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COMPORTAMENTO DE BIOMASSA CARBONIZADA DE DENDE E
EUCALIPTO EM FUNCAO DA APLICACAO DE MANIPUEIRA.

Autor: Nafez Souza Bittencourt
Orientador: Dr?. Adriana Maria de Aguiar Accioly
Co-orientador: Dr. Jorge Antonio Gonzaga Santos

RESUMO: A manipueira é o efluente derivado do processo de fabricacdo de
farinha, que n&o tendo sua destinagcdo adequada, pode contaminar mananciais
devido a sua elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO), como também pela
alta concentracédo de acido cianidrico e varios elementos, dentre eles os nutrientes:
potassio, magnésio, calcio e fosforo. Como uma forma de tratamento do residuo no
processamento pode-se utilizar filtros, visando minimizar a carga poluente. Como
forma de avaliar a possibilidade de reutilizacdo do carvao utilizado nos filtros de
tratamento de manipueira, nesse trabalho buscou-se simular o comportamento do
carvao nos filtros, avaliando o comportamento da biomassa carbonizada de dendé e
eucalipto em funcdo da aplicagdo de manipueira na adsorcdo de nutrientes. Esse
processo podera possibilitar o aproveitamento dos nutrientes presentes neste
efluente através da instalacao de filtros contendo carvdo que seréo instalados nas
unidades de beneficiamento de mandioca. Assim, o objetivo desse trabalho foi testar
a eficiéncia de adsorcdo de nutrientes por biomassa carbonizada (biochar) de
eucalipto e casca de endocarpo de dendé, a partir da aplicacdo de manipueira, com
0 intuito de reduzir o seu poder poluente e possibilitar a producdo de um
biofertilizante.

Foram realizados trés ensaios: o primeiro visou avaliar o comportamento de
diferentes doses de carvao de eucalipto e de dendé em duas condi¢cbes de lavagem
na adsorcdo de componentes presentes na manipueira; no segundo avaliou-se o
comportamento de diferentes classes granulométricas de carvdo de eucalipto e de
dendé na adsor¢cdo de componentes presentes na manipueira e no terceiro foi
avaliada a extracdo de nutrientes por meio de extratores de solo em diferentes
classes granulométricas de carvdo de eucalipto e de dendé, ap0s o contato com

manipueira.



Desta forma foi possivel concluir que o carvédo de dendé néo foi eficaz na retencéo
de nutrientes, resultando na elevagao de Ca, Mg, P, K e Na no sobrenadante, ao
contrario do carvao de eucalipto que provocou reducédo de fésforo e uma tendéncia a
reducado de potassio que foram mais evidentes na classe granulométrica <0,053mm,
resultando na elevacdo de Ca, Mg e Na. Entretanto, sédo necessarios futuros estudos
para avaliagcdo de interferentes e a realizacdo de testes com outros materiais para

confirmacéo dos resultados aqui encontrados.

Palavras chave: biocarvao, residuo agroindustrial, adsorcéo.



PALM OIL BIOMASS AND EUCALYPTUS BEHAVIOR IN FUNCTION
OF CASSAVA WASTEWATER APPLICATION

Author: Nafez Souza Bittencourt
Advisor: Dr. Adriana Maria de Aguiar Accioly

Co-Advisor: Dr. Jorge Antbnio Gonzaga Santos

ABSTRACT: The cassava is a liquid derived from flour manufacturing process and
without proper disposal, can contaminate water sources due to its high biochemical
oxygen demand (BOD), as well as the high hydrocyanic acid contents and other
elements, including: potassium, magnesium, calcium and phosphorus. Filters may be
used to minimize the pollutant load, as a means of waste treatment processing. In
order to evaluate the coal reuse possibility in the filters, this work aimed to simulate
the coal behavior in the filters, evaluating the palm oil (Elaeis guinaeensis) biomass
and eucalyptus behavior in function of cassava wastewater application in adsorption
of nutrients and with this process will be able to use the nutrients in this effluent
through filters with charcoal that will be installed in cassava processing units. So, the
objective of this work was to test the nutrient adsorption efficiency by charred
biomass of eucalyptus and hull of palm endocarp, from the application of cassava
wastewater, in order to reduce the polluting power and enable the production of one
biofertilizer. Three assays were performed: the first evaluated the behavior of
different doses of eucalyptus charcoal and palm oil in two wash conditions in the
adsorption of components in cassava wastewater; the second evaluated the behavior
of different particle classes of eucalyptus charcoal and palm oil in adsorption
components in cassava wastewater and the third evaluated the nutrients extraction
by soil extractants in different particle classes of eucalyptus charcoal and palm oil,
after the use of cassava wastewater. Thus, it was concluded that palm charcoal was
not effective in nutrient retention, resulting in increase of Ca, Mg, P, K and Na in the
supernatant, as opposed to the eucalyptus charcoal which caused phosphorus
reduction and a tendency to reduction of potassium, more evident in particle size
class <0,053mm, resulting in the increase of Ca, Mg and Na. However, further

studies are needed to test other materials to confirm the results.

Keywords: biochar, agro-industrial waste, adsorption.
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1. INTRODUCAO

De origem Sul-Americana, a mandioca é uma raiz caracterizada pelo elevado
consumo no Brasil onde é cultivada amplamente por todo territério nacional,
destacando-se a regido Nordeste como grande produtora deste tubérculo. No estado
da Bahia, a maior parte da producédo de mandioca é derivada da agricultura familiar
gue destina a sua producédo em grande parte para fabricacdo de farinha e derivados.

O seu beneficiamento provoca a liberacdo de um efluente caracterizado como
um liquido leitoso amarelo-claro resultante da prensagem da massa ralada das
raizes, chamado de manipueira.

Esse liquido, na maioria dos estabelecimentos de producdo, € destinado a
céu aberto, e por apresentar elevado poder poluente, pode facilmente contaminar
mananciais afetando a flora e a fauna local. Por causa desta caracteristica nociva,
destaca-se como um grande problema ambiental devido a dimensdo que a cultura
da mandioca ocupa no estado.

Na sua constituicdo quimica, a manipueira também possui elementos que
podem ser aproveitados na agricultura, que sao nutrientes de plantas, como
potassio, fésforo e nitrogénio, dentre outros em menores quantidades. Uma
alternativa para reducao do impacto causado pela manipueira no ambiente seria a
instalacdo de filtros na saida das prensas. Esses filtros podem ser construidos com
carvao, em diferentes classes granulométricas, pois comprovadamente reduzem a
carga organica da manipueira, reduzindo seu impacto no ambiente, principalmente
no solo e mananciais hidricos. Nesse intuito, nesse trabalho buscou-se simular o
comportamento do carvao nos filtros, avaliando o comportamento da biomassa
carbonizada de dendé e eucalipto em funcdo da aplicagdo de manipueira na
adsorcao de nutrientes. Esse processo possibilitara o aproveitamento dos nutrientes
presentes neste efluente através da instalacdo de filtros contendo carvao nas
unidades de beneficiamento de mandioca. Esse carvao podera ser enriquecido por
adsorcdo a medida que a manipueira é filtrada, podendo posteriomente ser utilizado
na agricultura como um fertilizante alternativo. Nesse contexto, o objetivo do
presente trabalho foi testar a eficiéncia de adsorcdo de nutrientes por biomassa
carbonizada (biochar) de eucalipto e casca de endocarpo de dendé, a partir da
aplicacado de manipueira, com o intuito de reduzir o seu poder poluente e possibilitar

a producéo de um biofertilizante.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 A mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma cultura que apresenta grande
importancia alimentar para as populacées carentes da América Latina, Africa e Asia
(MARQUES, 2009), e é cultivada em varios paises do mundo e em varios estados
brasileiros (SILVA JUNIOR et al., 2012).

A produtividade da mandioca no Brasil, projetada para o ano de 2015 esta
estimada em 24,3 milhdes de toneladas. A producdo devera crescer nas regides
Norte (+6,4%), Sul (+3,4%), Nordeste (+11,5%) e Centro-Oeste (+0,6%) e decrescer
na regido Sudeste (-6,1%) (IBGE, 2015).

2.2 Manipueira

Trata-se de um liquido leitoso amarelo-claro resultante da prensagem da
massa ralada das raizes de mandioca utilizadas para a producédo de farinha e do
processo de extracdo e purificacdo da fécula (MARQUES, 2009; DUARTE et al.,
2013.) Possui alto potencial poluente e téxico e agrega concentracdes elevadas de
substancias organicas juntamente com a linamarina, que € um glicosideo
cianogénico, do qual deriva o acido cianidrico, 0s quais podem causar inUmeros
problemas ambientais quando langados nos cursos d’agua, provocando alteragdes
Nno ecossistema aquatico e a morte de animais que consomem a agua (CAMPOS et
al., 2006; MARQUES, 2009).

Como a regido Nordeste do Brasil € uma grande produtora de mandioca, a
manipueira se apresenta como uma fonte poluidora relevante que pode ser utilizada
em estudos enfocando a diminui¢do do seu impacto ambiental.

Segundo Pinho (2007), a manipueira € um subproduto agricola que apresenta
um elevado potencial poluente. Por apresentar uma demanda bioquimica de
oxigénio aumentada juntamente com a presenca de &cido cianidrico, potassio,

calcio, fosforo e magnésio em elevadas concentracdes, essa substancia pode
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causar problemas ambientais que afetam varios tipos de ecossistemas como solo e
mananciais. Por outro lado, se for corretamente destinada, utilizando procedimentos
ambientalmente corretos podera trazer beneficios as atividades agricolas no sentido
de aproveitar 0 seu aporte nutricional para as plantas, contribuindo diretamente para
obtencao de ganhos em produtividade.

A manipueira € um exemplo de um residuo de uma atividade agricola que
apesar de se caracterizar como um efluente industrial, mantem a possibilidade de
ser aproveitado na agricultura (MARQUES, 2009). Aplicada no solo, a manipueira
interfere no equilibrio ibnico, além de promover um acréscimo nas concentracdes de
elementos quimicos que podem ser utilizados pelas plantas. Pelo ponto de vista
econdbmico, o descarte indevido dos subprodutos da mandioca acarreta perda de
rendimento para o produtor, pois devido a sua constituicdo quimica onde estédo
presentes macro e micronutrientes, poderiam ser utilizados como fertilizantes.

Segundo Duarte et al. (2012) a manipueira pode ser aproveitada de varias
formas, entre elas estd o uso como fertilizante. Respeitando-se as caracteristicas
guimicas do solo e as necessidades da cultura a ser implantada, a aplicacdo da
manipueira poderia reduzir o problema ambiental e ainda trazer beneficios ao meio
ambiente. Trabalhando com a cultura da alface, Duarte et al. (2012) realizaram a
caracterizacdo quimica da manipueira encontrando os seguintes valores em g/dm?:
Ca=0,24; Mg=0,36; K=1,97; Na= 0,46 e P= 0,74 e pH=4,0 e concluiram que o uso da
manipueira serviu como fonte de adubacdo para a cultura da alface, sendo
necessaria a utilizacdo de doses adequadas para evitar o efeito toxico de alguns
nutrientes, principalmente do potassio, ion encontrado em maior concentracdo no
efluente. Varios outros trabalhos indicam a possibilidade de uso da manipueira no
fornecimento de nutrientes para culturas diversas (FIORETTO et al., 1997; PONTE,
1999; FIORETTO, 2000; FERREIRA et al., 2001; PINHO 2007; MARQUES 2009;
MELO 2010; PASTORE 2010 ; DANTAS 2015).

2.3 Biocarvao

De acordo com Cunha et al.(2009), o biocarvdo € um material produzido pela

queima de matéria organica, com baixos niveis de oxigénio (pirolise).
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Trata-se de um material que foi desenvolvido com a finalidade de reproduzir
um tipo de solo encontrado em algumas areas da Amazbnia, chamado de “terra
preta de indio”.

Segundo Morales (2010), na regido amazobnica existe areas chamadas de
terra preta de indio que possuem solos de origem antropogénica, possivelmente
formados entre 500 e 2500 anos atrds. A grande fertilidade que € uma caracteristica
desse solo é derivada da deposicdo de restos de animais, vegetais e carvao de
origem vegetal que possui grande estabilidade quimica. Essa caracteristica
determina elevada atividade biolégica e aumento da disponibilidade de nutrientes.

Maia (2010) informa que a partir do conhecimento do modelo do solo (Terra
Preta de indio), sua estrutura e suas propriedades, é possivel a busca por materiais
como o biocarvao que pode ser utilizado com a finalidade de sequestrar carbono e
aumentar a qualidade agronémica do solo.

Conforme Petter (2012) a medida que a oxidacdo ocorre com a biomassa,
novos sitios eletroquimicos vao aparecendo nas bordas das estruturas aromaticas
presentes na superficie. Por conta disso, a retencdo e a disponibilidade de nutrientes
podem ser favorecidas, fazendo com que a utilizacdo desse material na agricultura
seja vantajosa.

A presenca de poros na sua estrutura provoca no carvao vegetal a
propriedade de aumentar a retencdo de agua e nutrientes quando adicionado ao
solo. A sua estrutura aromatica promove elevada atividade superficial possibilitando
interacdes com compostos soluveis organicos (ATKINSON et al., 2010).

Segundo Puga (2015), em razdo de sua elevada aromaticidade e elevada
area superficial, o biocarvdo pode ser considerado como um sorvente eficaz para
poluentes organicos e inorganicos, pois quando aplicado ao solo podera adsorver
metais na sua superficie reduzindo a concentracdo de contaminantes.

A possibilidade de utilizacdo do biocarvdo como material adsorvente tem
recebido especial atencdo de pesquisadores. Ha exemplo da utilizacdo desse
material como removedor de metais téxicos do solo, se tornando atraente por sua
elevada disponibilidade a partir de materiais renovaveis, baixo custo e possibilidade
de reutilizacdo (FLECK et al., 2013).
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2.4 Mecanismos de adsorcgéo

A adsorcdo € um fenébmeno fisico-quimico que envolve a transferéncia de
uma ou mais substancias solutos (adsorvato) de uma fase gasosa ou liquida para a
superficie de um sélido (adsorvente). Quanto maior for a area superficial, maior sera
a eficiéncia do processo de adsorcdo. E por conta deste motivo que os materiais
adsorventes sdo geralmente solidos, possuindo particulas porosas e elevadas areas
superficiais. Resumidamente, a capacidade de adsorcédo depende do tipo e tamanho
dos poros, bem como da sua distribuicdo, e da natureza da superficie do adsorvente
(MENDES, 2013).

Segundo Schneider (2008), a sequéncia de etapas do mecanismo de
adsorcdo em sélidos porosos € iniciada pelo contato entre as moléculas do
adsorvato e a superficie externa do adsorvente, e em seguida ocorre adsor¢cao nos
sitios da superficie externa. Apos este processo, as moléculas migram para 0s poros
existentes no solido e por fim interagem com os sitios de ligacdo presentes na
superficie interna. A etapa que frequentemente é a determinante é a etapa trés,
principalmente em adsorventes microporosos, como por exemplo, os carvoes
ativados. Contudo, devido a dificuldade de mobilidade de algumas moléculas, como
€ 0 caso de adsorvatos de grande massa molecular e/ou com grupos funcionais com
carga elevada, a etapa controladora pode ser também a difusdo das moléculas da
superficie externa até os poros.

De maneira geral a primeira etapa pode ser afetada diretamente pela
concentracdo do liquido e pela agitacdo. Portanto, um aumento da concentracédo do
liquido pode acelerar a difusdo do adsorvato da solucdo para a superficie do sélido.
A segunda etapa é dependente da natureza das moléculas do fluido e a terceira
etapa depende da quantidade de microporos presentes na estrutura. Geralmente a
cinética de adsorcdo é rapida na fase inicial, em virtude de a adsorcao ocorrer
principalmente na superficie externa, seguida por uma lenta etapa de adsorcéo na
superficie interna do adsorvente. Se o adsorvente possui baixa quantidade de
microporos ndo acessiveis as moléculas de soluto, a cinética de adsorgédo é mais
rapida quando comparada com adsorventes com grande volume de microporos
(NIEDERSBERG, 2012).

A adsorcdo envolve o contato de duas fases, uma liquida e uma solida

(adsorvente), que tem a propriedade de reter metais contidos em um fluido. Como a
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concentracdo dos metais se da na superficie do adsorvente, quanto maior a area de
contato dessa superficie, maior serd o poder de adsorcao (FLECK et al., 2013).

Para Niedersberg (2012), o tempo de ligacdo de uma molécula a superficie de
um adsorvente depende da energia envolvida na ligacdo, € uma relacdo entre as
forcas da superficie interagindo com as for¢as das moléculas vizinhas.

A adsorcao fisica ndo é especifica, € rapida e reversivel, o adsorvato liga-se a
superficie por forcas de van der Waals, forcas eletrostaticas e ligacbes de
hidrogénio, ja a adsorcdo quimica é especifica e envolve a formacdo de um

composto bidimensional.

3. MATERIAIS E METODOS

O estudo foi desenvolvido no Laboratério de Solos e Nutricdo de Plantas da
Embrapa Mandioca e Fruticultura, localizada no municipio de Cruz das Almas-BA.

Para a realizacdo dos trés ensaios do trabalho foram adquiridas biomassas
pirolisadas de eucalipto e casca de améndoa de dendé. O carvdo de eucalipto foi
adquirido no comércio local da cidade de Cruz das Almas e o carvao ativado de
casca de endocarpo de dendé foi adquirido na carvoaria Bahiacarbon Agro
Industrial, localizada na rodovia BA 001, estrada Valenca/Taperod, Km 2, Valenca-
BA.

A manipueira utilizada nos ensaios foi adquirida na casa de farinha desta
unidade da Embrapa e envasada em frasco de polipropileno de cor preta que foi
levado ao laboratoério para aguardar em bancada por cinco dias. ApGs a chegada ao
laboratério, a tampa do recipiente foi afrouxada com a finalidade de retirar os
compostos volateis da manipueira. Esgotado o tempo de espera, 0 recipiente
contendo manipueira foi guardado sob-refrigeracdo com a tampa devidamente
lacrada.

O carvao comercial de eucalipto foi triturado com o auxilio de um pildo e
posteriormente processado em liquidificador para reducao da granulometria.

O carvao de dendé ja foi adquirido em granulometrias reduzidas, ndo sendo

necessario o processo de trituragcdo e moagem.
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Numa etapa seguinte, os carvdes foram submetidos a um processo de
separacédo de particulas utilizando peneiras para classificacdo em diferentes classes
granulométricas: < 0,053mm; 0,105 — 0,053mm; 0,250 — 0,205mm e 0,5 — 0,250mm.

A escolha dessas classes granulométricas foi baseada na classificacdo em
tamanho de particula: areia grossa, média, fina e muito fina, respectivamente.

A caracterizagdo dos dois tipos de carvao (dendé e eucalipto) foi realizada
com quatro repeticdes por dois métodos diferentes apenas na classe granulométrica
< 0,053mm.

Na primeira caracterizacdo foram realizadas extragcbes de Ca e Mg com
Cloreto de potassio 1mol L™ e para Na, K e P com Solucdo de Mehlich 1 na
proporcao 1:10 (carvao: extrator). As determinacfes de Ca e Mg foram realizadas
por espectroscopia de absorcdo atbmica modo chama; K e Na por fotometria de
chama; P por espectrofotometria; pH em agua por potenciometria e densidade por
medic&o de peso e volume, conforme descrito em Silva (1999).

Na segunda caracterizacao dos dois tipos de carvao utilizou-se a metodologia
de determinacédo de teores totais de Ca, Mg, K, Na e P por meio de digestdo a seco
descrita em Silva (1999), e para determinacdo do carbono organico total utilizou-se a
metodologia de determinacéo elementar (Vario TOC Cube Elementar).

Para caracterizacdo da manipueira utilizou-se dois métodos diferentes com
quatro repeticdes. No primeiro, foram coletadas aliquotas de 30 mL de manipueira
integral, acondicionadas em tubos de polipropileno tipo “falcon” com capacidade
para 50 mL, e em seguida foram levados a centrifugacdo por 30 minutos a 4500
RPM. Posteriormente determinou-se Ca, Mg, Na, K, P e pH no sobrenadante pelo
mesmo método da primeira caracterizacdo do carvdo conforme Silva (1999), e C
dissolvido pelo método de determinacdo da matéria organica por colorimetria
descrito em Raij (2001).

No segundo método de caracterizacdo da manipueira, foram coletadas
aliquotas de 5 mL de manipueira integral e acondicionadas em tudo de digestédo de
micro—Kjeldahl. Em seguida realizou-se a reduc¢do do volume em bloco digestor a
temperatura de 50°C até atingir aproximadamente 0,5 mL, e posteriormente utilizou-
se a metodologia de digestdo nitro-perclorica descrita em Silva (1999). As
determinacdes de Ca, Mg, Na, P e C dissolvido, foram realizadas conforme ja

descrito no método anterior.
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As médias dos resultados da caracterizagdo quimica realizada nos dois tipos
de carvao e na manipueira estao apresentadas nas tabelas 1, 2, 3 e 4.

Tabela 1. Valores médios da caracterizacdo quimica dos carvbes de dendé e de

eucalipto na classe granulométrica < 0,053mm utilizando extratores quimicos.

Ca Mg K Na P pH p

Extrator KClI H,O KCI H,O Mehlichl H,O Mehlichl H,O Mehlichl H,O H,0

g/Kg glcm?®
D
<0053 %09 ND 030 018 7,93 2,42 0,34 0,10 0,34 04 96 045
E
<0053 20 048035031 374 141 018 004 015 007 77 031

D: dendé; E: eucalipto; 0,053: Classe granulométrica do carvdo em mm, p= densidade, ND: nédo
detectado.

Tabela 2. Valores médios da caracterizacdo quimica dos carvbes de dendé e de
eucalipto na classe granulométrica < 0,053mm utilizando o método de determinacéo de
teores totais.

Ca Mg K Na P C
Método Digestao seca Vario TOC cube
o/Kg %
D <0,053 2,81 2,80 16,71 1,79 6,59 50,0
E <0,053 14,69 1,38 2,54 0,70 0,59 68,6

D: dendé; E: eucalipto; 0,053: Classe granulométrica do carvdo em mm.

Tabela 3. Valores médios da caracterizacdo quimica do sobrenadante da manipueira

apos a centrifugagéao.

C
Ca Mg K Na P PH " dissolvido
g/dm’ - %
Manipueira 0,18 0,39 5,42 0,18 0,30 4,11 2,20

(centrifugada)
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Tabela 4. Valores médios da caracterizagdo quimica da manipueira integral utilizando o

método de determinacao de teores totais.

C
Ca Mg K Na P pH dissolvido
g/dm?® %
Manipueira
(integral) 0,24 0,55 6,84 0,48 1,03 4,11 2,24

3.1. Metodologia do ensaio de avaliacdo do comportamento de diferentes
doses de carvédo de dendé e de eucalipto em duas condi¢cbes de lavagem na

adsorcao de componentes presentes na manipueira

O experimento consistiu na avaliacdo de dois tipos de carvao (dendé e
eucalipto) na classe granulométrica < 0,053mm, duas condi¢cbes de lavagem do
carvao com agua desmineralizada tipo Il (lavado e nédo lavado), trés diferentes doses
de carvao (1,5; 3,0 e 6,0 g) e uma testemunha adicional (manipueira integral) e
quatro repeticdes para todos os tratamentos.

As amostras de carvao foram acondicionadas em tubos de polipropileno tipo
“falcon” com capacidade para 50 mL.

Um processo de lavagem foi realizado em um grupo de carvdo com a
finalidade de retirar a quantidade méaxima de substancias sollveis em agua. Esse
processo foi realizado, pois, foi observado em testes anteriores que 0s parametros
escolhidos para este processo foram suficientes para retirar a turvacdo do
sobrenadante ap6s o contato entre a 4gua e o carvao.

Para lavar o carvdo adicionou-se 20 mL de agua desmineralizada, agitou-se
por uma hora a 200 RPM e ap0s este processo aguardou-se mais uma hora em
repouso. Em seguida, todas as amostras foram levadas a centrifugagédo por 30
minutos a 4500 RPM, e apos esta etapa o sobrenadante foi desprezado.

Este processo de lavagem foi repetido por mais duas vezes aplicando nova
dose de agua desmineralizada ressuspendendo o carvao depositado no fundo do
tubo antes de cada agitacéo.

Terminado o processo de lavagem, todos os tubos contendo o carvao lavado

foram levados para secagem em estufa de circulacéo forcada a temperatura de 50°C
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por cinco horas. Em seguida, adicionou-se 20 mL de manipueira integral a cada
amostra contendo carvao e todas as amostras foram agitadas por uma hora a 200
RPM. Aguardou-se mais uma hora em repouso e em seguida foram levadas a
centrifugacéo por 30 minutos a 4500 RPM.

ApoGs a centrifugagcdo, o sobrenadante (manipueira) foi retirado e analisado
com a finalidade de determinar Ca, Mg, Na, K, P e pH , conforme ja descrito para a
caracterizacdo do sobrenadante da manipueira.

Os resultados obtidos foram submetidos ao teste F da analise de variancia
considerando o delineamento inteiramente casualizado em esquema fatorial 2 x 3 x
2 +1, com quatro repeticdes ,sendo dois tipos, trés doses de carvdo, com lavagem
ou ndo com agua desmineralizada, mais uma testemunha (manipueira integral). As
médias de cada tratamento foram comparadas com a testemunha (manipueira)
utilizando o teste de Dunnett a 5% de significancia. As analises estatisticas foram
realizadas com auxilio do programa estatistico SAS — Statistical Analysis System
(SAS INSTITUTE, 2011).

3.2. Metodologia do ensaio de avaliacdo da adsorcdo de elementos
componentes da manipueira, aplicada repetidamente, em diferentes classes

granulométricas de carvao de dendé e de eucalipto.

O experimento constituiu na avaliacdo de dois tipos de carvao (eucalipto e
dendé) quatro classes granulométricas de carvao (0,5 — 0,250 mm; 0,250 — 0,105
mm; 0,105 — 0,053mm e < 0,053 mm), uma testemunha (manipueira integral), em
delineamento inteiramente casualizado, com quatro repeticbes para todos o0s
tratamentos.

Foram adicionados 3g de cada tipo de carvao em tubos de polipropileno tipo
“falcon” com capacidade para 50 mL. Posteriormente adicionou-se 20 mL de
manipueira integral a cada amostra contendo carvao. Uma amostra com quatro
repeticbes de manipueira integral foi adicionada ao experimento para servir como
testemunha.

Os tratamentos foram agitados em mesa agitadora por uma hora a 200 RPM,
e em seguida ficaram em repouso por mais uma hora. Posteriormente, foram

levados a centrifugacao por 30 minutos a 4500 RPM.
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Terminado o processo de centrifugacdo, o sobrenadante (manipueira) foi
retrado com a finalidade de determinar Ca, Mg, K, Na, P e pH , conforme
metodologia ja descrita para caracterizacdo do sobrenadante da manipueira.

Este processo foi repetido por mais duas vezes ressuspendendo o carvao
depositado no fundo do tubo antes da agitacdo com nova dose de manipueira para
simular a passagem de manipueira por filtros cheios com carvéo.

Os resultados obtidos foram submetidos ao teste F da analise de variancia
considerando o delineamento inteiramente casualizado em esquema fatorial 3 x 9,
sendo trés etapas de aplicacdo de manipueira e 9 tratamentos (dois tipos de carvao,
quatro classes granulométricas, uma testemunha, com 4 repetic6es. As médias dos
tratamento de cada etapa foram comparadas com a testemunha (manipueira)
utilizando o teste de Dunnett a 5% de significancia. As analises estatisticas foram

realizadas com auxilio do programa estatistico SAS — Statistical Analysis System.

3.3. Metodologia do ensaio de avaliacdo do comportamento de diferentes
classes granulométricas de carvdo de dendé e de eucalipto através da

aplicacédo de extratores quimicos, apds o0 contato com manipueira.

O experimento constituiu na avaliacdo do ensaio anterior (3.2) por meio da
extracdo de Ca, Mg, Na, K e P com os extratores cloreto de potassio 1mol L™e
solucéao de Mehlich 1.

Os tubos contendo carvdo derivado do processo de enriqguecimento com
manipueira foram levados a estufa de secagem por cinco horas a 50°C e
posteriormente foram aplicados os extratores, ressuspendendo o carvao em cada
tubo para realizacdo das determinacbes de Ca, Mg, Na, K e P ja descrito na
caracterizagao dos carvoes utilizando extratores quimicos, conforme Silva (1999).

Os resultados obtidos foram submetidos ao teste F da analise de variancia
considerando o delineamento inteiramente casualizado em esquema fatorial 2 x 4
+1, dois tipos de carvao, quatro classes granulométricas e uma testemunha , com 4
repeticbes. As meédias de cada tratamento foram comparadas com a testemunha
(manipueira) utilizando o teste de Dunnett a 5% de significAncia. As analises
estatisticas foram realizadas com auxilio dos programas estatisticos SAS -

Statistical Analysis System e Sisvar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacdo do comportamento de diferentes doses de carvao de dendé e de
eucalipto em duas condicdes de lavagem na adsorcdo de componentes

presentes na manipueira.

Foi observada interacdo significativa entre o processo de lavagem e o tipo de
carvdo para todas as variaveis, com excecdo do Mg, indicando que a lavagem
influenciou em mudanca de comportamento do carvdo, em relacdo ao teor de
elementos encontrados no sobrenadante (Tabela 5).

Na interacdo entre processo de lavagem e dose de carvao, houve diferenca
significativa somente para K, Na e P. Para as outras interacfes, houve diferenca

significativa para todas as variaveis.

Tabela 5. Resumo da analise de variancia para as variaveis Ca, Mg, K, Na, P e pH.

Quadrados Médios

Fonte de variacédo

GL Ca Mg K Na P pH
Processo de Lavagem 1 02631*  2,6828*  2,0906** 0,0053* 0,0661** 0,0010™
Tipos de carvio 1 287,1355% 61,5573  7,6198  0,0003 1,3230%  0,7803*
Processo de Lavagem. x Tipo de 1 06014 00101  1,0158 0,0003* 0,0369* 0,0507*
carvao
Doses de carvio 2 55,6577+  10,0894*  0,8466*  0,0013% 0,127 2,3019**
Processo de 'g;ﬁ/%%m x Doses de 2 01297  0,0470"  0,2822*  0,0003* 0,0045*  0,0028™
Tipo de carveo X Doses de 2 44,1878  2,8382%  0,1094* 0,0001% 0,1053* 0,0873*
Processo de lavagem. x Tipos de ns ns ns ns ns ok
O e vager, X 1ihos 2 0,0234 00023  0,08256™ 0,0000" 0,0015™ 0,0176
comparagao entre os 1 45,6143  92139%  0,2990*  0,0044** 0,1095 0,5414*
Tratamentos. vs. Testemunha.
Erro 39 0,0461 00229 00307 00000 00005  0,0017
CV (%) 521 3,23 3,08 1,33 5,00 0,93
Média Geral 0,8244 05719 56815 02143 04558  4,4610

** significativo a 1 % e * significativo a 5% de probabilidade respectivamente, pelo teste de F. ™ n&o

significativo a 5% de probabilidade

Para todos os elementos estudados foram encontrados maiores teores no
sobrenadante do carvao que nao foi lavado, e esse efeito foi mais evidente no
carvdo de dendé; ja um aumento da dose, para ambos os carvoes, determina

resultados mais expressivos para a maioria dos tratamentos (Tabela 6).
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Tabela 6. Teste de Dunnett para comparacdo das médias dos tratamentos com
tipos, doses e presenca ou auséncia de lavagem de carvao em relagédo a

testemunha (manipueira) para as variaveis Ca, Mg, K, Na, P, pH.

Comparacdes Ca Mg K Na P pH

DL1,5vs. M 0,1687** 0,1658** 0,0759"™ 0,0311** 0,1345** 0,2253**
DL3,0vs. M 0,2230** 0,2954** 0,3794** 0,0430** 0,2687** 0,2203**
DL6,0 vs. M 0,2725** 0,4498** 0,5312** 0,0474** 0,4169** 0,2028**
DS1,5vs. M 0,1726** 0,2091** 0,683** 0,0430** 0,2319** 0,1803**
DS3,0vs. M 0,2115** 0,3486** 0,9866** 0,0549** 0,3709** 0,1253"™
DS6,0 vs. M 0,2346** 0,5158** 1,4419% 0,0726** 0,6063** 0,1103"™
EL1,5vs. M 0,4879** -0,0058" -0,1518"™ 0,0059** 0,0013"™ 1,1353**
EL3,0 vs. M 1,0413** 0,0083"™ -0,1518™ 0,0074** -0,0007"™ 1,0353**
EL6,0 vs. M 1,9356%* 0,0694** -0,2277"™ 0,0104** -0,0103"™ 0,7828**
ES15vs. M 0,6142** 0,0383** -0,4554** 0,0237** 0,0003™ 0,6203**
ES3,0vs. M 1,1140%* 0,0738** 0,0759" 0,0311** 0,0217" 0,5328**
ES6,0vs. M 1,9598+** 0,1433** 0,2276"™ 0,0459** 0,0246" 0,4478**

** significativo a 5% de significancia pelo teste t de Dunnett. M= manipueira, DL: dendé lavado; DS:
dendé sem lavar; EL: eucalipto lavado; ES eucalipto sem lavar; (1,5; 3,0; 6,0) = peso em g de carvao.

O comportamento positivo na tabela 6, indica que os valores de concentracao
de elementos ou valor de pH encontravam-se maiores no sobrenadante do que na
testemunha, e negativo indicava o contrario. Quer dizer, no caso negativo havia uma
indicacdo de adsorgéo dos elementos no carvao. Entretanto, ndo foram observadas
diferencas significativas nos valores negativos, exceto para o tratamento envolvendo
carvao de eucalipto lavado na quantidade de 1,5 g onde a concentracdo de potassio
foi menor que a concentracdo da testemunha. Esse valor pode indicar uma
tendéncia a reducdo deste elemento (Figura 1C) devido a troca idnica principalmente
com o célcio que esta presente na estrutura desta biomassa em maior quantidade
gue no carvao de dendé (Figura 1A).

Para o elemento fosforo (Figura 1E) observou-se que especialmente nos
tratamentos envolvendo carvdo de eucalipto, ocorreu uma tendéncia de reducédo
deste elemento no sobrenadante, mas que ndo se mostra significativamente
relevante. Ja para os demais tratamentos, os resultados das outras variaveis
apresentaram na sua grande maioria, superioridade e diferenca significativa em
relacdo a testemunha indicando que ocorreu dessorcdo dos elementos presentes

nos dois tipos de carvao para a manipueira figura 1(A, B, D, E).
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Segundo Crispim (2009), as cinzas podem prejudicar o processo de adsorcao
pelo fato de apresentar carater hidrofobico, terminando por reduzir a ligacdo do
adsorvato no adsorvente. Apesar da lavagem dos carvdes ter promovido diferencas
de comportamento entre os tratamentos, ela nao foi suficiente para causar nos
carvbes uma capacidade de adsor¢cédo, demonstrando que a lavagem nao conseguiu
retirar todas as impurezas.

De acordo com Fangmeier et al. (2013), a troca idnica € identificada como o
principal mecanismo da biossorcdo de metais. Esta hipétese foi formulada a partir de
estudos que demonstraram uma reducdo da biossor¢cdo de céations metalicos a
medida que o pH diminuiu.

A manipueira apresenta pH acido (4,1), que pode ter contribuido para os
resultados apresentados nas figuras (1A, 1B, 1C ,1D) principalmente nos
tratamentos envolvendo carvéo de dendé onde ocorreu dessorgédo de metais.

Quanto ao aumento da quantidade de carvéao, ficou evidenciado para maioria
dos tratamentos, que a medida que se aumentou a dose ocorreu uma maior
dessorcdo de elementos, embora fosse esperado que mais sitios de ligacao
estivessem disponiveis (Figuras 1A, 1B, 1D e 1 E). Supde-se a partir desse
comportamento observado que os sitios de ligacdo ou a superficie do carvao,
estavam preenchidos com ligantes.

Niedersberg (2012) informa que para uma mesma concentracdo inicial de
soluto, ao aumentar a quantidade de material adsorvente, obtém-se maior area
superficial disponivel para adsorcédo, e, como consequéncia, maior velocidade de
adsorcdo. No entanto, a capacidade de adsorcdo do adsorvente diminui. De acordo
com Weng et al. (2009), essa propriedade é atribuida a competicdo dos ions pelos
sitios presentes na superficie do carvao.

Avaliando o comportamento do pH (Figura 1F), observou-se que os
tratamentos contendo maiores quantidades de carvao resistiram mais a reducéo de
pH, e que para os demais tratamentos ocorreu uma tendéncia a se aproximar do
valor de pH da manipueira.

Pode-se dizer que o ensaio demonstrou que a lavagem e o aumento da dose
dos carvbes ndo determinam capacidade adsortiva e que as caracteristicas do
carvao de eucalipto propiciam ao potassio oriundo da manipueira realizar trocas com
o célcio presente em elevadas concentragdes nesta biomassa. Esse pode ser um

indicativo de que a aplicacdo continuada da manipueira em filtros com este tipo de
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carvao poderéa diminuir a concentragdo deste elemento neste efluente, contudo, esta

€ uma alternativa que devera ser confirmada através de testes especificos em outros

estudos.
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Figura 1. Diferenca entre a média dos tratamentos com tipos, doses e presenca ou auséncia de
lavagem de carvéo e a média da testemunha (manipueira) para as variaveis Ca (A), Mg (B), K (C), N
a(D), P (E) e pH (F). D = dendé, E = eucalipto, L = com lavagem, S = sem lavagem; (1,5; 3,0; 6,0) =

peso em g de carvéo.
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4.2. Avaliagdo da adsorcdo de elementos componentes da manipueira,
aplicada repetidamente, em diferentes classes granulométricas de carvédo de

dendé e de eucalipto.

Os resultados apresentados na tabela 7 referem-se a andlise de variancia
para as variaveis estudadas em funcdo dos tratamentos envolvendo trés etapas de
aplicacado de manipueira em carvao de eucalipto e de casca de dendé nas seguintes
classes granulométricas : <0,053; 0,105-0,053; 0,25-0,105; 0,50-0,25 mm.

Tabela 7. Resumo da andlise de variancia para as variaveis Ca, Mg, K, Na, P e pH.

Quadrados Médios
Fonte de variacéo

GL Ca Mg K Na P pH
Etapa 2 1,8120** 0,0436** 1,6126** 0,0045** 0,3494** 2,3688**
Tratamento 8 0,9385** 0,0252** 0,5000** 0,0003** 0,1120** 0,1923**
Etapa*Tratamento 16 0,3183** 0,0066** 0,3363** 0,0001** 0,0303** 0,0712**
Erro 81 0,0005 0,0001 0,0157 0,0000 0,0007 0,0001
CV (%) 5,59 2,88 3,19 0,75 5,55 0,28
Média Geral 0,3942948 0,4054190 3,9381199 0,2114493 0,4917593 3,9560185

ns

**  significativo a 1% de probabilidade pelo teste de F. nao significativo a 5% de

probabilidade. Etapa: trés aplicacdes de manipueira; Tratamentos: dois tipos de carvdo nas
Classes granulométricas: <0,053; 0,105-0,053; 0,25-0,105; 0,5-0,25 mm.

A interacdo entre as etapas de aplicacdo de manipueira e os tratamentos de
carvao de eucalipto e de dendé em diferentes faixas granulométricas foi significativa
para todas as variaveis estudadas. Esse pode ser um indicativo de que a aplicacéo
continuada da manipueira em filtros com carvdoes dos materiais e granulometrias
estudados acarreta em diferentes comportamentos. As tabelas 8, 9 e10 apresentam
as diferencas médias das variaveis em relagdo a testemunha, nas etapas 1, 2 e 3 de
aplicacao de manipueira.

Os valores positivos apresentados nas Tabelas 8, 9 el0, indicam que a
concentracdo de elementos ou valor de pH encontravam-se maiores no
sobrenadante do que na testemunha, e negativo indica o contrario.

Quer dizer que, no caso negativo havia uma indicacdo de adsorcdo dos
elementos no carvao. Entretanto, ndo foram observados valores negativos que

demonstrassem significancia (Tabela 8).
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Tabela 8. Diferenca entre a média dos tratamentos na etapa 1 e a testemunha

(manipueira) para as variaveis Ca, Mg, K, Na e P e pH.

Diferengas entre os tratamentos

e a testemunha Ca Mg K Na P pH

D < 0,053 vs. M 1,48750**  0,310000** 0,310000** 0,040000** 0,54500** 0,8700**
D 0,105-0,053 vs. M 1,25500**  0,140000** 0,140000** 0,040000** 0,36500** 0,7100**
D 0,25-0,105 vs. M 0,87750**  0,100000** 0,100000** 0,037500** 0,29000** 0,6450**
D 0,5- 0,25 vs. M 0,70000**  0,100000** 0,100000** 0,032500** 0,17000* 0,5925**
E <0,053vs. M 0,09750**  0,082500** 0,082500** 0,030000** 0,09750** 0,5825**
E 0,105-0,053 vs. M 0,04500™  0,055000** 0,055000™ 0,030000** 0,05000™ 0,4725**
E 0,25-0,105 vs. M 0,03250™  0,050000** 0,050000™ 0,030000** 0,04750™ 0,3225**
E 0,5-0,25vs. M 0,02750™  0,037500** 0,037500™ 0,030000** 0,04250™ 0,2700**

** significativo a 5% de significancia pelo teste t de Dunnett. M: manipueira, D: dendg,
E: eucalipto; Classes granulométricas do carvao : (<0,053; 0,105-0,053; 0,25-0,105; 0,5-0,25)

Na Tabela 9 s6 foram observados valores negativos para o elemento fosforo

que foram significativamente relevantes, e para o potassio que apesar de nao

mostrar significancia, evidenciava uma tendéncia a reducéo deste elemento.

No caso do pH, os valores negativos que apresentam significAncia

representam que estes valores foram menores do que os valores da testemunha.

Tabela 9. Diferenca entre a média dos tratamentos na etapa 2 e a testemunha

(manipueira) para as variaveis Ca, Mg, K, Na e P e pH.

Diferencas entre os tratamentos

e a testemunha Ca Mg K Na P pH

D <0,053vs. M 0,.46000*  0,13500** 0,2900™ 0,020000**  0,020000**  0,26000**
D 0,105-0,053 vs. M 0,41500*  0,09250* 0,1450™ 0,012500** -0,012500™ 0,20750*
D 0,25-0,105 vs. M 0,36750*  0,08500* 0,1450™ 0,012500** -0,012500™ 0,18000*
D 0,5-0,25vs. M 0,31750*  0,08000* 0,0700™ 0,012500** -0,012500**  0,0150™
E <0,053vs. M 0,03250™  0,07250* 0,0700™ 0,010000** -0,010000** -0,0025"
E 0,105-0,053 vs. M 0,02000™  0,07000* 0,0000™ 0,010000** -0,010000** -0,0175"
E 0,25-0,105 vs. M 0,01500™  0,05500** 0,0000™ 0,010000** -0,010000** -0,0325**
E 0,5-0,25vs. M -0,00750™  0,0475*  0,0000" 0,007500* -0,007500** -0,0375*

** significativo a 5% de significancia pelo teste t de Dunnett. M: manipueira, D: dendé,
E: eucalipto; Classes granulométricas do carvéao: (<0,053; 0,105-0,053; 0,25-0,105; 0,5-0,25)

Os valores observados na Tabela 10 demonstram que n&do foram encontrados

valores negativos que fossem significativos, indicando que n&o ocorreu adsorgéo
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dos elementos no carvao e que os resultados de pH voltaram a ficar mais elevados

do que a testemunha.

Tabela 10. Diferenca entre a média dos tratamentos na etapa 3 e a testemunha

(manipueira) para as variaveis Ca, Mg, K, Na e P e pH.

Diferengas entre os tratamentos

e a testemunha Ca Mg K Na P pH

D <0,053vs. M 0,137500** 0,052500**  0,22500* 0™  0,085000**  0,0850*
D 0,105-0,053 vs. M 0,122500** 0,040000%*  0,22500* 0™  0,025000™  0,0675*
D 0,25-0,105 vs. M 0,107500** 0,025000**  0,00250™ 0™  0,010000™  0,0600*
D 0,5-0,25vs. M 0,060000** 0,025000**  0,00000™ 0™  0,010000™  0,0525*
E <0,053vs. M 0,03500* 0,020000™  0,00000™ 0™  0,012500™  0,0500*
E 0,105-0,053 vs. M 0,015000™ 0,017500™  0,00000® 0™  0,015000™  0,0400*
E 0,25-0,105vs. M 0,015000™ 0,007500™  0,00000™ 0™  0,020000™  0,0075"
E 0,5-0,25vs. M -0,012500™ 0,000000™  0,00000™ 0™  0,020000™  0,0050™

** significativo a 5% de significancia pelo teste t de Dunnett. M: manipueira, D: dendé, E: eucalipto;
Classes granulométricas do carvao: (<0,053; 0,105-0,053; 0,25-0,105; 0,5-0,25).

A grande maioria dos tratamentos nas trés etapas de aplicacdo de manipueira
apresentou diferencas positivas em relacdo a testemunha, indicando que os carvbes
ndo adsorveram elementos (Figuras 2A, 2B, 2D), exceto para o fésforo na segunda
etapa de aplicacdo (Figura 2E) e para o potassio que demostra uma tendéncia a
reducdo (Figura 2C), embora nao seja significativamente relevante, provavelmente
devido a elevada concentragdo deste elemento na testemunha (manipueira).

Este ensaio demonstra duas possibilidades para reducdo de fosforo na
segunda etapa de aplicacdo (Figura 2E): a primeira indica a formacédo de precipitado
de fosfato de célcio, jA que ha uma tendéncia deste segundo elemento ser
direcionado para o sistema por troca idnica com o potassio (Figuras 2A e 2C).

De acordo com Massenssini et al. (2008), o ion fosfato pode precipitar-se com
fons Ca**, Fe*" e AI**, formando compostos pouco sol(veis que podem solubilizar
apOs o consumo dos cétions e anions envolvidos, alterando a constante de equilibrio
ou por modificacao do pH da solucao.

A formacéo deste composto pode ter encontrado condi¢des favoraveis para a
sua precipitagdo. Segundo Carvalho (1999), seu produto de solubilidade é: Kps=
1,8.10%8. Como neste sistema a concentracdo de fons de célcio presentes na
manipueira é de 0,24g/dm*, no carvéo de eucalipto é de 2,0 g/dm® e no carvdo de
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dendé é de 0,09 g/dm® h& uma grande possibilidade que esse fon interaja com o
fosfato presente na manipueira na concentracdo de 1,03 g/dm® resultando na
formacéao de fosfato de calcio precipitado e reduzindo o ion fosfato na solucao.

A figura 2F demostra que a medida que nova aplicacdo de manipueira se
inicia, o pH do sistema reduz ao ponto de se aproximar do valor encontrado para a
testemunha, confirmando a hip6étese de SCHNEIDER (2008). A segunda
possibilidade refere-se a formacdo de cargas positivas nos grupos funcionais
presentes na superficie do carvdo por conta da diminuicdo de pH causada pela
manipueira.

Para Niedersberg (2012), a adsorcao fisica ndo é especifica, € rapida e
reversivel. O adsorvato liga-se a superficie por forcas de van der Waals, ligacdes de
hidrogénio e forcas eletrostaticas como € o caso destas ligacbes envolvendo o
aparecimento das cargas positivas.

O pH inicial da solucdo é um fator relevante no processo de adsorcado, por
conta dos grupos funcionais presentes na superficie dos carvbes, que podem
apresentar cargas positivas ou negativas. Dependendo do tipo de tratamento
quimico ou da espécie do carvao, e variando o pH da solucdo, as cargas dos grupos
funcionais podem se dissociar ou entao se protonar. As cargas de superficie podem
ser afetadas pelo pH da solucdo assim como influencia na dissociacdo de varios
tipos de substancias. Um pH mais baixo determina o aparecimento de cargas
positivas que atraem anions, ao passo que pH mais elevado determina o
aparecimento de cargas negativas favorecendo a ligacdo de cétions (SCHNEIDER,
2008).

Aparentemente, a terceira etapa de aplicacdo ndo demonstra 0 mesmo efeito
da anterior, possivelmente por conta da saturacdo dos sitios de ligacdo do fosforo na
segunda aplicacéo ou porque esta fase nao apresenta concentracdes de elementos
e condi¢cOes que favorecam a formacao de precipitado.

Pode-se dizer que, ndo foram observados redugéo dos elementos presentes
na manipueira envolvendo os tratamentos a base de carvédo de dendé.

A medida que a manipueira é aplicada ao carvdo de eucalipto, independente
da classe granulométrica, ocorre uma reducdo na quantidade de fosforo e uma
tendéncia a reducéo de potassio no sobrenadante. Esse fato indica a possibilidade
da filtracdo continuada de manipueira através da utilizagdo de filtros, contendo

biomassa carbonizada, poder reduzir a concentracédo destes elementos no efluente.
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Contudo, ndo se pode afirmar que ocorreu adsor¢ao, pois, estudos mais especificos

envolvendo estas interacbes devem ser realizados futuramente para confirmacao

das hipoteses descritas neste ensaio.
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Figura 2. Diferenga entre os valores médios das trés etapas de aplicacdo de manipueira de Ca(A),

Mg(B), K(C), Na(D), P(E) e pH(F) do ensaio 3.2 em relacdo a testemunha. D= dendé; E= eucalipto;
(<0,053; 0,105-0,053; 0,25-0,105; 0,5-0,25)= Classes granulométricas de carvao em mm.
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4.3. Avaliacdo do comportamento de diferentes classes granulométricas de
carvao de dendé e de eucalipto através da aplicacdo de extratores quimicos,

ap6s o contato com manipueira.

Na tabela 11 esta apresentada a andlise variancia dos tratamentos do ensaio,
que levaram em consideracdo dois tipos de carvdo em quatro classes
granulométricas. Ressalta-se que este ensaio € uma continuidade do apresentado
anteriormente (3.2.), que apoés trés aplicacbes de manipueira e extracdo do
sobrenadante, pOs-se 0s carvies para secar e realizou-se a extragao dos elementos

pelos extratores cloreto de potassio 1mol L™e solucdo de Mehlich 1.

Tabela 11. Resumo da analise de variancia para as variaveis Ca, Mg, K, Na, P.

Quadrados Médios

Fonte de variacédo

GL Ca Mg K Na P
Tipo de carvao 1 00589  0,0037" 29,7084  0,0703" 0,1055"
Classe granulométrica 3 0,0652° 0,0231° 28768  0,0022"™ 0,2294"

Tipo de carvdo x Classe granulométrica 3 0,0318" 0,0245  2,4567  0,0190° 0,1975

Tratamento. Vs. Testemunha 1 054247 05681 121,6045 0,2926 1,0060"
Erro 27 10,0001 0,0002 0,0039  0,0010 0,0000

CV (%) 2,73 3,78 1,03 8,50 0,50

Média Geral 0,3656 0,3692  6,0645 0,3720 0,5948

** @ * gjgnificativo a 1 e 5% de probabilidade, respectivamente, pelo teste de F. ™ n&o significativo a
5% de probabilidade.; Classe granulométrica do carvao (<0,053; 0,105-0,053; 0,25-0,105; 0,5-0,25

mm).

O objetivo deste ensaio foi avaliar, através da utilizacdo de solucbes
extratoras, qual o efeito da aplicagcdo de manipueira nos dois tipos de carvao apos
as trés etapas do ensaio anterior. Verificou-se que a interacdo entre tipos de carvao
e classes granulométricas foi significativa para todos os elementos avaliados, e que
os tratamentos com carvao, independentemente da granulometria, apresentaram
diferenca da testemunha, entretanto, este efeito foi mais pronunciado na classe

granulométrica < 0,053mm.
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A Tabela 12 demonstra que os teores dos elementos encontrados no extrato
dos carvbes foram superiores aos observados na testemunha, portanto, torna-se
necessario que os valores encontrados neste ensaio sejam comparados com 0S
resultados encontrados na caracterizacdo dos dois tipos de carvdo com a finalidade
de avaliar a possibilidade de retencao destes elementos por parte das biomassas.
Os valores positivos que se mostrarem maiores que 0s encontrados na
caracterizacdo podem indicar que ocorreu retencdo do elemento quimico pela

biomassa.

Tabela 12. Diferenca entre a média dos tratamentos e a testemunha (manipueira)

para as variaveis Ca, Mg, K, Na e P.

Diferengas entre os tratamentos

e a testemunha Ca Mg K Na P
D < 0,053 vs. M 0,555075  0,530625  6,29465  0,21000°  1,029000"
D 0,105-0,053 vs. M 0,352575  0,406350 5,01485  0,33000°  0,595350"
D 0,25-0,105 vs. M 0,282650°  0,342150°  4,65770°  0,24000°  0,439600"
D0,5-0,25Vvs. M 0,200375  0,277050°  3,57143"  0,18000°  0,293500"
E < 0,053 vs. M 0,485125°  0,419675  6,99403°  0,34500°  0,527625
E 0,105-0,053 vs. M 0,403975  0,389000°  6,42853"  0,28500°  0,364625
E 0,25-0,105 vs. M 0,417600°  0,414875  7,00888"  0,34500°  0,516025
E 0,5-0,25 vs. M 0,427275°  0,418125  6,81543 0,36000°  0,489725

** gignificativo a 5% de significancia pelo teste t de Dunnett. M: manipueira, D: dendé,
E: eucalipto; Classes granulométricas do carvao : (<0,053; 0,105-0,053; 0,25-0,105; 0,5-0,25)

De forma geral, diversos aspectos relacionados aos tipos de carvdo e a
caracteristicas do efluente utilizado no estudo podem indicar possiveis causas que
podem explicar o comportamento dos carvoes em relacdo a manipueira.

As cinzas presentes nos carvbes se apresentam como Oxidos, sulfatos ou
carbonatos de ferro, aluminio, calcio, magnésio, sédio ou potassio (CRISPIM, 2009).

A caracterizacdo realizada das espécies de carvao reforca a informacdo de
gue o carvao pode elevar a disponibilidade de nutrientes na manipueira aplicada.
Segundo Butnan et al. (2015), alguns biochars contem elevadas quantidades de
cinzas, que sdo enriquecidas com um numero de nutrientes para as plantas,
pricipalmente com elementos catidnicos, tais como K, Ca e Mg.

Os resultados encontrados no presente ensaio demonstram que 0 acréscimo

de alguns elementos, quando ocorreu, foi pequeno, exceto para os elementos
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fésforo e potassio como pode ser observado nas figuras 3C e 3E. No caso deste
altimo elemento, o acréscimo apresentado no carvao de eucalipto demonstrou uma
concentracdo média de 7,67 g/Kg, aproximadamente duas vezes maior do que a
concentracdo encontrada na caracterizacao da biomassa.

O comportamento apresentado pelo potassio nesta biomassa pode ser
explicado através de duas possibilidades. A primeira refere-se ao fato de que pode
ter ocorrido retencdo desse elemento por conta da troca ibnica realizada com o
calcio presente no carvao de eucalipto, a segunda evidencia uma possivel
interferéncia causada pelo efeito residual da manipueira, que caracteristicamente,
para este elemento mostrou-se mais pronunciado devido sua elevada concentragao
nesse efluente.

A densidade do carvdo de eucalipto, por exemplo, que se apresenta menor
que o de dendé pode ter contribuido para que os espacos entre as particulas sejam
maiores no momento da centrifugagdo, proporcionando uma maior retencdo de
liquido. Contudo, essa € uma das possibilidades que também deve ser investigada
futuramente.

Thomé (2008) destaca a importancia dos fatores que podem interferir no
processo de bioadsor¢cdo de metais em ambientes aquaticos como: pH, tipo de
cation metdlico, natureza e concentracdo do material adsorvente, salinidade da
solucédo, alcalinidade e competicdo entre céations.

Comparando os resultados deste ensaio com os valores encontrados na
caracterizacdo do carvdo de dendé, observa-se que os valores de potassio
mostram-se menores nesta etapa indicando que nao ocorreu retencdo deste
elemento por parte deste tipo de carvao.

No caso do fésforo (Figura 3E), os valores encontrados podem ter sofrido
contribuicdo da precipitacédo de fosfato de calcio ou pelo efeito do aparecimento de
cargas positivas que a manipueira promoveu no carvdo de eucalipto no ensaio
anterior.

Neste ultimo ensaio ficou demonstrado que as alteracbes encontradas nas
analises dos carvbes foram influenciadas pelo residuo de manipueira misturado ao

material para a maioria dos elementos, exceto o fosforo e o potassio.
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Figura 3. Diferencas da concentracdo de Ca (A), Mg (B), K (C), Na (D) e P (E) dos tratamentos
em relacao a testemunha. D: dendé; E: eucalipto; (<0,053; 0,105-0,053; 0,25-0,105; 0,5-0,25):

Classes granulométricas de carvao em mm.

Os trés ensaios evidenciaram um comportamento diferenciado das biomassas
carbonizadas de dendé e de eucalipto em func¢do da aplicacdo de manipueira
De maneira geral, o contato da manipueira com o carvao de dendé resultou

na elevacdo da concentracdo de Ca, Mg e Na K e P no sobrenadante, pois a
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manipueira reduz o pH das solu¢des com carvéo, simulando um efeito extrator dos
nutrientes ligados a biomassa. Ja o0 contato da manipueira com o carvdo de
eucalipto resultou em reducéo da concentracédo de P, uma tendéncia a reducédo de K
e elevacdo dos outros elementos. Isso indica que a utilizacdo desta biomassa em
estruturas com a finalidade de filtrar a manipueira, pode resultar na retencéao de P e
K, possibilitando a utilizagdo dessa biomassa enriquecida como fertilizante. Contudo,
nao se pode afirmar que ocorreu diminuicdo da carga poluidora da manipueira, pois
apesar da reducao de elementos, ocorreu elevacao de Ca, Mg e Na.

Estudos mais especificos devem ser realizados futuramente para confirmar a

possibilidade de adsor¢céo de fésforo e potassio por parte da biomassa de eucalipto.
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5. CONCLUSAO

O contato entre a manipueira e o carvao ativado de casca de endocarpo de
dendé resulta na elevacdo da concentracdo dos elementos calcio, magnésio,
potéssio, fésforo e sddio presentes no efluente.

O contato entre a manipueira e o carvao de eucalipto resulta na elevacao da
concentracdo dos elementos calcio, magnésio e sodio, na reducédo da concentracéo

de fosforo e uma tendéncia a redugdo de potassio presentes no efluente.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Futuros estudos devem ser realizados com a finalidade de avaliar o
comportamento dos carvoes frente a tratamento quimico, isotermas de adsorcao de
fésforo e potéssio, avaliacdo de sitios de ligacdo e manipulacdo da manipueira ou

neutralizacdo da solucao.
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