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RESUMO - O objetivo desse trabalho foi determinar a massa especifica de
biomassa e carvdes produzidos a partir de material celulésico de palmeiras nativas
da regido nordeste do Brasil e avaliar a afinidade desses materiais por metais
toxicos cobre, niquel e cromo. Utilizou-se material in natura, casca e endocarpo
dos frutos das palmeiras, que é a casca mais dura descartada do aproveitamento da
polpa e das améndoas. Os resultados indicaram que 0S carv0es possuem massa
especifica entre 1,3992 e 2,1986 g.cm™. Os testes de afinidade metalica indicaram
que o processo de pirélise ndo foi capaz de produzir biocarvdes com capacidade
de serem utilizados em processos de adsorcdo de metais tdxicos, devido as baixas
remocgdes observadas, sendo necessaria a implementacdo de técnicas de ativacao
conjuntas a carbonizagdo da biomassa.

1. INTRODUCAO

O aumento da atividade industrial resulta, consequentemente, no crescimento na
quantidade de residuos industriais gerados. Dentre eles podemos destacar os efluentes
liquidos que sdo originados em processos industriais, lavagens de maguinas, tubulacbes e
pisos, aguas de sistemas de resfriamento e geradores a vapor; esgotos sanitarios, dentre outros
(Giordano, 2007).

Dentre os poluentes, 0os metais toxicos sdo a classe mais importante devido sua
toxicidade que implica em severos riscos a salde publica. Na forma i6nica, soldvel em meio
aquoso, 0s metais sdo estaveis e persistentes, possuindo grande mobilidade no ecossistema,
além de apresentar capacidade de se bioacumular em seres vivos (Demirbas, 2008). No Brasil,
0 CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente é o dérgdo governamental que
regulamenta por meio das resolucgdes n° 430 e n°® 357, os padrdes de langamento de efluentes
liquidos contaminados.

Dentre os métodos utilizados para o tratamento de efluentes contendo metais toxicos a
adsorcdo se destaca devido sua capacidade de remover esses poluentes mesmo em baixas
concentragdes (Wang e Chen, 2006). Em funcgéo do alto custo de carvoes ativados tradicionais
pesquisas tém se dedicado a investigar a utilizacdo de matérias-primas alternativas para a
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producdo de carvdo, tanto para fins energéticos, quanto para a producdo de materiais
adsorventes.

A termoconversdo de biomassa em carvdo é influenciada pela reatividade do material
adquirida na fase de pirolise, que € a degradacdo térmica do material organico em ambiente
com pouco oxigénio (Wang et al., 2013; Tsamba et al., 2006). A utilizacdo dos biocarvoes
depende de suas propriedades fisico-quimicas, como grande area superficial, que indica seu
potencial como adsorvente de contaminantes. A matéria-prima é um fator critico e 0s
biocarvdes podem ser gerados a partir de uma grande variedade de materiais. Dentre as
biomassas utilizadas na producdo de biocarvdes incluem-se madeiras e seus residuos, residuos
agricolas, como, palha, casca de arroz, cascas de noz, endocarpo dos frutos das palmeiras,
residuos agropecudrios, lodo de esgotos, dentre outros (Wang et al., 2013, Tsamba et al.,
2006). Dentre esses materiais, as cascas de coco (endocarpo) de diversas palmeiras bem como
suas fibras, sdo abundantes em paises da América Latina, Africa e Asia, sendo residuos de
diferentes processos agroindustriais (Tsamba et al., 2006).

O objetivo desta etapa do estudo foi caracterizar quanto a massa especifica tanto a
biomassa proveniente de plantas nativas da regido nordeste do Brasil — Rabo-de-raposa e
Catolé — e quanto os carvdes produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise dessas
plantas, além de avaliar a afinidade metélica dos biomateriais e biocarvdes pelos metais
toxicos cobre (Cu?"), niquel (Ni?*) e cromo trivalente (Cré").

2. METODOLOGIA

Os materiais utilizados neste trabalho sdo provenientes de palmeiras nativas da regido
nordeste do Brasil. Material in natura e casca dos frutos das palmeiras Rabo-de-raposa e
Catolé, carvBes produzidos pela pirdlise do endocarpo do fruto das palmeiras Rabo-de-raposa,
Catolé, Ouricuri e o endocarpo do coco foram utilizados. A importancia desses frutos esta
relacionada ao aproveitamento da améndoa e da polpa utilizada na producdo de produtos
alimenticios. O endocarpo € a casca mais dura ndo utilizada desses frutos. Na Tabela 1 sdo
apresentados o codigo de cada um dos materiais avaliados bem como a descricdo do
biomaterial e da temperatura de pirdlise do biocarvéo.

Tabela 1 — Codigo utilizado para identificacdo e descri¢cdo dos materiais avaliados.

Material Descricéo (Planta nativa) Material Descricdo (Planta nativa)

RRIN Rabo de Raposa — in natura CT700 Catolé — carvéo pirolisado a 700 °C
RRCAS Rabo de Raposa — casca CT400-A Catolé — carvao a 400 °C, ativado com H2SOa4
RR400 | Rabo de Raposa — carvao pirolisado a 400 °C 0-400 Ouricuri — carvdo pirolisado a 400 °C
RR500 | Rabo de Raposa — carvao pirolisado a 500 °C 0-500 Ouricuri — carvdo pirolisado a 500 °C
RR600 | Rabo de Raposa — carvao pirolisado a 600 °C 0-600 Ouricuri — carvdo pirolisado a 600 °C
RR700 | Rabo de Raposa — carvdo pirolisado a 700 °C 0O-700 Ouricuri — carvdo pirolisado a 700 °C

CTIN Catolé — in natura 0-800 Ouricuri — carvdo pirolisado a 800 °C
CTCAS Catolé — casca Coco 500 | Endocarpo de Coco — carvéo pirolisado a 500 °C
CT400 Catolé — carvao pirolisado a 400 °C Coco 600 | Endocarpo de Coco — carvéo pirolisado a 600 °C
CT500 Catolé — carvao pirolisado a 500 °C Coco 700 | Endocarpo de Coco — carvéo pirolisado a 700 °C
CT600 Catolé — carvao pirolisado a 600 °C - -
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A pir6lise dos biocarvdes foi realizada em forno tubular Jung (modelo LT6 2010) com
taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura desejada, com tempo de residéncia de 2
h. O carvdo CT400-A depois de pirolisado recebeu um banho de H.SO4 e posteriormente foi
levado a mufla a 750 °C por 2 h.

2.1 Avaliacéo da Afinidade metalica — Adsorcéo dos ions metalicos

Essa etapa do estudo teve como objetivo avaliar a afinidade dos biomateriais e carvoes
pelos metais toxicos: cobre (Cu?*), niquel (Ni%*) e cromo trivalente (Cr®"). As solucdes
metalicas monocompostas foram preparadas pela solubilizacdo dos sais Cu(NO3z)2.3H-0,
Ni(NO3)2.6H20, e Cr(NOs)3.9H-0.

Para os testes de afinidade, foram utilizados 0,4 g de adsorvente seco (em estufa por 24
h) e 40 mL de solucdo de monocomposto de cada um dos metais; com concentracdo de 1
mmol.L?; foram acondicionados em Erlenmeyers de 125 mL e agitados (200 rpm por 24 h a
25 °C) em incubadora orbital (Incubated Saker, SI 600R, Lab Companion Jeio Tech, Korea).

O pH utilizado nos experimentos de afinidade metalica, de 3,5 (£ 0,5) que foi
determinado no estudo de especiacdo metalica pelos programas Hydra/Medusa (para o niquel
e cobre) e Visual MINTEQ 3.1 (para o cromo). Para a andlise de especiacdo foram
consideradas as razdes estequiométricas dos sais de metais utilizados. Uma solucao de acido
nitrico (10 % v/v) foi adicionada para ajustar o pH, antes e durante o experimento, devido a
aumentos no valor do pH. Apds 24 horas de agitacdo, as particulas foram removidas e a
solucdo centrifugada em 4000 rpm, por 10 min, de modo a retirar o adsorvente em solucéo.
Nos primeiros testes verificou-se a necessidade de filtrar a solucdo, apds o processo de
centrifugacdo, devido a presenca de material fino em solucdo. Todas as solucdes foram
filtradas em filtros seringa (MILEX — 0,45 um) antes de serem diluidas para a determinagao
da concentracdo no espectrofotdbmetro de absorcdo atbmica (AAS — 7000AA — Shimadzu,
Japan), de acordo com as instru¢fes do equipamento. A concentragdo das solugdes antes do
processo adsortivo foi também determinada no equipamento de absorcéo atbmica.

A porcentagem de remocdo (%R) foi determinada pela equacdo 1, na qual Co: a
concentragdo inicial (mmol.L?), Ce: a concentracdo de equilibrio (mmol.L), ap6s 24 h de
adsorcdo em banho.

C,—C
06R = M. 1009 (1)
Cl}

2.2 Determinacéo da Massa especifica — Picnometria com gas Heélio

Para a determinagdo da massa especifica real das biomassas e biocarvdes utilizou-se o
equipamento Picndmetro Accupyc Il 1330 (Gas Pycnometer, marca Micromeritics, USA) a
pressdo de 2 psia. As analises foram feitas até que o valor obtido se estabilizasse.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 os gréficos de especiacdo metalica em fungdo do pH sdo apresentados. Os
gréficos de especiacdo (diagramas de equilibrio) fornecem dados relativos as espeécies
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quimicas formadas em funcéo do pH do meio aquoso. Para o niquel, a partir do pH 6,4, ocorre
a formacéo de hidroxido de niquel na forma de precipitado. Para o cobre, a partir de pH 5,1
ocorre a formacdo de 6xido precipitavel e para 0 cromo as espécies comegam a ser formadas
em pH bastante acido, em torno de 1. No caso do cromo, as espécies formadas sdo solveis
até pH 4 — 4,5, a partir dessa faixa ha formacdo de hidroxido de cromo precipitavel. Dessa
forma, o pH utilizado nos experimentos de adsorcdo (afinidade metélica) foi de 3,5, ou
ligeiramente inferior a este pH. No pH de 3,5, ha somente espécies sollveis no meio e as
reducGes observadas das concentracdes, ap0s os testes de afinidade, podem ser
responsabilizadas apenas ao processo de adsor¢do e ndo a precipitacdo de espécies quimicas.

Figura 1 — Especiacdo metéalica em funcdo do pH para os ions, Ni?*, Cu?* e Cr".
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Na Tabela 2 os valores de massa especifica real dos adsorventes e as redugdes das
concentragdes de cobre, niquel e cromo, ap0os o0 processo de adsor¢édo, sdo apresentados.

Com excecdo da massa especifica observada para a casca de Rabo de Raposa
(RRCAS) que ndo é processada, cujo valor foi de 4,1919 g/cm?, observam-se valores
proximos entre os materiais analisados. De maneira geral a pirélise da biomassa promoveu a
formacdo de carvies com massas especificas proximas. Os valores variaram entre 1,3833 a
2,1986 g/cm?®. A semelhanca entre as partes utilizadas e as altas temperaturas empregadas para
a producdo dos carvdes podem estar relacionadas com a conformidade entre os valores
observados nos adsorventes.
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Tabela 2 — Densidade dos biomateriais e biocarvGes e porcentagem de remocao metélica apos
testes de adsorcao (teste de afinidade metalica).

) ) Reducdo da concentracdo dos ions metalicos ap6s adsor¢do
Material Densidade (g.cm™)
Cobre (%) Niquel (%) Cromo (%)

RRIN 1,5870 (+0,0141) 30,2 9,6 26,1
RRCAS 4,1919 (+0,0310) 44,6 12,7 70,3
RR400 1,5221 (% 0,0016) 12,4 2,3 22,7
RR500 1,5002 (% 0,0029) 15,1 4,6 44,7
RR600 1,4237 (+0,0012) 3,8 3,9 9,2
RR700 1,7674 (z0,0037) 18,0 2,3 22,2
CTIN 1,3833 (+ 0,0039) 11,4 5,8 15,0
CTCAS 1,4127 (% 0,0030) 36,2 21,3 36,0
CT400 1,6214 (+ 0,0030) 12,5 1,8 18,0
CT500 1,4587 (z 0,0025) 6,0 3,1 11,9
CT600 1,5217 (+0,0011) 4,1 2,7 8,0
CT700 2,1986 (+0,0031) 4,2 2,6 10,5
CT400-A 1,8158 (% 0,0037) 2,5 2,2 8,3
0-400 1,3992 (+0,0011) 2,5 3,5 6,8
0-500 1,4518 (+0,0014) 2,4 2,9 6,3
0-600 1,5292 (+0,0033) 2,4 2,1 5,0
0-700 1,5246 (+ 0,0026) 1,3 2,0 10,5
0-800 1,5573 (z 0,0025) 33 3,8 5,4
Coco 500 1,4591 (% 0,0009) 2,9 13,8 1,2
Coco 600 1,5217 (+0,0018) 0,4 2,5 9,9
Coco 700 1,6426 (+0,0017) 2,3 3,1 11,0

O material adsorvente proveniente da palmeira Rabo de Raposa apresentou,
respectivamente, valores de remoc¢ao maiores para o cromo, cobre e niquel. Comparando-se a
reducdo no mesmo metal, os valores observados para o material in natura e casca, que nao
sofreram tratamento térmico, foram maiores que o0s observados para 0s carvdes.
Possivelmente, o material in natura possui grupos quimicos que apresentam afinidade pelos
metais avaliados e que podem ter sido degradados na producdo do carvdo. A maior afinidade
observada foi da casca da palmeira pelo cromo, que reduziu em 70,3% a concentragdo do
metal em solucéo.

Fendmeno semelhante foi observado nos adsorventes provenientes da palmeira Catolé.
Os adsorventes in natura e casca foram capazes de adsorver de maneira mais eficiente os
metais em solugdo, em comparagdo com os carvdes produzidos a partir dessa planta. A casca
foi o material que apresentou 0 maior potencial adsortivo sendo que as reducdes observadas
foram de 36,2 %; 21,3 % e 36,0 % para o cobre, niquel e cromo, respectivamente. Os carvdes
produzidos a partir de Catolé promoveram reducdes das concentracdes de metais que variam
de 1,8 % a 18,0 %.
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As reducdes observadas pela adsorcdo dos metais pelos carvfes de Ouricuri variaram
entre 1,8 % e 10,5 % e para os carvdes de Coco foi de 0,4 % a 13,8 %. Com excecdo da
reducdo de 10,5 %, obtida pelo carvdo O-700 para o cromo, a média de reducdo geral foi de
apenas 3,6 (+ 1,7) %. O carvao produzido a partir do endocarpo de coco promoveu reducdes
para 0s metais que variaram de 0,4 % a 13,8 %.

Com excecdo do CT400-A, os carvdes produzidos foram apenas pirolisados, ou
carbonizados, ndo tendo sido submetidos a nenhum processo de ativagdo fisico-quimica que
Ihes conferissem um maior potencial adsortivo. Dessa forma, vé-se a necessidade desses
materiais serem processados de modo que possam ser criados sitios ativos (ativacdo do
carvao) para que sejam viaveis seus usos em processos de adsorcdo de ions metalicos. Com
relacdo ao CT400-A, a ativagdo com H.SOs4, ndo foi capaz de promover mudangas na
superficie do material que permitissem o aumento da capacidade para adsorcao.

4. CONCLUSAO

A partir dos diagramas de equilibrio determinou-se o pH 3,5 para a realizacdo do
experimento. Nesse pH apenas a adsor¢do é responsavel pela diminui¢do da concentracdo do
metal durante o experimento. Os valores de massa especifica real dos carvGes se apresentaram
proximos devidos, provavelmente, a semelhanca entra as partes dos frutos utilizados na
producdo do material pirolisado. O processo de adsor¢do ndo apresentou resultados
satisfatorios, sendo que o material ndo processado (in natura e casca) apresentou maiores
porcentagens de remocdo metélica. Os baixos valores de remoc¢do dos ions observados se
devem ao fato que as biomassas ndo foram submetidas a processos de ativacGes durante a
carbonizacdo. A pirdlise nesse caso ndo foi capaz de produzir, por si s6, um material
adsorvente com potencial adsortivo para metais toxicos, muito embora novas etapas de estudo
sejam necessarias na avaliacdo desses materiais.
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