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RESUMO

FIGUEREDO, Natédlia Aragédo de, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
janeiro de 2015. Liberagcao de nutrientes e contaminantes e sorgcao de
cadmio e chumbo por biocarvoes derivados de fontes distintas.
Orientador: Liovando Marciano da Costa. Coorientadores: Lebnidas C.
Azevedo Melo e Walter Antonio Pereira Abrahao.

A pirdlise de residuos organicos vem sendo utilizada para aproveitamento
energético e o subproduto, o biocarvao, torna-se uma forma estavel de
armazenar carbono, contribuindo para diminuir a quantidade de CO, lancado
na atmosfera e também para a gestdo de residuos economicamente viaveis,
manejo dos solos e sorvente de contaminantes. O objetivo deste trabalho foi
avaliar a utilizagdo dos residuos de bagaco da cana-de-agucar, eucalipto e do
lodo de esgoto para producdo de biocarvdo como forma de manejo destes
residuos e também determinar as propriedades quimicas, fisicas,
mineraldgicas e a extragao acida destes materiais produzidos em temperaturas
de 350 °C e 500 °C e posteriormente, avaliar a sor¢ao e dessor¢ao de Cd e Pb
por estes materiais. Desta forma, foram avaliados os teores de: C, N, O;
analise quimica através da calcinacao e solubilizacdo em HNOj; caracterizagao
dos biocarvdes por difratometria de raios X, espectroscopia de absorcao
atdbmica e microscopia eletronica de varredura e extragcdo em concentracdes
crescentes de HNOs. Para o ensaio de sorcao foi adicionado solucdo de CaCl,
(0,01 mol L"), contendo doses crescentes de Cd(NO3), e Pb(NO3), em triplicata

e individualmente, ajustando o pH para 5,5. Nos residuos remanescentes foram
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adicionados 20 mL de solugédo de Ca(NO3), 0,01 mol L™ para a dessorcéo dos
metais. O biocarvao de eucalipto (BC-E) apresentou maiores teores de Ca, Mg,
K, Al, Zn e Cu em relacdo a da matéria prima e a extracao foi muita baixa,
mesmo elevando as concentracbes do HNOj. Ja no biocarvdo de lodo de
esgoto (BC-L) apresentou as maiores taxas de liberacdo de nutrientes. O
biocarvao de cana-de-agucar (BC-C) apresentou alta xtragdo de Ca, P, Mg, K,
S apenas com agua deionizada.. Os BC’s apresentaram picos caracteristicos
da caulinita, goethita, calcita e quartzo e os principais grupos identificados
foram: aromatico, alcool e éter e fenol, alcool, acidos carboxilicos. A
capacidade de adsorgdo maxima (Qmax) dos biocarvdes variou em fungéo da
matéria-prima e apresentou maior capacidade de adsorcdo de Pb comparado
ao Cd. O BC-C apresentou maior capacidade maxima de adsor¢cao de Pb,
seguida pelo BC-L e BC-E, enquanto que para Cd a sequéncia de maior
adsorc¢ao foi inversa: BC-E, BC-L e BC-C A dessorgao de Pb foi muito baixa
em todos os BC’s enquanto que a de Cd foi maior, chegando a 67% no BC-E e
45% no BC-C. A pirdlise do lodo de esgoto € uma técnica promissora, uma vez
que o biocarvao reduziu expressivamente a quantidade do residuo, a
concentracdo dos elementos toxicos além de eliminar os organismos
patogénicos e componentes organicos. O BC-E mostrou-se um eficiente
adsorvente de Cd e o BC-C de Pb, enquanto o BC-C foi mais eficaz na

dessorcao de Cd e Pb.
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ABSTRACT

FIGUEREDO, Natalia Aragdo de, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
January, 2015. Release of nutrients and contaminants and sorption of
cadmium and lead by biocarvoes derived from different sources. Adviser:
Liovando Marciano da Costa. Co-advisers: Lebnidas C. Azevedo Melo and
Walter Antbnio Pereira Abrah&o.

The pyrolysis of organic waste has been used for energetic use and the use of
by-product, the biochar, as stable form of carbon, helping to decrease the
amount of CO; released into the atmosphere and also for the economically
viable waste management, soil management and contaminant sorbent. The aim
of this study was to evaluate the use of waste sugarcane bagasse, eucalyptus
and sewage sludge for production of biochar as a way of handling of this waste
and also determine the chemical, physical, mineralogical properties and acid
extraction of these materials produced at temperatures of 350 °C and 500 °C
and subsequently, evaluate the sorption and desorption of Cd and Pb by these
materials. In this way, the levels were evaluated of: C, N, O; chemical analysis
through of calcination and solubilization in HNOj; characterization of the
samples by X-ray diffractometry atomic, absorption spectroscopy and scanning
electron microscopy and in increasing concentration extraction from HNO3. For
sorption test was added 20 mL of CaCl, solution (0,01 mol L), containing
increasing doses of Cd(NO3), and Pb(NOs3), in 1 g of biochar (BC) in triplicate
and individually, adjusting the pH to 5,5. In the remaining wastes were added 20
mL of Ca (NOs), 0,01 mol L™ solution for the desorption of metals. The BC-E
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(eucalyptus biochar) showed higher levels of Ca, Mg, K, Al, Zn and Cu in
relation to of the raw materials and the extraction was very low, even raising
HNO3 concentrations. The BC-L (biochar from sewage sludge) presented the
highest rates of nutrients release. BC-C (biochar from sugarcane) presented
extraction of Ca, P, Mg, K, S only with deionized water. The BC's presented
characteristic peaks of kaolinite, goethite; calcite and quartz and the main
groups identified were: aromatic, alcohol and ether and phenol, alcohol,
carboxylic acids. The maximum adsorption capacity (Qmax) of biochars was
different with the raw material and presented greater Pb adsorption capacity
compared to Cd. BC-C presented more the maximum adsorption of Pb,
followed by BC-L and BC-E while that for larger sequence Cd adsorption was
inverse: BC-E, BC-L and BC-C. The desorption of Pb was very low in all BC's
while the Cd was higher, reached at 67% in BC-E and 45% in BC-C. The
pyrolysis of sewage sludge is a promising technique, once the reduced quantity
of biochar expressively residue, the concentration of toxic elements besides
eliminate pathogenic organisms and organic components. The BC-E presented
an efficient sorbent of Cd and the BC-C of Pb while BC-C was more effective on
desorption of Cd and Pb.



INTRODUGAO GERAL

Atualmente, existem diversas alternativas de fontes de energia que
visam atender as crescentes demandas antropicas e, principalmente, que
sejam menos poluentes. A pirdlise da biomassa e de residuos organicos como
fontes de energia tem sido muito estudada tanto para a produg¢do de energia,
como para a protecdo ambiental, através da utilizacdo do biocarvao como
forma de retengao de C, nutrientes e contaminantes.

A idealizacido da proposta da utilizacdo do biocarvao teve seu inicio a
partir da constatacdo que em varios solos e sedimentos, uma porgao
significativa do carbono era devido a materiais carbonizados, que ai persistem
devido a recalcitrancia da sua estrutura. Contudo, foi a partir da associacao da
fertilidade dos solos Terra Preta de indio (TPI) na bacia Amazénica com o
conteudo de materiais carbonizados, que esta proposta ganhou maior
aceitagao (Lehmann, 2005).

A utilizacdo de materiais como residuos agricolas, florestais e também
cama de aviario, lixo urbano e lodo de esgoto como fontes de energia
renovaveis e biocarvao possui relevantes beneficios ambientais de maneira
sustentavel e um grande potencial econdmico devido a abundancia de matérias
primas que podem ser exploradas. As propriedades do biocarvao para seu uso
no manejo dos solos estdo relacionadas as caracteristicas da biomassa
precursora e a temperatura de pirdlise que vao influenciar diretamente na sua
capacidade de reter ions, porosidade, superficie especifica bem como a sua

resisténcia fisica e quimica.



Estudos demonstraram que novas aplicacbes de biocarvao na
agricultura tém proporcionado resultados positivos, principalmente no que se
refere a rentabilidade agricola, gestdo da poluigao e eutrofizagdo do ambiente,
restauracdo dos solos degradados, sequestro de carbono da atmosfera,
redugdo da acidez do solo, melhoria da capacidade de troca catidnica dos
solos, retengao de agua e beneficios no habitat dos microrganismos dos solos
(Cunha, 2005). Esses resultados s&o consequéncia do conteudo de nutrientes
e de melhorias em algumas propriedades dos solos.

O conhecimento das caracteristicas quimicas dos biocarvdoes que
podem interferir nas propriedades do solo, principalmente para minimizarem a
migragdo de contaminantes para o solo e aguas subterraneas é necessario.
Neste sentido, este estudo € dividido em duas etapas: a primeira parte que € a
avaliagao da utilizagdo dos residuos de cana-de-agucar, eucalipto e lodo do
esgoto para producdo de biocarvdao como forma de manejo destes residuos e
também determinar as propriedades quimicas, fisicas, mineraldgicas e a
extracdo dos metais em meio acido destes materiais produzidos em
temperaturas de 350 °C e 500 °C, e posteriormente, avaliar a sorgcao e

dessorcao de Pb e Cd destes materiais na temperatura de 500 °C.



CAPIiTULO 1 - CARACTEBIZAQAO DE BIQCARVC')ES DE FONTES
DISTINTAS E AVALIACAO DA LIBERACAO DE NUTRIENTES E
CONTAMINANTES

RESUMO

O biocarvao, produto da pirélise de residuos organicos, vem sendo utilizado
como condicionador de solo e como alternativa na gestdo de residuos solidos.
No entanto, a matéria-prima e a temperatura de pirdlise utilizadas influenciam
na quantidade e na dinamica de liberacdo de nutrientes e contaminantes do
biocarvao. O objetivo foi avaliar a utilizacdo dos residuos de bagago da cana-
de-agucar, eucalipto e lodo de esgoto para produgao de biocarvao e determinar
as propriedades quimicas, fisicas, mineraldgicas e a extragdo acida dos metais
destes materiais. Foram avaliados os teores de C, H, N, O; cinzas; macro e
micronutrientes, além de alguns contaminantes; caracterizagdo das fases
minerais por difratometria de raios X; grupos funcionais por espectroscopia de
absorcao de infravermelho (FTIR); microscopia eletronica de varredura. Além
disso, foi determinada a liberacdo de nutrientes e contaminantes pela extracao
em concentragdes crescentes de HNO3 (0,01-2,0 mol L™). As relagdes O/C e
H/C diminuiram com o aumento da temperatura de pirdlise, 0 que caracteriza
uma maior estabilidade do C dos biocarvdes. Em geral, o biocarvao de lodo de
esgoto (BC-L) apresentou as maiores taxas de liberagdo de nutrientes,
(principalmente Ca, Mg e K) e metais contaminantes (Cd, Cr, Ni e Pb). A
extragdo acida dos demais biocarvdes (eucalipto — BC-E e cana de acgucar —
BC-C) foi muito baixa (< 20% do teor total). Os resultados indicam que a fragao
carbonosa do biocarvao contribui para a baixa taxa de liberagdo dos elementos

em meio acido.

Palavras-chaves: biocarvao, residuos, extracao acida.



ABSTRACT

The biochar, product of pyrolysis of organic waste, has been used as a soil
conditioner and alternative on solid waste management. However, the raw
material and pyrolysis temperature used influence the quantity and dynamics of
release of nutrients and contaminants from the biochar. The objective is to
evaluate the use of waste sugarcane bagasse, eucalyptus and sewage sludge
for production of biochar and determine the chemical, physical, mineralogical
properties and acid extraction of these materials produced at 350°C and 500°C.
Were evaluated the proportion of C, H, N, O; ashes; macro and micronutrients,
plus some contaminants; characterization of mineral phases by diffractometry of
X- rays; functional groups by infrared absorption spectroscopy (FTIR); scanning
electron microscopy. Moreover, it was determined the release of nutrients and
contaminants for the extraction in increasing concentration of HNO3; (0,01 - 2,0
mol L™). The relations O/C and H/C decreased with increasing temperature of
pyrolysis, which define a greater stability of the C of biochars. In general, the
biochar of sewage sludge (BC-L) showed the highest number of nutrient
release, (mainly Ca, Mg and K) and contaminant metals (Cd, Cr, Ni and Pb).
The solubilization of the elements in the remaining biocarvdes (eucalyptus
sludge — BC-E and sugar cane — BC-C) was very low (< 20% of total content).
The results indicate that the carbon fraction of biochar contributes to the low

number of release of the elements in acid place.

Keywords: biochar, waste, acid extraction.

1. INTRODUGAO

Atualmente, existe um desequilibrio no ciclo do carbono, com emissdes
crescentes de CO, para atmosfera e menor retencdo de C pelos
compartimentos ambientais, tornando necessario o desenvolvimento de
métodos para sequestrar C por um periodo mais longo. Dessa maneira, a
pirdlise da biomassa vem sendo objeto de diversos estudos devido ao seu
aproveitamento energético e a utilizagdo do seu subproduto, o biocarvdo, como

alternativa para sequestrar carbono numa forma estavel.
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O biocarvao (BC), ou carvao vegetal, utilizado para o sequestro de
carbono e para uso no manejo do solo, é obtido quando a biomassa é
pirolisada em condigdes de oxigenacgao restrita nas temperaturas entre 350 a
700 °C. A madeira de culturas energéticas e os residuos agricolas, florestais,
industriais e outros como a cama de aviario, o lixo urbano e o lodo de esgoto,
sao exemplos potenciais de biomassas e materiais que podem ser utilizados
como fontes de energia renovaveis e contribuir para significativos beneficios
ambientais (Zhang et al., 2010).

A carbonizagao de tais residuos tem como vantagem nao s6 a geragao
de energia, mas a reducdo do volume e do peso do material residual. Outra
vantagem é a diversidade e abundancia de materiais que podem ser utilizados
como energia renovavel e biocarvao, contribuindo assim tanto para mitigar os
problemas ambientais derivados destes residuos como apresentam um
potencial econdmico comparado aos outros meios de produgéo de energia.

Alguns estudos tém sugerido a pirdlise do lodo de esgoto como um
meétodo de gestdo, especialmente em comparagdao com os métodos atuais de
deposi¢ao em aterro, que sdo uma das principais fontes de poluicdo ambiental
(Hwang et al., 2007). O lodo de esgoto € um residuo organico que
normalmente contém niveis elevados de N e P, assim como significativas
concentracbes de macro e micronutrientes e também metais pesados,
substancias organicas e microrganismos patogénicos que podem comprometer
a seguranga ambiental e ser fonte de poluigdo dos solos e recursos hidricos
(Jindarom et al., 2007). Entretanto, o biocarvdo de lodo de esgoto pode
apresentar potencial para a melhoria do solo através da liberacédo de P e
micronutrientes (Huanliang et al., 2013). Outra vantagem é que o processo de
pirdlise reduz o volume do residuo sodlido, elimina os patégenos e os
compostos orgéanicos (Caballero et al., 1997), podendo ser utilizado também
como fertilizante ou na remediagdo do solo através da mobilizacdo dos
contaminantes presentes nos solos (Hossain et al., 2011).

Na decomposicao térmica da biomassa, os produtos solidos formados
compreendem diversos compostos de carbonos. De acordo com a temperatura
que a biomassa é submetida, os solidos produzidos podem variar seu nivel de
carbonizagao, de levemente alterados a completamente carbonizados, de
amorfos a cristalinos, de particulas coloidais a grandes, restando nenhuma ou

pouca evidéncia do material de origem (Keiluweit et al., 2010). O aumento da

5



temperatura e o tempo de reagdo favorecem o aumento da organizacédo da
estrutura do carvao produzido, aumentando também a resisténcia fisica e
quimica (Byrne e Nagle, 1997).

As propriedades dos BC’s dependem da matéria-prima e da
temperatura de pirdlise. No intervalo de 300 a 600 °C, a capacidade de
retencdo de agua e absor¢do do BC diminui ao passo que o teor de C
aumenta. Nas maiores temperaturas de pirdlise, a superficie especifica, a
porosidade e estabilidade do C sdo maiores e os grupos funcionais sao
gradualmente perdidos, deixando o material mais recalcitrante, com estrutura
policiclica aromatica, com alto grau de condensacdo (Song et al., 2012). As
temperaturas ideais de pirdlise para o BC seriam de 450 a 550 °C devido a
decomposicao térmica dos compostos organicos que liberam grandes
quantidades de componentes volateis, produzindo uma matriz de C amorfa,
além de gases ricos em hidrocarbonetos (Demirbas, 2004).

O BC possui alta estabilidade no solo e € um material relativamente
inerte. Entretanto, sofre um processo lento de biodegradacao e transformacao,
resultando na mobilizagdo do carbono e na alteragdo das propriedades de
superficie do carvdo, de forma que aumenta a concentracdo de sitios
quimicamente reativos, contribuindo para a capacidade de troca de cations
(CTC) do solo (Madari et al., 2009). A aplicacdo de BC no solo contribui com a
fertilidade do solo por meio do aumento da CTC e diminuigao da lixiviagao dos
nutrientes (Glaser et al., 2001; Lehmann et al., 2005), melhorando suas
propriedades quimicas, fisicas e biologicas (Schimidt e Skjemstad, 2002;
Lehman et al.,, 2003), além de desempenhar grande funcdo nos processos
biogeoquimicos e nas reagdes de adsorgao de metais pesados, contribuindo
assim para diminuir a poluicdo ambiental.

A utilizagdo de residuos representa uma significativa contribuigdo para
o controle da poluigdo do solo e das aguas superficiais (Matteson e Jenkins,
2007). No entanto, sdo necessarios mais estudos de caracterizagdo do BC
produzido a partir de diferentes residuos e o0s riscos potenciais de
bioacumulacdo que podem estar associados com as suas aplicagcbes
subsequentes e, assim, evitar a migracdo dos componentes nocivos para o0s
compartimentos ambientais. O conhecimento das caracteristicas quimicas do

BC que podem interferir nos processos envolvidos na geodisponibilidade dos



elementos quimicos é fundamental, o que possibilita desenvolver medidas para
diminuir a lixiviagdo e imobilizagdo dos elementos toxicos.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a utilizagdo dos residuos
de cana-de-agucar, eucalipto e lodo do esgoto para a producdo de BC em
temperaturas de 350 e 500 °C, como forma de manejo desses residuos, e
determinar as propriedades quimicas, fisicas, mineralogicas e a extragdo dos
metais em meio acido por esses biocarvoes produzidos, como forma de avaliar

a taxa de liberacdo destes elementos.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Producgao dos Biocarvoes

Os BC’s foram produzidos a partir de residuos de bagago de cana-de-
agucar, cascas de eucalipto (Eucalyptus globulus sp.) e lodo de esgoto. Tais
residuos sao produzidos em abundancia em Minas Gerais e em outros estados
do Brasil e muitas vezes nao apresentam uma destinagdo adequada. Os
bagagos de cana-de-agucar foram coletados em uma unidade produtora de
agucar e alcool, localizada no municipio de Urucania, MG. As cascas de
eucalipto foram disponibilizadas pelo Laboratério de Painéis e Energia da
Madeira da Universidade Federal de Vigosa. As amostras de lodo de esgoto
foram coletadas em uma unidade de tratamento de esgoto domiciliar em
Vigcosa, MG, secas em temperatura ambiente e removidas as impurezas fisicas,
como plasticos e outros objetos maiores.

Os bagacos de cana-de-acucar e lodo de esgoto foram moidos e as
cascas de eucalipto cortadas em pecas de 2 x 3 cm e, posteriormente,
passados em peneira de 2 mm. Posteriormente, todas as amostras foram
secas em estufa com circulacéo forcada de ar a 105 °C por 24 h. O processo
de pirdlise foi realizado em forno tipo mufla, com abertura na parte superior
para a saida dos gases volateis, nas temperaturas de pirdlise de 350 °C e
500 °C, com taxa de aquecimento de 25 °C min™' e tempo de permanéncia de
30 minutos. Apos a pirdlise, as amostras foram resfriadas lentamente até a
temperatura ambiente. O rendimento gravimétrico dos BC’s foi calculado a
partir da massa original e do peso do BC produzido apds a conclusao da

pirdlise.



2.2. Caracterizagao dos Biocarvoes Produzidos

Os teores de C, H e N foram determinados em um analisador
elementar (Perkin Elmer 2400 Series Il CHNS/O), sendo o teor de O calculado
por diferenga, descontado o teor de cinzas. Para fins de comparag¢ao, também
foi determinado o teor de C pelo método de Walkley-Black (Mendonga e Matos,
2005). Os grupos funcionais foram identificados apds analises de
espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do infravermelho, com
transformada de Fourier (FTIR) (Jasco FTIR 4100). Os espectros foram obtidos
com 60 varreduras, com niimero de onda de 4000 a 400 cm™ e resolugado de 4
cm™ em pastilhas de KBr.

Para a determinacdao das fases minerais cristalinas, foi realizada a
difratometria de raios X em pd (DRXP), utilizando o aparelho PANanalytical,
modelo X' Pert Powder com tubo de cobalto e filtro de niquel no intervalo de 4
a 50°20 e velocidade de varredura de 10° por minuto, com tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA. Os difratogramas foram interpretados de acordo com Chen
(1977). Para a microscopia eletrénica de varredura (MEV), as amostras foram
metalizadas em peliculas de ouro no aparelho Sputtering-Palzers, modelo
FDU-010.

Para determinacao dos teores totais de nutrientes e contaminantes nas
matérias-primas e nos BC'’s, foi realizada a calcinacdo de 1 g de cada amostra
em cadinhos abertos em forno tipo mufla, com velocidade de aquecimento de
3 °C/min até atingir 550 °C, durante 6 horas. Apds a incineragéo, pesaram-se
as cinzas, e estas foram solubilizadas em 20 mL de HNO3; 2 mol L. Apos
fitragem lenta, os extratos foram lidos em ICP-OES. O pH em agua foi
determinado na relagdo 1:10 mL.

A capacidade de troca catiénica (CTC) foi quantificada de acordo com
Song e Guo (2012), com modificagdes. Foram adicionados 40 mL de acetato
de aménio (NH4OAc) 1 mol L™ em 0,5 g de BC, procedendo a agitagdo por 30
minutos e o BC retido no filtro lento foi lavado com 40 mL de NH4OAc 1 mol L™
seguido por 90 mL (trés porgdes de 30 mL) de alcool propanol. Apds essas
lavagens, adicionaram-se, nas amostras retidas no filtro, 30 mL de KCI
1mol L™ e agitado por 1 hora e depois procedida a leitura do NH4* por

destilacao (Kjeidahl). As analises foram realizadas em triplicata.



A extracdo em meio acido foi realizada visando estimar a curva de
liberagdo dos elementos Ca, Mg, K, P, Al, Fe, Zn, Cu, Cd, Cr, Co, Mn, Ni e Pb,
segundo a metodologia de Amaral Sobrinho et al. (1992). Foram estudadas
apenas as amostras de BC obtidas a 500 °C, devido as caracteristicas
quimicas diferenciadas e por ser esta temperatura a mais utilizada para
retencdo de C no solo, podendo contribuir assim para maior aplicabilidade
destes materiais no ambiente. Assim, foram adicionados 20 mL de HNO3 nas
concentracdes de 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0 € 2,0 mol L™ em 1 g de amostra, em
triplicata. As misturas foram agitadas horizontalmente por 24 h, procedendo a
fitragem para determinacdo dos elementos em I[CP-OES. A estatistica

realizada foi a descritiva, utilizando médias e desvio padrao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento gravimétrico médio dos BC’s produzidos a partir de
residuos de bagago de cana-de-agucar (BC-C), cascas de eucalipto (BC-E) e
lodo de esgoto (BC-L), na temperatura de pirdlise de 500 °C, diminuiu cerca de
24 %, 34 % e 15 %, respectivamente, em comparagao ao rendimento a 350 °C.
O BC-L teve um rendimento maior, de 74,6 % a 350°C e 63,1 % a 500 °C, em
relacdo a massa da matéria-prima (Tabela 1). Tal diferenga de rendimento, em
relacdo as outras matérias-primas, se deve a elevada fragdo mineral presente
no lodo de esgoto, conforme pode ser observado pelo seu alto teor de cinzas e
baixo teor de C. Isso gera um BC com caracteristicas mais inorgénicas do que
organicas. Outros autores encontraram resultados semelhantes, com
rendimento de 35% para carvao derivado de eucalipto (Garcia-Perez et al.,
2008) e 58% em BC derivados de lodo de esgoto a 500 °C (Hossain et al.,
2011). Essa perda de massa ocorre devido a liberagdo de vapor d’agua e
monoéxido de carbono e a quebra das hemiceluloses, despolimerizagcdo da
celulose e ruptura da lignina, que acontecem a partir de 200 °C (Browne, 1958).
A pirdlise de lodo de esgoto entre 300 e 600 °C resulta em perda de massa
consideravel e gera um produto com matriz de C amorfa, que pode ser devido
a conversao da matéria organica no lodo de esgoto durante a pirélise em gases
volateis (Huanliang et al., 2013).

Os carvbes produzidos a partir dos residuos de cascas dos graos,

palhas e estercos geralmente produzem BC’s com alto teor de cinzas, o que
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pode ser resultado da silica e do conteudo mineral da matéria-prima e da perda
gradual de C, H e O durante o processamento (Demirbas, 2004). Outros
autores observaram teores de cinzas de 7 % e 9 % em BC obtido de bagaco de
cana-de-acgucar e de 2 % a 4 % para BC de madeira de pinus, produzidos a
525 °C e 650 °C, respectivamente. Tais valores sdao compativeis com os
obtidos no presente trabalho.

O BC é um material hidrofobico e isso propicia pouca ou nenhuma
absor¢cdo de agua, conforme observado nos teores de umidade (abaixo de
6 %). Gray et al. (2014) identificaram que os biocarvbes de baixa temperatura
absorveram menos agua comparados aos de maiores temperaturas de pirdlise.
Essa diferenga na hidrofobicidade nos biocarvbes ¢é baseada nas
caracteristicas da matéria prima e na temperatura de pirélise que controlam a

formacgao de pequenos e grandes poros.

Tabela 1. Caracterizacao dos biocarvées (BC) produzidos a partir de diferentes
biomassas e temperaturas de pirélise

BC cana-de-agucar BC eucalipto BC lodo de esgoto
350 °C 500°C 350°C 500°C 350°C 500°C

Rendimento gravimétrico (%) 39,07 29,69 40,17 26,54 74,61 63,09

Cinzas (%) 7,04 12,67 395 325 5124 65,81
Umidade (%) 4,00 2,00 300 300 6,00 3,00
pH 7,28 707 618 565 4,49 5,21
C (%) 47,81 60,10 5581 74,06 24,35 20,99
H (%) 0,96 269 383 241 1,73 0,88
N (%) 1,44 104 046 066 3,17 2,90
O (%) 49,79 36,17 399 2287 7523 70,75
o/C 1,04 060 071 0,31 3,37 3,08
HIC 0,02 004 007 003 0,07 0,04
CIN 33,20 57,78 121,32 112,21 7,68 7,23
CWB (dag kg™ 34,1 14,87 10,34 10,24 24,31 18,86
CTC (cmol kg™ 10,6£0,5 11,8401 ND  4,7+04 9,302 10,3%0,7

ND: ndo determinado.

O aumento da temperatura de pirdlise provoca a perda dos grupos
oxigenados e consequentemente aumenta a concentragéo de C nos BC'’s. Isso
foi observado no BC-C e BC-E, em funcdo do aumento da temperatura de
pirdlise de 350 °C para 500 °C (Tabela 1). Porém, o mesmo nao foi observado
para o BC-L, sendo que houve decréscimo no teor de C com o aumento da
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temperatura. No estudo de Huanliang et al. (2013) com BC’s de lodo de esgoto,
os autores identificaram de 15,24 a 33,18 % de C. Gaskin et al. (2008) também
encontraram maiores teores de C nos BC’s a base de plantas (cascas de
amendoim e de pinheiros) do que no BC a base de estercos de aves em
maiores temperaturas. O lodo de esgoto possui baixo teor de C comparado aos
outros materiais de biomassa e € provavel que a perda dos componentes
volateis durante a pirdlise tenha causado diminuicdo no conteudo de C nos
BC’s comparada com a matéria-prima,

O teor de C pelo método de Walkley-Black, que correspondente ao
carbono facilmente oxidavel (CO), diminuiu consideravelmente no BC-C e no
BC-L com o aumento da temperatura de pirdlise. Esse resultado sugere maior
recalcitrancia do C em BC’s produzidos em maiores temperaturas de pirdlise. A
500 °C os radicais alifaticos e ricos em oxigénio da lignina e hemicelulose sao
quase completamente volatilizadas, permanecendo as cadeias carbdnicas que
se reorganizam, formando estruturas aromaticas policondensadas (Oliveira et
al., 1982; Lehmann et al., 2007). O teor de CO no BC-C correspondeu a 50 % e
25 % do teor de C total quando produzido a 350 °C e a 500 °C,
respectivamente. Por outro lado, o BC-E possui uma fracdo carbonosa bem
mais estavel e o teor de CO representou cerca de 18 % (350 °C) e 13 %
(500 °C) do C total. Ja no BC-L quase todo o C foi oxidado por dicromato, o
que sugere baixa estabilidade do C neste BC, independente da temperatura de
pirdlise aqui avaliada. Estes valores sdo importantes para avaliar a estabilidade
€ a capacidade de retencao de C destes materiais no solo.

Os BC’s ricos em C e produzidos em alta temperatura (acima de
500 °C) podem ter maiores valores de C sequestrado no solo do que os
biocarvdes de baixa temperatura (Nguyen et al., 2010). Por outro lado, BC’s de
esterco como cama de frango, especialmente sintetizado em baixas
temperaturas, podem conter uma proporgao consideravel de C alifatico e baixa
do grupo aril (McBeath e Smernik, 2009). Devido a esse fato e ao seu alto teor
de nutrientes, os BC’s a base de esterco podem mineralizar e liberar nutrientes
mais rapidamente no solo do que os BC’s a base de plantas, que possuem
elevadas estruturas aromaticas condensadas (Singh et al., 2010).

O grau de estabilidade de C também pode ser indicado pelas razdes
molares O/C e H/C. Tais relagdes diminuiram com o aumento da temperatura

de pirdlise, o que indica maior grau de condensagao e estruturas com anéis
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aromaticos, em grande parte responsavel pela sua estabilidade quimica. A
pirdlise acarreta perda de O e H e a condensacdo de cadeias carbdnicas,
aumentando assim a resisténcia a degradacao microbiana no solo (Kookana et
al., 2011). A maior estabilidade de C pode ser devido as reagdes secundarias
que ocorrem em carbonizacdo com velocidade muito lenta, o que resulta na
formacédo mais recalcitrante de BC. O BC-L também apresentou baixa relagao
H/C, mas maior relacdo O/C comparado aos BC’s das biomassas, o que pode
refletir em aumento dos grupos funcionais e menor propor¢cdo de anéis
aromaticos. O teor de C e as relagcdes H/C, O/C e C/N controlam a formacao
dos grupos funcionais de superficie e apresentam grande influéncia na sorgéo
de metais (Uchimiya et al., 2011). Em geral, isso esta relacionado com o
aumento de O nos grupos funcionais de superficie, € consequentemente o
poder de adsorgcdo de metais na propria estrutura do BC.

O teor de N foi baixo no BC-C e BC-E, sendo superior apenas no BC-L.
Para o BC-E, o teor de N aumentou de 0,46 % para 0,66 % com o aumento da
temperatura de pirélise, o que demonstra que esta concentragdo pode indicar a
presenca de compostos nitrogenados com estruturas nao facilmente
decompostas em 350 °C. A relagdo C/N variou de 33 a 121 no BC-E e BC-C,
enquanto no BC-L foi proxima de 7. Os valores mais baixos no BC-L podem
evidenciar uma decomposi¢cdo mais rapida dos compostos presentes nesse
material. A perda de nitrogénio com o aumento da temperatura de pirdlise &
dependente da composicao da matéria-prima utilizada. A alta temperatura de
pirdlise levou a uma redugao ainda maior nos teores de C e N dos BC’s a base
de esterco, mas uma tendéncia inversa foi encontrada nas BC’s a base de
plantas devido ao teor de C ser superior (Gaskin et al., 2008).

Os valores de pH em agua no BC-L foram baixos, quando comparados
aos demais BC’s. Hossain et al. (2011) relataram que os BC’s produzidos de
lodo de esgoto em baixas temperaturas (300 e 400 °C) tiveram carater acido
enquanto que nas temperaturas elevadas (500 e 600 °C) os mesmos foram
alcalinos. Isto sugere que pode ser adequada a utilizagdo dos BC'’s para
melhoria de solos acidos e alcalinos, controlando a temperatura de pirélise. O
aumento do pH foi associado a perda progressiva da superficie acida dos
grupos funcionais nos estudos de Reeves et al. (2007).

Os valores de CTC foram superior no BC-C com 11,86 cmol, kg™,

seguido pelo BC-L com 10,3 cmol, kg”' (Tabela 1). Estes dados foram
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superiores aos identificados por Song e Guo (2012) nos BC’s de casca de
amendoim e pinho a 500 °C, com valores de 4,5 e 6,0 cmol. kg™,
respectivamente.

A maioria dos elementos analisados (nutrientes ou contaminantes)
concentrou no BC, em relagdo a matéria-prima original (Tabela 2). Em relagéo
as biomassas, o eucalipto apresentou menores concentracdes dos elementos,
sendo apenas o Ca e o Mn superior ao bagago de cana-de-agucar e ao lodo de
esgoto. Os elementos mais abundantes no bagago de cana-de-agucar foram
P, K, Mg, Zn, Cu, Si e Al. Ja o lodo de esgoto apresentou elevadores teores de
P (46 g kg™), Fe (19.498 mg kg™), Zn (448,2 mg kg') e Cu (460 mg kg™ e
também concentragdes significativas de Al (83,5 g kg™'), Ni (31,2 mg kg™), Cr
(55,8 mg kg™') e Pb (65,54 mg kg™'). Deste modo, esses valores foram préximos
ao encontrado por Mellis (2006) que identificou valores para P (13,8 a 26,9 g
kg"), Cu (379 a 2.404 mg kg™') e menores para Zn (683 a 4327 mg kg™'), Pb
(119 a 835 mg kg ™) e Cr (1.545 a 2.227mg kg') em lodo de esgoto. Dessa
maneira, os resultados sdao semelhantes aos identificados na literatura, que
demonstram a aplicabilidade desse material para uso agricola devido aos altos

teores de nutrientes.

Tabela 2. Concentracdo dos elementos nas matérias primas e nos biocarvdes
de bagacgo cana-de-agucar, eucalipto e lodo de esgoto pirolisado a 500 °C

Bagaco de cana-de-agucar Casca de eucalipto Lodo de esgoto
Elementos

Matéria-prima Biocarvdo Matéria-prima Biocarvdo Matéria-prima Biocarvao
Al (gkg™) 5,5+0,8 36 3 0,29+0,06 2,610,3 431 833
Ca (gkg™) 2,3+0,3 12+0,6 5,7 +0,5 17+0,9 4,9+0,3 101
K (g kg™ 5,5+0,3 39+1 5,3+0,4 26+0,1 1,242 0,76%0,1
Mg (g kg™ 1,5+0,1 9,1+0,5 0,91+0,03 1741 0,7540,2 1,2+0,2
P(gkg™) 2,940,8 1,6+0,5 5,240,3 1110,8 46+1 96+2
S(gkg™) ND 6,2+0,4 ND 4,1+0,6 2,240,1 231
Co (mg kg™ ND 2,5+0,2 ND ND 4,5+0,5 3,710,1
Cr (mg kg™ ND 7,2+0,5 ND ND 55+2 69+2
Cu (mgkg™) 1310,3 93+3 1,5+0,02 64+1 460+21 37515
Fe (mg kg™) 140212 1.410%7 1378 1.590+4 19.498+23 26.113+23
Mn (mg kg™") 10014 ND 13212 68+4 85+9 16715
Ni (mg kg™ 3,110,6 9,5+0,3 4,4+0,5 9,7+0,7 311 171
Pb (mg kg™) ND 8,8+0,7 ND 4,3+0,4 67+11 301
Si(mg kg™) 1.495+25 1.356+4 107111 72442 1.266+32 ND
Zn (mg kg™) 40+2 13315 141 36313 448127 4807

Média (n = 3) £ desvio padrédo; ND: ndo detectado.
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Quando se avalia a diferenga dos elementos nos BC’s comparados, as
concentragbes iniciais dos elementos nas matérias primas, houve um
comportamento diferenciado, sendo que os teores aumentaram e outros
diminuiram durante o processo de pirélise. Em todos os BC’s o Ca, Mg e Al
apresentaram concentragdes muito superiores em relacdo a matéria-prima. O
bagaco de cana-de-agucar apresenta concentragdo maior de P comparados ao
BC e o de Fe e Si foram menos afetado com a pirélise. O BC-E teve as maiores
concentracbes dos elementos comparados as originarias das cascas de
eucalipto.

Essa variabilidade dos micronutrientes e concentragdo de alguns
elementos estdo correlacionados aos componentes das biomassas
percursoras. A lignina, celulose e hemicelulose estdo associadas as paredes
celulares e espera-se que durante a termodecomposicdo os compostos
produzidos e volatizados pudessem transportar mais nutrientes, como K, Mg e
Ca associados a lignina (Chan e Xu, 2009).

O BC-L apresentou uma redugao na concentragao de K, Cu, Co, Ni e
Pb em relacdo ao lodo de natura. O Ni e Pb tiveram redugdo de
aproximadamente 50% da concentracgao inicial da matéria-prima. Os elevados
teores de nutrientes contidos no BC-L podem ser benéficos se aplicados ao
solo, no entanto € preciso cuidado devido aos elementos toxicos. As
concentracdes dos metais tanto do lodo de esgoto quanto do BC produzidos a
partir dele estavam abaixo dos teores médios de lodo de esgoto encontrados
no Brasil em mg kg™ é de Cr (545-2.227); Cu (379-2404), Fe (34.954-170.955);
Mn(54-80); Ni (378- 1331); Pb (119-835) e Zn (683-4.327) (Oliveira, 2003).

Huanliang et al. (2013) relataram que as amostras de BC produzidas
de lodo de esgoto apresentaram altas concentragées de Cu, Zn, Cr e Ni. Ja
Singh et al. (2010) identificaram que os elementos-tragos estavam bem abaixo
dos niveis de investigacao (< 0,5 mg kg'1). Entretanto, torna-se necessario
melhor avaliagdo na quantificacdo destes metais, principalmente no que se
refere aos extratores utilizados, ja que podem estar subestimando essas
concentragbes. Considerando que nos estudos de Singh et al. (2010) e
Hossain et al. (2011), os métodos de digestdo consistiram na mistura de acido
perclorico e acido nitrico utilizado para determinar o conteudo total dos

elementos-tragcos pode nao fornecer os valores totais, especialmente para as
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BC’s a base de lodo de esgoto que contem uma elevada fragdo mineral
inorganica.

As concentracbes dos metais pesados obtidas no presente estudo
estdo muito abaixo dos valores limitrofes estabelecidos pela Resolugéo
Conama 375 para uso agricola, o que torna os BC’s avaliados seguros para
aplicagao ao solo em relagcdo aos elementos Zn, Cu, Mn, Co, Ni, Cr e Pb. O
processo de pirolise, em geral, aumentou a concentracdo dos elementos
potencialmente toxicos, mas para valores ainda baixos, mesmo no caso do
lodo de esgoto. Vale destacar que a pirdlise pode eliminar organismos
patogénicos e componentes organicos, os quais tém impacto negativo,

sobretudo na utilizacdo do lodo de esgoto em areas agricolas.
3.1. Caracterizacao dos Biocarvoes por DRX, FTIR e MEV

Na difratometria do BC-C a 350 °C foi possivel detectar picos da
caulinita (7.14; 3.58; 2.34 A), quartzo (3.33; 4.27; 2.28 e 1.82 A) e hematita
(1.44 e 1.83 A), ja no mesmo BC a 500 °C, s¢ foi identificado o quartzo. Os
BC’s de eucalipto (350 e 500 °C) foram essencialmente amorfos. No estudo de
Song e Guo (2012), os BC’s de eucalipto apresentam picos de calcita, dolomita
e silvita. Os difratogramas das amostras de BC de lodo de esgoto a 350° e
500°C foram bem semelhantes e apresentaram picos caracteristicos da
caulinita (7.10; 4.32; 3.56; 2.32 A); goethita (3.38; 4.20; 2.45; 2.14 A); calcita
(3.80, 2,28 e 2.10 A) e quartzo (4.36; 3.34 A) (Figura 1). Percebe-se uma
influéncia dos componentes do solo nos materiais da cana-de-agucar e lodo de
esgoto e isso contribuem para uma maior concentragdo de elementos e uma
significativa diferengca na solubilidade dos metais. Singh et al. (2010)
identificaram silvinita, quartzo e calcita em BC’s a base de esterco de galinha e
no BC de lodo, a calcita foi a predominante fase cristalina e um pico de
pequena intensidade de caulinita também foi identificada.

A carbonizacdo € um processo que envolve o aumento de estruturas
aromaticas e a polimerizagdo, podendo contribuir também para o poder de
retencdo de metais na estrutura do BC. A estrutura molecular da radiacao do
infravermelho foi semelhante nos BC’s produzidos, com numero de ondas de
3600, 2360, 1700, 1600, 1300, 1200 e 1030 cm™ caracteristico das ligacdes
C=C, C=0 e C-O (Figura 2).
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Figura 1. Difratograma de raios X dos biocarvdes de eucalipto (BC-E), bagaco
de cana-de-agucar (BC-C) e lodo de esgoto (BC-L) produzidos a 350 °C e
500 °C. Legenda: Qz: quartzo; Ca: calcita; Ka: caulinita e Hm: hematita.
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Figura 2. Espectrofotometria de absor¢cdo molecular na regido do infravermelho
com transformada de Fourier dos biocarvbes de eucalipto (BC-E), bagaco de
cana-de-agucar (BC-C) e lodo de esgoto (BC-L) produzidos a 350 °C e 500 °C.

No BC-C a 350 °C houve maior absorbancia entre 1700 e 1740 cm™,
referente ao estiramento do grupo carboxilico (C=0) e das ligagbes
moleculares C=C dos compostos aromaticos (1600 a 1475 c¢cm™"), comparada
ao mesmo BC produzido a 500 °C. Na temperatura de 500 °C foi identificada a
vibragdo molecular de C=0O que caracteriza o grupo das cetonas (2300 cm™).
Outras vibragbes de alongamento presentes nestas amostras sdo de 1300 a

1000 cm™" atribuidas as ligagbes C-O e C-H, indicando as formagdes do grupo
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alcool e ésteres e vibragbes tipicas dos grupos aromaticos. Keiluweit et al.
(2010), em estudos de BC de madeira e graminea, identificaram o alongamento
da vibragdo 1600 cm™ da ligagdo C=C do grupo aromatico como caracteristica
dominante desses materiais. A maior evidéncia de C aromatico é fornecida pelo
estiramento dos anéis heterociclicos de CH e N/O.

No BC-E o numero de onda correspondente a maior absorbancia foi de
2300 cm™ da ligagdo C=0 do grupo cetona e do estiramento dos grupos
aromaticos (1600 a 1475 cm™). Observa-se que essas ligacdes tornaram-se
menos evidentes no mesmo BC a 500 °C. Nas amostras de BC’s de lodo de
esgoto produzidas a 350 °C e 500 °C foram identificadas o numero de onda:
1600 cm™', atribuida ao grupo aromatico C=C; 2400 cm™ do grupo cetonas C=0
e préximo de 1000 cm™ da ligagdo C-O do grupo alcool e éter. Na amostra de
BC a 500 °C foi possivel observar o estiramento entre 3700 a 3600 cm™" das
ligagcdes O-H que pode pertencer aos grupos fenol, alcool, acidos carboxilicos e
a agua.

Os grupos funcionais dos acidos carboxilicos sdo capazes de reagir
com cations em solugdes aquosos, ao passo que 0os compostos aromaticos e
alifaticos tornam os BC’s mais recalcitrantes. A estabilidade e a recalcitrancia
do BC, uma vez incorporado no solo, pode contribuir a longo prazo para a
retencao de agua e nutrientes no solo. No entanto, os grupos funcionais acidos,
especialmente o carboxilico, podem aumentar consideravelmente apds a
oxidagao do BC no solo (Cheng et al., 2006).

E possivel identificar na microscopia eletrénica de varredura realizada
nos BC’s uma diferengca no arranjo estrutural como tamanhos de particulas e
feicdes morfoldgicas que sao relacionadas a matéria-prima (Figura 3). O BC-C
possui estrutura alongada, com superficie irregular relacionada aos corpos
silicosos. No BC-E produzido a 500 ° C é possivel identificar a morfologia da
estrutura do xilema da madeira e a textura desuniforme com porosidade anelar.
Nessa temperatura, ocorrem alteragdes na morfologia da madeira ja que a
partir de 300 °C inicia a degradacao térmica dos polimeros como a celulose,
hemicelulose e lignina e a reducéo de 70 % da sua massa original, alterando
assim suas propriedades mecanicas (Figueroa e Moraes, 2009). O BC-L
produzido a 500 °C possui estrutura macica com dimensdes variadas e
presenca de minerais, constituidos pelos elementos C, O, Al, Si, Fe e Ca,

conforme visto anteriormente na difratometria.
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Figura 3. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura da amostra de
biocarvao (BC) produzidos a 500 °C de bagago de cana-de-agucar na escala
de 200 pm e 10 um (A), de eucalipto na escala de 100 um e 10 um (B) e lodo
na escala de 100 ym e 10 pym.

100 pm

Algumas matérias-primas de biomassa e as condigbes de
processamento sao os principais fatores que determinam a distribuicdo de
tamanho de poros em BC, e, portanto, sua superficie total. Durante a
decomposicado térmica da biomassa ocorre a perda de massa pelos volateis
organicos, deixando para tras vazios, que formam uma extensa rede de poros

(Song e Guo, 2012). A area do poro de madeira derivado do carvao vegetal

18



pode variar de aproximadamente 10 ym? (3,56 um) a aproximadamente 3000

um? (62 um), dependendo da espécie do qual é derivado (Keech et al., 2005).
3.2. Extragdo de Metais em Meio Acido dos Biocarvdes

A extracdo dos metais em meio acido avalia o grau de disponibilidade
destes elementos em condigcdes de acidez e também a recalcitrancia dos
diferentes BC’s, contribuindo para a avaliagdo da retencdo de C e dos
elementos que possam contribuir para a fertilidade dos solos e os aspectos
ambientais, como retencao de elementos fitotoxicos.

A extracdo acida dos elementos quimicos com HNOj; em
concentracbes crescentes, nos BC’s produzidos a 500 °C ocorreu de forma
distinta. Nas curvas de extragdo do Ca, Mg, K, P, S, Al, Fe, Zn e Cu verificou-
se que houve maior extracido desses elementos a medida que se aumentou a
concentracdo do HNOj;. Entretanto, quando se avalia a extracdo apenas com
agua deionizada, também houve liberagao de Ca, P, Mg, K, S, Cu e Zn nas
amostras de BC-L e BC-C (Figura 4). Dessa maneira, o Zn, S e K tiveram
liberacdo de 12 %, 11 % e 8 %, respectivamente, e os outros elementos
proximos de 3 % do teor total apenas com agua deionizada (Tabela 2).

O BC-L apresentou, de uma forma geral, maior extragdo dos
elementos, quando comparado aos demais BC’s. O K, P, Fe, Zn e Cu tiveram
total liberagdo na concentragdo de 1 mol L' de HNO;. O Ca, Mg e S
apresentaram liberacdo a partir de 0,1 mol L™ de HNO3; sendo superior a 50 %
do teor total contido da amostra (10,2; 1,1 e 23,8 g kg'1). Este biocarvao
possuem caracteristicas muito diferenciadas no que se refere as maiores
concentracdo dos elementos, mineralogia composta por caulinita, goethita e
calcita; alta CTC, um pH mais acido e uma maior relacdo O/C maior que indica
mais grupos funcionais em relagdo aos biocarvoes das biomassas. Estes
fatores influenciaram na carga de superficie e gerando compostos entres os
grupos funcionais e os minerais liberando mais elementos nestas condi¢des

acidas.
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Figura 4. Extragdo dos elementos quimicos Ca, Mg, K, P, Al, S, Fe e Cu das
amostras de biocarvdes (BC) de bagago cana-de-agucar, eucalipto e lodo de
esgoto produzidos a 500 °C.
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Em relacdo ao BC-C, este apresentou extracao total de Fe, Zn e Cu na
concentracdo de 0,5 mol L™ de HNO5 sendo a liberacdo crescente a partir de
0,01 mol L™, o que evidencia que em uma situacdo de acidez esses elementos
sdo liberados para a solugao. Os outros elementos foram pouco solubilizados
em acido, sendo o Ca, K, P e S maiores, proximos a 10 % do total e mantendo-
se constante com o aumento da concentracdo de HNO3;. Assim como o BC-L, a
concentracdo mais elevada dos elementos quimicos comparado ao BC-E, os
minerais presentes (caulinita e hematita), alta CTC e pH mais alcalino
influenciaram nas reacgdes de liberacdes dos nutrientes e contaminantes destes
materiais em meio acido.

A liberacédo dos elementos quimicos no BC-E foi muito baixa, mesmo
elevando as concentragdes do HNO3 As maiores liberagdes foram de P, K, Al,
menos de 10 % da concentragao total com 0,05 mol L de HNO3, mantendo-se
constante com o aumento da concentracido acida. Essa baixa extracao
representa um poder de retengcdo dos elementos quimicos neste BC-E, seja
devido as baixas concentragdes dos nutrientes neste material, a mineralogia
amorfa e estrutura mais recalcitrante. Outro fator importante € a presencga dos
grupos alifaticos (carboxilicos e cetonas) que podem interagir com os cations e
H* da solugéo acida.

Os BC’s apresentaram altos teores de Zn e Cu, mas a extragao destes
elementos ocorreu apenas no BC-C e BC-L. A liberagao de Zn e Cu foi total no
BC-L, 480 mg kg”' e 375 mg kg, respectivamente. J4 no BC-C houve a
liberacdo para a solucdo de 15 % do total de Zn da amostra com a
concentracdo mais baixa de 0,01 mol L de HNO3; e em condicdo de maior
concentragédo do acido (1 mol L") chegou a 76 % do total que é de 133 mg kg™.
O Cu no BC-C comecou a ser solubilizado para a solugao a partir de 0,05 mol
L™ de HNOj3, atingindo liberagdo total na concentragéo de 1 mol L™. Da mesma
forma que ocorreu para os macroelementos, o BC-E apresentou baixa
solubilidade, nao liberando Cu para a solugao e para o Zn houve uma pequena
liberagdo, proximo a 10 % do teor total (363 mg kg”') (Figura 5). Estes
micronutrientes apresentaram maiores solubilidade comparados aos Ca, Mg, P
e K mesmo em condi¢gdes de baixa acidez. Dessa maneira, em condi¢des

acidas, esses elementos ja comecam a ser liberados para a solugio.
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Figura 5. Extracdo dos elementos Cu, Cd, Cr, Mn, Ni e Pb nas amostras de
biocarvées (BC) de bagago de cana-de-agucar, eucalipto e lodo de esgoto
produzidos a 500 °C.

A liberagdo do Mn foi préxima a 50 % do total e foi constante mesmo
com incremento de 0,5 para 2 mol L' de HNO3. O Co foi quantificado apenas
no BC-L, apresentando extracdo a partir de 0,01 mol L™ de HNO3, chegando a

80 % do total na concentracdo de 2 mol L. No que se refere aos elementos
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fitotoxicos, houve um crescente aumento na liberacdo destes elementos para a
solucdo a medida que a concentragdo de HNO3; aumentou. O Pb e o Cr foram
extraidos quase totalmente com HNO3; 2 mol L™. O Pb, altamente poluente e
toxico, teve uma liberagdo de 50 % no BC-E e 39,5 % no BC-C, sendo
disponibilizado em reagdo com 0,01 mol L' de HNO;. Ja no BC-L, o Cd foi
totalmente liberado para a solugdo e o Pb e Cr foram proximo do total com
HNO3 (2 mol L™ (Figura 5). Deste modo, em situagdes acidas, esses metais
sao extraiveis, o que se torna necessaria um controle da aplicagdo destes
materiais no ambiente para evitar contaminagdo dos solos e dos recursos

hidricos.

4. CONCLUSOES

— A pirdlise destes residuos estudados € uma forma de gestao e
manejo destes materiais ja que reduz significativamente seu volume e peso
residual e ainda pode contribuir para melhorias nos solos devido as
concentragdes significativas de C e dos nutrientes.

— O biocarvao de lodo de esgoto apresentou uma diversidade de
nutrientes que podem ser biodisponiveis e contribuir para uma melhoria na
fertilidade do solo.

— O risco ambiental da aplicacdo do biocarvao derivado de lodo de
esgoto pode ser baixo e minimizado com temperatura de 500 °C de pirdlise ja
que reduz os elementos toxicos e elimina os compostos organicos e organismo
patogénicos;

— Os elementos-tracos foram totalmente extraiveis em condi¢des
acidas em todos os biocarvdes, com destaque para o BC-L, podendo ser uma
fonte de poluigao se nao forem aplicados em condigbes controladas.

— O BC de eucalipto possui maior estabilidade quimica, o que faz com
que sua capacidade de liberagdo dos elementos quimicos seja baixa, o que
pode ser altamente benéfico no ambiente ao reter os ions, mesmo em

condi¢des acidas.
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CAPIiTULO 2- SORGAOE DESSOR(}AO DE CADMIO E CHUMBO POR
BIOCARVOES DERIVADOS DE RESIDUOS DE CANA-DE-ACUCAR,
EUCALIPTO E LODO DE ESGOTO

RESUMO

Biocarvdes produzidos a partir de diversos materiais tém sido proposto como
sorvente de contaminantes inorganicos e organicos e podem ter uma
contribuigdo para diminuir a poluicdo dos solos e recursos hidricos. O objetivo
deste trabalho € avaliar a sorcdo e dessorcao de Cd e Pb em biocarvoes
produzidos a partir de residuos de cana-de-agucar, eucalipto e lodo de esgoto
pirolisados a 500 °C. Os biocarvoes foram caracterizados quimicamente e para
o experimento de sorcao foram adicionados 20 mL de solugéo de CaCl, (0,01
mol L™), contendo doses crescentes de Cd(NOs), e Pb(NOs),. Nos residuos
remanescentes foram adicionados solugéo de Ca(NOs), para a dessorgao dos
metais. A capacidade de sor¢do maxima dos biocarvoes foi maior para Pb em
comparagao ao Cd. A Qmax seguiu a seguinte ordem para Pb: BC-C > BC-L >
BC-E e para Cd seguiu a ordem inversa: BC-E > BC-L > BC-C. A dessorcéo de
Pb foi muito baixa em todos os BC’s, enquanto que a de Cd chegou a 77% no
BC-E e 45% no BC-C.

Palavras-chaves: biocarvao, sor¢do, dessorgéao.

ABSTRACT

Biochars produced from different materials has been proposed as sorbents of
inorganic contaminants. The aim of this study is to evaluate the sorption and
desorption of Cd and Pb in biochars produced from waste of sugarcane,
eucalyptus and pyrolised sewage sludge to 500° C. The biochars were
characterized chemically and for the sorption experiment were added 20 mL of
CaCl, (0.01 mol L™) solution, containing increasing doses of Cd(NOs), and
Pb(NO3), separately, in 1 g of biochar (BC), by adjusting the pH to 5,5. In the
remaining wastes were added 20 mL of Ca(NOs), 0,01 mol L™ solution for the

desorption of metals. The maximum sorption capacity (Qmax) of biochars was
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higher for Pb in comparison to Cd. The Qmax followed the next order for Pb:
BC-C > BC-L > BC-E and for Cd followed the inverse order: BC-E > BC-L > BC-
C. The desorption of Pb was very low in all BC's while Cd reached 67% in BC-E
and 45% the BC-C.

Keywords: biochar, sorption, desorption.

1. INTRODUGCAO

Os impactos das atividades humanas estdo no bojo das discussdes
sobre as mudancas climaticas e, principalmente, na manuteng¢ao da qualidade
ambiental do Planeta. Esses impactos vém esgotando os recursos naturais do
Planeta e produzindo impactos ambientais de grandes propor¢des, como
consideravel aumento na emissao dos gases de efeito estufa (GEE) e também
dos niveis de contaminantes no ambiente. Diante disso, atualmente, alguns
estudos tém demonstrado o potencial de aproveitamento de residuos florestais
e organicos, como lodo de esgoto, bagaco e palha de cana de agucar em
biocarvbes como forma de sequestrar carbono nos solos e atuarem como
fertilizantes e condicionadores dos solos (Matteson e Jenkins, 2007; Zhang et
al., 2010).

A aplicacdo de biocarvdo ao solo pode aumentar o rendimento das
culturas, reduzir a lixiviacdo de nutrientes e estimular a atividade microbiana
(Singh et al., 2010). As adi¢cbes de biocarvao ao solo também influenciam as
propriedades quimicas do solo, como pH, condutividade elétrica, capacidade
de troca catidnica (CTC) e retencdo de nutrientes (Amonette e Joseph, 2009) e,
consequentemente, a eficiéncia de sor¢do de metais (Uchimiya et al., 2010;
Trakal et al., 2011). O biocarvao possui alta superficie especifica e grande
porosidade, o que |he confere a capacidade de interagir com os componentes
do solo, de reter umidade bem como aumentar a estabilidade de agregados de
solos (Piccolo et al., 1990).

O biocarvao produzido a partir de residuos tem sido um método
promissor para remover metais pesados devido a sua acessibilidade, baixo
custo e caracteristicas quimicas (Chen et al.,, 2011; Yang e Jiang, 2014). O
biocarvao é geralmente obtido em temperaturas baixas abaixo de 500 °C e as

fragdes carbonizadas e n&o carbonizadas determinam o seu comportamento de
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sorcao. As propriedades de retencao dependem principalmente da fonte de
biomassa utilizada e da temperatura de pirdlise empregada (Keiluweit et al.,
2010; Uchimyia et al., 2011).

Estudos recentes mostram o potencial do biocarvao em reter metais
em solos contaminados e também como sorvente de contaminantes organicos
(Beesley e Marmiroli, 2011) e inorganicos (Xu et al., 2014), desempenhando
um papel importante no controle de poluentes organicos no ambiente. Além
disso, estudos indicam que o biocarvdo pode contribuir de forma significativa
para a imobilizagdo de metais como o Cd, Zn e Pb no solo (Cao et al., 2009;
Beesley et al., 2010). A biodisponibilidade de Cd, Pb, Tl, e Zn em uma mina de
rejeitos diminuiu apos a adicdo de biocarvao derivado de residuo de ameixa
(Fellet et al.,, 2011). Jiang et al. (2012) demonstraram que houve maior
adsorcao de Pb pela adicdo de biocarvao derivado de palha de arroz no solo. O
biocarvao apresenta também grande capacidade de remover Cu, Pb e Cd em
solu¢des (Mohan et al., 2006; Tong et al., 2011).

Os metais pesados no solo sao estabilizados pelos processos de
adsorgao e precipitacdo e tém sido amplamente pesquisados. No entanto, uma
sistematica compreensdo quimica dos metais pesados em relacdo aos
biocarvdes, solos e plantas ainda € necessaria. Apesar das diferencas fisico-
quimicas significativas entre biocarvao derivado de plantas e outros materiais,
0 processo de sor¢cao de metais pesados ocorre predominantemente via troca,
através da desprotonagao dos grupos funcionais e a ligagdo C-metal (Jiang et
al., 2012).

O biocarvao pirolisado de lodo de esgoto vem recebendo cada vez
mais atengao devido a grande quantidade de nutrientes e de C e mostrou-se
eficaz para remover contaminantes residuais da agua (Smith et al., 2010) ou
para melhorar a fertilizagdo do solo (Hossain et al., 2011). Essa fungdo do
biocarvdo como adsorvente vem sendo relatado como sendo um método
promissor para a eliminacdo de metais pesados a partir de solugdo aquosa,
devido a sua disponibilidade abundante, baixa custo e as favoraveis
caracteristicas fisicas e quimicas da superficie (Lu et al.,, 2012). Dessa
maneira, este trabalho tem como objetivo avaliar a sor¢cédo e dessorcao de Cd e
Pb dos biocarvbées produzidos a partir de residuos de cana-de-agucar,

eucalipto e lodo de esgoto pirolisados a 500 °C.
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2. MATERIAL E METODOS

Os biocarvdes (BC’s) foram produzidos a partir de residuos de bagaco
de cana-de-agucar (BC-C), cascas de Eucalyptus globulus (BC-E) e lodo de
esgoto (BC-L). Os bagacos de cana-de-agucar foram coletados na Usina
Jatiboca Acucar e Alcool, localizada no municipio de Urucania, Minas Gerais e
as cascas de eucalipto foram disponibilizados pelo Laboratério de Painéis e
Energia da Madeira da Universidade Federal de Vigosa. As amostras de lodo
de esgoto foram coletadas na unidade de tratamento do Servigo Auténomo de
Agua e Esgoto (SAAE) em Vigosa, Minas Gerais.

O bagaco de cana-de-acucar e lodo de esgoto foram secos ao ar,
moidos e passados em peneira com malha de 2 mm de abertura e as cascas
de eucalipto foram cortadas em pecas de 2 x 3 cm. O processo de pirdlise foi
realizado em forno tipo mufla com abertura na parte superior para saida dos
volateis. A temperatura de pirdlise foi de 500 °C, com taxa de aquecimento de
25 °C min” e tempo de permanéncia de 30 minutos. O material foi resfriado
lentamente até a temperatura ambiente para, em seguida, proceder a abertura

da mufla.
2.1. Composig¢ao Quimica dos Biocarvoes

Os teores de C, H e N dos biocarvbes foram quantificados em um
analisador elementar (Perkin Elmer 2400 Series || CHNS/O), sendo o teor de O
estimado por diferenca. As amostras foram caracterizadas pela
espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do infravermelho, com
transformada de Fourier (FTIR) em pastilha de KBr. Os elementos quimicos
foram quantificados por ICP-OES, apds incineragao das amostras a 550 °C por
6 horas e posterior solubilizagdo das cinzas em HNO3 (2 mol L™)

O pH em agua foi determinado na relagdo 1:10 mL e a CTC foi
quantificada por meio de extragdo por acetato de aménio (NH4OAc), adaptado
de Songh & Guo (2012). Foram adicionados 40 mL de NH4OAc 1 mol L™ em
0,5 g de BC, em ftriplicata, procedendo a agitagao horizontal por 20 minutos e o
BC retido no filtro lento foi lavado com 40 mL de NH4OAc 1 mol L™ seguido por
90 mL de alcool propanol (dividido em trés porgdes de 30 mL). Apos essas

lavagens, adicionaram-se 30 mL de KCI 1 mol L™, sendo completado com agua
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deionizado e agitado por 1 hora. O material foi novamente filtrado e no
sobrenadante foi realizada a dosagem do N-NH;" pelo método de Kjeldahl, e a

titulagao foi com acido borico.
2.2. Sorgao de Cd e Pb pelos Biocarvoes

Para o ensaio de adsorcao de Cd e Pb, foi pesado 1 g das amostras de
biocarvao de cana-de-agucar, lodo de esgoto e eucalipto em tubo de polietileno
e foram adicionados 20 mL de solugdo de CaCl, (0,01 mol L™), com pH
ajustado para 5,5 (x 0,2) por meio da adi¢cado de solugéo saturada de Ca(OH),
(11,12 mmol L™"). Em seguida, foram adicionadas, separadamente, as solucdes
de Pb(NO3), com concentragdes equivalentes a 0; 50; 100; 200; 300; 400; 500
e 600 mg L e de Cd(NO3),.4H,0 com 0; 5; 10; 20; 50; 100; 200; 300 mgL™".
Posteriormente, foram agitadas de forma horizontal e continua por 72 horas em
tubos de polietileno, sendo filtradas e o sobrenadante armazenado em
geladeira até o momento da leitura. As concentragdes de Cd e Pb nos extratos
foram determinados por espectrofotometria de absorcdo atdmica de chama e
calculadas pela diferenca entre a quantidade de metal adicionada e a
quantidade remanescente na solugao de equilibrio. O pH foi ajustado em 5,5
conforme Kotodyn et al. (2012), onde a sor¢ado de Cd e Pb tiveram um efeito
significativo em biocarvao com pH entre 5,0 e 5,5.

Para a dessorcdo dos metais, os residuos remanescentes do
experimento de adsorgcdo foram lavados com agua deionizada e secos em
estufa. Em seguida, procedeu-se a pesagem dos biocarvdes para quantificar o
material perdido. Apos a secagem, foram adicionados 20 mL de solugdo de
Ca(NO3),; 0,01 mol L™, com pH ajustado em 5,5 com solugdo de Ca(OH),
11,12 mmol L, repetindo-se o mesmo procedimento da adsorcéo.

A partir das isotermas de adsorcdo foram ajustados os modelos de
Langmuir e de Freundlich. A equagao de Langmuir é dada pela expressao: x/m
= (abC)/(1 + aC), em que x/m é a concentragdo de Cd e Pb adsorvidos, em
mg kg '; “b” é a capacidade maxima de adsor¢ao (CMA) de Cd e Pb, em mg kg~
': “C” & a concentracdo de Cd e Pb na solugao de equilibrio (sobrenadante), em

(1Pt}

mg L'; e “a” é a constante relacionada com a energia de adsorcdo dos
elementos a amostra, em mg L™". A equacdo de Freundlich é expressa por: x/m

= kC"™, em que “K” é o coeficiente de adsorcéo de Freundlich, em cm® kg™"; “C”
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€ a quantidade de Pb e Cd na solucdo de equilibrio; e “n” é a estimativa do

parametro de ajuste (adimensional).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Composi¢ao Quimica dos Biocarvoes

O conteudo de C foi diferente nos biocarvdes, sendo superior nos BC’s
de biomassas e menor no BC-L (20,9 %). Os biocarvdées de biomassas
possuem maiores teores de C e menores teores de cinzas. Os baixos valores
de H/C e O/C no BC-E e no BC-C indicam maior estabilidade quimica do C
com estruturas mais aromaticas. O BC-L possui um alto teor de cinzas
(65,81%) e uma variagdo mineraldgica superior aos demais biocarvoes.

Todos os materiais apresentaram variagbes na composigao elementar,
bem como no valor de pH, variando de 5,21 a 7,07, dependendo da origem de
cada BC. O valor de pH ¢é, geralmente, um parametro muito importante durante
o processo de sor¢cao de metal e afeta ndo sé a carga de superficie do
adsorvente, como também a especiagado de ions metalicos na solugéo (Lu et
al., 2012). Os valores mais elevados de pH favorecem a desprotonagdo do
grupo carboxilico presente na superficie e, assim, sdo criados sitios negativos
nos biocarvoes (Mohan et al., 2006).

Os valores de CTC foram distintos nos biocarvées, sendo mais
elevada no BC-C, com 11,8 cmol. kg™, seguida pelo BC-L com 10,3 cmol. kg™.
Além disso, o BC-C possui maiores teores de Ca e Mg, enquanto no BC-L as
concentracbdes de P, Al e Fe sdo muito elevadas, mas no que se refere aos
cations trocaveis, os valores sao inferiores. O BC-E, de forma geral, possui
uma concentracao de nutrientes menores (Tabela 1).

Os valores de CTC obtidos no presente estudo estdo proximos aos
encontrados por Trakal et al. (2014), que variou entre 84 mmol. kg" a 4,02
cmol. kg™ em biocarvées derivados de residuos de cascas de nozes, palha de
trigo, uvas e amexias. Inyang et al. (2010) identificaram em BC de bagaco de
cana-de-acucar, valores de CTC entre 11,9 cmol. kg™ e 14,30 cmolc. kg™. J& no
estudo de Lu et al. (2012), em biocarvoes de lodo de esgoto, o valor de CTC foi
de 11,36 cmol, kg™”'. Esses valores de CTC nos biocarvdes estdo relacionados

com o conteudo de grupos carboxilicos, a composigdo mineraldgica e
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elementar, principalmente pelos teores de K, Ca e Mg trocaveis (Harvey et al.,
2011). Esses parametros podem afetar significativamente a sorcdo de metais

nos biocarvoes estudados.

Tabela 1. Composi¢ao quimica dos biocarvoes estudados

Biocarvao

Cana-de-acucar Eucalipto Lodo de esgoto
Cinzas (%) 12,67 3,25 65,81
pH 7,07 5,65 5,21
CTC (cmol kg™ 11,86+0,11 4,77+0,46 10,39+0,75
C (%) 60,10 74,06 20,99
H (%) 2,69 2,41 0,88
N (%) 1,04 0,66 2,90
0 (%) 36,17 22,87 70,75
Ca (gkg’) 17 0,9 12+0,6 10,2+1
Mg (g kg™ 1741 9,10,5 1,19+0,2
K (g kg™) 2,620,1 39+1 0,7620,1
P (g kg™ 11£0,8 1,61£0,5 96+2
Al (g kg™) 2,6%0,3 36 +3 83+3
Fe (mg kg™ 1.590+4 1.410+7 26.113+23
Cu (mgkg’) 64+1 9343 375+15
Zn (mgkg™) 363+13 13315 480+7
Pb (mgkg™) 4,3+0,4 8,8+0,7 30+1

Quando se avaliam as concentragdes dos micronutrientes, o BC-L
apresentou concentragdo elevada de Fe (26.113 mg kg™"), Cu (375 mg kg ™) e
Zn (480 mg kg'). No que se refere aos elementos tdxicos, o Pb apresentou
valores préximos a 30 mg kg™’ para o BC-L. Conforme Resolugdo Conama 375,
a concentragdo maxima permitida para Pb é de 300 mg kg'1 para atender os
requisitos minimos de qualidade do lodo de esgoto ou produto derivado
destinado a agricultura.

Em relagdo aos grupos funcionais, foram identificados cetonas, acidos
carboxilicos, éteres e fendlicos e compostos aromaticos no BC-E. No BC-C e
no BC-L, identificaram-se os grupo cetonas, alcoois e éteres além dos

compostos alifaticos e aromaticos.
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3.2. Adsorgao de Cd e Pb pelos Biocarvoes

As isotermas de adsorgédo de Cd e Pb pelos biocarvbes estudados sao
mostrados na Figura 1. Os dados ajustados indicam que os melhores ajustes
foram obtidos pelo modelo de Langmuir, com valores de R? superiores aos
obtidos pelo modelo de Freundlich (Tabela 2). A capacidade de adsorcao
maxima (Qmax) dos biocarvdes variou entre as diferentes matérias-primas,
sendo que o Pb apresentou maior capacidade de adsor¢ao comparado ao Cd.
O BC-C apresentou o valor de capacidade maxima de adsor¢ao de Pb, cerca
de 20 mg g, equivalente a 96 mmol kg™, seguida pelo BC-L (12,78 mg g™'). A
adsor¢cao maxima do BC-C foi duas vezes mais elevada do que a do BC-E,
sugerindo que os componentes organicos e minerais presentes no BC-C
possuem maior capacidade de sorgdo. Inyang et al. (2010) identificaram nos
biocarvdes derivados de bagago de cana-de-agucar, uma capacidade maxima
de sorcdo de Cd de 6,49 mg g~ e 1355 mg g~ de Pb. Dessa forma, os
resultados sugerem o potencial de utilizagao destes materiais na adsorgdo do
Pb.

A pirdlise de lodo de esgoto é uma técnica promissora, uma vez que o
biocarvao reduziu expressivamente a disponibilidade dos metais pesados em
alta temperatura e apresentou uma alta sorgdo de Pb (12,78 mg g) e
consideravel de Cd (3,92 mg g'). Esses valores foram préximos nos
biocarvées de lodo de esgoto estudados por Lu et al. (2012), em que a
quantidade de Pb adsorvida foi de 10,76 mg g™ a pH 5. No entanto, o aumento
do pH resultou na diminuicdo da capacidade de adsorc¢ao do BC. Quando o pH
da solugao é maior que 5,5 ocorre a precipitacao ou formagao de complexos de
hidréxido de Pb (Il) e pode resultar em uma diminuicdo da capacidade de
adsorgao (Kolodynska et al., 2012).

Inyang et al. (2010) sugerem que o alto teor de P o P induz a formacgao
de minerais insoluveis de fosfato de Pb, contribuindo para a precipitagcao de Pb,
que pode ser o caso do BC-L. Cao et al. (2011) demonstraram que o biocarvéao
produzido de esterco possui potencial para adsorver metais e materiais
organicos, sendo um importante material para servir de remediagao.

A adsorcado do Pb pelo biocarvao pode ser atribuida a um combinado
dos mecanismos de precipitagao e sorcdo. O mecanismo de sor¢cado envolve a

formacgao de complexos de esfera interna com carboxilas e hidroxilas livres dos
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grupos funcionais, ions de substituicdo entre Pb e alcalino-terrosos assim como
a precipitagdo e complexagdo com os 6xidos de Fe e Al (Yang et al., 2014).
Pesquisadores relataram a complexagdo de Pb com o grupo funcional
carboxilico em biocarvao (Cao et al., 2009; Lu et al., 2012). Dessa maneira, a
adsorcao especifica pode estar relacionada com a fragao alifatica presente no
BC. A partir de 300 °C a fragdo alifatica diminui e fica uma forma mais

aromatica (raz&o H/C menor que 0,8) (Chen et al., 2011), como é o caso deste

estudo.
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Figura 1. Sorcdo de Cd e Pb pelos biocarvées derivados de cana-de-agucar
(BC-C), lodo de esgoto (BC-L) e eucalipto (BC-E) pirolisados a 500 °C.
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Tabela 2. Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich ajustados aos
dados para a adsorcdo de cadmio e chumbo pelos biocarvdes derivados de
cana-de-agucar (BC-C), lodo de esgoto (BC-L) e eucalipto (BC-E) pirolisados
a 500 °C.

Biocarvo Metal Langmuir Z Freundlich
R? b a R k n
BC.C Cd 0,98 3,39 0,02 0,85 22,44 1,20
Pb 0,96 20,77 0,03 0,94 1,09 1,44
BC.E Cd 0,95 4,33 3,33 0,85 12,62 1,08
Pb 0,96 7,82 0,07 0,81 1,01 2,48
BC.L Cd 0,96 3,92 7,73 0,87 8,97 1,34
Pb 0,94 12,78 7,73 0,85 14,53 2,07

Legenda: “b”: capacidade maxima de adsorgdo (CMA) de Cd e Pb, em mg kg™; “a” é a
constante relacionada com a energia de adsorgéo dos elementos a amostra, em mg L" “k"éo
coeficiente de adsorcao de Freundlich, em cm kg'1 e “n” é a estimativa do parametro de ajuste
(adimensional).

As diferengas de distribuicdo de cargas nos distintos BC’s podem ter
influenciado as sor¢des de Pb e Cd. Como visto anteriormente, O BC-C possui
maior valor de CTC (11,8 cmol. kg™), o que contribuiu para uma maior sorgéo
de Pb, mas nao tanto para Cd. O valor de pH (7,07) do BC-C também
influenciou na dissociagdo dos grupos funcionais e no aumento da carga de
superficie. Esse ponto é importante, ja que o aumento do pH frequentemente
favorece a formagdo de complexo de esfera interna e o processo de
precipitacao.

O biocarvao contém grandes quantidades de grupos funcionais (-COO
e-OH) e estes podem formar complexos com Pb (ll) e, assim, aumentar a
adsorcao especifica de Pb (ll) (Jiang, 2012). O Pb possui forte fixagdo nos
compostos organicos e alta afinidade com 6xidos e hidroxido de Mn e Fe
(Bridle, 2001). Os 6xidos de Fe sao os principais adsorventes de adsorgéo
especifica de ions em solos de carga variavel (Yu, 2009) e pode ter
influenciado nos biocarvdes estudados.

Zhang et al. (2013) concluiram que a sorg¢do de Pb (lI) em biocarvao
produzido a 300 °C de casca de arroz ocorreu somente via adsorgcao dos sitios
de troca de cations. A contribuigdo da troca eletrostatica € importante, ja que a
presencga de elementos como Si, P, Ca e Mg podem formar complexos ou co-
precipitados com os metais por meio das formas minerais de carbonato, silicato

e fosfato. Em valores de pH acima de 4, ocorre uma transigao na sorg¢ao de Pb
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de complexo de esfera interna para co-precipitagdo, em grande parte atribuida
aos anions dissolvidos, como silicato, fosfato, carbonato (Lu et al., 2012).

O Pb pode, portanto, formar complexos estaveis com os metais e/ou
precipitar na superficie do BC (Yin et al.,, 2002). Os grupos hidroxilas e
carboxilas desprotonados podem estar envolvidos na coordenagao com Pb. O
grupo alcool presente nestes biocarvbes também pode formar coordenacéo
com o Pb (Swiatkowski et al., 2004). Comparado com grupos carboxilicos, a
ligacao mais fraca entre hidroxila e Pb torna mais facil de ser transformados em
co-precipitados (Lu et al., 2012).

Nos estudos de Zhang et al. (2013), a preferéncia de imobilizagdo nos
biocarvdes foi: Pb> Zn> Cd, semelhante com o que ocorre com as substancias
hamicas nos solos. Este fato pode ser atribuido a maior afinidade do Pb aos
grupos funcionais (carboxilicos e fendlicos) presentes no biocarvao. Inyang et
al. (2010) relataram que a rapida remoc¢do de Pb da solugdo aquosa por
biocarvao foi seguido por um abrandamento quando a sor¢ado aproximou do
equilibrio, sendo a taxa de adsorcdo de Pb nos biocarvbes entre 3,0 e
9,1 mg g". Estes autores sugeriram que o mecanismo para a remocdo de Pb
foi controlado por difusdo, sendo regida pelo tamanho dos poros do biocarvao.

No que se refere a sorcdo de Cd, as isotermas para Cd apresentaram
menor capacidade maxima de sorgdo comparado ao Pb e menor inclinagédo em
altas concentragdes. O BC-E apresentou maior capacidade de sor¢dao com 5,83
mg g~ (0,5 mmols kg™”') comparativamente aos outros BC’s e o melhor ajuste foi
para a isoterma de Langmuir, com R? de 0,93 (Tabela 2). Os grupos funcionais
carboxilicos e fendlicos podem ter influenciado na sor¢do do Cd neste
biocarvao. Outro mecanismo importante na adsor¢ao do Cd no BC-E pode ser
atribuido a mobilidade e difusdo da solugcdo nos macroporos, ficando em
equilibrio com 0,10 mg L™ de Cd(NOs), (Figura 1).

No estudo de Harvey et al. (2011), a concentracdo de Cd (Il) na
superficie do biocarvéo variou 0,07-3,8 mmolkg™ a pH 5 e o mecanismo de
sorgao ocorreu na desprotonagao dos grupos funcionais. Nos biocarvbes que
contém grupos funcionais, estes podem funcionar como doadores de prétons
para coordenar com Cd?*. A complexacdo na superficie e liberagdo de cations
como Ca e Mg afetou o comportamento da adsor¢cdo de Cd no BC. Nos
estudos de Lu et al. (2014), as redugdes na concentragdo de Cd, Cu, Pb e Zn

na parte aérea com a adigao de biocarvdo no solo foi atribuida a precipitagao
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ou co-precipitacdo dos metais com o aumento do pH do solo e introducéao de
sais de fosfato e silicato (Ahmad et al., 2012).

Comparativamente aos biocarvées de biomassas, o BC-L apresentou
sorcdo de Cd de 3,44 mg g™, cujo valor foi préximo do obtido com BC-C, mas
inferior ao BC-E. O BC-L contém varios grupos funcionais e uma elevada
fragdo inorganica, alto valor de CTC (10,3 cmol. kg') e elevadas
concentragdes de nutrientes que apresentam contribui¢cdes significativas para o
comportamento na sor¢ao de Cd e Pb. As condi¢des de pirdlise podem afetar a
superficie da estrutura e as propriedades quimicas dos proprios componentes
organicos, mas podem também influenciar a quantidade dos minerais.
Consequentemente, essas condicdes podem determinar a capacidade de
adsorcao e de afinidade de ions metalicos na fase aquosa.

A menor sorg¢ao de Cd pelo BC-L pode ser devido ao seu elevado teor
de cinzas, o qual os minerais presentes afetam a adsor¢cdo de Cd quanto de
Pb. No biocarvdo de palha de arroz, o alto teor de Si pode ter ajudado na
adsor¢ao do Cd (Wu et al., 2013). O processo de sorcdo de metal foi
previamente descrito como um resultado de trés mecanismos diferentes: troca
ibnica com Ca?*, K*, Mg, Na*; complexacdo de metal com os grupos
funcionais, como carbonilo, carboxilo, alcool, hidroxila fendlico; e co-
precipitacdo ou precipitacdo em superficie pelos minerais (Inyang et al., 2010;
Lu et al.,, 2012.; Xu et al, 2014). No entanto, existe uma lacuna de
conhecimento em comparar diferentes mecanismos que ocorrem durante a
sorcao de metal em contraste com biocarvao, provenientes de diferentes
materiais residuais.

O biocarvao produzido em baixas temperaturas é apropriado para
utilizagbées agricolas, enquanto que as temperaturas mais elevadas podem
aumentar a sua porosidade e, assim, melhorar a sua eficacia na adsorcao de
contaminantes no solo. A conversao de lodo de esgoto para biocarvao € um
meétodo promissor para gerenciar esses residuos e, simultaneamente,
aproveitar os beneficios ambientais como uma estratégia eficaz para
sequestrar carbono ao mesmo tempo em que melhora a retencdo de nutrientes
e podem reduzir a mobilidade dos metais pesados (Verheijen et al., 2009).

O BC de lodo de esgoto é uma fonte de P, N e micronutrientes e pode
afetar positivamente as propriedades dos solos. Entretanto, os teores de metais

pesados podem ser um problema para aplicagdes no solo e ser fonte de
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contaminagdo. Contudo, os constituintes inorganicos do lodo de esgoto
adsorvem especificamente os metais pesados. Além disso, o pH do solo, o teor
de matéria orgénica, a composi¢céo da fragédo argila, a competicdo entre metais
pelos sitios de adsorgao, as reagdes de complexacao e a atividade microbiana
exercem influéncia sobre as taxas de decomposi¢céo dos residuos organicos e,
por conseguinte, sobre a solubilidade e mobilidade dos metais pesados no solo
(Brown et al., 2009).

As propriedades distintas de Pb e Cd influenciaram nos
comportamentos individuais de sorgéo no BC, refletindo suas caracteristicas de
superficie em varios aspectos. Dessa maneira, no BC-C a capacidade maxima
de sorcédo de Pb foi 6 vezes superior ao do Cd enquanto que no BC-L essa
proporgao foi cerca de 3 vezes, sendo menor ainda no BC-E. Estes resultados
foram semelhantes aos obtidos por Trakal et al. (2014), em que a adsor¢ao de
Cd e Pb foi de 0,45 e 2,87 mmol kg™, respectivamente, e de Zhang et al.
(2013), em que os biocarvdes testados removeram 0,45 mmol kg™ Cd e 2,87

mmol kg™ de Pb.
3.3. Dessorcgao de Cd e Pb dos Biocarvoes

Os resultados obtidos a partir do ensaio de dessorcdo de Pb foram
muito baixos, abaixo de 4% do teor adsorvido pelos biocarvdes. A dessorcao
do Cd foi maior, chegando a 77% no BC-E; 45% no BC-C e 27% no BC-L com
a solugdo Ca(NOs), 0,01 mol L™ (Figura 2). As variagdes dos valores de pH
entre os biocarvées podem explicar suas tendéncias na dessor¢cado destes
metais. Kistler et al. (1987) relataram que os BC’s com um valor de pH elevado
tendem a diminuir a liberacdo de metais pesados. Dessa maneira, o pH destes
biocarvdes (5,21 a 7,07) pode explicar sua capacidade de reter o Pb, mas isso
nao seria significativo para Cd, ja que houve maior dessor¢cdo. Esse
comportamento contrastante da dessorcdo dos metais estudos pode estar
relacionado a maior estabilidade e afinidade de Pb com a matéria organica,

conforme visto anteriormente que a preferencia de imobilizacdo é Pb>Zn>Cd.
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Figura 2. Total da Dessorcdao de Cd e Pb nos BC’s de cana-de-acgucar,
eucalipto e lodo de esgoto pirolisados a 500 °C. Legenda: eixos ‘X" sao
representados as doses adicionadas de Cd e Pb, em mg L™ e nos eixos “Y” o
total de Cd e Pb adicionado pela amostra, em mg g™ e as barras cinzas claras
demonstram o Cd e Pb adsorvido e as cinzas escuras, o Cd e Pb dessorvido,
também representado pelas porcentagens.

Da mesma maneira que na adsor¢do, o BC-E apresentou maior
dessorcdo de Cd, o que pode estar relacionada a baixa concentracdo dos
elementos quimicos, mineralogia amorfa e estrutura quimica aromatica que
diminuem os mecanismos de adsorcdo e complexos destes materiais,
principalmente para o Cd que possui uma menor forca de ligagdo com os
componentes organicos e inorganicos.

O BC-L apresentou a menor dessor¢cao de Cd comparado aos demais
BC’s, que pode ser devido a concentragdo elevada dos elementos quimicos
como P, minerais silicatados, 6xidos de Fe e calcita como também dos grupos

funcionais que fixaram mais o Cd e o Pb na estrutura deste BC.
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Da mesma maneira, a variedade dos constituintes orgéanicos e
inorganicos presentes no BC-C contribuiram para uma menor dessorgéo de Cd
comparado ao BC-E. Entretanto, teve uma dessorcdo quase duas vezes
superior ao BC-L que pode ser explicado pela menor concentragdo de P,
minerais e constituintes organicos.

Estes resultados da alta dessorcao de Cd sdo provavelmente devido a
fraca ligacdo de Cd e forte ligagdo de Pb com as ligagdes poli-organicas, por
meio da sorgao fisica e fixacdo dos metais nas estruturas dos biocarvdes,
causada principalmente pela liberagao de cations. Além disso, a concentragao
de cinzas nos biocarvdes estudados influenciou parcialmente a sor¢éo de Cd,
mas ndo de Pb. Isto poderia ser atribuido a maior quantidade de cinzas que
sdo responsaveis pela liberagao de cations como K, Ca ou Mg (Harvey et al.,
2011).

Os resultados corroboram com os de Trakal et al. (2011), que
identificaram nos biocarvées uma baixa dessorcdo de Cd (3,29 mmol g™ e Pb
(48 mmol g™) com KNO3 0,1 mol L. Agrafioti et al. (2013) encontraram em BC
de lodo de esgoto 1 a 3% da concentracao total de metais pesados. Nos BC'’s
produzidos de pinus, foram relatados por Harvey et al. (2011) que a dessorcao
de Pb foi menor que 1,4% enquanto a dessorcdo de Cd foi mais elevada,
20,4%.

Da mesma maneira que nos mecanismos de sor¢gao de Pb, a baixa
dessorcao pode ser atribuida a complexacao esfera interna com as substancias
humicas ou minerais, precipitacdo ou co-precipitacdo com Ca®" e Mg2+ e
complexacao de superficie com os grupos funcionais e outras formas de
precipitacdo (Lu et al., 2012). Esses mecanismos foram menos evidentes para
o Cd, que apresentou menor sor¢cao e maior dessor¢cao, o que pode relacionar
a uma forga menor da ligagdo deste metal com os constituintes organicos e
minerais presentes nos biocarvoes.

Conforme visto, o BC-L possui alta aplicabilidade na sor¢cédo de Pb e Cd
que é reflexo da sua variedade de minerais (caulinita, goethita e calcita)
determinado também pelo elevado teor de cinzas (65%), elevada CTC e mais
grupos funcionais em predominio de aromaticos (maior relagdo OC). O BC-C
também apresentou uma alta sorcdo de Pb e menor de Cd que também pode
ser atribuido a mineralogia, alta CTC, pH alcalino e presenga de grupos

funcionais que formaram complexos estaveis com o Pb. O BC-E demonstrou
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menor potencial de retencao de Cd devido a alta dessorgao destes materiais,
mas no que se refere ao Pb teve uma expressiva sor¢cao e baixa dessorgao.
Dessa forma, os dados demonstram o potencial de sorcao principalmente de
Pb nestes biocarvbes derivados de residuos, podendo contribuir de forma

sustentavel para diminuigdo e controle da poluicdo ambiental.

4. CONCLUSOES

— Os melhores ajustes nas isotermas de adsorgdo de Cd e Pb foram
obtidos pelo modelo de Langmuir.

— O BC-C apresentou maior capacidade maxima de adsorgao de Pb
em relagdo ao Cd, sendo diretamente afetado pelos componentes organicos e
minerais presentes destes materiais.

— O BC-E apresentou maior capacidade de sor¢ao e dessor¢ao de Cd,
os grupos funcionais carboxilicos e fendlicos e sua estrutura mais amorfa.

— O BC-L apresentou a menor dessor¢cdo de Cd comparado aos
demais BC’s, que pode ser devido a concentracdo elevada dos elementos
quimicos como P e micronutrientes, minerais silicatados, 6xidos de Fe e calcita
como também os grupos funcionais que fixaram mais o Cd e o Pb na estrutura
deste BC.

— A pirdlise do lodo de esgoto é uma técnica promissora, uma vez que
o biocarvao reduziu expressivamente a disponibilidade dos metais pesados em

alta temperatura e apresentou uma alta sorg¢éo de Pb.
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