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RESUMO

DEVENS, Kauanna Uyara. Estudo Cinético da Remogao de Zinco de Agua
Residuaria de Suinocultura Utilizando Biochar. 2015. Trabalho de
Conclusédo de Curso — Bacharelado em Engenharia Ambiental — Universidade

Tecnologica Federal do Parana. Campo Mouréao, 2015

Este trabalho teve por objetivo avaliar a eficiéncia do uso de bichar de residuos
de laranja e coco verde como adsorventes na remogao de zinco de agua
residuaria de suinocultura (ARS). Para isso, foram realizados testes cinéticos
de remocao em sistema de batelada. Os resultados obtidos na cinética de
adsorcdo demonstram uma rapida remog¢ao do zinco, com tempo 6timo em
torno de 10 e 30 minutos, e eficiéncia maxima de 98,20 e 100% para os
biochars de laranja e coco verde, respectivamente. A cinética de adsorg¢ao para
o biochar de coco verde ajustou-se ao modelo cinético de pseudo-primeira
ordem, entretanto ndo foi possivel determinar-se o modelo cinético para o
biochar de laranja. Os resultados obtidos demonstram que os biochars
produzidos a partir de cascas de laranja e coco verde tem potencial para serem
utilizados na remogao de metais pesados de aguas residuarias de suinocultura.

Palavras-chave: Biochar. Zinco.Cinética de Remocéo. Adsorgéo. Suinocultura.



ABSTRACT

DEVENS, Kauanna Uyara. Kinetic Removal Study of Zinc in Swine
Wastewater Using Biochar. 2015. Trabalho de Conclusdo de Curso —
Bacharelado em Engenharia Ambiental — Universidade Tecnoldgica Federal do

Parana. Campo Mourao, 2015

This study aimed to evaluate the efficiency of using orange and green coconut
as an alternative adsorbent to removal zinc of swine wastewater (SW). For it
kinetic removal test batch system were performed. The adsorption kinetics
results show a fast removal of zinc with great time around 10 and 30 minutes to
orange peel and coconut biochars, respectively. The adsorption kinectics of
green coconut biochar set the pseudo-first order kinetic model, however it was
not possible to determine the kinetic model for orange biochar. The results
demonstrate that biochars produce from orange peels and coconut has
potential to removing heavy metals from swine wastewater.

Key-Words: Biochar. Zinc. Kinetics of removal. Adsorption. Pig Farming.
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1 INTRODUGAO

Com o crescimento da populagdo mundial e 0 aumento exponencial na
demanda por alimentos, o setor agropecuario, mais especificamente os
voltados para a produc¢do de animais em confinamento, foi obrigado a produzir
cada vez mais. Isso se deu sem que houvesse a preocupagao necessaria com
os recursos hidricos, que usados na dessedentagao dos animais e higienizagao
das instalagcbes, geram os efluentes juntamente com os dejetos, que quando
dispostos no ambiente de forma inadequada causam sérias consequéncias,
como contaminacao do solo, rios, lencois subterraneos e até mesmo, do ar.

Em se tratando de sistema de suinocultura integrado, este produz uma
quantidade consideravel de dejetos, conforme Oliveira’ (1993, apud
DARTORA; PERDOMO; TUMELEIRO, 2000),suinos com peso entre 25 a 100
kg geram um volume diario de 7,0 L, para matrizes em gestagcéo: 16,0 L;
matrizes em lactag&o: 27,0 L; machos reprodutores (cachagos): 9,0 L e, por
fim, leitdes desmamados: 1,4 L por dia, e estes, se usados sem critérios
técnicos podem causar sérios danos ao meio ambiente.

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2013), no 2°
trimestre de 2013 foram abatidas 8,986 milhdes de cabecas de suinos. A
Regiao Sul respondeu por 64,8% do abate nacional de suinos no 2° trimestre
de 2013, seguida pelas Regides Sudeste (18,7%), Centro-Oeste (15,1%),
Nordeste (1,3%) e Norte (0,1%).

Conforme Kunz, Higarashi e Olivera (2005), grande quantidade de
dejetos suinos é aplicada sobre o solo, sem passar por qualquer tipo de
tratamento ou estabilizacdo e nao levando-se em consideragao critérios
agrondmicos e legais. Mesmo o biofertilizante gerado nos biodigestores n&o
pode ser descartado diretamente nos corpos d’agua, pois ainda apresenta alto
potencial poluidor, com a presenga de matéria organica, nutrientes e metais

pesados.

'OLIVEIRA, P. A.V. de. (Coord.). Manual de manejo e utilizagio dos dejetos de suinos.
Concordia: EMBRAPA/CNPSA., 1993. 188 p. (EMBRAPA CNPSA. Documento, 27).
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Apesar do reuso planejado ser amplamente difundido e utilizado
mundialmente, no Brasil, mesmo com escassez dos recursos hidricos em
algumas regides, esta pratica ndo tem sido utilizada de forma intensiva.
Entretanto, é consenso geral que a irrigagdo com agua residuaria,
inadequadamente, pode ser nociva ao meio ambiente, a saude humana, ao
solo, aos aquiferos e as culturas irrigadas, por conter constituintes poluentes
(DUARTE et al., 2008).

Os metais pesados sado adicionados as ragdes suinas na forma de
nutrientes e tém um papel essencial no metabolismo dos animais. Esses
metais, embora essenciais na suplementagdo, apresentam riscos a saude
humana e ao meio ambiente.

Dentre os adsorventes comumente utilizados na remogao de metais
pesados de efluentes, destacam-se o carvao ativado, zedlitas, polimeros de
origem natural, tais como: colageno, celulose, quitina, quitosana, amido, argila
e biochar, provenientes de residuos agroindustriais.

O biocarvao ou “biochar” pode ser definido como carvéao vegetal de uso
agricola que sofreu degradagao térmica em ambiente com auséncia ou baixos
teores de oxigénio. O biocarvdo possui propriedades que em muitos casos
contribuem para um solo de melhor qualidade, promovem o sequestro e
estocagem de carbono no solo, sendo utilizado principalmente para fins de
reaproveitamento de residuos (CAVALCANTE et al., 2014).

Atualmente ha um crescente interesse na utilizacdo de adsorventes
alternativos e biochar, tendo em vista sanar dois grandes problemas
ambientais: destinagao incorreta de residuos solidos organicos, e remogéo de
contaminantes presentes em efluentes.

Diante disso, o presente estudo, teve por objetivo avaliar a utilizagao de
biochar proveniente de residuos de cascas de coco verde e laranja, na

remogao de zinco em agua residuaria de suinocultura.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do uso de biochar proveniente de residuos de cascas
de laranja e coco verde na remogao de zinco em 4agua residuaria da

suinocultura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a agua residuaria de suinocultura de acordo com os
parametros:pH, sélidos totais, fixos e volateis, DQO, cobre e zinco;

e Produzir o biochar a partir da pirdlise de residuos de laranja e coco
verde;

e Caracterizar o biochar a partir de analises de pH, Condutividade elétrica,
Capacidade de Troca Catibnica, Analise Imediata, Determinagao do
Tamanho de particulas e Densidade;

e Realizar estudo cinético de remocao de zinco, com a determinagao da
eficiéncia maxima de remogédo e as constantes cinéticas de pseudo-

primeira e pseudo- segunda ordem.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 AGUA RESIDUARIA DE SUINOCULTURA (ARS)

A poluicdo provocada pelo manejo inadequado dos dejetos suinos
cresce em importancia a cada dia, quer seja por uma maior consciéncia
ambiental dos produtores, quer seja pelo aumento das exigéncias dos 6rgaos
fiscalizadores e da sociedade em geral (SILVA; FRANCA; OYAMADA,2015).

Ainda segundo Silva; Frangca e Oyamada, (2015) os dejetos suinos
podem apresentar grandes variagdes em seus componentes, dependendo do
sistema de manejo adotado e, principalmente, da quantidade de agua utilizada
na limpeza das instalagdes. O esterco liquido dos suinos contém matéria
organica, nitrogénio, fosforo, potassio, calcio, sédio, magnésio, manganés,
ferro, zinco, cobre e outros elementos incluidos nas dietas dos animais.

O rebanho nacional possui aproximadamente 35 milhdes de suinos, com
produgao predominante na regido sul do Brasil, e crescimento gradativo em
Sao Paulo, Goias, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso e Minas Gerais. Com o
aumento da produtividade, cresceram também os problemas decorrentes da
disposicdo dos dejetos, estimando-se uma producédo de 32 a 51 milhdes de
toneladas por ano, os quais apresentam altas concentragcbes de matéria
organica (ISHIZUKA, 2003).

3.2 METAIS PESADOS

Os metais pesados considerados essenciais sdo aqueles em que sua

presenga colabora com a permanéncia da espécie (GONCALVES, 2008),
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sendo elementos por vezes encontrados em alimentos e na agua em
concentragdes menores. Entre eles podem ser citados o zinco e o cobre.

Por outro lado ha metais pesados nao-essenciais, ou micro-
contaminantes ambientais, que n&o realizam nenhuma fungdo no metabolismo
e nao sao vitais para sobrevivéncia da espécie animal e vegetal. Esses
elementos quando encontrados em concentragdo elevada podem provocar
efeitos negativos ao ambiente e seres vivos (GONCALVES, 2008). Nessa
classe destaca-se o cadmio.

Segundo a Instrugdo Normativa IAP/DIRAM 105.006 de 2009 os valores
maximos admissiveis para o langamento de efluentes de suinocultura em
corpos hidricos sdo de 1,0 mg/L de Cu e 5,0 mg/L de Zn, e para a disposigéo
de dejetos no solo, deverao ser atendidos os seguintes requisitos: 2500 mg kg™
de matéria seca para zinco e 1000 mg kg'1 de matéria seca para cobre.

A resoluggo CONAMA n° 430 de 2011, alterando parcialmente e
complementando a Resolucdo n°357/2005, dispbe sobre condigdes,
parametros,padrdes e diretrizes para gestdo do langamento de efluentes em
corpos de agua receptores. Essa resolugdo contempla os mesmos valores de
padrbées de langamento para cobre e zinco citados na Instrugdo Normativa
IAP/DIRAM 105.006/2009.

3.3 MATERIAIS ADSORVENTES

Dentre os processos para tratamento de aguas e efluentes utilizados
para reduzir metais pesados de forma eficaz e economicamente viavel, a
adsorcao tem despertado grande interesse,pois permite a separagdo com um
custo energético baixo.

Os adsorventes mais comumente empregados no tratamento de
efluentes liquidos sdo os carvdes ativados, as zedlitas e algumas argilas.

Carvbes ativados podem ser preparados a partir de diferentes precursores,
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dentre os quais podem ser citados os residuos agroindustriais, tais como a
cama de aviario, rica em material carbonaceo (COLPANI; MOREIRA, 2015).

A utilizagdo de biomassa de residuos agroindustriais como adsorventes
alternativos € uma alternativa viavel, pois seu processo parte de residuos
dotados de baixo ou nenhum valor econémico, sendo assim uma alternativa
atrativa no que se refere ao tratamento de efluentes de diversas atividades que
geram como residuos contaminantes organicos ou inorganicos, que sem o
tratamento adequado irdao comprometer recursos naturais essenciais para a
existéncia da vida na Terra (FONTES, 2014).

Biochar é um material solido obtido a partir da conversao termoquimica
de biomassa em atmosfera com oxigénio limitado (pirolise). O biocarvdo ou
“biochar” pode ser definido ainda como carvdo vegetal de uso agricola que
sofreu degradacdo térmica em ambiente com auséncia ou baixos teores de
oxigénio. O biocarvao possui propriedades inerentes que em muitos casos
contribui para um solo de melhor qualidade, promove o0 sequestro e estocagem
de carbono no solo, sendo utlizado principalmente para fins de
reaproveitamento de residuos (CAVALCANTE et al., 2014).

O biochar pode ser ainda usado no melhoramento dos solos,
recuperacdo de areas degradadas, remediagdo de areas contaminadas,
tratamento de aguas e efluentes e na mitigagdo de gases de efeito estufa
(GEE). Muitas pesquisas tém reportado o uso do biochar como adsorvente

alternativo no tratamento de efluentes (TANET al., 2015).

3.3.1 Residuos de Cascas de Coco Verde

Segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(2011), o Brasil possui cerca de 280 mil hectares cultivados com coqueiro, que

sdo distribuidos, praticamente, em quase todo o territério nacional com
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producao equivalente a dois bilhdes de frutos. A Bahia € o maior produtor de
coco no Brasil com uma produg¢do média anual de 467.080 mil frutos ao ano e
com uma area plantada de 79.596 hectares seguidos dos estados de Sergipe e
Ceara.

No Brasil, o coqueiro (Cocos nucifera L), conforme dados do Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (2010) contou com a produgao equivalente
a 1,3 bilhdo de frutos, cultivo este concentrado na regido nordeste do pais. O
Brasil ocupa a sexta posigao tanto no ranking dos maiores produtores mundiais
como nas melhores produtividades, com volume produzido correspondente a
8,9% do total mundial (FONTENELE, 2005).

Ainda, segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (2011),
o crescimento do consumo da agua de coco nos ultimos anos contribuiu para a
maior geracao de residuo de biomassa (cascas), considerando-se que cerca de
80% a 85% do peso bruto do coco verde & considerado residuo e que 70% do

lixo gerado nas praias sdo compostos por coco verde.

3.3.2 Residuos de cascas de Laranja

A laranja ‘Péra’ (Citrussinensis (l.) osbeck) é, a variedade mais
importante da citricultura nacional. Detentora de vantagens e qualidades
multiplas ganhou a preferéncia dos produtores e consumidores, tornando-se a
variedade de citros mais cultivada no Pais (SALIBE; SOBRINHO; MULLER,
2015).

Essa variedade é produzida em todos os Estados, sendo a fruta mais
plantada no Brasil com uma area superior a 800 mil hectares (IEA, 2013). O
pais detém mais da metade da produgcdo mundial de seu suco, que é
considerado de altissima qualidade, exportando aproximadamente 98% de sua
producdo (NEVES et al., 2010).
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A industrializacdo do suco de laranja gera como residuos as cascas e
bagaco, que de forma geral, sdo inutilizados. Atualmente varios estudos tém
proposto outros usos para os residuos da laranja, dentre eles a obtencéo de
fertilizantes organicos, pectina, 6leos essenciais, compostos com atividade anti-
oxidante e varias enzimas, incluindo pectinases e amilases. Apesar de todas
essas possibilidades, os residuos das industrias de suco de laranja
permanecem em sua maior parte inutilizados (ALEXANDRINO et al. 2007).

3.4 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorgdo € estudada no intuito de compreender-se o
mecanismo que rege este processo, possibilitando observar a eficiéncia e o
comportamento adsorvato-adsorvente, sendo os resultados ajustados por
modelos cinéticos presentes na literatura.

Dentre os modelos cinéticos mais estudados estdo as Equacdes de

Lagergren de Pseudo-Primeira e Pseudo-Segunda Ordem.

3.4.1 Cinética de Pseudo-Primeira Ordem

A equacéao de 12 ordem baseia-se na capacidade de adsorgao do solido
e descreve o processo de adsor¢cao em sistemas sélido/liquido, usadas para a

velocidade de adsorgéo de soluto em solugao liquida.

k
log (94-0,) =109 G- 5t (1)
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Sendo ky a constante de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min™), e
Qge e Qgt sdo as quantidades adsorvidas por grama de biossorvente no
equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g™).

3.4.2 Cinética de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo de Pseudo-Segunda ordem (Equacdo 2) baseia-se na
capacidade de adsorg¢ao no equilibrio e assume que a velocidade de adsorgéo
€ diretamente proporcional ao quadrado de sitios disponiveis (HO;MCKAY,
1999).

t 1 t

L - 2
q, k92 q, 2)

Em que k; € a constante da taxa de adsorgédo de pseudo segunda-ordem

(g x mg™" x min™).

O modelo de melhor ajuste é selecionado com base no coeficiente de
correlacdo de regressdo linear (R?). Geralmente a cinética de adsorcdo é
melhor representada pelo modelo de pseudo- segunda-ordem para ligagdes

anibnicas e catibnicas entre adsorvato e adsorvente (SALLEH et al. 2011).
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4 MATERIAL E METODOS

Seguindo a sequéncia dos objetivos propostos no presente estudo, a
apresentacao da metodologia sera ordenada em trés itens. O primeiro e
segundo estdo relacionados a caracterizagdo da agua residuaria de
suinocultura e biochars respectivamente, e o terceiro item é exclusivamente
direcionado para a aplicagdo dos materiais adsorventes no tratamento do
efluente e realizagdo da cinética de adsorgéo, para averiguar a remogao de
zinco da ARS.

4.1 AGUA RESIDUARIA DA SUINOCULTURA

A agua residuaria da suinocultura usada para o estudo é proveniente de
uma granja de suinos localizada no municipio de Mamboré — Parana. A granja
conta com um plantel de 20.000 animais, e 0os suinos permanecem no local por
um periodo de 150 dias, realizando o ciclo completo da espécie, abrangendo
todas as fases de producéo.

A ARS foi coletada nas lagoas de armazenamento, apods o efluente bruto
ter passado por biodigestor. A mesma foi acondicionada em um freezer vertical
no laboratoério de Saneamento da UTFPR Campus Campo Mouréo.

No presente estudo foram utilizados aproximadamente 10 litros do
efluente. Para caracterizagcdo da ARS foram analisados os parametros pH,
sélidos totais, fixos, volateis e sedimentaveis, DQO, cobre e zinco, de acordo
com a metodologia descrita por APHA; AWWA e WEF (1998).
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4.2 PRODUCAO E CARACTERIZAGCAO DO BIOCHAR

Para a produgéo do biochar foram utilizados residuos de cascas de coco
verde e cascas de laranja, coletados no comércio local. Primeiramente as
biomassas foram secas em estufa a temperatura de 110°C por 48 horas. O
processo de pirdlise foi conduzido em forno mufla, onde a biomassa foi
volatilizada sob baixa pressao, na temperatura de 350 °C, na auséncia de
oxigénio, por 60 min. Apds pirdlise o biochar foi moido em moinho de facas e
passado em peneira granulométrica de 9mesh.

Para caracterizacdo dos biocarvdes, foram realizadas as seguintes
analises: pH, Condutividade Elétrica, Teor de Umidade, Material Volatil, Teor
de Cinzas, Carbono Fixo, Capacidade de Troca Catiénica (CTC), Distribuicdo
do Tamanho de Particulas (DTP) e Densidade, conforme metodologias do
International Biochar Initiative (IBI, 2014) que constam no Standardized Product
Definition and Testing Guidelines for Biochartharis Used in Soil.

As andlises das matérias-primas foram realizadas no Laboratério de
Solos da Universidade Tecnolégica Federal do Parana — Cémpus Campo
Mourao/PR.

4.2.1 pH e Condutividade Elétrica

Para a determinacdo do pH e Condutividade Elétrica foi utilizada a
metodologia proposta por Rajkovich et al. (2011), adaptada de Conz (2015).
Segundo o método foram pesados 1g de biochar de residuos de cascas de

laranja e coco verde e depositados em béqueres com 20 ml de agua destilada.
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O procedimento foi realizado em duplicata. A mistura foi fixada em mesa

agitadora orbital por 1,5 horas e logo pés agitacdo usou-se pHmétro calibrado.
Apos a determinacédo do pH, a mistura ficou em repouso por 12 horas e

entdo foram determinadas as condutividades elétricas com o condutivimetro e

realizada a média dos valores obtidos.

4.2.2 Capacidade de Troca Catiénica (CTC)

Para a determinacédo de CTC foi utilizada a metodologia do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), através da Instru¢do Normativa
DAS n°17/2007, que detalha os métodos para analise de substratos para
plantas e condicionadores de solos.

Pesou-se 0,5 gramas do biochar e depositou-se o mesmo em
erlenmeyers com capacidade de 250 mL, sendo adicionados 100 mL de acido
cloridrico (HCI 0,5 mol L"), e em seguida fixados em mesa agitadora orbital por
30 minutos. O teste foi realizado em duplicata, incluindo a amostra em branco.

Apoés este intervalo, a mistura foi filtrada em sistema de vacuo, e lavada
com agua destilada até completar o volume de 300 mL, sendo logo em seguida
descartada. Adicionou-se a solugdo de acetato de calcio (CaOAc 0,5 mol =)
gradativamente, até completar-se 100 mL e verificou-se se o pH encontrava-se
neutro.

Em seguida, foram realizadas sucessivas lavagens do conteudo do filtro
com agua destilada até completar o volume de 300 mL. A solugéo final contida
no béquer com capacidade de 400 mL foi titulada com NaOH (0,1 M). A

Capacidade de Troca Catiénica foi entdo calculada através da equacgéo (3).

CTC (mmolc) _ (Va—-Vb)x0,1x1000,

Kg m(g) (3)
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Sendo Va = Volume de NaOH utilizado para neutralizar a amostra em
mL; Vb = Volume de NaOH utilizado para neutralizar a amostra branca em mL;

m = massa do biochar inicial em gramas.

4.2.3 Analise Imediata

As determinagdes de teor de umidade, material volatil, teor de cinzas e
carbono fixo foram realizadas segundo a metodologia ASTM D1762-84. As
amostras foram realizadas em duplicata.

Primeiramente os cadinhos de ceramica foram lavados com solucao
HCI(9,5%), levados a mufla com temperatura de 750° por 10 minutos para
calcinagéao e, por fim, transferidos para o dessecador por 1 hora para esfriar.

Foram pesados em balanga analitica e anotadas as massas apos
adicionados 1 grama de biochar nos cadinhos. Em seguida, com a mufla pré
aquecida a 105°C, os cadinhos permaneceram na mesma por 2 horas, e, por
fim, foram novamente transferidos para o dessecador por 1 hora.

O teor de umidade foi determinado por meio da equagéo (4).

. massa —qo—qr—massa °
Umidade % = seco—ao—ar seca 105 Cx100(4)
massQseco—ao—ar

Para determinacdo do material volatil, com a temperatura do forno a
950°C, os cadinhos foram inseridos sobre a parte mais externa da mufla e com
a porta da mesma aberta por 2 minutos. Apds esse periodo, foram colocadas
na parte mais interna, ainda com a porta aberta, por 3 minutos. Por fim, fechou-
se a porta da mufla, com os cadinhos em seu interior por mais 6 minutos. Ao
fim dos 6 minutos os cadinhos foram transferidos para o dessecador para
resfriar e apos isso pesados e em balanga analitica. O material volatil foi

determinado a partir da equagao (5).
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. 7, . massa °cc—massa °
MaterialVolatil % = 9£€0 105 C 2cca930€x100  (5)
massQseco 105°C

O teor de cinzas foi medido com a mufla pré-aquecida a 750°C, onde
inseriram-se os cadinhos, e la permaneceram por 6 horas, com a porta
fechada, sendo esfriados no dessecador por 1 hora e pesados.Para

determinacao do teor de cinzas utilizou-se a equacgéo (6).

massQyesiduopés 750°C x100 (6)

Cinzas % =
massQseco 105°C

A partir dos valores obtidos nas equacdes (4), (5) e (6) foi obtido o valor
de Carbono fixo, descrito na equacéo (7):

CFixo% = 100 — (Umidade% + MaterialVolatil% + Cinzas%) (7)

4.2 .4 Distribuicdo do Tamanho de Particulas (DTP) e Densidade

O peneiramento € um método classico de se obter uma analise
granulométrica. As peneiras (padronizadas) s&o agrupadas em ordem
decrescente de mesh, de baixo para cima, ou em ordem crescente de diametro
de peneira.

Para a realizagado das andlises pesou-se uma proveta com capacidade
para 500 mL em balanca analitica e preencheu-se de biochar de residuos de
cascas de laranja e coco verde até completar-se 100 mL. Por fim, foram
pesadas e determinadas as massas. O teste foi realizado em duplicata.

Apos isso, utilizou-se peneiras de malhas 4,76 mm, 2,36 mm e 0,42 mm
e foram depositados o conteudo de biochar presente na proveta. Fixaram-se as
mesmas no agitador de peneiras, onde foram agitadas a aproximadamente 320
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mogodes por minuto, e, ao final do processo, todas as peneiras foram pesadas
separadamente em balang¢a analitica para verificar-se as fragdes de biochar
retidas.
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4.3 ESTUDO CINETICO E CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético foi conduzido em regime batelada. Amostras contendo
0,5 g do biochar foram postas em contato com40mL de agua residuaria de
suinocultura, em pH natural do efluente, em erlenmeyers e de 125 mL. O
sistema foi mantido sob agitacdo na Mesa Agitadora Orbital, a 25°C e 150 rpm.
Aliquotas de 7 mL foram retiradas em intervalos de tempo pré- determinados
(5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min), e em seguida as amostras coletadas foram
filtradas em filtro com 45 um de didmetro de poros, acoplado a uma seringa de
plastico.

As aliquotas retiradas nos tempos pré-determinados passaram por
digestdo acida e a quantificacdo de zinco foi determinada por
espectrofotometria de absorgéo atdmica em duplicata.

Com os resultados provenientes do estudo cinético foram obtidos a
eficiéncia de remogao e o tempo 6timo de remocdo, onde a eficiéncia de

remogao do metal pesado da ARS foi calculada conforme equacéo 8:

Co-C
Remocao (%)= ‘éo °x100 (8)

A quantidade de metal adsorvido (gq), em mg x g, foi obtida pela

seguinte equacgao:

o= (Co-Co)V (9)
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Em que: Cyp e C, sdo a concentracdo de metais pesados inicial e no
equilibrio (mg x L™, respectivamente; V é o volume de solugdo (L) e m é a
quantidade de biochar usado (g).

Os resultados foram ajustados aos modelos cinéticos de Pseudo-
Primeira e Pseudo-Segunda ordem e determinadas as constantes cinéticas

conforme as equacgdes de Lagergren (Equacdes 1 e 2).
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5 RESULTADOS

5.1 CARACTERIZAGAO DA ARS

A 4&gua residuaria da suinocultura foi caracterizada conforme os
seguintes parametros: pH, DQO, sdlidos totais, fixos e volateis, cobre e zinco
apresentados na Tabela 1. As analises foram realizadas em duplicata e os

resultados apresentados representam a média das leituras.

Tabela 1 - Caracterizagio fisico-quimica da Agua Residuaria da Suinocultura.

PARAMETRO VALOR
pH 8,03
Solidos Totais (mg L™ 2.089
Solidos Volateis (mg L™) 702
Sélidos Fixos (mg L") 1.387
Solidos Sedimentaveis (mL/L™" h™) 68
DQO (mg L™ 1.520,5
Zinco (mg L") 0,24

Cobre (mg L) -

Fonte: Autoria Propria.

Anami (2008) realizou estudos de caracterizacdo da ARS proveniente de
um sistema integrado, composto de biodigestor, tanque de sedimentacéo,
tanque de algas e tanque de peixes, e obteve a DQO sob o valor 2062 mgL'1,
valor este acima do obtido na caracterizagao do efluente do presente estudo,

que é de 1.520,5 mg L™, e possui somente tratamento por biodigestor e lagoa de

armazenamento.
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De acordo com a resolugcdo CONAMA 430 de 2011 pode-se considerar o
pH de acordo com o padrédo de langamento, haja visto que se obteve o valor de
8,03, dentro do especificado pela resolugcdo que prevé entre 5 e 9. Os sdlidos
sedimentaveis previstos na legislagdo sdo de 1 mL/L" h”, contrastando com o
encontrado de 68 mL/L™" h'. Portanto se pode afirmar que o efluente necessitaria
de uma etapa a mais de tratamento para poder ser langado em corpos hidricos,
em relacido ao parametro de sdlidos sedimentaveis.

O teor de cobre na amostra encontrava-se abaixo do limite de deteccéo,
nao sendo possivel a leitura de valores significativos. A concentracao de zinco
encontrada foi inferior ao permitido pela legislagdo para langamento em corpo

hidrico.

5.2 CARACTERIZAGAO DO BIOCHAR

Na caracterizacdo do biochar proveniente de residuos de cascas de
laranja e coco verde, foram determinados os seguintes parametros: pH, Teor
de Umidade, Material Volatil, Teor de Cinzas, Carbono Fixo, Distribuicdo do
Tamanho de Particulas (DTP), Densidade, Capacidade de Troca Catibnica

(CTC) e Condutividade Elétrica, apresentados a seguir.

5.2.1 pH e Condutividade Elétrica

O pH do biochar de residuos de cascas de laranja e coco verde
apresentaram valores de 8,78 e 8,41 respectivamente, como pode ser

observado no Gréafico 1.



29

Grafico 1 - Valores do pH de biochar de Laranja e Coco Verde.
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Fonte: Autoria Prépria.

Conz (2015) encontrou pH de aproximadamente 8,5 para biochar de
cascas de arroz pirolisado a 350°C, valor préximo aos encontrados neste
trabalho.

Monteiro (2009) observou que para o biocarvao de fibra de coco ha um
aumento significativo na adsorgéo de Zn com o incremento do pH entre 6 e 8,
valor pouco abaixo do obtido nas medi¢des do biochar de casca de laranja e
coco verde.

Os resultados de condutividade elétrica para os biochars estudados sao

apresentados no Grafico 2.
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Grafico 2 - Condutividade Elétrica de biochar de Laranja e Cascas de Coco.
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Fonte: Autoria Propria.

A condutividade elétrica foi maior para o biochar de cascas de coco
verde, em decorréncia possivelmente da diferenga no conteudo de nutrientes

na matéria-prima, principalmente de ions soluveis.

5.2.2 Analise Imediata

Gramineas, cascas de graos, residuos de palhas e estrume geralmente
dao origem a biochars com elevado conteudo em cinza, em contraste com os
obtidos de material lenhoso. A umidade é outro componente critico do biochar,
quanto mais elevada for, maiores serao os custos de producao e transporte por
unidade de biochar produzido (Dias et al., 2010).

O teor de cinzas do biochar de cascas de laranja (9,26%) foi menor se
comparado ao de casca de coco verde (33,56%), que foi pirolisado sob as
mesmas condi¢des térmicas. O biochar de cascas de laranja apresentou um

valor maior de carbono fixo (59,26%), enquanto o biochar de cascas de coco
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apresentou maior teor de cinzas (33,56%) (Grafico 3), o que corrobora com o

maior valor de Condutividade Elétrica. Nos dois materiais a umidade nao foi

superior a 2,5%.

Grafico 3 - Proporgédo Relativa da Analise Imediata expressa através de (%).
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Fonte: Autoria Proépria.

Em estudo realizado por Maia, Lima e Guiotoku (2013), sobre o efeito da

temperatura nas propriedades do biocarvao de fibra de coco, a analise imediata

para o biochar produzido a 350°C apresentou seguintes resultados: cinzas =

9,5%; volateis = 35% e carbono fixo = 55,5%.
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5.2.3 Capacidade de Troca Catidnica

A capacidade de troca catibnica efetiva vem a ser a capacidade do
biossorvente de reter cations ao pH natural. Quanto maior o numero de cargas
negativas presentes no biochar maior sera a sua capacidade de troca de
cations ou de reter cations.

Sendo assim, a CTC do biochar € influenciada pela matéria prima
utilizada, pelo pH, e pela temperatura da pirdlise. Altas temperaturas fazem
com que a CTC seja baixa devido a perda de grupos funcionais. Assim como
com a maturagdo do biochar a CTC aumenta, gragcas a formagdao na sua
superficie de grupos funcionais como a carboxila e outros oxigenados
(NOBREGA, 2011).

O biochar de cascas de laranja apresentou maior capacidade de troca
catibnica em relagdo ao biochar de cascas de coco verde, como pode ser
visualizado no Gréfico 4.

Grafico 4 - Capacidade de Troca Cationica dos biochars.
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Fonte: Autoria Propria.
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Os valores de CTC dos biochars estédo relacionados com o conteudo de
grupos carboxilicos, a composi¢ao mineraldgica e elementar, principalmenete
pelos teores de K, Ca e Mg trocaveis. Esses parédmetros podem afetar
significativamente a sor¢do de metais nos biocarvdes estudados.

A Capacidade de Troca Catiénica

Em experimento realizado por Conz (2015) a CTC encontrada para
biochar de cascas de arroz pirolisado a 350°C, foi 1389 mmol./kg, valor abaixo

aos encontrados neste trabalho.

5.2.1 Analise de Estrutura

A técnica MEV é comumente usada na investigagdo das mudangas
estruturais sofridas pelas transformacbdes térmicas durante o processo de
pirdlise, além da visualizagdo da porosidade dos materiais (DOWNIE;
CROSCKY; MUNROE, 2009).

A Microscopia eletrénica de varredura (MEV) possibilita a visualizagédo
as estruturas remanescentes das matérias-primas nos biochars. Grande parte
da porosidade observada no biochar é decorrente da resisténcia das estruturas
das biomassas, como paredes celulares e vasos condutores (LEE et al., 2013).

As figuras 1 e 2 sdo relativas as micrografias eletronicas de varredura
das amostras de biochar de casca de laranja e casca de coco verde com
pirdlises de 350 °C. Ambos apresentam elevado grau de porosidade, que pode

ser observado pelas concavidades da estrutura dos biochars.
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Figura 1 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de biochar de casca de laranja.

N D49 x800 100um D49 x40k  20um

Fonte: Autoria Propria.

Figura 2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de biochar de casca de coco verde.

D5,0 x800 100 um D50 x800 100 um

Fonte: Autoria Prépria.
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5.2.2 Distribuicado do Tamanho de Particulas (DTP) e Densidade

Os biochars apresentaram densidades diferentes, conforme a biomassa
utilizada na produgcdo do mesmo. O proveniente de cascas de laranja

apresentou densidade mais elevada, como pode ser observado no Grafico 5.

Grafico 5 - Grafico de Densidade dos Biochars.
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Fonte: Autoria Propria.

De forma geral, o processo de pirdlise deve causar a diminuicdo na
densidade devido ao desenvolvimento da porosidade, que aumenta com o
aumento da temperatura. A densidade do bichar de casca de laranja (0,41 g
cm™) apresentou valores maiores que o de casca de coco verde (0,27 g cm™),
0 que pode ser relacionado a porcentagem de Carbono Fixo, que apresentou
59,26% para cascas de laranja e 33,56% para cascas de coco verde.

Conz (2015) observou densidades de 0,15 e 0,2 g cm™ para biochars de
cascas de arroz e serragem, respectivamente.

A distribuicdo do tamanho de particulas dos biochars de cascas de

laranja e coco verde é apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Distribuigdo do Tamanho de Particulas dos Biochars, expresso em %.

Peneira Laranja (%) Coco (%)
>4,75 mm 0,29 0,30
4,75 - 2,36 mm 0,36 0,075
2,36 — 0,42 mm 55,95 57,41
<0,42 mm 43,38 42,21

Fonte: Autoria Prépria.

Os resultados de distribuicdo de particulas dos biochars produzidos
demonstram que 0s mesmos apresentam resisténcia a quebra, uma vez que as
maiores proporgdes foram encontradas nas maiores malhas das peneiras.

Moreira et al. (2009) observou, em seu estudo do efeito do tamanho da
particula do biochar, que o tamanho das particulas ndo exercem influéncia na
eficiéncia de remocéao de Pb e Cu. Entretanto, ha um aumento no percentual de

remogao de Ni e Zn com a diminuigdo do tamanho de particulas do biochar.
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6 ESTUDO CINETICO

A taxa de adsorgédo é um fator importante na escolha do material a ser
utilizado como adsorvente, o qual deve ter uma grande capacidade de
adsor¢ao em um curto periodo de tempo (SALLEH et al. 2011).

Com os resultados do estudo cinético (Grafico 6) pode observar-se que
o tempo 6timo de remogéao de zinco pelo biochar de cascas de laranja foi de 10
minutos, ocorrendo estabilizacdo da adsorc¢ao.

Ja para o biochar proveniente de cascas de coco o tempo 6timo de
remocgao foi de 30 minutos, e apds esse tempo a eficiéncia na remogao passa a

diminuir, em decorréncia possivelmente do processo de dessorcao.

Grafico 6 - Cinética de adsorgao dos biochars.
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Fonte: Autoria Propria.

A maior porcentagem de remogao alcangada foi de 98,20% para biochar
de cascas de coco e 100% para cascas de laranja. O alto teor de cinzas do
biochar de casca de coco verde e o0 baixo teor de carbono fixo contribui para a
dessorgao do zinco. O pH do biochars produzidos também justifica a eficiéncia
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de remocgao e capacidade de remogao, podendo-se observar que o biochar de
casca de laranja apresentou valores maiores de CTC, Densidade, pH, assim
como o carbono fixo, se comparados a casca de coco verde.

A fixagao de carbono do biocarvao de casca de laranja contribui para a
maior adsorgao do Zn. Este resultado indica a possibilidade do uso do biochar
produzido a partir de cascas de laranja no processo de remogao de zinco em
ARS, levando em consideracédo o tempo 6timo de adsor¢ao e a capacidade do
adsorvente de remover o poluente do efluente.

O biocarvao produzido em baixas temperaturas é apropriado para
utilizar-se em fins agricolas, enquanto que as temperaturas mais elevadas
podem aumentar sua porosidade e assim melhorar a sua eficacia na adsorcgao.

Em experimento realizado por Santos (2015), utilizando biochar de
cascas de laranja produzido na temperatura de 350°C, para remogao de zinco
em solugdo aquosa com concentracdo inicial de 2,0 mg L', a maior
porcentagem de remogao ocorreu aos 90 minutos (27,58%).

Matos, Freitas e Monaco (2010) obtiveram a eficiéncia de remogao de
Zn de 94%, utilizando-se de Sistemas de Alagados Construidos (SAC’s) na
remocao de poluentes em ARS.

Apenas os dados cinéticos para o biochar de cascas de coco verde
foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem de Lagergren (Tabela 3), pois os resultados para o biochar de cascas de
laranja foram insuficientes, uma vez que houve o equilibrio do sistema em

apenas 10 minutos.
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Tabela 3 - Parametros cinéticos de adsor¢dao de zinco em biochar de cascas de coco
verde.

Constantes Cinéticas

Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem
q.(exp.) ge(calc.) ki R?> | ge(calc.) ko R?
(mg.g”) (mg.g”)  (g.mg”’min") (mg.g”)  (g.mg’
.min™")
0,019 0,024 0,108 0,993 0,039 0,839 0,973

Fonte: Autoria Prépria.

O modelo cinético de Lagergren que apresentou melhor linearizagdo dos
dados experimentais foi o de primeira ordem, com quantidade adsorvida
experimental calculada de 0,024 mg.g”" e maior valor de coeficiente de
determinagao linear R%= 0,993.
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7 CONCLUSAO

O biochar de casca de laranja apresentou maior Teor de Carbono Fixo,
Capacidade de Troca Catiénica e pH, o que influenciou a maior capacidade de
adsorgao de zinco. O biochar de casca de coco verde, por sua vez, apresentou
Condutividade Elétrica e Teor de Cinzas mais elevados, justificando o processo
de dessorgao.

O uso de biochars, produzidos a partir de cascas de laranja e coco
verde, na remogao de zinco em agua residuaria de suinocultura obteve
eficiéncia de 100% e 98,20% respectivamente, sendo um indicativo da
possibilidade da sua utilizacdo como adsorvente na remocdo de metais
pesados em efluentes de suinocultura.

A agua residuaria de suinocultura mostrou-se dentro dos parametros da
legislagdo para langamento em mananciais, porém, esse efluente também é
utilizado na aplicacdo no solo, em culturas variadas, para fins de aumento da
taxa de adsorcéo, evaporacio e erosao do solo.

A distribuicdo de ARS e dejetos no solo devem ser realizadas de forma
cuidadosa, pois a sua disposigao constante pode acarretar em salinizagao do
solo, alterando suas caracteristicas fisicas e quimicas, contaminagdo de aguas
subterraneas e superficiais devido aos metais pesados, e apresentam risco a

saude humana e animal, por apresentar agentes patogénicos nos dejetos.
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8 RECOMENDAGOES

- Recomenda-se, para trabalhos futuros, retiradas das aliquotas em
intervalos de tempo inferiores a 5 minutos quando da utilizagdo do biochar de
cascas de laranja em estudos cinéticos, para que possa ser construida uma
melhor curva de remogao e realizado o ajuste aos modelos de cinética de
adsorcao.

- Sugere-se a realizagdo de estudos de Isoterma de Langmuir,
parametros de capacidade e intensidade de adsorgédo do biochar em trabalhos

futuros.
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