.

3.6 Determinac¢ao de magnésio no biocarvao

Para a determinagdo do conteido em magnésio do biocarvao, foi realizada uma
digestdo acida do biocarvao, a qual decorreu numa unidade de digestao Kjeldahl da Velp
Scientifica Srl (modelo DK6).

Para tal, foram introduzidos 150 mg de biocarvao num tubo de ensaio de vidro,
no qual foram posteriormente adicionados 5 mL de agua destilada, 4 mL de acido nitrico
concentrado (HNOs) e 12 mL de acido cloridrico concentrado (HCl); de modo a garantir
a reprodutibilidade dos resultados obtidos, esta andlise decorreu em duplicado para
cada biocarvao e paralelamente foram realizados brancos de digestdao, sem adicdao de
biocarvao.

Os tubos foram de seguida colocados no equipamento supramencionado em
hotte, sob os quais foi respetiva e subsequentemente adicionado um condensador. As

amostras permaneceram no digestor durante 2 h numa temperatura de 150 ¢C, com
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uma rampa de aquecimento de 10 2C/min. Quando finalizada esta etapa, as solucdes
foram filtradas em vacuo, utilizando filtros de acetato de celulose (0,45 um).

Por fim, a concentracdo de magnésio retido no biocarvao foi determinada por
EAA de chama, em que o procedimento utilizado foi o mesmo que o descrito no ponto

3.5.

3.7 Isotérmicas de adsor¢ao-dessor¢ao em azoto a -196

°C

Para realizar os ensaios das isotérmicas de equilibrio de adsorc¢do-dessorc¢do de
N, a -196 9C, foi utilizado o equipamento Quantachrome Instruments (modelo NOVA
4200e). Colocou-se 100 mg de cada amostra numa célula de vidro respetiva, iniciando a
etapa de desgaseificacdo. Este processo é caracterizado por um aquecimento gradual
em vacuo até aos 150 eC, permanecendo durante 3 h nesse estado. A massa da amostra
desgaseificada é obtida com base na diferenc¢a do conjunto amostra-célula, antes e apds
desgaseificacdo. Concluida esta etapa, as amostras sdo submersas num banho externo
de azoto liquido a-196 2C, onde o gds (adsorbato) serd gradativamente direcionado para
a amostra, principiando deste modo a analise textural dos diferentes biocarvdes.

Com o software Quantachrome NovaWin, é possivel proceder a determinacao
da area superficial especifica (Sger), determinada numa gama de pressao relativa (P/Po)
compreendida entre 0,05 e 0,3, pelo método BET, o volume total de poros (Vp),
quantificado para P/Po = 0,99 e a distribuicdo do tamanho de poros, obtida pelo método

da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory, DFT).

3.8 Analise elementar

A analise elementar trata-se de uma técnica de andlise quimica qualitativa e

guantitativa dos elementos carbono (C), hidrogénio (H), azoto (N), enxofre (S) e oxigénio
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(O) de uma amostra. Para determinar o teor de O, utilizou-se o analisador de oxigénio
rapid OXY cube e, parao C, H, N e S, utilizou-se o vario MICRO cube.

Importante referir a importancia da calibracdo inicial de cada um dos
equipamentos com o respetivo composto padrdo — sulfanilamida (vario MICRO cube) e
acido benzoico (rapid OXY cube). Para iniciar o ensaio, foram pesadas entre 1,5 mga 2,0
mg, em triplicado e inseridas em recipientes de estanho, no caso da determinagao de C,

H, S e N, e prata, no caso da andlise do teor de O.

3.9 MEV-EDS

A andlise por Microscopia Eletrdnica de Varrimento / Espectroscopia por Energia
Dispersiva (MEV / EDS) foi realizada utilizando o Microscépio Eletrdnico de Varrimento
ambiental, de alta resolucdo (Schottky), com Microanalise por Raios X e Anadlise de
Padrdes de Difracdo de Eletrdes Rectrodundidos: FEI Quanta 400FEG ESEM / EDAX
Genesis X4M.

3.10 Ensaios do biocarvao enquanto fertilizante

Para avaliar a viabilidade do biocarvao enquanto fertilizante, foi produzido
biocarvado saturado, colocando 0,95 g de biocarvado, em 2 frascos de 2 L, em contacto
com 1,9 L de solugdo de P a 100 mg/L, semelhante aos ensaios de adsorg¢do previamente
referidos. Depois de colocado os 1,9 L de solucdo em cada frasco, estes foram postos no
agitador rotativo da marca Ovan a 20 rpm durante 48 h.

Finalizada esta etapa, procedeu-se a germinagdo de sementes de alface (Lactuca
sativa) em papel durante 10 dias, com e sem adicdo de biocarvdao. Numa placa de Petri,
colocaram-se 3 “barquinhos” de papel com 10 sementes de alface cada, sendo que
corresponderam cada um a: amostra com biocarvao, amostra com biocarvao saturado

(fertilizante) e branco (s6 papel). Nas amostras com biocarvdo adicionou-se a
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guantidade de 200 mg, bem espalhados no papel. Também se realizou o ensaio em
triplicado, ou seja, 9 amostras no total em 3 placas de Petri.

As amostras foram regadas com agua destilada no inicio da experiéncia e a cada
4 dias. Ao fim de 10 dias, foi avaliada a germinagdao das sementes, o comprimento da

planta, nimero de folhas e a biomassa total gerada.
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4 RESULTADOS

4.1 Sintese do biocarvao

Realizaram-se 3 ensaios de sintese de biocarvao no total ao longo da dissertagao,
sendo que, como ja foi referido, as amostras foram divididas em dois para os ensaios da
pirélise.

Para os ensaios de pirdlise foram calculados 3 tipos de rendimento: rendimento
total, rendimento da impregnacdo e rendimento da pirdlise.

O rendimento total, rendimento da impregnacado e rendimento da pirélise foram
calculados a partir das equacdes 5, 6 e 7, respetivamente.

myg

Rendimento total = —- (5)

i

mye

(6)

Rendimento impregnacao =
mimpregnagéo

Myirslise

(7)

Rendimento piroélise =
mimpregnagﬁo

Onde m; corresponde a massa inicial do pd de cortica, ms a massa do biocarvdo apds
lavagem e posterior secagem, Mimpregnagio @ Massa do pd de cortica impregnado com
mMagnésio e Myirslise @ Massa do biocarvado apods a pirdlise.

Os valores dos rendimentos dos ensaios apresentam-se na Tabela 3.

Tabela 3. Valores do rendimento total, rendimento impregnagao e rendimento da pirdlise

Rend. Impreg. Rend. Pirdlise

Ensaios Rend. Total (%)
(%) (%)
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Média 100,97 +0,08%  21,96+0,01 % 31,38+0,01 %

Os valores apresentaram-se semelhantes entre si, indicando que as condicdes
dos ensaios sdo reprodutiveis. Para além disso, a média dos valores dos rendimentos,
como observado na Tabela 3, é de 21,96 % e 31,38 % para os rendimentos da
impregnacao e da pirdlise, respetivamente. Os valores podem ser considerados
expectaveis, ja que em relacdo a pirdlise, esta foi do tipo lento, ou seja, rampa de
aquecimento lento e altas temperaturas (600 2C), o que leva a uma maior degradagao
da biomassa comparando com a pirdlise rapida. Para além disso, o rendimento total é
proximo de 100 % devido a adigdo do magnésio, o que faz com que a massa impregnada
seja bastante superior a massa do p6 de cortica inicial, ou seja, existe uma substituicdo

da massa perdida de cortica pelo magnésio que é fixado no biocarvao.

4.2 Caracterizagao quimica e textural dos materiais - pd

de cortica e biocarvao

4.2.1 Isotérmicas de adsor¢ao-dessor¢ao em azoto a -196 °C

Este ensaio teve como objetivo compreender o efeito que a pirdlise teve na
biomassa, e assim, comparar as diferengas texturais entre o po6 de cortica e o biocarvao.
Assim, a Tabela 4 apresenta o volume dos poros, volume dos microporos, area

superficial especifica e o diametro dos poros do pé de cortica e do biocarvao.

Tabela 4. Resultados da isotérmica de adsorgao-dessorgao em azoto a -196 2C para o pé de cortica e biocarvao

Ve P/P0=0.99 Vmicro SBET dp

(cm3/g) (cm3/g) (m?/g) (nm)

Pé de Cortiga ‘ 0,222 - 73 122
Biocarvio ‘ 0,168 0,011 101 67
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Pode-se observar, que apds o processo de pirdlise, o volume dos poros diminui,
no entanto, estes tornam-se mais pequenos havendo a formagdo de microporos. O que
leva ao pd de cortica apresentar menor area superficial especifica com um valor de 73
m?/g em relacdo ao biocarvdo que apresenta um valor de 101 m?/g.

Para além disso, comparando a granulometria do p6é com a dos granulados de
cortica, proveniente de resultados prévios do grupo de investigacdao, observa-se que as
particulas do pd sdo de menor dimensao, o que faz com que a area superficial seja maior
em relacdo a area superficial dos granulados (25 m?/g). Outra observacdo a realizar é a
area superficial do biocarvdo em que para o p6 resulta num valor de 101 m?/g, e para

os granulados, um valor de 109 m?/g.

4.2.2 Analise elementar

Na Tabela 5, é apresentado o teor de carbono, hidrogénio, azoto, enxofre e

oxigénio presentes nas duas amostras analisadas: o pé de cortica e o biocarvao.

Tabela 5. Resultados da analise elementar para o pé de cortica e biocarvao

C (%) H (%) N (%) S (%) 0 (%)
Pé de
58,1 7,1 0,4 0,0 28,8
Cortica
Biocarvio 22,4 2,9 0,0 0,0 23,9

Observa-se uma diminui¢cdo do teor de C em cerca de 36 pp., resultante da
impregnacdo da biomassa com magnésio.

Importante mencionar que, ao contrario do pé de cortica, a soma dos teores do
biocarvdo ndo é proxima de 100 %, isto €, apenas chega a 50%. Os restantes cerca de

50% apresentam-se como matéria inorganica, ou seja, magnésio fixado no biocarvao.
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4.2.3 MEV-EDS

De modo a obter informacao relativa a morfologia e estrutura, realizou-se uma

analise microscopica de amostras de pd de cortica e biocarvao inicial. O biocarvao inicial

€ o0 biocarvao sem nenhum ensaio de adsor¢do de P realizado.

Os resultados obtidos apresentam-se nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1. Imagens de MEV com ampliagdo de 250x e 1000x do po6 de cortica
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Figura 2. Imagem de MEV com amplia¢dao de 25000x e andlise das zonas Z1 e Z2 do biocarvao inicial

Na Figura 1 é possivel observar a estrutura hexagonal da cortica, no entanto,

aparenta estar fragmentada.
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Na Figura 2 pode-se observar “lamelas” de 6xido de magnésio fixadas no
biocarvao. Isto é suportado pela analise das zonas Z1 e Z2 que mostram elevadas
guantidade de carbono e magnésio, respetivamente. A zona Z1 apresenta maior teor de
magnésio pois é onde estdo situadas as “lamelas”, e a zona Z2 apresenta maior teor de

carbono pois é a estrutura de biocarvao que suporta as “lamelas”.

4.3 Determinac¢ao da capacidade de adsor¢ao

O principal objetivo destes ensaios iniciais foi avaliar o desempenho dos
biocarvdes, produzidos a partir do pd, na adsorcdo do fosforo.

Assim, a Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para o ensaio de adsorgao
realizado inicialmente, com uma concentragdo de fésforo de 100 mg/L, também como

a concentragdo de magnésio na solucdo.

Tabela 6. Resultados obtidos dos ensaios de adsor¢do com concentragdo de fosforo de 100 mg/L para o biocarvdo

inicial
Ensaio pH inicial pH final q (mg/g) C Mg (mg/L)
A 3,04 9,93 142 +8 5,0

Pode-se observar que o pH dos ensaios aumenta de 3 para cerca de 10, indicando
gue houve libertacdao do magnésio impregnado para a solugao.

Para além disso, o valor de q médio obtido foi de 142 + 8 mg/g. Comparando
com resultados prévios do grupo de investigacdo sobre adsorcdo de fosforo com
biocarvdes, o resultado é positivo, sendo, no entanto, inferior ao valor de q obtido com
biocarvGes produzidos a partir de granulados de cortica (174,27 mg/g). Isto pode ser
explicado devido a ligeira diferenca nas dareas superficiais especificas, no entanto, a
diferenca pode nao ser significativa devido as incertezas associadas.

Além disso, comparando com a Tabela 1 no ponto 2.5.1, observam-se resultados

semelhantes para os biocarvoes a base de residuos da colheita da cana-de-agucar e de
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bagaco de cana-de-acglcar, em que apresentam condi¢cdes de ensaio semelhantes a
excec¢do da concentragao de fésforo, indicando um futuro promissor para esta gama de

concentragdo de fosforo (100 mg/L).

4.4 Cinéticas de adsorgao

O objetivo deste ensaio foi avaliar quando é que se atinge o equilibrio durante a

adsorcdo.

Assim, a Figura 3 apresenta a cinética de adsor¢do para a concentracdo de

fosforo de 100 mg/L, e a concentracdo de magnésio na solugdo.
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Figura 3. Valores da capacidade de adsorcdo do fosforo (mg/g) e concentragio (mg/L) de magnésio na solugdo em

relagdo ao tempo de adsorgdo (h) para a cinética de 100 mg/L

Como pode ser observado na Figura 3, o valor de equilibrio para o g neste ensaio
foi de 120 + 7 mg/g, atingido apds 48 h. Comparando ao ensaio anterior, pode-se
observar a ligeira diferenca no valor de g. Uma das explicagcdes é o facto de existir

heterogeneidade do biocarvao.
Pode-se observar também que, no inicio, o magnésio é libertado para a solucao,

ocorrendo um aumento do pH e que até as 8 h ndo é adsorvido nenhum fésforo. Apds
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as 8 h, a concentracdo de magnésio diminui e comeca a adsorcao de fosforo,
estabilizando a partir das 40 h. Assim, pode-se concluir que quanto menor for a
concentracdo de magnésio na solucdo, maior é a capacidade de adsorcdo e vice-versa.

No entanto, este fendmeno ndo é habitual na adsor¢do ja que, normalmente,
existe uma rapida adsorcao no comeco. Assim, nao foi possivel aplicar nenhum modelo
cinético para a cinética de adsorcdo de 100 mg/L. Uma das explicagbes para este
comportamento inesperado, é o facto de que possa existir, a partir das 8 h, um processo

de microprecipitacdao do magnésio com o fésforo.

Realizou-se os ensaios da cinética de 1 mg/L para verificar se o fenédmeno de
dissolucdo do magnésio acontecia também.

Os resultados experimentais obtidos, tanto como, as aplicacdes dos 3 modelos
cinéticos previamente mencionados, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Elovich, para a cinética de 1 mg/L apresentam-se na Figura 4, como também, os

parametros associados as aplicacdes dos modelos na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados obtidos dos modelos cinéticos aplicados para a cinética de 1 mg/L

Modelo cinético Pardametro Valor Erro padrdo
ge (Mg/g) 0,78
Pseudo-primeira
ki (ht) 0,52 0,20
ordem
R2 0,37
qe (Mg/g) 0,85
Pseudo-segunda
k2 (g/mg.h) 0,84 0,20
ordem
R? 0,50
a (mg/g.h) 4,16
Elovich b (g/mg) 8,41 0,20
R2 0,55
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Figura 4 Valores da capacidade de adsorgédo do fosforo (mg/g) e concentragio (mg/L) de magnésio na solugdo em

relagdo ao tempo de adsorgdo (h) para a cinética de 1 mg/L

Sendo que estes modelos, em geral, ndo apresentam bom ajuste, pode-se
afirmar, a partir da Tabela 7, que o modelo mais adequado para a cinética de 1 mg/L é
o modelo Elovich, ja que apresenta o R? mais elevado dos 3 modelos aplicados, sendo o
valor bastante reduzido. Observa-se também que ndo ocorre o processo de precipitacdo
neste ensaio, devido aos valores baixos de g, indicando que a baixas concentragdes de

fésforo, este apenas é removido por adsorcao.

4.5 Isotérmica de adsorgao

A fim de determinar a capacidade maxima de adsorg¢do do biocarvao sintetizado,

realizou-se uma a isotérmica de adsorc¢do apresentada na Figura 5.
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Figura 5. Valores da capacidade de adsor¢do (mg/g) e concentragdo (mg/L) de magnésio em relagio a

concentragio de equilibrio (mg/L) para a isotérmica

Mais uma vez, ndo é possivel aplicar os modelos de isotérmica ja que estes nao
preveem o declinio nas concentracdes de 200 e 500 mg/L observadas no ensaio.

Pode-se observar que a remocado de fésforo aumenta conforme a concentragao
até aos 100 mg/L, sendo que isto se deve, como ja foi dito, a um aumento gradual da
remocao de fésforo, a baixas concentrag¢des por adsorgao, e a concentragdes mais altas
com fendmeno também de precipitacao.

Assumindo que este fendmeno de precipitacdao ocorre apenas a pH elevado e
sabendo que as solucdes de fésforo funcionam como solugbes tampdo, pode-se explicar
o comportamento observado nas adsor¢ées de 200 e 500 mg/L. Nestes ensaios, em que
a concentracao de fésforo é mais elevada, ndo ocorre tanta dissolugdao do magnésio e,
portanto, ndo ha tanto aumento do pH da solucdo, levando a que, desta forma, ndo
ocorra o nivel de precipitacdo esperado, comparando com os ensaios anteriores. Este
fenédmeno intensifica-se quanto maior for a concentracdo de fosforo, ja que na adsorcao

de 500 mg/L (7 mg/g), a capacidade de adsorcdo é muito inferior a de 200 mg/L (51

mg/g).
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4.6 Caracterizacao quimica e textural dos materiais —

biocarvao apds adsorc¢ao

4.6.1 MEV-EDS - biocarvoes apds adsor¢ao

Relativamente a morfologia e estrutura dos biocarvao apds adsorgao, realizou-
se uma analise microscdpica de varias amostras: biocarvdo 1 mg/L, biocarvdo 500 mg/L,
biocarvao 100 mg/L-8h e biocarvao saturado. O biocarvdo 1 mg/L é o biocarvao utilizado
para um ensaio de adsor¢do de 1 mg/L de fésforo durante 48 h. O biocarvdo 500 mg/L
¢é o biocarvao utilizado para um ensaio de adsorcdo de 500 mg/L de fésforo durante 48
h. O biocarvdo 100 mg/L-8h é o biocarvao utilizado para um ensaio de adsorcdo de 100
mg/L de fosforo durante 8 h. Por fim, o biocarvdo saturado é o biocarvao utilizado como
fertilizante, ou seja, biocarvao utilizado num ensaio de 100 mg/L de P durante 48 h.

Os resultados obtidos apresentam-se nas Figuras 6 a 10.
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Figura 6. Imagem de MEV com ampliagdo de 25000x e analise da zona Z1 do biocarvido 1 mg/L
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Figura 9. Imagem de MEV com ampliagdao de 10000x e analise das zonas Z1 e Z2 do biocarvdo saturado
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Figura 10. Imagem de MEV com ampliacdo de 25000x e analise das zonas Z3 e Z4 do biocarvao saturado

Na Figura 6, representante do biocarvdo 1 mg/L, consegue-se observar os
mesmos resultados da Figura 2, ou seja, a mesma estrutura e teor de magnésio, pois
apesar de, a partir dos resultados obtidos dos ensaios de adsor¢ao, existir adsor¢ao do
fésforo, esta é muito reduzida, sendo que ndo é percetivel nem na morfologia e
estrutura nem na andlise dos elementos a superficie.

Na Figura 7 observa-se que ndo existem as “lamelas” de magnésio nem cristais
de fosfato de magnésio, concordantes com a andlise que indica um teor elevado de
carbono e muito reduzido de magnésio e fésforo. Esta informacao corrobora com os
resultados obtidos no ensaio de adsor¢do em que o valor de adsor¢cdao apresenta-se
muito baixo (7 mg/g) e a concentra¢do de magnésio na solucdo é muito elevada, devido
ao facto de este estar dissolvido e por isso ndo se observar, como ja foi dito, as “lamelas”
de magnésio.

J& na Figura 8, observam-se as “lamelas” de magnésio, mas em menor
guantidade e para além disso nao se observa novamente nenhum fdsforo, corroborante
com os resultados obtidos no ensaio de adsorcdo. Estes resultados observados
suportam o facto de que o magnésio é apenas parcialmente libertado até as 8 h no
ensaio de adsorgdo de 100 mg/L, e por isso ndo existe adsorcdo de fésforo até este
ponto.

Finalmente, nas Figuras 9 e 10, consegue-se observar varios cristais de fosfato de
magnésio fixados no biocarvdo, também indicados pelos altos teores de fésforo e

magnésio apresentados na andlise das zonas Z1, Z2 e Z3. Ja na zona Z4, observa-se a
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estrutura do biocarvao a fixar os cristais, suportada pelo elevado teor de carbono, baixo
teor de magnésio e nenhum fésforo. A partir dos resultados observados, pode-se
confirmar a hipdtese de existir a precipitacdo do magnésio com o fésforo na estrutura
de carbono do biocarvdo, sem haver adsorcao na superficie de forma homogénea, tal
como observado nos resultados obtidos para a cinética de 100 mg/L.

Assim, pode-se inferir que existe heterogeneidade, ja que existem zonas com

impregnagao do magnésio e zonas onde ainda se observa a estrutura original da cortiga.

4.7 Ensaio com agua real

Tal como ja foi referido, o objetivo deste ensaio foi avaliar os efeitos que uma
agua natural (dgua de um poco) apresenta na capacidade de adsorcdo do biocarvao.
Para além disso, outro objetivo é avaliar a influéncia do pH nessa matriz, assim, realizou-
se um ensaio extra em que nao se corrigiu o pH inicial da solucdo de fésforo para 3.

Foi também analisada a concentracdo de magnésio, fosforo e COT da agua. O
COT mede a quantidade total de carbono em compostos organicos em agua pura e
sistemas aquosos e é um parametro importante pois é considerado um indicador geral
do nivel de contaminag¢do organica [37]. Os resultados obtidos para a concentracdo de

magnésio e fésforo e COT apresentam-se na Tabela 8.

Tabela 8. Valores da concentragdao de magnésio e fésforo e COT obtidos para a agua real.

Amostra COT (mg/L) CP(mg/L) C Mg (mg/L)
1 0,78 0,20 5,6

Observando a Tabela 8, verifica-se que a concentracao de fésforo é baixa, e por

isso teve-se de adicionar fosforo até a concentracdo de 100 mg/L.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos do ensaio de adsorcao.
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Tabela 9. Resultados obtidos para o ensaio de adsor¢dao com agua real

Ensaio pH inicial pH final q (mg/g) C Mg (mg/L)
A ‘ 7,55 9,92 67+6 11,6
B ‘ 3,00 8,94 126 +7 37,8

Pode-se observar, a partir da Tabela 9, que nos ensaios com pH 3, obteve-se
valores de capacidade de adsor¢do em média de 126 + 7 mg/g. No entanto, os ensaios
de pH nao corrigido, ou seja, com valores de pH de 7,55, resultaram em valores de
capacidade de adsorgdo de cerca de metade, 67 + 6 mg/g. Para além disso, observa-se
gue a dgua real ndo teve influéncia significativa no processo de adsor¢ao, pois apesar da
diferenca de 126 mg/g em relagdo aos 142 mg/g do ensaio inicial, na cinética o g resulta
num valor de 120 mg/g também para as mesmas condigdes. Isto é devido, novamente,
a heterogeneidade do biocarvao.

Assim, pode-se afirmar que, o pH da solucdo afeta a capacidade de adsorcdo do
biocarvao, neste caso, sintetizado com pd de cortica. Isto acontece, pois como o pH é
elevado no inicio, o magnésio disponivel é dissolvido em menor quantidade, e sendo
gue a presenca de magnésio é necessaria para ocorrer precipitacao, este processo de
precipitacdo é muito limitado. Esta hipdtese é suportada pelos resultados obtidos
observados na Tabela 9, em que a concentracdo final de magnésio na solucdo é baixa,

limitando assim, a capacidade de adsorg¢ado do biocarvao.

4.8 Ensaios do biocarvao enquanto fertilizante

Determinou-se também a capacidade de adsorcdo referente ao biocarvao

saturado. Os resultados apresentam-se na Tabela 10.

Tabela 10. Resultados obtidos para o ensaio de adsorgdo para o biocarvao saturado

Tempo
Ensaio s pH inicial q (mg/g)
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F 48 3,00 1215

Observa-se novamente, um valor de cerca de 121 + 5 mg/g para a capacidade de
adsorcdo, valor observavel anteriormente nos ensaios da cinética e da d4gua real, em que
apresentam em condicdes semelhantes. Mais uma vez, a diferenca entre estes valores
e o valor do ensaio de adsorg¢do inicial (142 + 8 mg/g), é devido a heterogeneidade do

biocarvao.

Observou-se a evolugdo do ensaio ao longo do tempo nos dias 1, 4, 8 e 10, a

partir da Figura 11, respetivamente.
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Figura 11. Evolugdo do ensaio de germinagdo de sementes de alface nos dias 1 (canto esquerdo superior), 4

(canto direito superior), 8 (canto esquerdo inferior) e 10 (canto direito inferior), respetivamente

Para além disso analisou-se o nimero de sementes germinadas, o numero de

folhas, o tamanho de cada planta e a massa total de cada ensaio. Os resultados obtidos

apresentam-se na Tabela 11.

Tabela 11. Resultados obtidos do ensaio de fertilizante

N® Tamanho
Massa total
Ensaio germinagdes N? folhas médio planta (mg)
mg
(n%/30) (cm)

Branco 30 1,3+0,7 31 78 £ 28
Biocarvao 30 1,0+£0,3 1,6+0,2 57 +4
Biocarvdo

30 1,1+£0,2 2,5+0,3 77 £9
saturado
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A Figura 12 apresenta os resultados obtidos do ensaio do fertilizante no dia final
para o ensaio 1 do branco, biocarvao e biocarvao saturado, respetivamente.

Figura 12. Resultados obtidos do ensaio 1 do ensaio do fertilizante

A Figura 13 apresenta os resultados obtidos do ensaio do fertilizante no dia final
para o ensaio 2 do branco, biocarvao e biocarvao saturado, respetivamente.

Figura 13. Resultados obtidos do ensaio 2 do ensaio do fertilizante

A Figura 14 apresenta os resultados obtidos do ensaio do fertilizante no dia 10
para o ensaio 3 do branco, biocarvao e biocarvao saturado, respetivamente.

I g,
2t e D

o 3 do ensaio do fertilizante no dia 10

Figura 14. Resultados obtidos do ensai
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Pode-se observar que tanto o tamanho médio como a massa total do ensaio com
biocarvao saturado é substancialmente maior que no ensaio do biocarvao, podendo-se
afirmar que o biocarvao saturado apresenta vantagem no crescimento das plantas
relativamente ao biocarvao sem fdsforo, o que significa que o fésforo apresenta uma
influéncia positiva.

No entanto, em comparacdao com o branco, o biocarvao saturado nao
apresentou vantagem ja que o branco resultou num maior tamanho médio, massa total
(apesar de serem semelhantes) e maior numero de folhas. Todavia, observando os
valores dos desvios-padrao da Tabela 11, observa-se que estes apresentam-se menores
para o biocarvdo saturado do que os do branco, indicando maior consisténcia do
antecedente.

Num estudo realizado com sementes de arroz, a massa total era similar entre os
ensaios em branco, com biocarvao, biocarvdao com baixa concentracao de fésforo e
biocarvdo com alta concentracdo de fdsforo, até mostrando melhores resultados no
ensaio em branco dependendo da massa utilizada de biocarvao, confirmando também

gue a massa de biocarvao adicionada influencia no crescimento das sementes [38].
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5 CONCLUSOES

Estudou-se a eficacia da remogao de fésforo em aguas com recurso a biocarvao
sintetizado a partir de pd de cortica e a influéncia deste no crescimento de sementes de
alface. Para tal, foi produzido um biocarvao a partir de p6 de cortica, com caracteristicas
semelhantes a biocarvdes produzidos pelo mesmo método a partir de granulados de
cortica. Os resultados obtidos para a adsorcdo de fésforo foram também semelhantes.

A partir da caracterizagao quimica e textural do pé e dos biocarvoes, foi possivel
determinar a drea superficial especifica do p6 de cortica e do biocarvao sintetizado (73
e 100 m?/g), o volume dos poros (0,222 e 0,168 cm3/g), o volume de microporos (--- e
0,011 cm3/g) e o didmetro dos poros (122 e 67 nm), respetivamente.

Em relagdo a adsor¢do, o valor mais elevado de q foi de 142 + 8 mg/g, para a
concentrac¢do de fésforo de 100 mg/L. N3o foi possivel utilizar nenhum modelo para a
cinética de 100 mg/L, pois o comportamento da curva ndo é previsto pelos modelos.
Nenhum dos modelos cinéticos aplicados foi adequado a cinética de 1 mg/L, no entanto
o modelo Elovich foi o que apresentou maior valor de R? (0,549). De modo igual a
cinética de 100 mg/L, ndo se usou nenhum modelo de isotérmica para a isotérmica de
adsorcdo pelo mesmo motivo. Observou-se valores muito baixos de g para as
concentragdes de foésforo mais elevadas (200 e 500 mg/L). E possivel inferir, com os
resultados obtidos, que quanto menor é a concentracdo de magnésio na solucdo, maior
é a capacidade de adsorg¢ao do biocarvao, indicando que o magnésio é precipitado com
o fésforo e que este é o mecanismo de remocdo do fésforo.

Nos ensaios com dgua do poc¢o, demonstrou-se a interferéncia que esta tem na
capacidade de adsorg¢ao do biocarvao nao é significativa, sendo que resultou num valor
de 126 + 7 mg/g. Para além disso, observou-se também a influéncia do pH, resultando
num valor de q em cerca de metade para pH=7,55 (67 + 6 mg/g), ao invés de pH=3,00
(126 £ 7 mg/g).

Por fim, foi realizado um ensaio de germinacdo de sementes de alface, em que
ndo se pdde retirar conclusées pois ndo houve vantagem relativamente ao branco. No
entanto, no ensaio do biocarvao com fésforo ndo se observou o efeito negativo do
biocarvao original, havendo vantagem do biocarvao apds adsorcao.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos, é importante dar continuidade aos estudos

realizados, sugerindo-se os seguintes trabalhos:

- Estudo da influéncia da concentra¢dao de magnésio da d4gua na remocao de fésforo por

estes biocarvoes;

- Estudo do efeito do pH a diferentes concentrac¢des e da cinética a concentracdes mais

altas que 100 mg/L, para perceber como otimizar o processo nessas condi¢Ges;
- Aplicagdo do biocarvdao em aguas residuais com elevado teor de fésforo;

- Aplicagdo do biocarvao como fertilizante no solo.
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8 ANEXOS

A Tabela Al apresenta os valores dos resultados obtidos do ensaio da cinética de

adsorcdo para concentragdo de fésforo de 100 mg/L.

Tabela 12. Resultados obtidos do ensaio de adsorcdo para a cinética de 100 mg/L

Tempo q médio C Mg
Ensaio pH inicial  pH final
(h) (mg/g)  (mg/L)
Al
0,5 7,52 1 25,1
A2
B1
1 8,12 0 34,1
B2
C1
2 8,61 0 40,4
c2
D1
4 8,81 10 46,0
D2
E1
8 2,95 8,45 0 46,3
E2
F1
16 8,87 42 33,9
F2
G1
24 9,60 94 8,2
G2
H1
40 9,73 119 51
H2
11
48 9,83 120+ 7 4,2
12

A Tabela A2 apresenta os valores dos resultados obtidos do ensaio da cinética de

adsorcdo para concentragdo de fésforo de 1 mg/L.
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Tabela 132. Resultados obtidos do ensaio de adsor¢io para a cinética de 1 mg/L

Tempo q médio C Mg
Ensaio pH inicial  pH final
(h) (mg/g)  (mg/L)
Al
1 3,05 9,54 0,40 12,4
A2
B1
2 3,05 9,72 0,53 11,0
B2
C1
3 30,5 9,89 0,70 12,0
c2
D1
4 3,06 9,79 0,53 9,7
D2
E1
8 3,11 10,08 0,39 12,9
E2
F1
16 2,96 9,98 1,00 13,4
F2
G1
24 3,06 10,09 0,79 11,5
G2
H1
40 2,96 10,03 0,91 14,2
H2
11
48 3,06 10,16 0,80 12,1
12

A Tabela A3 apresenta os valores dos resultados obtidos do ensaio da isotérmica

de adsorc¢ao de 48h.
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Tabela 143. Resultados obtidos do ensaio de adsorgdo para a isotérmica de 48 h

Tempo C final q médio C Mg
Ensaio pH inicial pH final
(h) (mg/L) (mg/g)  (mg/L)
Al
3,03 10,15 3,8 3 13,4
A2
B1
3,03 9,40 7,0 5 24,8
B2
C1
3,03 9,79 22,3 1 21,5
c2
D1
48 3,04 9,78 11,1 75 7,9
D2
E1
3,04 10,00 21,1 105 5,2
E2
F1
3,05 8,61 154,0 51 60,4
F2
G1
3,03 6,94 305,5 7 154,1
G2




