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RESUMO

A poluicdo do solo e da agua por metais pesados cresce cada vez mais com 0 aumento
desordenado das atividades antropicas; portanto, estratégias de manejo para o controle desses
poluentes devem ser desenvolvidas paralelamente. A possibilidade de os metais pesados serem
retidos as particulas do biocarvao, devido aos mecanismos de interacdo desse material com 0s
metais, torna o uso desse insumo bastante relevante, visto que € uma alternativa promissora.
Nesta pesquisa investigou-se o potencial do biocarvdo produzido a partir da madeira de
eucalipto sob pirdlise lenta (400 a 450 °C) na sor¢do cadmio (Cd) e chumbo (Pb) através do
método batelada de laboratério. A investigacao foi por meio de trés experimentos: no primeiro
foi realizado a incubacdo do solo com o biocarvao para a formacdo do substrato, que
posteriormente foi utilizado nos ensaios de sor¢do, em que no segundo experimento foram
utilizados Cd e Pb nas concentragdes de 10 mg L™ e 150 mg L™, respectivamente, em sistema
monoelementar para determinar a capacidade de remocao e o percentual da sor¢do. No terceiro
experimento foram utilizados ensaios de isotermas de sorcdo nas concentracdes de 0, 5, 10, 15,
20, 25 e 30 mg L para Cd e 0, 25, 50, 75, 100, 125 e 150 mg L™ para Pb, apenas para o
tratamento que obteve o maior percentual de remocédo de Cd e Pb no segundo experimento. A
incubacédo do solo com o biocarvéo foi realizada em sala escura e 0s experimentos de sor¢éo
foram no Laboratério de Quimica do Solo, ambos os locais pertencentes ao Departamento de
Ciéncia do Solo da Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, Ceard. O delineamento
experimental para os dois primeiros experimentos foi inteiramente aleatorizado (DIA), em
esquema fatorial 3x4, com quatro repeticdes, combinando-se diferentes tamanhos de particulas
<0,5; 0,5-1 e 1-2 mm e diferentes doses de biocarvéo 0%, 1%, 3% e 5% v/v incubados em solo
acido (pH 4,5). O tratamento que obteve o maior percentual de remocao de ambos os metais foi 0
com tamanho de particula <0,5 mm na dose de 5% de biocarvdo. Os resultados das isotermas
mostraram que o solo tratado com biocarvao com tamanho de particula <0.5 mm na dose de 5%
tinha uma capacidade maxima de sorcio de 891,9 mg kg™ para Cd e 3281,8 mg kg para Pb. O

processo de sorcdo foi bem descrito pelas equagdes isotérmicas de Langmuir e Freundlich.

Palavras-chave: metais pesados; polui¢éo do solo; biochar.



ABSTRACT

The Pollution of soil and water by heavy metals grows more and more with the disorderly
increase of human activities; therefore, management strategies to control these pollutants must
be developed in parallel. The possibility of heavy metals being retained in biochar particles,
due to the interaction mechanisms of this material with metals, makes the use of this input very
relevant, since it is a promising alternative. In this research, the potential of biochar produced
from eucalyptus wood under slow pyrolysis (400 to 450 °C) in cadmium (Cd) and lead (Pb)
sorption was investigated using the laboratory batch method. The investigation was carried out
through three experiments: in the first, the soil was incubated with biochar to form the substrate,
which was later used in the sorption tests, in which the second experiment used Cd and Pb at
concentrations of 10 mg L™ and 150 mg L™, respectively, in a monoelementary system to
determine the removal capacity and the percentage of sorption. In the third experiment, sorption
isotherm tests were used at concentrations of 0, 5, 10, 15, 20, 25 and 30 mg L™ for Cd and 0,
25, 50, 75, 100, 125 and 150 mg L for Pb, only for the treatment that obtained the highest
percentage of removal of Cd and Pb in the second experiment. Soil incubation with biochar was
carried out in a dark room and sorption experiments were carried out at the Soil Chemistry
Laboratory, both sites belonging to the Soil Science Department of the Federal University of
Ceard, Fortaleza, Ceara. The experimental design for the first two experiments was completely
randomized (DIA), in a 3x4 factorial scheme, with four replications, combining different
particle sizes <0.5; 0.5-1 and 1-2 mm and different doses of biochar 0%, 1%, 3% and 5% v/v
incubated in acidic soil (pH 4.5). The treatment that obtained the highest percentage of removal
of both metals was the one with particle size <0.5 mm at the dose of 5% biochar. The results of
the isotherms showed that the soil treated with biochar with particle size <0.5 mm at the 5%
dose had a maximum sorption capacity of 891.9 mg kg for Cd and 3281.8 mg kg™* for Pb. The

sorption process was well described by the isothermal equations of Langmuir and Freundlich.

Keywords: heavy metals; ground pollution; biochar.



Figural-

Figura?2 -
Figura3 -

Figura4 -

Figura5 -

Figura 6 -

Figura7 -

Figura 8 -

Figura9 -

LISTA DE FIGURAS

Biocarvdo apds a peneiracdo nos tamanhos de particulas <0,5mm, 0,5-1
MM € 1-2 MM
Incubag&o do biocarvao nos diferentes tamanhos de particulas com o solo...
Efeito da adicdo de doses de biocarvdo no pH do solo em funcéo dos
tamanhos de particulas apds 60 dias de incubacdo (A) e efeito da adicdo de
doses de biocarvdo no pH do solo em funcdo dos diferentes tamanhos de
particulas para cada dose de biocarvao ap6s 60 dias de incubacéo (B)...........
Potencial zeta das medidas realizadas em triplicata para a amostra do
biocarvao <0,5 mm em agua Ultrapura...........ccceeveevveiieviecieceece e
Capacidade de remocao de Cd em solo tratado com biocarvéo de eucalipto
sob diferentes tamanhos de particulas e doses (A) capacidade de remocéo
de Cd em solo tratado com biocarvao de eucalipto em funcédo dos diferentes
tamanhos de particulas para cada dose de biocarvao (B).........c.cccceevvevivennenne.
Percentual de remocédo de Cd em solo tratado com biocarvéo de eucalipto
sob diferentes tamanhos de particulas e doses de biocarvéo (A) e percentual
de remocdo de Cd em solo tratado com biocarvéo de eucalipto em funcao
dos diferentes tamanhos de particulas para cada dose de biocarvéo (B).........
Capacidade de remocdo de Pb em solo tratado com biocarvéo de eucalipto
sob diferentes tamanhos de particulas e doses (A) capacidade de remocéo
de Pb em solo tratado com biocarvéo de eucalipto em fungéo dos diferentes
tamanhos de particulas para cada dose de biocarvao (B).........cccccoevrerirnnnnee.
Percentual de remocdo de Pb em solo tratado com biocarvao de eucalipto
sob diferentes tamanhos de particulas e doses de biocarvéo (A) e percentual
de remocdo de Pb em solo tratado com biocarvao de eucalipto em funcgéo
dos diferentes tamanhos de particulas para cada dose de biocarvao (B).........
Valores de pH da solucéo de equilibrio contento Cd apds o teste de sor¢éo
em funcdo dos tamanhos de particulas e doses de biocarvédo (A) e valores
de pH da solucdo de equilibrio contendo Cd apds o teste de sor¢do em
funcéo dos diferentes tamanhos de particula para cada dose de biocarvéo

25
27

31

33

35

36

37

37



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela 5 -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

Tabela 8 -

Tabela 9 -

LISTA DE TABELAS

Analise granulométrica da camada de 0 a 20 cm de profundidade do solo
Utilizado NOS EXPEITMENTOS. ......eiviireiecie e
Propriedades quimicas do solo na camada de 0 a 20 cm de profundidade
do solo utilizado NOS EXPErTMENTOS........ccververeririeieiee e
Propriedades quimicas do biocarvao utilizado nos experimentos.................
Analise de pH e CE do biocarvao utilizado nos experimentos apds a

peneiracdo nos diferentes tamanhos de gréos (<0,5 mm; 0,5-1 mm e 1-2

Resumo da andlise de variancia para a variavel pH do solo.............c..cc.........
Resumo da andlise de variancia para as variaveis de capacidade de remocao
e percentual de remog&o para Cd € PD........cccoviiiiiiiininieeeee
Resumo da anélise de variancia para a variavel pH da solugéo de equilibrio
ap0s o experimento de sor¢do Com Cd e Ph........ccoccvveveiicie e,
Parametros calculados para isotermas de Langmuir, através dos métodos
linear e ndo linear ajustados aos dados experimentais de adsorc¢ao de Cd e
Pb em solo tratado com 5% de biocarvéo de eucalipto com tamanho de
Particula <O,5MM.....cciiicce e
Parametros calculados para isotermas de Freundlich, através dos métodos
linear e ndo linear aos dados experimentais de adsorcdo de Cd e Pb em solo

tratado com 5% de biocarvao de eucalipto com tamanho de particula

24

24

25

26

31

34

40

42



BC

CIN
Cd
CE
CTC

m%
MO

Pb

pH
SB
SST
TFSA
TPI
V%

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Biocarvéo

Carbono

Relacdo Carbono:Nitrogénio
Cadmio

Condutividade Elétrica
Capacidade de Troca de Cations
Hidrogénio

Saturacgdo por Aluminio
Matéria Organica
Nitrogénio

Chumbo

Potencial Hidrogenionico
Soma de Bases

Solidos Soluveis Totais
Terra Fina Seca ao Ar

Terra Preta de indio
Saturacédo por Bases



3.1
3.2

4.1
4.2
4.3
4.4

5.1
5.2
5.3
5.4
5.5
5.6
5.7
5.7.1
5.7.2
5.8

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5

SUMARIO

[N ERI0] 516 07:Y0 TR 13
HIPOTESE ...ttt sttt 14
OBUIETIVOS. ...ttt sbae e e e areeean 14
ODJEUIVO GEIAL... . 14
ODJetiVOS BSPECITICOS......viiiieieciese et 14
REVISAO DE LITERATURA . .......ooieieeeeeeee e ese s 15
Poluicdo do solo por metais Pesados. ..........ccoveveirieieiieeee e 15
= [0 Tor T Y 7= o SRR 16
Propriedades fisico-quimicas do biocarvao............c.cccceeevveviiicvin e 20
Interacd@o do biocarvao e metais Pesados..........ccccveveveeveeiieseese e 21
MATERIAL E METODOS........oieeeeeeeeeeeeeeeeee et 24
Local dOS eXPerimENTOS. ........coiiiiieiieieiese e 24
Solo utilizado N0S EXPEFIMENTOS........ccveiiiiieie e 24
Biocarvao utilizado Nos eXperimentos..........cccocveieiieieere s 25
TrALAMENTOS. ...t e e eennneas 26
Incubacéo de amostras de solo com biocarvao...........cccccvevvveenceeieie e, 26
POLENCIAI ZETA.......cei ettt nne s 27
Experiénica de sorcdo de CAd € Ph........ccooveiiiiiiiicie e 28
Capacidade de remocao e remocdo percentual de Cde Pb..........ccccovevveiennnnn. 28
ENSaio de SOrGa0 - ISOTEIMAS. ........coiiiiiiiieieiesie e 29
ANALISES BSTALISTICAS. ....vveveveiiciecie e 30
RESULTADOS E DISCUSSAO.........c.oiieieieesiieeseseeeses st enenen 31
PH do solo — Primeiro eXperimento..........c.cccveveiieiieie s 31
POLENCIAI ZETA......eceeceieciee ettt nne s 33
Capacidade e percentual de remocéo Cd e Pb — Segundo experimento......... 34
pH da solucéo de equilibrio — Segundo experimento.............ccoceevevrieieiennn, 40
Isotermas de sorcao de Cd e Pb — Terceiro experimento..........c.ccoceveervenenne. 42
CONCLUSOES.......cooiiiiieiseise s 45

REFERENCIAS . ..o oo et e et e e oo e es e e e e e s e e es s 46



13

1 INTRODUCAO

O solo é um dos componentes mais importante para todos 0s ecossistemas
terrestres, e, dada a sua relevancia, 0 aumento da preocupacéo quanto a sua poluicao é genuino.
Sua contaminacao pode se dar por diversas fontes, incluindo os fatores de producéo agricola, a
aplicacdo de subprodutos de outras atividades nos campos, a deposicao atmosférica, a agua de
irrigacdo e de inundag6es, os derrames acidentais, a gestdo inadequada de residuos urbanos e
de &guas residuais, entre outras.

Na agricultura € comum a utilizacdo de compostos organicos e fertilizantes como
meio para aumentar a producdo; contudo, nesses compostos podem conter quantidades
significativas de metais pesados, entre eles Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb). Além da utilizacéo
desses materiais, 0 uso inadequado de aguas residuais contaminadas com metais pesados,
principalmente em regides aridas e semiaridas, onde a producédo agricola vem principalmente
de é&reas irrigadas, 0 seu uso pode causar sérios problemas de contaminacdo do solo
(EDELSTEIN; BEM-HUR, 2018).

Estratégias de remediacdo desses solos devem ser desenvolvidas, e a adsor¢do é um
dos processos mais eficazes e de baixo custo, sobretudo se o material adsorvente for obtido a
partir de subprodutos, como o biocarvao, um material poroso com alta superficie especifica que
tem ganhado destaque na imobilizacdo de metais pesados em solos contaminados.

Os metais pesados podem ser poluentes no solo e tornam-se um sério problema em
consequéncia da sua persisténcia no ambiente e sua natureza ndo biodegradavel, que leva ao
seu acimulo em niveis toxicos, além de causar sérios riscos a salde publica em razdo da sua
natureza (INYANG et al., 2012; TANG et al., 2019).

Quando o solo esta contaminado com metais pesados, as consequéncias negativas
sdo diversas, pois a contaminacdo podera atingir as plantas e, consequentemente, 0s animais
terrestres. Desse modo, existe uma forte exigéncia para se desenvolverem métodos econémicos
e ecoldgicos para a remediacdo de solos contaminados por metais.

Diversos subprodutos agricolas podem ser utilizados na produgdo de biocarvao,
como casca de arroz, casca de café, residuos de serrarias, entre outras diversas fontes de
biomassa. O eucalipto, por ser bastante produzido e utilizado para multiplos fins, pode fornecer
grandes quantidades de residuos que podem ser utilizados na producéo de biocarvéo.

Nessa perspectiva, a utilizagcdo do biocarvéo na remediacdo de solos contaminados

por metais pesados se torna importante, principalmente por se tratar de um produto que pode
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ser produzido a partir de diversos subprodutos agricolas e industriais, tornando-se uma

alternativa mais barata no tratamento de solos contaminados.

2 HIPOTESE

A aplicacdo de biocarvéo a base de madeira de eucalipto em diferentes tamanhos

de particulas restringe a disponibilidade de cadmio (Cd) e chumbo (Pb) em solos contaminados.

3 OBJETIVO
3.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho do biocarvéo a base de madeira de eucalipto incubado ao
solo na diminuicdo da disponibilidade de Cd e Pb.

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito da adicdo de biocarvdo sob diferentes granulometrias ao solo na
disponibilidade de Cd e Pb;

e Determinar as doses de biocarvdo adicionadas ao solo com maior capacidade de
remocdo de Cd e o Pb;

e Identificar qual modelo de isoterma se ajusta para descrever a sorcao de Cd e Pb a partir

condicdo experimental que obtiver a maior capacidade de remogéo.
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4 REVISAO DE LITERATURA
4.1 Poluicéo do solo por metais pesados

Devido ao rapido desenvolvimento da urbanizacdo, a expansdo dos setores
industriais e 0 aumento das emissdes de gases pelos veiculos, a contaminagéo do solo por metais
pesados tornou-se uma das principais preocupacdes ambientais e de risco para 0s seres humanos
(ADIMALLA, 2020; ADIMALLA; CHEN; QIAN, 2020), pois quando presentes em altas
quantidades no solo podem ser absorvidos pelas plantas e transferidos aos seres humanos por
meio da cadeia alimentar (KAVITHA et al., 2018). Essa preocupacdo é bastante pertinente
devido ao crescimento da populacéao e da necessidade de manutengéo de suprimentos adequados
de alimentos, uma vez que, com uma populacdo que tende chegar aos 10 bilhdes, antes que se
estabilize, o desafio por solugdes € cotidiano (ABRAHAMS, 2002).

Os metais pesados por possuirem estabilidade quimica e tendéncia bioacumulativa
tornam-se poluentes persistentes e podem ser encontrados em todos 0S componentes
ambientais, incluindo alimentos e ra¢cdes. Quando presentes nos tecidos humanos podem causar
varios efeitos nocivos, incluindo toxicidade reprodutiva, neurotoxicidade, supressdo
imunolégica, defeitos congénitos, cancer e mudancgas comportamentais e de desenvolvimento
(EL-KADY; ABDEL-WAHHAB, 2018; KAVITHA et al., 2018).

Embora ndo seja de facil definigcdo, o termo metal pesado é reconhecido e usado
mundialmente como grupo de metais e metaloides que estdo associados com a poluicdo e
toxidade, incluindo neste termo alguns elementos que, em baixas concentracdes, sdo essenciais
aos organismos vivos (MELO; ALLEONI, 2019). As principais fontes de metais pesados no
ambiente podem se originar de atividades naturais e antropogénicas, na qual as principais fontes
antropogénicas sdo mineracdo, inddstria, dgua de esgoto, matéria organica residual e
agricultura, enquanto as fontes naturais de metais pesados sdo poeiras, particulas
vulcanogénicas, incéndios florestais, vegetacdo e sal marinho (EDELSTEIN; BEM-HUR,
2018) que, ao serem liberados de suas fontes, podem ser retidos nos solos.

Esses elementos ficam retidos aos solos devido a capacidade destes em adsorver
ions metélicos a partir de solugdo aquosa, e que os tornam de especial interesse devido as suas
consequéncias tanto para questdes agricolas, como fertilidade do solo, quanto para questdes
ambientais, como remediacao de solos poluidos e deposi¢éo de residuos (BRADL, 2004).

O comportamento dindmico dos metais pesados geralmente é afetado por varios
processos fisicos e quimicos acoplados, como transporte de fluxo, processos de difusao,

captacdo pelas raizes das plantas e reagGes quimicas como adsorcdo/dessorcdo e
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precipitacdo/dissolugdo (PENG et al., 2018). Segundo Strawn e Sparks (2000) existem trés
processos principais que controlam o destino e a biodisponibilidade dos metais nos solos: (i)
remocao de metais da solucdo do solo por sor¢do em particulas do solo, (ii) liberacdo do metal
da particula do solo para a solucdo do solo (dessorcdo) e (iii) precipitacdo-dissolucdo do metal
como uma fase independente na matriz do solo.

A interacdo entre os metais pesados com o solo ocorre por meio dos coloides
organicos e inorganicos. Neste sentido, dentre os componentes do solo, a matéria organica
adquire grande importancia, pois tem grande influéncia no controle da adsorc¢éo e dessorcéo de
metais no solo (PENG et al., 2018), em razdo da grande quantidade de grupos fendlicos e
carboxilicos, faz com que tal afinidade manifeste-se pela exposi¢do de sitios de adsorcéo,
especificos ou ndo, que ocorre de maneira similar a adsorcdo de argilas silicatadas e 6xidos,
além de agir como agente complexante do metal na solucdo do solo (MELO; ALLEONI, 2019).

As argilas, representantes dos componentes inorganicos, contém grande area
superficial especifica, estabilidade quimica e mecanica, estrutura em camadas, alta capacidade
de troca catibnica. Exercem papel de excelentes materiais adsorventes, como por exemplo, dois
minerais de argila comuns, a caulinita e a montmorilonita, que sdo adsorventes viaveis para
remocdo de metais pesados toxicos (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008), além de outros
minerais tipicos, sepiolita natural, paligorsquite e a bentonita (Y1 et al., 2017).

Por isso o0 entendimento da dindmica dos metais pesados e a consciéncia de que o
solo é o sustento fundamental das culturas alimenticias, faz com que a transferéncia solo-planta-
atmosfera de metais pesados seja uma preocupacao relevante, tendo em vista que afeta ndo
apenas o crescimento e o rendimento das culturas, mas também a seguranca e a comercializacdo
de alimentos (RAI et al., 2019; ALAM et al., 2020).

4.2 Biocarvao

O biocarvao € um composto carbonaceo, solido e recalcitrante, derivado da pirolise
da biomassa residual, que tem seu rendimento e propriedades fortemente influenciados pelas
condicBGes de pirdlise e composicdo da matéria-prima (PANDEY et al., 2020). Quando
adicionado ao solo tem a finalidade de melhorar suas fungdes, principalmente pela adicdo de
carbono em uma forma altamente estavel, podendo auxiliar positivamente no desenvolvimento
das plantas. Devido a sua complexidade e fungdes, o biocarvao pode ser usado para diversos
fins, e por isso varios estudos foram realizados para melhor compreender as suas funcdes no
solo (YUAN et al., 2011; PETTER; MADARI, 2012; SHI et al., 2019).
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O uso de carvao nos solos remonta a historia de milhares de anos. O exemplo mais
conhecido é o das Terras Pretas de indio (TPI) - solos escuros encontrados na regido amazoénica
- que sdo faixas de solos antropogénicos extremamente férteis, sobretudo quando comparados
com ferralsols inférteis que intercalam esses solos proximos aos rios (KWAPINSKI et al.,
2010). Essas faixas escuras de solo tém cerca de 70 vezes mais carbono preto (residuos de
combustdo incompleta de material organico) que os solos ao redor (GLASER et al., 2001).

Estudos demonstraram que a origem dos horizontes férteis nesses solos tem
influéncia antropica e é ocasionada principalmente pelo acumulo de residuos organicos e uso
do fogo na sua carbonizacdo, com os altos teores de fdsforo, célcio, zinco e manganés
(EMBRAPA, 2014). A partir desses solos surgiu o interesse na aplicacdo do carvéo vegetal
(biocarvao) assim como estudos voltados sobre essa teméatica (EMBRAPA, 2014).

O biocarvéo pode ser produzido a partir de uma grande diversidade de matérias-
primas, tais como, palha de milho e esterco de porco (WANG et al., 2017), lodo de esgoto e
casca de noz (REHMAN et al., 2018; PENIDO et al., 2019) eucalipto (PETTER et al., 2012),
entre outras fontes agricolas, residuos municipais ou industriais (KWAPINSKI et al., 2010).
Podem apresentar diferentes caracteristicas a depender da matéria-prima e, consequentemente,
produzir biocarvdo com diferentes propriedades, como teor de carbono estavel, cinzas, area
superficial, pH, teor de nutrientes, etc (FUCHS et al., 2014). Isso ocorre devido aos diferentes
precursores apresentarem diferencas de composi¢ao em sais minerais e celulose/lignina (LUO
et al., 2015). Essas caracteristicas justificam o desenvolvimento de estudos com biocarvédo
oriundos de diferentes biomassas.

Taskin et al. (2019) avaliaram as caracteristicas do biocarvdo produzido por
diferentes matérias-primas (pellets de madeira de abeto vermelho e residuos de poda de videira),
e observaram que houve diferenca entre os biocarvGes gerados a partir do mesmo processo de
producdo, concluindo que uma variedade de elementos e compostos organicos estavam
presentes nas amostras, cuja composicdo qualitativa e quantitativa parecia significativamente
diferente entre os dois tipos de materiais.

Colantoni et al. (2016), também investigando caracteristicas de biocarvoes
produzidos de diferentes materiais, observaram que os produzidos a partir de residuos agricolas
de videira peletizada e casca de girassol geraram produtos com diferentes propriedades fisico-
quimicas. Com essas caracteristicas distintas, é esperado que o biocarvao apresente diferentes
efeitos no solo e nas plantas, como observado por Alburquerque et al. (2014), ao utilizar

diferentes biocarvdes produzidos a partir de cinco residuos agricolas e florestais no crescimento
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de girassol. A adi¢do desses materiais causou efeitos benéficos as plantas e ao solo, mas seus
resultados foram dependentes da taxa de aplicacdo e do tipo de biocarvao.

A temperatura é outro fator importante na producdo do biocarvéo, pois € uma
determinante chave das suas propriedades. Quando a temperatura de conversdo térmica
aumenta, a quantidade de voléteis restantes no biocarvdo diminui, enquanto os teores de
carbono fixo e cinzas aumentam. Consequentemente, & medida que a temperatura de conversao
aumenta, 0 mesmo ocorre com a estabilidade a longo prazo do biocarvéo resultante. O aumento
nas temperaturas de pirdlise de 350 para 650 °C leva a um aumento drastico na area superficial
e capacidades de adsorcdo muito mais altas (FUCHS et al., 2014; CHOI; KAN, 2019).

A érea da superficie dos biocarvBes produzidos a temperaturas mais baixas (<500
°C) é geralmente inferior a 150 m?g?, dependendo também da matéria-prima (FUCHS et al.,
2014; CHOI; KAN, 2019). Além disso, temperaturas elevadas de piroliseno qual produz
biocarvGes com teor de carbono maior que 90% aumenta a resisténcia do material a atividade
microbiana (RACKLEY, 2017), pois contém, dominios aromaticos estaveis podendo afetara
degradacdo microbiana por um século em relacdo aos residuos agricolas (LI1U et al., 2012).

As condicBes do processo de pirélise, como temperatura, taxa de transferéncia de
calor e tempo de permanéncia, tém efeito importante no rendimento e nas propriedades do
biocarvao (PANDEY etal., 2020). Dentre esses parametros principais, a temperatura de pirolise
€ a que mostra os impactos mais significativos no conteddo elementar, estruturas e
funcionalidades do biocarvao, pois a temperatura determina o rompimento das ligacdes
quimicas e suas eficiéncias, por isso, as diferentes temperaturas alteram as reacdes que ocorrem
no processo de pirdlise, resultando em diferencas na configuracdo estrutural do biocarvédo
gerado (ZHANG et al., 2020).

Ha também véarios métodos de pirdlise (pirdlise lenta, pirdlise rapida, gasificacdo e
torrefacdo) e pré-tratamentos da biomassa (fisicos, térmicos, quimicos e bioldgicos) que foram
desenvolvidos para adaptar as propriedades desejadas dos produtos de pir6lise (KAN;
STREZOV; EVANS, 2016).

Vaérios pesquisadores investigaram o efeito da temperatura de pirdlise. Como
exemplo esté o trabalho de Usman et al. (2015), que produziram biocarvdes a partir de residuos
de dendé para investigar a influéncia da temperatura de pir6lise (300-800 °C) e concluiram que
a temperatura afetou as caracteristicas do biocarvao em relacéo a sua composicédo elementar e
qguimica da superficie, onde o biocarvGes produzidos a temperaturas maior ou igual a
500 °C sdo mais adequados para o sequestro de C, pois espera-se que sejam mais resistentes a

mineralizag&o por processos biologicos devido a sua alta estabilidade.
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J& sob baixa temperatura (<500 °C) o biocarvdo possui algumas propriedades de
sua matéria-prima, maior quantidade de grupos funcionais e valores de pH relativamente
baixos, podem ser mais adequados para melhorar de pH alto em regides aridas. Gai et al. (2014)
também investigaram o efeito da temperatura de pirélise na adsorcao de aménio (NH4*) e nitrato
(NO3Y), no qual os resultados mostraram que o rendimento de biocarvdo e o conteldo de
nitrogénio, hidrogénio e oxigénio diminuiram a medida que a temperatura de pirélise aumentou
de 400 °C para 700 °C, enguanto os teores de cinzas, pH e carbono aumentaram com maior
temperatura de pirélise. Todos os biocarvdes foram capazes de adsorver quantidades
substanciais de nitrato, contudo, a quantidade adsorvida diminuiu com o aumento da
temperatura de pirolise.

Uma das principais caracteristicas do biocarvdo é o carbono de forma mais
duradoura, em que apresenta estrutura interna inerte, semelhante a grafite, que faz preservar
(sequestrar) o carbono no solo por centenas e até milhares de anos, por isso é considerado uma
ferramenta estratégica para diminuicéo do efeito estufa (REZENDE et al., 2011). Isso deve-se
a sua estrutura aromatica e uma forma de carbono relativamente estavel no solo, que contribui
para a reducao da emissao de gases de efeito estufa, tais como CO2 e N2O, além de atuar como
condicionador de solo (PETTER; MADARI, 2012). Como exemplo desse comportamento,
Mohan et al. (2018) investigaram o uso de biocarvao de casca de arroz obtido de pirolise lenta
para a melhoria da fertilidade do solo e no sequestro de carbono e concluiram que a mitigacdo
do carbono foi alcancada, pois o0 biocarvao permaneceu estavel no solo, sequestrando carbono
a longo prazo. Também investigando o sequestro de carbono ao incorporar biocarvao no solo
juntamente com esterco de vaca, Shin et al. (2017) relatam que houve a recuperacao de 67,3 a
78,5% do carbono no solo.

O biocarvdo adicionado ao solo também pode alterar sua acidez, como
exemplificado por Wu et al. (2020) ao comparar os efeitos do calcario e do biocarvdo na
melhoria das propriedades &cidas do solo. Os autores concluiram que tais propriedades foram
melhoradas pelo biocarvao e pela cal, mas o biocarvdo teve melhores. 1sso ocorre pois 0
biocarvdo contém carbonato, grupos funcionais que contém oxigénio e silicatos que sdo 0s
principais componentes responsaveis por sua eficicia na correcdo da acidez e na resisténcia a
reacidificacdo do solo, e faz com que o biocarvao possa ser considerado uma opg¢do melhor do
que a calagem tradicional para melhorar solos &cidos (SHI et al., 2019).

O biocarvéo pode ser usado para corrigir solos acidos, mas a eficacia diminuira se
0 biocarvéo sofrer envelhecimento antes de ser adicionado ao solo, por isso deve-se ter cuidado

com 0 armazenamento para que nao ocorra alteracbes (ZHAO et al., 2015).
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Além disso, o biocarvao pode ser usado para mitigar os efeitos da salinidade do solo
e do estresse hidrico. De acordo com Ali et al. (2017) a aplicagdo de biocarvdo aumenta o
crescimento, biomassa e a produtividade das plantas sob estresse hidrico e/ou salino. No
estresse hidrico, o biocarvdo aumenta a capacidade de retencdo de agua e melhora as
propriedades fisicas e biolégicas do solo, enquanto no estresse salino o biocarvdo diminui a
captacdo de sodio e aumenta captagdo de potassio (ALl et al., 2017). Huang et al. (2019) ao
investigarem a irrigacdo de dgua salobra em solo salino sob o cultivo de milho, sugeriram que
0 biocarvao (5% do volume) melhora o desempenho fotossintético do milho doce e reduz os
danos oxidativos, bem como o estresse do sal, resultando em maior produgdo e valor

comercializavel.

4.3 Propriedades fisico-quimicas do Biocarvéao

Varias propriedades fisico-quimicas do biocarvao séo estudadas a fim de entender
suas funcbes no solo, tais propriedades sdo principalmente: capacidade de troca de céations
(CTC), pH, grupos funcionais, estrutura e concentracao de elementos / nutrientes (por exemplo,
carbono (C), oxigénio (O), nitrogénio (N), fésforo (P), potéassio (K), calcio (Ca)).

Por ter carga liquida negativa, o biocarvdo contribui para a adsorcao eletrostatica
de cétions; contudo, sua capacidade de troca (CTC) pode ser bastante varidvel a depender da
natureza do produto (MUNERA-ECHEVERRI et al., 2018). A tendéncia dos grupos funcionais
da superficie de atrair cargas positivas aumenta a capacidade de troca catibnica, que € uma
propriedade importante dos biocarvdes (KAVITHA et al., 2018); contudo, o valor da CTC
diminui com o aumento da temperatura de pirélise (KLOSS et al., 2012; CLAOSTON et al.,
2014; PARIYAR et al., 2020).

Essa diminuicdo do valor da CTC pode ser explicada pelo fato de que a temperatura
induz a perda de grupos funcionais organicos (-COO- e —~OH-) responsavel pela CTC no
biocarvdo (BERA et al., 2018). Sob temperaturas mais altas, o pH da maioria dos biocarvoes
também tende a aumentar, isso pode ser atribuido aos grupos funcionais organicos, e 0s
minerais inorganicos resultantes da carbonizagéo de residuos a temperatura maior (YUAN; XU;
ZHANG, 2011).

Em relacéo a porosidade Campos et al. (2020) encontraram biocarvdo com maior
porosidade produzidos a temperatura mais altas em relagdo aos biocarvdes de temperatura mais
baixas, além de maior microfratura e porosidade em biocarvées feitos a mesma temperatura,

mas com maior tempo de permanéncia, sugerindo que a distribui¢do do tamanho de particula é
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influenciada pela natureza da matéria-prima e pelas condic6es de pir6lise. A area superficial e
o0 volume total de poros, em geral, aumentam com o aumento da temperatura (400 para 700 °C);
contudo, diminuem ligeiramente em temperaturas mais altas (KAMEYAMA et al., 2012).

A composicdo elementar do biocarvdo também apresenta teores distintos a
depender das caracteristicas da biomassa e de pir6lise, como exemplificado por Wan et al.
(2020) ao investigarem as caracteristicas fisico-quimicas de biocarvées com quantidades
distintas de lignina, celulose e xilana, no qual apresentaram diferencas que podem ser usados
para diferentes fins.

A composicao elementar € bastante alterada pela temperatura de pir6lise. Zhang et
al. (2020) investigaram a formacéao de biocarvdes sob temperaturas variavel (300 para 700 °C)
e Al-Wabel et al. (2013) estudaram materiais produzidos a temperatura variavel de 200 para
800 °C. Ambos encontraram diferentes teores dos elementos constituintes em funcdo do
aumento da temperatura de pir6lise. No primeiro trabalho foi observada a reducdo significativa
dos teores de C, H, O e N com 0 aumento da temperatura, indicando a liberacdo de volateis na
forma de CO, CO:e hidrocarbonetos. No segundo observaram aumento dos nutrientes
essenciais (Ca, Mg, K e P) com o aumento da temperatura.

O contetdo elementar béasico (C, H, O, N) muda bastante a carga negativa da
superficie do biocarvdo formada pela polarizagdo do material. Essa polarizacao tende a diminuir
com o aumento da temperatura, fazendo com que haja a diminui¢do da carga negativa, pois
guanto maior for a polarizacdo, mais forte € a carga negativa. Ja os elementos essenciais Ca, P
e Mg presentes na biomassa formam substancias alcalinas durante a preparacdo do biocarvao

que aumentam o pH do material (TAN et al., 2020).

4.4 Interacdo do biocarvao e metais pesados

Buscando solucionar os problemas gerados pela polui¢do de metais no solo, 0 uso
do biocarvao tem sido amplamente utilizado para imobilizar metais em solos contaminados e
tem recebido crescente atencdo pelo uso na remediacdo de solos em diversos lugares
(BEESLEY; MARMIROLI, 2011; YANG et al., 2018; HE et al., 2019; KWAK et al., 2019;
WAN et al., 2020).

Isso se deve, certamente, as propriedades que o biocarvao apresenta ou pode
ocasionar, como a alta capacidade de troca de cations, alto valor de pH, formacao de complexos
esfera interna e aumento da umidade volumétrica do solo, onde a umidade volumétrica mais

alta resultante do solo provavelmente "dilui” as concentragfes do metal no solo, reduzindo o
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efeito da toxicidade (BUSS et al., 2012) que podem diminuir as quantidades de metais nas
plantas.

De modo semelhante He et al. (2019) citam os principais mecanismos de interacfes
diretas entre o biocarvdo e metais pesados nos solos. Esses mecanismos sdo atracdo
eletrostatica, troca de ions, complexacéo e precipitacdo. Além disso, devem-se atentar também
as interacgdes indiretas, em que depois de adicionar biocarvéo ao solo pode ocorrer alteragoes
no pH, carbono organico dissolvido e CTC. Essas mudancas afetam as interacdes metal-solo,
portanto, afetam a mobilidade e a biodisponibilidade dos metais apds a alteracdo do biocarvao.

Todas as propriedades sdo dependentes das diversas fontes de matérias-primas e
diferentes condi¢fes de pirdlise usadas na producdo de biocarvdo, que podem causar
caracteristicas distintas que, por sua vez, podem afetar a ligacdo entre biocarvao e metais, que
inclui pH, conteldo de carbono organico, capacidade de troca catidnica, estrutura microporosa,
area superficial especifica, grupos funcionais ativos e conteddo mineral (HE et al., 2019).

Diante dessas caracteristicas, o biocarvao esta recebendo aten¢do como um possivel
revitalizador do solo, j& que podera remediar solos contaminados. Com suas caracteristicas
diversas, 0 biocarvdo demonstra grande potencial como absorvente ambiental muito eficaz para
contaminantes organicos e inorganicos no solo e na 4gua (AHMAD et al., 2014; AHMAD et
al., 2016).

Por conta disso, varios estudos foram realizados com biocarvao na imobilizacédo de
metais pesados na dgua e no solo. Higashikawa et al. (2016) avaliaram o potencial de quatro
biocarvdes (adubo de frango misturado com serragem, palha de cana, casca de arroz e serragem
em duas temperaturas (350 e 650 °C) para remover Cd e Ni da dgua. Os autores observaram
que as matérias-primas tiveram maior influéncia no desempenho de biocarvdes na remocao de
metais do a temperatura de pirdlise. Silos-Llamas et al. (2020) avaliaram condi¢Ges de
carbonizac&o na remocao de (AI**, Pb?*, Cd?*, Cu?* e Zn?*) da agua, relataram que foi possivel
obter amostras de biocarvdo muito eficientes para a remoc¢éo de metais pesados da agua, usando
temperaturas relativamente baixas de carbonizacdo (200-350 °C) e baixos tempos de
processamento (20-50 min).

Muitos trabalhos usando biocarvao para remediar metais pesados no solo foram
feitos recentemente. Zeeshan et al. (2020) avaliaram diferentes tamanhos de particulas (<3, 3-
6 e 6-9 mm) e relataram que todas as particulas imobilizaram metais pesados no solo (Ni, Cd e
Pb); contudo, o uso do biocarvdo em uma fracdo de tamanho de particulas menor que 3 mm
teve efeito mais significativo. Wang et al. (2019) utilizaram quatro biocarvdes de diferentes

biomassas (madeira, bambu, palha de arroz e casca de noz chinesa) produzidos a 500 °C, todos
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ocupando 5% de volume do vaso, e relataram que o biocarvéo feito de bambu foi eficaz na
reducdo da absorcdo de Cu nas raizes (15%) e reduziram também a solubilidade de metais
pesados no solo (Cu e Pb) com a aplicacdo do biocarvéo de palha de arroz.

Jia et al. (2017) realizaram estudo em que um dos objetivos foi demonstrar os
efeitos da turmalina e do biocarvao na acumulagdo de metais no trigo, e concluiram que ambos
imobilizaram efetivamente Cd e Cu e reduziram a captacdo de Cd e Cu pelo trigo em solo &cido
contaminado por metais pesados. No entanto, para a reducdo de Cd e Cu do solo, o biocarvéo
tem vantagens sobre a turmalina.

E importante também ressaltar a afinidade de adosorcdo dos metais com o
biocarvao, que é um fator consideravel no que diz respeito a imobilizagdo de metais no solo,
pois 0 seu comportamento competitivo pode afetar a capacidade de adsorcdo do biocarvao (NI
etal., 2019). Abdin et al. (2020) com o objetivo de investigar os efeitos da temperatura pirolitica
nas propriedades de biocarvGes produzidos a partir de mesquito (Prosopis juliflora) e espinha
de peixe, avaliaram a afinidade de sor¢do dos metais Pb, Cu, Cd e Zn na adsorgdo competitiva
mono e multimetal, e relataram que a adsor¢cdo de Pb em amostras de biocarvao apresentou 0s
maiores valores de coeficiente de particdo (relacdo entre capacidade de adsorcao e concentracdo
final), sugerindo que o Pb tem uma afinidade muito maior em relacdo ao biocarvao do que
outros metais (Cd, Cu e Zn).

Ni et al. (2019) investigaram o comportamento competitivo de Pb e Cd por meio
de sistemas de metal Unico e metais binarios pelo biocarvdo de lodo de esgoto digerido
anaerobicamente. No sistema de metal Unico, o biocarvao exibiu capacidade de adsor¢do muito
maior para Pb em comparacdo com a do Cd, enquanto no sistema de metais binarios, a adsor¢do
de Cd no biocarvéo foi severamente inibida, a0 mesmo tempo que a captagdo de Pb n&o foi

afetada significativamente.
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5 MATERIAL E METODOS
5.1 Local dos experimentos

Foram conduzidos trés experimentos, o primeiro foi conduzido em uma sala escura
(incubacdo do solo com o biocarvao) e os outros dois no Laboratério de Quimica (sor¢éo),
ambos do Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal do Ceara, Fortaleza,

Ceara.

5.2 Solo utilizado nos experimentos

O solo utilizado foi de textura arenosa (Tabela 1) amostrado da camada de 0-0,2 m
da area experimental do laboratdrio de Hidraulica do Departamento de Engenharia Agricola da
UFC, localizado no Campus do Pici. Apés a coleta, o solo foi seco ao ar e passado por uma
peneira com malha de abertura de 2 mm e, em seguida, transferido em sacos pléasticos fechados

para o laboratdrio, onde foi realizada a caracterizagéo fisico-quimica (Tabelas 1 e 2).

Tabela 1 - Analise granulométrica da camada de 0 a 20 cm de
profundidade do solo utilizado nos experimentos
Solo Areia Silte Argila
0-0,2m 84,01% 5,13% 10,86%
Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.

Tabela 2 - Propriedades quimicas do solo na camada de 0 a 20 cm de profundidade do solo
utilizado nos experimentos

pHH2o CE Ca** Mg** Na' Kt H+Al  APB* S T \Y

dS/IM e CMOle/Kg---=-======mmmmmmmcm e e e ceeae %

4,5 0,12 1,10 0,20 007 0212 182 0,440 15 33 45
m C N MO P Fe Cu Zn Mn
%  -mmmmeeee- o T mg Kgt---mmmmmmeee e
21 4,32 0,45 7,45 25 53,4 0,3 0,8 17,0

Fonte: elaborada pelo autor, 2022,

A andlise granulométrica foi feita de acordo com o0s métodos propostos por
Claessen et al. (1997): método da pipeta, utilizando como dispersante quimico hidroxido de
sodio.

As andlises dos atributos quimicos do solo foram realizadas conforme a
metodologia descrita pela Teixeira et al. (2017). O pH do solo foi medido em agua (1:2,5)

utilizando-se pHmetro de bancada. A condutividade elétrica (CE) foi obtida de forma indireta
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utilizando o solo e o extrato aquoso na proporcdo 1:1. Apos filtragem foi entdo medida a CE
utilizando um condutivimetro com escala de leitura direta em dS m™. As bases trocaveis do
solo (Ca, Mg, Na e K o foram extraidas com solucéo acetato de amonio 1N, pH 7,0, sendo Ca
e Mg determinados por espectrometria de absorcdo atdmica e Na e K por fotometria de chama.
Para a acidez potencial (H+Al), utilizou-se extrator acetato de célcio tamponado a pH 7,0 e
determinado por titulagdo com hidréxido de sédio; o aluminio trocavel foi extraido com solucao
de KCI (1IN) e determinado por titulagio alcalina com NaOH (0,025N). A solugdo Mehlich
foi utilizada para a extragdo de fosforo e microelementos, sendo o P quantificado via

espectrofotometria e os microelementos por espectrometria de absorcéo atbmica.
5.3 Biocarvao utilizado nos experimentos

O biocarvao usado no experimento foi fornecido pela empresa Companhia de Ferro
Ligas da Bahia (FERBASA), localizada na cidade de Itiba - BA. Sua producéo foi realizada a
partir da madeira de Eucalipto sob pirdlise lenta (400 a 450°C). Para a sua utilizacdo no
experimento o biocarvdo foi peneirado de acordo com as fragdes utilizadas (Figura 1) e
caracterizado quanto a seus atributos quimicos (Tabela 3) conforme metodologia da Teixeira et
al. (2017) de analise de fertilizantes.

Figura 1 - Biocarvao apds a peneiracao nos tamanhos de particulas <0,5mm, 0,5-1 mm e 1-2 mm.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Tabela 3 - Propriedades quimicas do biocarvao utilizado nos experimentos
N P P0Os K KO Ca Mg Fe Cu Zn Mn

20 032 0,74 3,14 383 6,61 153 7606,2 6,96 14,7 65,58
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

O pH e a condutividade elétrica (CE) foram determinados de acordo com a

metodologia proposta por Rajkovich et al. (2012), para os diferentes tamanhos de particulas,
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em que os dados foram obtidos em duplicata usando uma proporcéo de 1,0 g de biochar em 20
mL de &gua deionizada e tempo de agitacdo de 1,5 h para garantir equilibrio suficiente entre a
solucéo e as superficies do biocarvao. Logo depois, o pH e a CE foram medidos com pHmetro

e condutivimetro de bancada (Tabela 4).

Tabela 4 - Andlise de pH e CE do biocarvéo utilizado nos experimentos apos a
peneiracdo nos diferentes tamanhos de graos (<0,5 mm; 0,5-1 mm e 1-2 mm)

pH CE (uS/cm)
<0,5 mm 0,5-1 mm 1-2 mm <0,5mm 0,5-1 mm 1-2 mm
6,8 6,7 6,8 129,4 12,2 63,6

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

5.4 Tratamentos

Foram utilizadas trés fracbes de biocarvao em diferentes tamanhos de particulas
<0,5 mm; 0,5-1 mm e 1-2 mm (Figura 1), obtidas por meio de peneiramento. Além disso, 0
experimento seguiu as estimativas da concentracdo 6tima do biocarvao nos solos agricolas, que
variam de 1 e 5% (MATOVIC, 2011; YIN et al., 2016) com as doses de biocarvao (0%, 1%,
3% e 5%) peso/peso.

Foram realizados trés experimentos, o primeiro foi realizado a incubacgéo do solo
com o biocarvéo nos respectivos tamanhos particulas e doses. No segundo e no terceiro, foram
utilizados o substrato formado pela incubacdo do solo com o biocarvdo, em que no segundo
foram utilizados ensaios individuais para Cd e Pb, para realizacdo da capacidade e percentual
de remocao dos metais, e no terceiro na forma de isotermas de sor¢do com os tratamentos
contendo a melhor dose e tamanho de particula obtidos a partir do segundo experimento. Para
0s dois primeiros experimentos, o delineamento foi inteiramente aleatorizado (DIA) em
esquema fatorial 3x4, com 4 repeti¢bes, combinado os diferentes tamanhos de particulas com
as diferentes concentracdes, totalizando um total de 12 tratamentos para cada experimento. Para

o terceiro experimento, em que foram realizadas isotermas, 0s ensaios foram em duplicata.
5.5 Incubacéo de amostras de solo com biocarvao
No primeiro experimento as amostras de biocarvéo de eucalipto foram misturadas

minuciosamente as com amostras de solo em recipientes de acordo com a quantidade de cada

tratamentos. Cada recipiente de plastico de 300 mL foi preenchido com 200 g da mistura,
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coberto com uma tampa perfurada para limitar a evaporacdo da agua, garantindo as trocas
gasosas e incubadas por 60 dias no escuro. Durante todo o experimento, o teor de umidade de
cada mistura foi mantido em torno de 75% da capacidade de retencdo de agua pela adi¢do de
agua e pesagem dos potes semanalmente. Cada tratamento foi realizado em quatro repeticdes.
Apos a incubagdo, amostras foram secas ao ar, e em seguida, realizada a leitura de pH em cada
tratamento (Figura 2).

Figura 2 — Incubacéo do biocarvéo nos diferentes tamanhos de particulas com o solo

Fonte Elaborada pelo autor (202

5.6 Potencial Zeta

As propriedades de carga de superficie do biocarvao foram realizadas por medi¢6es
de potencial zeta, realizada no Laboratorio de Materiais Funcionais Avangados (LaMFA).
Utilizou-se o biocarvao com tamanho de particula <0,5 mm, pois para esta analise é necessario
suspender o material em &gua.

Inicialmente, adicionou-se 5 mg da amostra do biocarvdo a 10 mL de &agua
ultrapura, resultando em uma suspensdo com concentragcdo de 0,5 mg/mL. A fim de favorecer
0 processo de homogeneizacdo da mesma e equilibrar o seu pH, a suspenséo foi agitada em um
agitador magnético (IKA C-MAG HS7) com velocidade moderada pelo periodo de 1,5 h. Antes
da averiguacdo do pH da suspensao, calibrou-se o pHmetro com as solug¢fes tampéao pH 4 e 7.
Em seguida, colocou-se a suspensdao num banho ultrassénico (Cole-Parmer, IL, USA) pelo
periodo de 5 min, com o intuito de suspender a amostra. Posteriormente, uma aliquota dessa
suspensdo (900 pL) foi inserida com o auxilio de uma pipeta num capilar DTS 1070 da Malvern
e colocada no equipamento Zetasizer Nano ZS para medida do potencial zeta. As medidas foram

realizadas em triplicata.
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O equipamento utilizado nas medidas de potencial zeta foi um Zetasizer Nano ZS
da Malvern e na anélise de pH um pHmetro de bancada Q400AS da Quimis.

5.7 Experiéncia de sorcéo de Cd e Pb
5.7.1 Capacidade de remocéao e remocéao percentual de Cd e Pb

Para a realizacdo do segundo experimento, solucdes de metal Unico foram
preparadas nas concentracdes de 10 mg L™ de Cd e 150 mg L™ de Pb separadamente a partir de
solugbes estoque de 1000 mg L™ preparadas apds a dissolugdo dos sais de cloreto
correspondentes destes metais em agua destilada na presenca de Cloreto de Calcio 0,01 M.

Foram transferidas 2 g do substrato preparado no estagio anterior (Figura 2) para o
tubo de centrifugacdo de 50 mL e, em seguida, adicionados 40 mL das solugdes de Cd e Pb,
por separado. O pH das solugdes de Cd e Pb néo foi ajustado e seguiu 0 procedimento de
Higashikawa et al. (2016). Contudo, a média do pH das solu¢des de Cd e Pb foram de 5,8 ¢ 5,4
respectivamente, valores que estdo na faixa de pH entre 5,0-6,0 onde ocorre a adsor¢do maxima
para 0s metais estudados (KOLODYNSKA et al., 2012).

Um primeiro ensaio foi montado para a determinacdo do tempo de equilibrio do
sistema. Foram realizados testes com as solugdes para cada metal nos tempos de 4, 8, 12, 16,
20 e 24 horas de agitacdo em agitador horizontal a 150 oscilagdes min! a temperatura ambiente
com os tratamentos (3% e 5% de biocarvdao com tamanho de particula <0,5 mm). Apds o
periodo de agitacdo as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 3000 rpm para a
separacdo das fases solida e liquida. Apds a centrifugacdo foi realizada a filtragem do
sobrenadante em papel filtro passagem lenta. Para a determinacgéo da concentracéo de Cd e Pb
na solucédo de equilibrio utilizou-se o aparelho espectrometro de absorcao atbmica. A partir dos
resultados obtidos o tempo em que houve maior remoc¢do dos metais foi o de 24 horas de
agitacdo para ambos os metais. Esse tempo foi tomado como base para todos os outros
experimentos de sorcao.

Para o primeiro experimento foram realizadas quatro repeticbes para todos 0s
tratamentos e, apOs serem agitados, os extratos foram centrifugados e filtrados lentamente
atraveés de papeis filtro de passagem lenta. Depois de agitado, o pH das solucdes de todos os
tratamentos foram medidos. Também foram realizadas média das leituras de pH de solucdes
em branco (sem presenca do substrato) para serem tomadas como base, pois as leituras

registradas pela solu¢do em branco serdo consideradas como nédo apresentando alteracdo apds
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0 processo de agitacdo. As concentracfes de Cd e Pb em solugdo foram quantificadas em um
espectrometro de absorgédo atomica.
As seguintes férmulas foram usadas para calcular a capacidade de remocao e

remocao percentual de Cd e Pb da solucéo (Equacdes 1 e 2).

__ (Co-Ce)Vv
== Eq. (1)
R =05 100% Eq. (2)

Em que R representa a percentagem de remocdo de Cd ou Pb (%); Co e Ce sdo as concentrages inicial e de
equilibrio de Cd ou Pb (mg L™); q ¢ a capacidade de remoc&o de Cd ou Pb apés o equilibrio (mg kg); V é o
volume da solucdo (mL) e m é o peso nas amostras de substrato (g).

5.7.2 Ensaio de sor¢do — Isotermas

Para realizar os experimentos isotérmicos de sorcdo de Cd e Pb, 2 g do substrato
(solo + 5% de biocarvao no tamanho <0,5 mm) foram adicionados a tubos de centrifugacéo
contendo 40 ml de Cd e Pb separadamente, com diferentes concentragdes de Cd (0, 5, 10, 15,
20, 25 e 30 mg L) bem como de Pb (0, 25, 50, 75, 100, 125 e 150 mg L) preparadas a partir
de solucdes estoque de 1000 mg L ap6s a dissolug&o dos sais de cloreto correspondentes destes
metais em agua destilada na presenca de cloreto de célcio 0,01 M.

Para este procedimento foi mantido o pH original das amostras, que estavam entre
5,0-6,0. As suspensbes foram agitadas por 24 h e, apds centrifugacdo, os extratos foram
centrifugados e filtrados lentamente através de papéis filtro de passagem lenta e as
concentracdes de Cd e Pb foram determinadas por espectrometro de absorcdo atbmica. Cada
conjunto experimental foi realizado em duplicata.

As concentragdes dos metais adsorvidos ao substrato foram calculadas como a
diferenga entre a concentracdo da solucdo inicial e as remanescentes apds o equilibrio, obtida
pelo emprego da eq.(1). Os dados de adsorcao de Cd e Pb foram ajustados com as equacdes de

Langmuir e Freundlich no método linear (Equagdes 3 e 4) e ndo linear.

Ce 1 1

= Ce + Eq. (3)

qe qmax KLgmax
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logQe = logKf + %logCe Eqg. (4)

5.8 Analises estatisticas

O delineamento foi inteiramente aleatorizado (DIA) em esquema fatorial 3x4 com
4 repeticdes e os dados obtidos foram submetidos ao teste de distribuicdo normal de dados. Apds
constatacdo e/ou obtencdo de distribuicdo normal, os dados foram submetidos a anélise de
variancia e, quando significativo pelo Teste F, foi realizada a analise de regressdo para as doses.
As analises de variancia e regressao foram realizadas com o auxilio do programa estatistico
Assistat 7.7 beta (SILVA; AZEVEDO, 2016) e a confeccdo dos graficos com o programa
SigmaPlot versdo 12.5 (SYSTAT SOFTWARE INC, 2013) e Excel.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 pH do solo — Primeiro experimento

As doses de biocarvdo aplicadas em diferentes tamanhos de particulas
influenciaram o pH do solo, havendo interagéo entre os dois fatores (Tabela 5). Observa-se que
0 pH do solo aumenta com o aumento da dose de biocarvao e ajusta-se ao modelo quadréatico
para os trés tamanhos de particulas (Figura 3A). O aumento do valor do pH do solo pode ter
sido devido ao aumento dos anions organicos presentes no biocarvdo, que aumentam

proporcionalmente com o aumento da dose (YUAN et al., 2011; SHI et al., 2019).

Tabela 5 - Resumo da analise de variancia para a variavel pH do solo

pH do Solo
FV GL Valor F CV (%)
Tamanho particula (TP) 2 49,1083 **
Doses (D) 3 360.4908 ** 1,87
Int. TP x D 6 6.3184 **

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade; ns: ndo significativo; FV = Fonte de
variagdo; GL = Graus de liberdade; CV% = Coeficiente de variacdo em %. Fonte:
elaborada pelo autor, 2022.

Figura 3 - Efeito da adicdo de doses de biocarvéao no pH do solo em func¢éo dos tamanhos
de particulas apds 60 dias de incubacdo (A) e efeito da adicdo de doses de biocarvao no
pH do solo em funcéo dos diferentes tamanhos de particulas para cada dose de biocarvao
apos 60 dias de incubacdo (B)
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** significativo ao nivel de 1% de probabilidade, * significativo ao nivel de 5% de probabilidade. As médias
seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade. Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Observa-se também que com a diminuicdo do tamanho de particula do biocarvéo,

h& aumento do valor do pH do solo para as doses de 1, 3 e 5% de biocarvéao (Figura 3B). Essa
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diferenca é perceptivel, principalmente ao comparar o valor da maior dose de biochar (5%) para
os trés tamanhos de particulas estudados, que o pH varia de 5,53 para 6,05 com a diminuicao
do tamanho da particula de 2 mm para <0,5 mm, respectivamente (Figura 3B).

A aplicacdo de biocarvao de residuos culturais tem sido relatada na melhoria de
solos acidos. Essa melhoria ocorre devido a presenca de anions orgéanicos e carbonatos
presentes no biocarvéo, pois os anions organicos podem neutralizar rapidamente a acidez do
solo quando o biocarvéo €é incorporado em solos acidos, uma vez que a associagdo dos anions
organicos com o H*é uma reacdo rapida, enquanto carbonatos, especialmente CaCOse
MgCOs, reagem lentamente com H* e tem o seu efeito na melhoria de solos acidos mais
duradouro. Além disso, a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio contribui para
alcalinidade, devido a associacdo com H* (YUAN et al., 2011; SHI et al., 2019).

Estudos relatam a melhoria de solos &cidos pela adicdo de biocarvdo, como
exemplo, Zhang et al. (2021) que observaram aumento significativo do pH do solo com a
aplicacéo crescente de taxas de biocarvéo (5, 15, 20 e 40 Mg ha'), em dois solos, em que o pH
dos solos aumentou com o aumento da taxa de biocarvdo. Aamer et al. (2020) investigaram a
adicdo de biocarvao no solo nas doses de 1 e 2% e constataram que a aplica¢do aumentou o pH
do solo, em que a dose mais alta de biochar (2%) aumentou os niveis de pH mais do que a dose
de 1% de biochar e o controle (0%), tendo a variacdo do pH de 5,48 para o tratamento controle
e de 6,11 para a dose de 2%.

Quanto aos diferentes tamanhos de particulas, Chen et al. (2017) ao estudarem
biocarvdo com diferentes tamanhos de particulas (<0,05 mm, 0,05-1mm e 1-2mm) e taxas de
adicédo de biocarvao (3 e 9%) no solo, encontraram efeito significativo na interacdo entre os
dois fatores. Sangani, Abrishamkesh e Owens (2020) investigaram o efeito do tamanho de
particulas de biocarvao (1-0,6 mm [grosso], 0,6-0,25 mm [médio], 0,25-0,053 mm [fino] e
<0,053 mm [muito fino]), a partir de trés diferentes matérias primas. Ambos os estudos tiveram
como resultado o aumento do pH com a diminuicdo do tamanho de particulas, que pode ser
explicado pelos maiores teores de cinzas encontrados em particulas mais finas e o amento de
ions alcalinos no solo (CHEN et al., 2017; SARFRAZ et al., 2020).

O uso do biocarvdo com o intuito de aumentar o pH do solo é estudado para diversas
finalidades, dentre elas, 0 aumento da fertilidade e a reducéo da toxidade do aluminio (SHI et
al., 2019), a diminuicdo da emissdo de oxido nitroso (AAMER et al., 2020), entre outras, como
a remediacdo de solos contaminados por metais. Na remediacdo de solos contaminados por
metais pesados, Yuan et al. (2020) por meio de uma meta-analise de diversos trabalhos

publicados com o uso do biocarvdo na biodisponibilidade de metais pesados no solo,
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observaram que a mudanca do pH pela adicdo de biocarvao é considerado o fator mais
importante que influencia as mudangas de biodisponibilidade de metais pesados no solo
corrigido do biocarvéo.

A influéncia do pH na disponibilidade dos metais ocorre porque em valores de pH
mais altos favorecem a desprotonacdo das fungdes fendlicas, hidroxila, acido carboxilico e
outras fungdes acidas do sorvente, que logo criam sitios negativos na superficie do biocarvao
que favorecem a imobilizacdo dos metais (MOHAN et al., 2014; TRAKAL et al., 2014).
Portanto, elevar o valor do pH em solos acidos é fundamental para diminuir a disponibilidade
de metais.

Apesar dos bons resultados quanto a corre¢ao da acidez do solo e na imobilizacéo
de metais pesados, deve-se atentar ao valor do pH do solo que pode variar conforme o
envelhecimento do biocarvao (YUAN et al., 2020; ZHANG et al., 2021) o que pode implicar

que seja necessario aplicar o biocarvao periodicamente para manter o efeito corretivo.

6.2 Potencial Zeta

O potencial zeta € uma medida da natureza das cargas superficiais do adsorvente
(biocarvéo), se positiva ou negativa. Essa medida ajuda a entender a interacdo adsorvente e
adsorvato (Cd e Pb).

Para o biocarvdo usado neste experimento a média do potencial zeta das trés
medidas realizadas para a amostra do biocarvao <0,5 mm em agua ultrapura foi de -32,4 + 5,20
mV (Figura 4) e o pH medido foi de 4,3 a temperatura de 26,8 °C. Utilizou-se 0 menor tamanho
de particula devido a necessidade de suspender o material em &gua, o que possivelmente para

as particulas maiores teria que macerar/moer, e desse modo poderia alterar o resultado.

Figura 4 - Potencial zeta das medidas realizadas em triplicata para a amostra do

biocarvdo <0,5 mm em agua ultrapura
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852414012243#b0090

34

O potencial zeta negativo desse material confirma que a superficie esta carregada
negativamente, o que pode potencialmente fornecer locais de adsorcao para 0os metais pesados
(Cd e Pb) que séo carregados positivamente. As cargas negativas ocorrem consideravelmente
devido a grande quantidade de grupos funcionais contendo oxigénio na superficie do biocarvéo,
entre eles, -COO" e -OH que contribuem significativamente para o aumento dessas cargas, que
podem ser observadas pelo potencial zeta negativo (YUAN et al., 2011).

Estudos revelam que o biocarvao pode possibilitar a atracdo eletrostatica de cargas
positivamente carregadas devido a sua alta densidade de carga negativa na sua superficie, como
exemplificados por Hazrati et al. (2021) com biocarvao de lodo de esgoto aprimorado por
ultrassom; Peter, Chabot e Loranger (2021) com biocarvdo de madeira mista pré-tratada com
ultrassom; e Ahmed et al. (2021) com biocarvéo produzido a partir de sementes de melancia.
Isso mostra a importancia que a carga superficial desempenha
no comportamento de adsorcdo do biochar, principalmente no caso de ions metalicos como

contaminantes.
6.3 Capacidade e percentual de remocéo de Cd e Pb — Segundo experimento

As variaveis de capacidade de remocdo e o percentual de remocdo dos metais
cadmio e chumbo tiveram efeito significativo tanto pelo tamanho de particula quanto para as

doses de biocarvdo, além de haver interacdo entre os dois fatores (Tabela 6).

Tabela 6 - Resumo da andlise de variancia para as variaveis de capacidade de
remocao e percentual de remocao para Cd e Pb

(Continua)
Capacidade de remocéo de cadmio (mg kg™?)

FV GL Valor F CV (%)
Tamanho particula (TP) 2 43.6348 **

Doses (D) 3 300.7684 ** 13,19
Int. TP x D 6 10.1309 **

Percentual de remocéo (%) — Cadmio

FV GL Valor F CV (%)
Tamanho particula (TP) 2 43.6348 **

Doses (D) 3 300.7684 ** 13,19
Int. TP x D 6 10.1309 **

* significativo ao nivel de 5% de probabilidade; ns: nédo significativo; FV = Fonte de variacéo;
GL = Graus de liberdade; CV% = Coeficiente de variacdo em %. Fonte: elaborada pelo autor,
2022.
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Tabela 6 - Resumo da andlise de variancia para as variaveis de capacidade de

remocao e percentual de remocao para Cd e Pb
(Conclusao)

Capacidade de remocéo de chumbo (mg kg™)

FV GL Valor F CV (%)
Tamanho particula (TP) 2 39.3455 **
Doses (D) 3 359.9442 ** 7,91
Int. TP x D 6 10.7863 **

Percentual de remocéo (%) — Chumbo
FV GL Valor F CV (%)
Tamanho particula (TP) 2 39.3455 **
Doses (D) 3 359.9444 ** 7,91
Int. TP x D 6 10.7863 **

* significativo ao nivel de 5% de probabilidade; ns: ndo significativo; FV = Fonte de variagéo;
GL = Graus de liberdade; CV% = Coeficiente de variacdo em %. Fonte: elaborada pelo autor,
2022.

A aplicacdo de doses crescentes de biocarvao elevou significativamente a
capacidade de remogéo de Cd, como pode ser observado pelo ajuste linear positivo para os trés
tamanhos de particulas, em que o tamanho de particula <0,5 mm apresentou a maior capacidade
de remocdo, sequida por 0,5-1 mm e 1-2 mm, respectivamente (Figura 5A). Ao comparar a
capacidade e o percentual de remocao de Cd pelos diferentes tamanhos de particulas em funcéo

das doses, houve diferencga significativa apenas para as doses de 3 e 5% (Figuras 5B e 6B).

Figura 5 - Capacidade de remocédo de Cd em solo tratado com biocarvao de eucalipto sob
diferentes tamanhos de particulas e doses (A) capacidade de remocdo de Cd em solo
tratado com biocarvao de eucalipto em fun¢édo dos diferentes tamanhos de particulas para
cada dose de biocarvéo (B)
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** significativo ao nivel de 1% de probabilidade. As médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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Quando observados pela remocao percentual de Cd, os dados ficam mais evidentes,
pois é possivel perceber que a remoc¢do aumenta de 6.15% do tratamento sem biocarvéo (0%)
para 41.8, 36.5 e 24.8 % nos respectivos tamanhos de particulas de biocarvéo: <0,5 mm, 05-1

mm e 1-2 mm de acordo com o aumento da dose (Figura 6A).

Figura 6 - Percentual de remocéo de Cd em solo tratado com biocarvao de eucalipto sob
diferentes tamanhos de particulas e doses de biocarvao (A) e percentual de remocéo de
Cd em solo tratado com biocarvéo de eucalipto em funcdo dos diferentes tamanhos de
particulas para cada dose de biocarvéo (B)
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** significativo ao nivel de 1% de probabilidade. As médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Assim como na remocéo de Cd, a remocdo de Pb também teve efeito positivo pelo
ajuste linear para as doses em todos os tamanhos de particulas, do mesmo modo, o tamanho de
particula <0,5 mm foi mais eficaz na remocao do Pb, seguido pelos tamanhos 0,5-1 mm e 1-2
mm (Figura 7A). Ao comparar o tamanho de particula dentro de cada dose, houve diferenca

significativa também apenas nas doses de 3 e 5% de biocarvéo (Figuras 7B e 8B).
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Figura 7 - Capacidade de remocéo de Pb em solo tratado com biocarvéo de eucalipto sob
diferentes tamanhos de particulas e doses (A) capacidade de remocdo de Pb em solo
tratado com biocarvao de eucalipto em funcédo dos diferentes tamanhos de particulas para

cada dose de biocarvéo (B)
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** significativo ao nivel de 1% de probabilidade. As médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Ao observar a remocado do Pb pelo percentual, é nitida a capacidade do biocarvao
em adsorver esse metal, no qual a remogao aumenta de 26,5% do tratamento controle para 91,7;
73,6 e 63,0% nos respectivos tamanhos de particulas: <0,5 mm, 05-1 mm e 1-2 mm, de acordo
com o aumento da dose (Figura 8A). Os resultados comprovam a inter-relagcdo entre as doses
de biocarvdo no solo e a capacidade de remocdo de ambos 0s metais, que pode ter sido

ocasionado pelo aumento dos sitios de adsorcao disponiveis de acordo com o aumento da dose.

Figura 8 - Percentual de remocéo de Pb em solo tratado com biocarvéo de eucalipto sob
diferentes tamanhos de particulas e doses de biocarvéao (A) e percentual de remocdo de
Pb em solo tratado com biocarvao de eucalipto em funcdo dos diferentes tamanhos de
particulas para cada dose de biocarvao (B)
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** significativo ao nivel de 1% de probabilidade. As médias seguidas pela mesma letra nas colunas nao
diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.
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Apesar de que nesse trabalho as doses de biocarvdo ndo terem sido aplicadas
diretamente ao solo contaminado por metais pesados, sdo esperados resultados positivos quanto
ao potencial do biocarvao de eucalipto na remedicéo desse solo afetados por metais, visto que
0 aumento da dose, ocasionou aumento significativo do pH, que juntamente com outras
propriedades, estd diretamente relacionado com a imobilizacdo de metais no solo (YUAN et
al., 2020).

Essa relacdo do biocarvdo com aumento do pH do solo, e consequentemente, a
diminuicdo da biodisponibilidade de metais, foi relatada em diversos trabalhos, dentre eles,
Martins et al. (2018), Penido et al. (2019), Novak et al. (2018). Além do pH do solo, deve-se
atentar também a outras alteracdes ocasionadas pela incorporacéo de biocarvao ao solo, como
0 aumento da CTC e o carbono organico dissolvido que também podem alterar a interacao
metal-solo (HE et al., 2019).

Além da dose, o tamanho de particula do biocarvao também tem bastante influéncia
na remocao de ambos 0s metais, como pode ser observado pela dose de 3% do tratamento com
tamanho de particula <0,5 mm, que removeu mais Cd e Pb que a dose de 5% com tamanho de
particula entre 1-2 mm. Isso significa, em termos praticos, que a diminui¢do do tamanho de
particula, pode reduzir a quantidade de biocarvdo aplicado ao solo a fim de restringir a
disponibilidade de metais, devido possivelmente, ao aumento da &rea superficial e 0 aumento
do nimero de sitios de adsorcao.

A érea superficial esta entre as propriedades fisicas mais relevantes para a sor¢ao
por meio do biocarvdo, que é influenciada pela estrutura fisica e composi¢do quimica da
matéria-prima, bem como pelo processamento do tamanho, que ao ser diminuido (triturado)
leva ao aumento da area superficial devido a exposicdo da superficie interna que surge durante
0 esmagamento de grandes particulas porosas (SANGANI; ABRISHAMKESH; OWENS,
2020).

A superficie especifica disponivel para adsor¢do sera maior para particulas menores
e, portanto, a remocdo percentual de metal aumenta a medida que o tamanho da particula
diminui, diferentemente de particulas maiores, em que a resisténcia difusional ao transporte de
massa é maior e a maior parte da superficie interna da particula ndo pode ser utilizada para
adsorcéo (SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004).

O aumento da area superficial com a diminuicdo do tamanho de particula, foi
observado por Xu et al. (2021), Chen et al. (2017) e Sarfraz et al. (2020) ao trabalharem com
biocarvdo de diferentes fontes e tamanhos de particulas. Sekar, Sakthi e Rengaraj (2004)

observaram o aumento da remoc¢édo percentual de Pb de 42 para 99% com a diminuigdo do
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tamanho de particula de 850 para 75 pm, resultado este bastante parecido com o deste trabalho,
onde com a diminui¢do do tamanho de particula de 1-2 mm para <0,5 mm, o percentual de
remocdo de Cd foi de 24,8 para 41,8% e de Pb foi de 63 para 91,7% na dose de 5%,
respectivamente

A interacdo do biocarvdo com os metais pesados pode ser explicada por alguns
possiveis mecanismos, como citados por Manssor et al. 2020, que os separam em interacoes
ndo mediadas, que incluem a troca i6nica, atracao eletrostatica, precipitacdo e complexacdo; e
interacdes mediadas, ocasionadas devido a mobilidade do metal a partir do pH do solo, troca
catiénica, composi¢do mineral do solo e conteido de carbono organico no solo.

Isso mostra que a relacdo biocarvao-metal ndo é facilmente compreendida e pode
ocorrer de diferentes formas a depender do modo de preparacdo do biocarvdo que pode
apresentar diferentes propriedades fisicas e quimicas que influenciam o efeito da adsorcéo e
imobilizacdo dos metais ao biocarvdo (WANG et al., 2021).

Além do biocarvdo, o metal utilizado também tem influéncia nos diferentes
mecanismos e capacidade de sor¢do, como pode ser observado ao comparar a diferenca
percentual de remocéo, em que o Pb, mesmo em concentracdo mais alta, foi mais removido que
0 Cd, e teve seu percentual de remogdo maximo de 91,7% enquanto o Cd 41,8%, ambos na dose
de 5% com tamanho de particula <0,5 mm (Figuras 6A e 8A).

Segundo Yuan et al. (2021) a divergéncia dos mecanismos de imobilizacdo é
atribuida as diferentes constantes de hidrélise, constantes de produto de solubilidade e raio
hidratado. Por exemplo, o raio hidratado de Pb (4,01 A) é menor do que o do Cd (4,26 A) e,
portanto, a capacidade de adsorcdo do Pb é mais forte do que a do Cd o que explica 0 motivo
da adsorcdo dominar a imobilizagdo do Pb em vez do Cd. O logaritmo negativo dos valores das
primeiras constantes de hidrolise do Pb (pK:7,8) € menor do que a do Cd (pKi 10,1),
implicando que Pb é mais facil de hidrolisar e formar complexo com a hidroxila no biochar.

Outros mecanismos de sor¢do séo mencionados por Melo e Alleoni (2019), dentre
eles, a eletronegatividade que, de maneira resumida, mede a atrag@o exercida sobre os elétrons
de uma ligacéo, tendo relagdo com o raio atbmico, pois quanto menor o tamanho do &tomo,
maior a forca de atraco, uma vez que a distancia entre o nucleo e a eletrosfera é menor. A vista
disso, o Pb (2,33) é mais eletronegativo que o Cd (1,65), que justifica juntamente com a outras
propriedades desses metais utilizados, a sua maior remocao.

O grau de dureza também é outra propriedade metalica que pode influenciar a
relacdo do metal com o adsorvente. Essa hipotese é derivada da teoria de acidos e bases duros

e moles, em que acidos duros tendem a se associar com bases duras, enquanto acidos moles
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tendem a se associar com bases moles. Essa propriedade metélica pode ser usada como medida
do grau de ligagdes covalentes, e pode descrever a seletividade dos cations (MELO; ALLEONI,
2019).

Apesar das diversas possibilidades de sorcdo através dos diferentes mecanismos
com o biocarvdo, Yuan et al. (2020) sugere que o Cd é predominantemente imobilizado por
meio da precipitacdo de carbonato de metal e fosfato de metal, sequido pela imobilizagdo por
meio da troca catidnica de superficie e complexacdo, enquanto o Pb a troca catidnica e a
precipitacdo desempenharam um papel importante nos processos de imobilizacéo, além de ser

dominado por diversos outros mecanismos.

6.4 pH da solucédo de equilibrio — Segundo experimento

O pH das solugdes antes do processo de agitacdo foi de 5,8 para Cd e 5,4 para Pb.
Ap0s a agitacao o pH variou entre 4,5 e 4,9 para solucdo de Cd, havendo diferenga significativa
entre os tratamentos e interacdo entre os fatores (Tabela 7). O pH das solucgdes de Pb apds a

agitacdo variou entre 3,5 e 3,7 ndo havendo diferenca significativa.

Tabela 7 - Resumo da analise de variancia para a variavel pH da solugédo de
equilibrio apos o experimento de sor¢do com Cd e Pb
pH da Concentracao de equilibrio — Cadmio

FV GL Valor F CV (%)
Tamanho particula (TP) 2 27.5213 **

Doses (D) 3 176.2894 ** 1,04
Int. TP x D 6 4.4340 **

pH da concentracdo de equilibrio — Chumbo

FV GL Valor F CV (%)
Tamanho particula (TP) 2 2.8942 ns

Doses (D) 3 0.3189 ns 6,53
Int. TP xD 6 0.7065 ns

* significativo ao nivel de 5% de probabilidade; ns: ndo significativo; FV = Fonte de variacéo;
GL = Graus de liberdade; CV% = Coeficiente de variacdo em %. Fonte: elaborada pelo autor,
2022.

O pH é um parametro importante na otimizagdo do processo de sorcao, pois afeta
ndo apenas a carga superficial do adsorvente, mas também o grau de ionizagdo e especiacdo
dos fons metalicos em solugdo (KOLODYNSKA et al., 2012). Diferentes metais podem
apresentar adsorcdo maxima em valores de pH distintos, no que se refere aos metais Cd e Pb, e
de acordo com os estudos de Kotodynska et al. (2012), a adsor¢do méxima desses metais em

diferentes biocarvoes ocorrem em pH da solucdo inicial variando entre 5 e 6.
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Para as doses de biocarvédo nos trés tamanhos de particulas utilizados, houve ajuste
quadrético para as solucgdes de equilibrio com Cd (Figura 9A). Além disso, houve diferenca
significativa entre os tamanhos de particulas nas doses de 1, 3 e 5%, em que 0s tamanhos

<0,5mm e 0,5-1 mm foram superiores ao tamanho de particula 1-2 mm (Figura 9B).

Figura 9 - Valores de pH da solucéo de equilibrio contento Cd apds o teste de sor¢do em
funcdo dos tamanhos de particulas e doses de biocarvéo (A) e valores de pH da solucéo
de equilibrio contendo Cd ap6s o teste de sorcdo em funcgdo dos diferentes tamanhos de
particula para cada dose de biocarvéo (B)
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** significativo ao nivel de 1% de probabilidade, * significativo ao nivel de 5% de probabilidade. As médias
seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade. Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

O pH das solucBes de ambos os metais reduziu apés a agitacdo em todos 0s
tratamentos em comparacdo com o pH da solucéo inicial. No caso da solu¢do com cadmio, que
variou entre 4,5 e 4,9, esse valor é proximo ao do pH do potencial zeta (4,3) em que apresentou
média de -32,4 mV, e pode explicar a remocao do metal da solucéo visto que a carga superficial
do biocarvéo € negativa.

Yuan et al. (2011) estudaram o potencial zeta de biocarvdes de diferentes fontes de
matéria prima e produzidos sob diferentes temperaturas e a partir dos resultados apresentados,
percebe-se que o potencial zeta tende a ficar mais negativo com o aumento do pH da solucao,
que variou entre 3 e 7 e obteve-se potencial zeta variando entre -10 mV a -46 mV,
respectivamente. Isso pode justificar a sor¢do de Pb, pois apesar da solugéo ter tido uma reducéo
bastante pronunciada, em que o pH ficou entre 3,5 e 3,7, houve remocao significativa de até
91,7 % do Pb da solucéo.

Diferentemente desse resultado, Higashikawa et al. (2016) compararam o pH das

solucBes metalicas de cadmio e niquel antes e depois do processo de sor¢do usando diferentes
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biocarvdes que tinham pH variando entre 7,48 e 9,96 e obtiveram aumento no pH da solucéo
apos o processo de sorc¢do. Segundo os autores esse aumento pode ter ocorrido devido a natureza
alcalina do biocarvéo utilizado que, apds o processo de agitacdo, provavelmente ocorreu a
separacao de sais alcalinos da matriz orgéanica do biocarvao.

No caso deste experimento, onde o biocarvao foi primeiro incubado ao solo e depois
o substrato formado foi utilizado no processo de sor¢do dos metais, a solucdo de equilibrio teve
seu pH reduzido em comparagdo com o pH da solucéo inicial. Isso pode ter ocorrido devido ao
substrato formado pelo biocarvao (pH variando entre 6,7 e 6,8) e o0 solo (pH 4,5) variar entre
4.5 e 6,1 estar numa faixa acida, ao contrario do biocarvéo utilizado por Higashikawa et al.
(2016).

Ao analisar o pH das solugbes a partir dos diferentes tamanhos de particulas,
observa-se que os tamanhos <0,5 mm e 0,5 — 1 mm obtiveram pH mais elevado que o tamanho
1-2. Esse resultado pode ser atribuido a condutividade elétrica do biocarvéo, que é maior nas
particulas mais finas (Tabela 4) que pode ser explicado devido aos maiores teores de cinzas
encontrados em particulas com tamanho reduzido, ocasionando o aumento de ions alcalinos no
solo (CHEN et al., 2017; SARFRAZ et al., 2020) que consequentemente aumentaram o pH da
solucéo.

6.5 Isotermas de sor¢do de Cd e Pb — Terceiro experimento

A partir dos dados experimentais das concentracGes de cddmio e chumbo foram
realizados os célculos pelos modelos de Langmuir e Freundlich para as equacdes linear e néo
linear, obtendo assim isotermas dos respectivos modelos. Os resultados obtidos estdo expressos

nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8 - Parametros calculados para isotermas de Langmuir por meio dos métodos
linear e ndo linear ajustados aos dados experimentais de adsorcéo de Cd e Pb em solo
tratado com 5% de biocarvéo de eucalipto com tamanho de particula <0,5mm

fon Pardmetros
" Adsorvente  Modelo Qmax KI R? RMSE
metalico 1
(mg kg™)
cd? BC (<0,5 Linear 568,6 0,040 0,93 16,2
mm-5%) N-Linear 891,9 0,022 0,93 15,4
Pp2* BC (<0,5 Linear 3281,8 0,204 0,97 119,3

mm-5%) N-Linear 3235,8 0,221 0,98 1154
Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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Tabela 9 - Pardametros calculados para isotermas de Freundlich por meio dos métodos linear
e ndo linear aos dados experimentais de adsorcdo de Cd e Pb em solo tratado com 5% de
biocarvéo de eucalipto com tamanho de particula <0,5mm

fon Parametros
metalico Adsorvente  Modelo Ki n /n RZ  RMSE
Cd? BC (<0,5 Linear 27,032 1,295 0,77 0,94 14,9

mm-5%) N-Linear 24,707 1,230 0,81 0,94 14,6
ph2* BC (<0,5 Linear 579,888 1,775 0,56 0,73 388,1

mm-5%) N-Linear 811,906 2,538 0,40 0,90 231,8
Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Os modelos linear e ndo linear foram comparados utilizando-se os valores de R?
(coeficiente de determinagdo) e RMSE (erro estimado) como referéncia, a fim de selecionar
com mais precisdo o modelo de isoterma de adsorcdo que melhor descreve os dados das
equacOes de Langmuir e Fruendlich.

A equacdo de Langmuir é vélida para adsorcdo de camada Unica em superficie
adsorvente com locais de adsorgao limitados e uniformes. Nessa equacéo a capacidade maxima
de adsorcéo de Cd foi de 568,6 € 891,9 mg kg™ nos modelos linear e ndo linear, respectivamente,
e para o Pb, foi de 3281,8 e 3235,8 mg kg nos modelos linear e néo linear, respectivamente
(Tabela 8).

Os valores do R? relacionados a equacéo de Langmuir para adsorcéo de Cd foi de
0,93 para ambos os métodos linear e ndo linear (Tabela 8). Para o Pb os valores de R? foi de
0,97 e 0,98, respectivamente, nos modelos linear e ndo linear (Tabela 8). Esses altos valores do
R? indicam alta capacidade das equacdes descreverem a adsor¢do de Cd e Pb. Os valores do
RMSE foram de 16,2 e 15,4 para Cd e 119,3 e 115,4 para Pb, nos modeles linear e néo linear,
respectivamente (Tabela 8).

A equacdo de Freundlich é baseada na adsor¢do de camada Unica em sitios de
adsorcdo heterogéneos com energias incompativeis. A partir dela sdo calculados parametros,
que dentre eles estdo o n e 0 1/n. Segundo Nascimento et al. (2014) uma adsorcéo favoravel
tende a ter um valor de n entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais
forte a interagdo entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual
a1, isso indica que a adsorc¢éo é linear, ou seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios de
adsorcao.

Como pode ser observado na Tabela 9 para ambos 0s metais estudados nos modelos
linear e ndo linear, os valores de n sdo maiores que 1, indicando alta afinidade entre o solo
tratado com biocarvao com os metais. Além disso, os valores de 1/n foram todos menores que

1, que indica que as energias dos sitios de sor¢do nédo sdo idénticas.
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Na isoterma de Freundlich o valor de R? foi de 0,94 para Cd, em ambos os modelos
linear e nio linear, enquanto para Pb, o valor de R? diferiu, sendo 0,73 para o modelo linear e
0,90 para 0 ndo linear (Tabela 9). Na funcéo erro os valores foram de 14,9 e 14,6 para Cd e
388,1 e 231,8 para Pb, nos modeles linear e néo linear, respectivamente (Tabela 9).

Os dados das Tabelas 8 e 9 referentes ao R? tanto para 0 modelo linear como o0 ndo
linear, através das equacdes de Langmuir e Freundlich representam bem os dados experimentais
para os dois ions metalicos estudados, havendo diferenca apenas na isoterma com o Pb, em que
0 modelo ndo linear foi mais adequado ao utilizar esse parametro como efeito de comparacao.

Com a avaliagdo complementar do RMSE, verifica-se que o modelo ndo linear
apresenta um valor inferior, indicando que esse modelo € mais eficiente (NAZARI et al., 2019).
Desse modo, para as equacdes de Langmuir e Freundlich utilizada para descrever as isotermas,
0 modelo ndo linear foi mais satisfatdrio na representacao dos dados experimentais.

De maneira similar Ghodbane et al. (2008) investigaram a remocao de ions cadmio
pela casca de eucalipto na solucdo aquosa e usou varios modelos de isotermas para descrever
os dados de equilibrio. Os resultados mostraram que o método ndo linear pode ser a melhor
maneira de se obter os pardmetros de Langmuir; contudo, para o modelo de Freundlich, ndo
houve bom ajuste tanto para a forma linearizada como néo linearizada.

Melo (2012) utilizou os métodos linear e ndo linear para fins de comparagdo dos
parametros calculados para a isoterma de Langmuir e Freundlich, utilizando os metais Cd, Zn
e Cu em sistema monoelementar. Para todos os ions estudados, os valores de R2, tanto para
modelos lineares como para modelos ndo lineares, foram bem proximos. Entretanto, os valores
da funcdo erro foram menores para os modelos ndo lineares, tornando-os satisfatérios na
representacdo dos dados experimentais.

O processo de adsor¢do de Cd e Pb foi bem descrito pelas equacgdes isotérmicas
de Langmuir e Freundlich em ambos os modelos linear e ndo linear. Contudo, ao comparar 0s
dois modelos através do R? (Tabelas 8 e 9), observa-se que os dados experimentais dos jons Cd
e Pb ajustaram-se melhor de maneira distinta, em que o Pb se ajustou melhor ao modelo de

Langmuir, enquanto o Cd ao modelo de Freundlich.
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7 CONCLUSOES

A utilizacdo do biocarvao de eucalipto incubado ao solo foi capaz de remover ions
de Cd e Pb em até 41,8% e 91,7%, respetivamente, das solucdes metalicas.

Todos os tamanhos de particulas removeram quantidades significativas de Cd e Pb,
contudo, com a diminuicdo do tamanho de particulas a eficiéncia aumentou, sendo o tamanho
de particula <0,5 mm mais eficiente.

A dose de 5% de biocarvao foi mais eficaz na remocao de Cd e Pb nos trés tamanhos
de particulas utilizados, sendo o tratamento com tamanho de particula <0,5 mm e com a dose
de 5% o que mais removeu 0s metais, e teve sua capacidade méaxima de sor¢do para Cd de 891,9
mg kg™ e para Pb de 3281,8 mg kg™

Os dados de sor¢édo ajustarem-se bem as isotérmas de Langmuir e Fruendlich, e o

modelo ndo linear foi mais eficiente na representacdo dos dados.
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