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RESUMO

RODRIGUES, M. B. Caracteriza¢do do biocarvao oriundo da pirdlise da casca de arroz
a 350°C e ensaio de adsorcdo com cadmio (Cd) e chumbo (Pb). Trabalho de conclusdo de
curso (Engenharia Ambiental) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Séo
Paulo, S&o Paulo, 2022. 122 p.

O arroz é um alimento considerado base da alimentagdo de mais de metade da populacdo do
mundo. Dentro do contexto de comércio, o Brasil € considerado um exportador eventual,
mesmo assim, o cultivo do grdo esta enraizado na cultura de muitos brasileiros. Sendo muito
comum a plantagdo em éreas de méa drenagem e no ciclo de rotacdo arroz-soja. O grdo de
arroz é composto por uma casca, pelicula, germe e endosperma, sendo que durante o processo
de beneficiamento, mantem-se apenas o endosperma do grdo. O maior subproduto gerado é a
casca de arroz, que representa de 20 a 25% do peso total da safra. Por esse residuo apresentar
pequena densidade, necessitando de grandes areas para deposi¢do, e ter uma degradacéo lenta,
a casca de arroz é considerada um problema ambiental, sendo importante e necessario reciclar
esse residuo. Uma das possiveis estratégias de economia circular que pode ser aplicada é a
producdo de biocarvdo a partir da pirdlise da casca de arroz. Dentro desse contexto, foi
realizada a caracterizacdo do biocarvdo da casca de arroz (BCA) pirolisado a 350°C, bem
como a avaliacdo da capacidade de adsor¢do de Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb). Também, foi
realizado a Revisdo Bibliografica Sistematica (RBS) para compreender como o BCA vem
sendo estudado ao longo do tempo. Para a caracterizacdo do material foi determinado o
potencial hidrogeniénico (pH), delta pH (ApH), potencial redox (Eh), condutividade elétrica
(CE), teor de cinzas, grupos funcionais, composi¢do elementar e capacidade de troca catidnica
(CTC). Quanto a caracterizacdo do biocarvdo, obteve-se o teor de cinzas de 37,6%,
porcentagem de agua de 4%, composi¢do elementar de 0,55% de Nitrogénio (N), 41,4% de
carbono (C), 2,5% de hidrogénio (H) e 0% de enxofre (S). O pH do BCA foi de 7,9, tendo
ApH negativo, Eh oxidante, CE de 50,3 (uS cm™) e CTC de 155 mmol; kg™. O ensaio de
adsorcao foi realizado com solugdes de Cd e de Pb, com concentracdes desejadas de 0 mg L™,
50 mg L™, 100 mg L, 300 mg L™, 500 mg L, 1000 mg L™,1500 mg L™ e 3000 mg L. A
razdo biocarvao/solucdo adotada foi de 1/100, sendo o tempo de equilibrio de 24h. A isoterma
de Langmuir foi a mais adequada, tanto para o Cd (R* = 0,99) quanto para 0 Pb (R® = 0,90).
Notou-se também que o BCA ¢é favoravel para adsorver os contaminantes estudados, sendo
que o Pb é mais facilmente adsorvido que o Cd. Enquanto o Pb registrou retencdo de
aproximadamente 96% para concentracéo de 50 mg L™, o Cd apresentou adsorcdo de 33%. J4



para concentracdes méaximas, a solucdo de Cd com 3475 mg L™ apresentou retencéo de 5,8%,
enquanto o Pb, com solugdo de 2874 mg L™, adsorveu 3,5%. No entanto, destaca-se a
dificuldade do material de reter Cd mesmo em baixas concentracdes. Assim, faz-se necessario
mais pesquisas para compreender melhor a caracteristicas e possibilidade de uso do BCA
como adsorvente desses MPT. Em relagdo a RBS, tem-se que o uso do biocarvao oriundo da
pirdlise da casca de arroz ainda é pouco estudado e é uma abordagem recente, tendo pesquisas
a partir de 2012.

Palavras-chave: Revisdo Bibliografica Sistematica; Metais Potencialmente Toxicos;

Remediacdo; Isotermas; Propriedades Fisicas e Quimicas; Economia Circular; Contaminacao.



ABSTRACT

RODRIGUES, M. B. Characterization of biochar from rice husk pyrolysis at 350°C and
adsorption test with cadmium (Cd) and lead (Pb). Sdo Carlos School of Engineering
University of Sdo Paulo, Séo Paulo, 2022. 122 p.

Rice is considered a staple food for more than half of the world's population. Within the
context of trade, Brazil is considered an eventual exporter; even so, the cultivation of the grain
is rooted in the culture of many Brazilians. It is very common to plant it in poorly drained
areas and in the rice-soybean rotation cycle. Rice grain is composed of a shell, pellicle, germ,
and endosperm, and during the processing process, only the endosperm of the grain remains.
The largest byproduct generated is the rice husk, which represents 20 to 25% of the total
weight of the crop. Because this residue has low density, requiring large areas for deposition,
and has a slow degradation, rice husk is considered an environmental problem, and it is
important and necessary to recycle this waste. One of the possible circular economy strategies
that can be applied is the production of biochar from rice husk pyrolysis. Within this context,
the characterization of biochar rice husk biochar (BRH) pyrolyzed at 350°C was performed,
as well as the evaluation of the adsorption capacity of cadmium (Cd) and lead (Pb). Also,
Systematic Bibliographic Review (SBR) was performed to understand how BCA has been
studied over time. For the characterization of the material, the hydrogen potential (pH), pH
delta (ApH), redox potential (Eh), electrical conductivity (EC), ash content, functional groups,
elemental composition and cation exchange capacity (CEC) were determined. As for the
characterization of biochar, the ash content was 37.6%, water percentage of 4%, elemental
composition of 0.55% of Nitrogen (N), 41.4% of carbon (C), 2.5% of hydrogen (H) and 0%
of sulfur (S). The pH of the BCA was 7.9, having negative ApH, oxidizing Eh, EC of 50.3 (uS
cm-1) and CEC of 155 mmol; kg-1. The adsorption test was performed with solutions of Cd
and Pb, with desired concentrations of 0 mg L™, 50 mg L™, 100 mg L™, 300 mg L, 500 mg
L, 1000 mg L™,1500 mg L™ and 3000 mg L™. The adopted biochar/solution ratio was 1/100,
and the equilibrium time was 24h. The Langmuir isotherm was the best fit for both Cd (R? =
0.99) and Pb (R* = 0.90). It was also noted that BCA is favorable for adsorbing the
contaminants studied, with Pb being more easily adsorbed than Cd. In the case of Pb, the
retention rate was approximately 96% at a concentration of 50 mg L™, while Cd adsorbed
33%. For maximum concentrations, the Cd solution with 3475 mg L™ showed retention of
5.8%, while Pb, with a solution of 2874 mg L™, adsorbed 3.5%. However, the difficulty of the

material to retain Cd even at low concentrations stands out. Thus, further research is needed to



better understand the characteristics and possibility of using BCA as an adsorbent of these
MPT. Regarding the BSR, the use of biochar from the pyrolysis of rice husk is still little

studied and is a recent approach, with research from 2012.

Keywords: Systematic Bibliographic Review; Potentially Toxic Metals; Remediation;

Isotherms; Physical and Chemical Properties; Circular Economy; Contamination.
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1. INTRODUCAO

De acordo com Guilherme et al. (2005) é necessario avaliar e compreender o
comportamento dos metais potencialmente tdxicos (MPT) no meio ambiente pois, em
determinadas condi¢es, esses metais podem tornar-se toxicos ao ecossistema. Destaca-se que
alguns destes metais séo essenciais para 0 metabolismo dos seres vivos, enquanto, outros ndo
sdo essenciais. Mas, mesmos 0s elementos considerados essenciais, em condigdes especificas,

podem tornar-se nocivos a fauna e a flora.

Os MPT essenciais e ndo essenciais sdo disponibilizados naturalmente no meio
ambiente (AZEVEDO, 2015; POLEMIO, 1982) devido a processos como intemperismo,
erosdo, atividade vulcéanica, entre outros (COUTINHO, 2014; POLEMIO et al., 1982;
SOLOMONS; FORSTNER, 1984; MULLIGAN; YONG, 2004). A concentracdo e forma
quimica nos quais esses metais sdo liberados relaciona-se com o material original (BIONDI et
al., 2011; COUTINHO, 2014; MELO; ALLEONI, 2019; POLEMIO et al., 1982;). Além
disso, essas concentracdes podem ser alteradas devido a a¢Ges antropicas (COUTINHO, 2014;
MULLIGAN; YONG, 2004), como por exemplo, praticas agricolas, industriais (COUTINHO,
2014) e atividade de mineracdo (NASCIMENTO, 2020). Logo, podem ser atingidas
concentracdes nocivas a fauna e a flora, tanto para os metais essenciais como para 0s ndo

essenciais aos organismos e seres humanos (POLEMIO et al., 1982).

De modo geral, cada metal possui um ciclo biogeoquimico que € responsavel por criar
um equilibrio biolégico, que disponibiliza tais metais de modo a suprir as demandas dos
ecossistemas sem atingir niveis toxicos. Porém, as acfes antropicas como as ja mencionadas,
interferem nesse equilibrio natural, de forma a remover os MPT dos reservatorios e devolvé-
los as etapas do ciclo biogeoquimico no qual eles sdo mais disponiveis (SALOMONS;
FORSTNER, 1984).

Quando os MPT sé&o liberados de forma natural, as concentragdes no solo tendem a ser
menores, devido a formacéo de complexos altamente estaveis na presencga de acidos humicos
ou na presenca de oOxidos e hidroxidos, que tornam esse composto menos soluvel
(COUTINHO, 2014; MULLIGAN; YONG, 2004). Ainda, em decorréncia da presenga de

coldides organicos e outros minerais, os solos podem reter esses MPT (COUTINHO, 2014).

Conforme ocorre 0 aumento das concentragdes desses metais nos solos, a capacidade
do substrato reter os MPT é excedida, favorecendo o deslocamento destes ao longo do perfil
de solo, podendo atingir a zona saturada (AMARAL SOBRINHO et al., 2009). Quando a
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contaminacgdo se d& em solos agricolas, tem-se 0 aumento da absor¢do dos MPT pelas culturas
presentes no local, o que impacta toda a cadeia alimentar (COUTINHO, 2014).

Devido a capacidade de bioacumulacdo, mesmo em baixas concentracfes esses metais
podem, a longo prazo, gerar efeitos toxicos a fauna e a flora (ADRIANO, 2001; AZEVEDO,
2015). Assimilados pelos organismos produtores, os MPT percorrem os niveis troficos,
gerando biomagnificacdo e impactando toda a cadeia alimentar (CORREA, 2006;
COUTINHO, 2014; NETO, 2015; SOUSA et al., 2021; VIRGA; GERALDO; SANTOS,
2007).

Para proteger a populacdo de possivel exposi¢cdo a contaminacdo, a Resolucdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) N°420, de dezembro de 2009 define
critérios e valores orientadores para determinar a qualidade do solo com diferentes usos
quando ha a presenca de substancias contaminantes, como 0os MPT estudados.

Ainda, por ndo sofrerem degradacdo ambiental, uma vez dispostos no solo, os MPT
podem se acumular e prejudicar todo o ecossistema, assim, faz-se necessario adotar praticas
de remediacdo in situ para recuperar os solos contaminados (FELLET et al., 2011). Dentro
desse contexto e devido ao alto risco gerado ao ecossistema, 0os ambientes contaminados por
MPT precisam ser remediados de modo a promover a recuperacdo do local (CARDOSO,
2020).

Estudos apontam que o biocarvdo vem sendo empregado para o tratamento de solos
contaminados (PAZ-FERREIRO et al., 2014). O biocarvao (do inglés biochar) é o produto da
pirGlise de biomassa ou material organico, sob altas temperaturas, na auséncia ou em
condicdes limitadas de oxigénio (LEHMANN; JOSEPH, 2009, 2015). Beesley et al. (2010),
destacam que um dos principais aspectos fisicos dos biocarvdes é seu elevado pH e
capacidade de troca cationica (CTC), além de elevadas capacidades adsortivas de poluentes.
Logo o uso dos biocarvdes como técnica in situ para melhoria e recuperagdo da qualidade do
solo vem crescendo anualmente.

No contexto de expansdo urbana e crescente demanda de energia e alimentos a
possibilidade de utilizacdo do biocarvdo para contribuir com a eficiéncia do solo, inibir
compostos toxicos e mesmo gerar energia, torna-se uma excelente alternativa (SCHROPFER,
2018).

O biocarvao pode ser oriundo de varias matérias primas, mas neste trabalho o foco
sera o biocarvao oriundo da pirdlise da casca de arroz (BCA) a 350°C. Isso porque, segundo a
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) o arroz € o alimento bésico de
mais da metade da populacdo mundial (WANDER; ELENOR; SILVA, 2014). Ainda, ele é



considerado a terceira maior cultura cerealifera do mundo. No Brasil, esse alimento esta
presente diariamente na dieta dos brasileiros. Além disso, o plantio de arroz esta enraizado na
cultura de muitos produtores, sendo muito comum o cultivo em areas de ma drenagem, por

fim, ele faz parte do ciclo de rotagéo arroz-soja (USDA, 2022).

Dentro desse contexto, segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB),
a producdo do arroz (incluindo a casca) nos anos de 2019, 2020 e 2021 no Brasil foi
respectivamente de: 10,5, 11,2 e 11,8 milhdes de toneladas. Segundo o Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), a producdo em 2022 serd de 10,6 milhdes de toneladas de

arroz.

O gréo de arroz é formado por uma casca, pelicula, germe e endosperma, sendo que,
durante o beneficiamento do arroz, mantem-se apenas o endosperma do grdo (BARRIGOSSI,
2009). Sendo que a casca € o residuo produzido em maior porcentagem (entre 20 e 25% do
peso total da safra) (ARMESTO, 2002; BARRIGOSSI, 2009; SIDDIQUE, 2008). De acordo
com Rambo (2009) esse material pode gerar problemas ambientais, pois ele é produzido em
grande volume e apresenta degradacéo lenta (SEVERO, 2019; VALE, 2014).

Por esses motivos, é importante reciclar a casca de arroz. De acordo com Severo
(2019) a producdo de biocarvéao e biocombustivel a partir da casca de arroz sdo considerados

processos de transformacgdo economicamente viaveis.

Por fim, a producdo do BCA é interessante, pois, além de consistir na reciclagem do
residuo ja produzido, a conversdo dele, através da pirdlise, torna a estrutura da casca mais
resistente a acdo de microrganismos, quando comparado com o material original. Com isso
o retorno do gas carb6nico para a atmosfera, devido a decomposicdo da matéria organica, é
retardado, diminuindo a intensificacdo do efeito estufa. Desta forma, a producdo de
biocarvdo proveniente da casca de arroz, ajudaria a reduzir a quantidade deste tipo de
residuo que é lancada no meio ambiente, estando dentro do contexto da Economia Circular
e dos objetivos do desenvolvimento sustentavel (ODS) da ONU (Organizagdo das Nagdes
Unidas).

Dentro desse contexto, no presente projeto, avaliou-se o uso do biocarvao da casca
de arroz (BCA) pirolisado a 350°C na adsorcéo de Pb e Cd, que sdo MPT associados aos

residuos de mineracéo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal da presente pesquisa foi caracterizar e avaliar a viabilidade e
eficacia do uso de biocarvao a base de casca de arroz pirolisada a 350° C na adsorcdo de Cd e
Pb. Em conjunto investigou-se como este assunto vem sendo estudado ao longo do tempo e as

principais lacunas presentes na literatura.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Metais Potencialmente To6xicos (MPT)

De acordo com o artigo de Duffus (2002), publicado pela International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC), o termo “metal pesado" foi comumente utilizado para fazer
referéncia aos elementos que apresentam risco de toxicidade ao meio ambiente, baseado na
densidade ou massa molar.

Mesmo o termo “metal pesado” sendo uma classificacdo por densidade, ndo ha um
padrdo para sua utilizacdo. Alloway (1995), por exemplo, usa este termo para elementos com
densidade relativa maior que 6 g cm®, Mulligan e Yong (2004) empregam essa expressio para
apontar elementos com niimero atbmico maior que 38. Por esses motivos, surge a necessidade
de substituir este termo por outro mais abrangente.

Termos como “metais potencialmente toxicos”, “elementos potencialmente toxicos”,
“elementos tracos” estdo sendo empregado para substituir o termo “metais pesados”. De
acordo com Pourret e Hursthouse (2019), estudos ambientais publicados na revista
International Journal of Environmental Research and Public Health, utilizam o termo
“elementos potencialmente toxicos” que, apesar de ser muito mais amplo, ¢ menos ambiguo
quanto a interpretacdes. Kasemodel et al. (2019), utilizaram o termo “metal potencialmente
toxico (MPT)” para Pb e Cd. Ainda hoje, ndo existe um padrdo quanto ao melhor termo
empregado, porém, nesta pesquisa, adotou-se metal potencialmente toxico (MPT).

As primeiras pesquisas sobre 0s MPTs concentraram-se no fato de muitos deles serem
essenciais para 0 metabolismo humano. Apenas em 1950 surgiram as primeiras pesquisas
sobre a toxicidade e poluicdo gerada por os MPTs. Em 1992, durante a Conferéncia das
NacOes Unidas sobre o Meio Ambiente e o Desenvolvimento que aconteceu no Rio de
Janeiro, surgiu uma discussao relativa as propriedades quimicas e formas de estabilizacdo dos
MPTs (ADRIANO, 2001).

Segundo Campos (2010) os MPT estdo presentes no meio ambiente desde a formacéo
do planeta. Sendo disponibilizados a partir de processos naturais, como 0 intemperismo,
erosao e atividade vulcanica, ou por atividades antropicas, como a mineracdo (SOLOMONS;
FORSTNER, 1984; MULLIGAN; YONG, 2004), porém, acdes antropicas acabam elevando
as concentracbes desses MPT nos diversos compartimentos ambientais (BAIZE;
STERCKEMAN, 2001).
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A &gua € um dos agentes que possibilita o intemperismo, pedogénese e transporte das
particulas (SALOMONS; FORSTNER, 1984). A Figura 1 exibe o movimento dos MPT

conforme o ciclo hidrolégico.

Figura 1 - Movimento dos MPT ao longo do ciclo hidrolégico
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Fonte: Adaptado de Salomons e Forstner (1984)

A Figura 1 exibe a atmosfera no centro, indicando a influéncia exercida em todas as
partes do ciclo biogeoquimicos dos metais. J& 0 anel mais interno representa os fendmenos
naturais responsaveis pelo movimento dos MPTs em solucdo e as interacdes que eles podem
realizar com os materiais particulados. Por fim, o anel externo constitui os locais onde as
particulas sdo acumuladas durante o percurso no anel (SALOMONS; FORSTNER, 1984).

Os sedimentos agem como reservatorio natural dos MPT, por vez, 0s portos € oS
estuarios funcionam como armadilhas de sedimentos. Assim, durante o ciclo hidrologico, os
metais tendem a se acumular permanentemente nessas formagdes. Porém, ressalta-se que esse
acumulo ndo significa que os metais sdo removidos do ciclo natural. A seta tracejada
conectando “Sedimentos Oceanicos" e “Solo” fecha o ciclo, mantendo todas as partes
conectadas (SALOMONS; FORSTNER, 1984). O rio Ribeira de Iguape, localizado no estado
de S&o Paulo e Parana, recebeu residuos de mineracdo com altas concentragcfes de Pb, Cd,
zinco (Zn), e outros metais e metaloides. Esses residuos foram langados no rio por mais de 50
anos e encontram-se associados aos sedimentos de fundo, tanto no rio Ribeira de Iguape como

no sistema estuarino lagunar Iguape-Cananéia (GUIMARAES, 2007).
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Cada etapa do ciclo biogeoquimico possui uma escala de tempo prdpria que representa
0 tempo necessario para que 0 movimento dos metais ocorra de forma natural. Entretanto, as
acOes antrdpicas, com navegacgdes, mineracdo, queima de combustiveis fosseis, entre outras,
perturbam os ciclos naturais de modo a aumentar significativamente a taxa de emissdo dos
MPTs (SALOMONS; FORSTNER, 1984; MULLIGAN; YONG, 2004). Segundo Nriagu e
Pacyna (1988) as acgbes antrdpicas tornaram-se o elemento mais importante do ciclo
biogeoquimico, pois é a partir das atividades antropicas que os MPTs sdo devolvidos a etapas
do ciclo nos quais eles estdo mais biodisponiveis. Essas atividades sdo responsaveis pela
adicdo de cerca de 1,16 milhdes de toneladas de Pb e 30 mil toneladas de Cd por ano nos
ecossistemas terrestres e aquaticos.

Campos (2010) e Solomons Férstner e Mader (1995) relataram que 0s metais no solo
apresentam trés possibilidades de origem, sendo elas:

a) contaminacdo natural ou litogénica: refere-se a presenca de metais oriundos de
rochas que sofreram intemperismo e disponibilizaram os metais nos solos (COUTINHO,
2014; POLEMIO et al, 1982; SOLOMONS; FORSTNER, 1984; SOLOMONS;
FORSTNER; MADE, 1995; MULLIGAN; YONG, 2004), erosdo e atividades vulcanicas
(COUTINHO, 2014; POLEMIO et al., 1982; SOLOMONS; FORSTNER, 1984;
MULLIGAN; YONG, 2004).

b) contaminacdo antropica: que € proveniente de atividades humanas, que removem 0s
MPT de etapas do ciclo biogeoquimico em que eles estdo mais estaveis e coloca-0s em
condi¢Bes mais moveis (CAMPOS, 2010; SOLOMONS; FORSTNER; MADE, 1995). Como
fontes de contaminacdo antrdpicas, pode-se citar: deposicdo industrial direta no solo,
utilizacdo de insumos agricolas (CAMPOS, 2010; COUTINHO, 2014; SOLOMONS;
FORSTNER; MADE, 1995; XUE et al., 2003), mineragdo (AL-KHASHMAN, 2004;
OLIVEIRA-FILHO; MUNIZ, 2006; NASCIMENTO, 2020), beneficiamento de metais,
fertilizantes (NASCIMENTO, 2020; OLIVEIRA-FILHO; MUNIZ, 2006), residuos
industriais, queima de combustiveis, entre outros (AL-KHASHMAN, 2004; TARLEY;
ARRUDA, 2003).

Ou ainda, a contaminagdo por MPT pode ser classificada simultaneamente como
antropica e natural (CAMPOS, 2010; SOLOMONS; FORSTNER; MADE, 1995).

No solo, o comportamento desses metais, como a biodisponibilidade, depende de
varios fatores, como reagdes complexas entre micro e macro cations e anions, entre outros
compostos presentes no solo. Desta forma conclui-se que a concentracdo de um MPT néo é o
unico fator importante para descrever a toxicidade do elemento (TESSIER; CAMPBELL,

BISSON, 1979; SOLOMONS; FORSTNER; MADER, 1995).
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3.2. Fatores que Afetam a Biodisponibilidade dos MPT no Solo

O conceito de biodisponibilidade difere de autor para autor (NOLAN et al., 2003).
Peijnenburg et al. (1997) comentam que a biodisponibilidade é um mecanismo dindmico,
determinado pela capacidade de adsorcdo e dessorcdo do meio. De acordo com Naidu et al.
(2000) a biodisponibilidade € definida como a fracdo do contaminante total na agua e nas
particulas de solo que estdo disponiveis para o organismo receptor. 1sso implica que ha uma
escala de absorcdo variando entre 0 e 100%, que depende da natureza dos organismos e das
perturbacdes presentes no ambiente. JA& Manjon et al. (2020) definem a biodisponibilidade
como sendo a fracdo do composto que pode ser absorvida por um organismo vivo, sendo uma
variavel determinada por ensaios em animais. Para estes autores, a fracdo do metal presente

na solucdo de solo que esta disponivel para absor¢do é chamada de bioacessivel.

Para avaliar a toxicidade dos MPT faz-se necessario entender que, para ser toxico, 0s
contaminantes precisam encontrar-se de forma disponivel para interagir com a fauna e flora.
(SOLOMONS; MADER, 1995). Assim, a concentracdo do contaminante no solo ndo é a
Unica varidvel responsavel pela assimilagdo dos MPT pelos vegetais e animais (MAGNA,;
MACHADO; PORTELLA, 2011).

Sparks (2003) aponta que a biodisponibilidade dos elementos é regida por trés
principais mecanismos, sendo eles: a adsorcdo, dessorcdo e precipitacdo. A adsorcdo é
definida como sendo a retencdo de moléculas, tanto orgénica como inorganica, na interfase
solido-liquido ou solido-gas (MELO; ALLEONI, 2019). Na matriz do solo, ocorre uma
remocao dos ions presentes na solucdo do solo e a fixacdo em particulas. Ja a dessorcdo é o
processo reverso, ou seja, ocorre a liberacdo dos ions antes adsorvidos nas particulas para a
solucgéo do solo (SPARKS, 2003). Por fim, a precipitacéo e dissolucdo séo descritas por uma
constante de equilibrio chamada de produto de solubilidade (Kps), que relaciona a quantidade
de so6lidos ndo dissolvidos e seus ions solubilizados (MELO; ALLEONI, 2019). A Figura 2
representa esse equilibrio natural dos mecanismos que regulam a mobilidade e

biodisponibilidade de ions presentes no solo.
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Figura 2 - Especiacdo quimica dos MPT
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Fonte: Adaptado de Solomons e Mader (1995)

Quando os compostos estdo hidrolisados e dissolvidos a disponibilidade dos MPT
tende a ser maior. De modo contrério, a precipitacdo ou adsorcdo torna os elementos menos
disponiveis e moveis (SOLOMOS; MADER, 1995).

Melo e Alleoni (2019) explicam que, na pratica, hd uma grande dificuldade para
distinguir o que é adsorcdo quimica da precipitacao. Por isso é comum a utilizacdo do termo
“sor¢ao” para nomear os dois processos de retencao dos ions da solugao.

Os mecanismos de sor¢do sdo 0s responsaveis por controlar a biodisponibilidade dos
elementos para a biota. Porém, o processo é complexo e dependente da heterogeneidade do
solo. Assim, para compreender os mecanismos envolvidos, faz-se necessario entender
primeiro a matriz do solo (BOSSO; ENZWEILER, 2008; MELO; ALLEONI, 2019;
OLIVEIRA; MATTIAZZO, 2001; RIEUWERTS et al., 2006).

As principais propriedades do solo que interferem no comportamento do metal sdo:
pH, a presenca de argilas, a presenca de matéria organica no solo (MOS) (RIEUWERTS,
1998; SOLOMONS; MADER, 1995), os hidratados e os dxidos, (SOLOMONS; MADER,
1995), potencial redox, CTC, competicdo com outros metais, ligacbes com anions, as forca
ibnica da solucdo de solo (OLIVEIRA; COSTA, 2004), as concentra¢Ges de cations (calcio -
Ca, potéssio — K e outros) e ligantes complexantes, como os sulfato, bicarbonato, cloreto,
entre outros (ALLOWAY, 1995).

O pH consiste na concentragdo de protons (H) presentes na solucdo que estd em
equilibrio dindmico com as superficies das particulas do solo. Como esses cations sdo atraidos
para a superficie carregada negativamente, eles tendem a competir com o metal pelo sitio de
ligacdo (PAGNANELLI et al., 2003).
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Normalmente, os MPT s&o menos disponiveis com a elevagao do pH, isso pois, nessas
condicBes ocorre a formagao de precipitados, aumenta-se a adsorcao por colbides do solo e 0s
complexos formados entre metais e fragdo humica ficam mais estaveis (ALLOWAY, 1995).

O potencial redox (Eh) influéncia na valéncia dos metais e no pH do solo. Quando
predominam condigdes redutoras, observa-se uma diminuicdo no nivel de oxigénio e de ions
H* livres, esse fendmeno gera Eh menor e resulta em um aumento do pH. Por conseguinte,
tem-se a reducdo da disponibilidade dos MPT. Ja em condi¢bes redutoras, € comum a
ocorréncia de sulfetos com baixa solubilidade, principalmente com os elementos zinco - Zn,
niquel - Ni, Pb, Cd, cobre - Cu e estanho - Sn. (ALLOWAY, 1995).

A CTC de solo corresponde a densidade de cargas negativas encontradas nas
superficies dos coloides e nas cargas dos metais em solucdo ou em solo (ALLOWAY, 1995).
Segundo Adriano (1986) a CTC de um solo, relaciona-se com a quantidade e tipo de argila,
MO e dos 6xidos de ferro - Fe, manganés - Mn e aluminio - Al.

Outro componente importante para a solubilidade dos MPT é a textura do solo, que
depende das fragdes de areia (diametro (d) das particulas: 0,06 mm < d < 2 mm), silte (0,002
mm < d < 0,06 mm) e argila (d < 0,002 mm) (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas —
ABNT: NBR 7181, 1984). Geralmente, os MPT possuem mais afinidade de adsor¢do com as
argilas, depois com o silte e por fim pela areia (RIEUWERTS et al., 1998).

O acumulo de MPT na fracédo argila esta relacionado com a grande area de superficie
para adsorcdo e a presenca de minerais argilosos, MO, Oxidos de Fe-Mn e sulfuretos
(RIEUWERTS et al., 1998). A adsorcao dos ions metélicos pelas argilas, acontece através da
troca i0nica e adsorcdo especifica. Esse processo ocorre atravées da adsorcdo de ions hidroxilas
e posterior ligacéo entre os ions metalicos na argila (FARRAH; PICKERING, 1977).

De modo geral, as argilas comportam-se como coloides e apresentam cargas variaveis.
Entdo, quando o pH da solugdo do solo ¢ elevado, ocorre a remocédo de protons dos sitios de
troca de minerais de fracdes argila, tornando a carga do solo negativa. Na presenca de cargas
negativas, ha o aumento da repulsdo entre coloides do solo e entre as moléculas ibnicas,
diminuindo a retencdo de ions. Do mesmo modo, quando o pH diminui, a carga do solo torna-
se positiva e as trocas aniénicas superaram as catidénicas (MELO; ALLEONI, 2019).

A MO acumula-se na superficie do solo devido, principalmente, a decomposi¢do da
serapilheira local. Ela é formada pela decomposicao de plantas e animais, sendo uma mistura
de compostos em varios graus de decomposicdo (CUNHA; MENDES; GIONGO, 2015). Essa
influéncia ¢é devido a configuracéo e liberdade de grupos fendlicos e carboxilicos, que criam

sitios de adsorcéo capazes de formar complexos com os MPT (ADRIANO, 1986).
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Mesmo estando presente no solo em pequenas quantidades (normalmente inferior a
5%) a MO possui grande importancia para atenuacdo de contaminantes (MULLIGAN;
YONG, 2004). A MO pode agir como quelante ou adsorvente de MPT (ADRIANO, 1986).

A MO apresenta diferentes concentracdes de humus dependendo da sua formacao.
Essas moléculas possuem capacidade de conduzir corrente elétrica, isto é, carater eletrolitico e
sdo classificadas em: 4cidas (-COO, -0SOs, -OPO3H), basicas (-NH**, -N(R)**, com R sendo
um radical qualquer) e anfoteras (acidos e basicos ao mesmo tempo). Para que ocorra a
dissolucdo dos MPT é preciso ter uma composicao eletrolitica e pH que favoregcam o processo
(MELO; ALLEONI, 2019).

As substancias himicas contribuem para a geracdo de carga elétrica negativa, oriundas
da dissociacio de fons H* de determinados grupos funcionais organicos (como 0s grupos
carboxilicos e OH-fenolicos) (KYZIOL et al., 2006). Ela é importante para a adsorcdo de
MPT pois podem formar complexos entre os céations metalicos e os grupos funcionais das
substancias himicas (EVANS, 1989).

Os Oxidos sdo substancias binarias, em que um dos elementos € o oxigénio. Na
solucdo, eles comportam-se como coloides e o desenvolvimento das cargas elétricas sdo dadas
pela hidratacdo superficial, formando hidroxidos de superficie e associacdo/dissociagdo de
prétons com os grupos OH disponiveis (BOLT, 1957 apud MELO; ALLEONI, 2019).
Posteriormente, ocorre a formacdo das cargas superficiais. Os d6xidos hidratados como 0s
oxidos de Fe, Mn e Al, possuem efeito significativo sobre o comportamento dos MPT no solo
(ALLOWAY, 1995).

A forca ibnica da solucao possui grande importancia, pois é ela que determina a carga
superficial dos componentes e da fase liquida do solo. Em solucdes nas quais as for¢as idnicas
sdo mais elevadas, a tendéncia é ocorrer menos adsorcdo de ions, quando comparada a
solucBes em que a forca ibnica é menor. A forca idnica é facilmente modificada através da
lixiviacdo, aplicacdo de fertilizantes, e mesmo pela absorcédo de nutrientes feita pelas plantas
(MELO; ALLEONI, 2019).

H& uma tendéncia de manter a eletroneutralidade do solo. Assim, as cargas negativas
tendem a interagir com cétions da solucdo do solo sob forma de troca catiénica, formando
uma ligagéo facilmente reversivel (ALLOWAY, 1995), podendo ser facilmente trocaveis por
outros cations adsorvidos (EVANS, 1989)

O Quadro 1 exibe de forma geral a biodisponibilidade dos metais de acordo com as

interacOes entre os elementos e 0os componentes do solo.
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Quadro 1 - Mobilidade reativa e biodisponibilidade dos MPT de acordo com as interacfes destes com o solo

Espécies metélicas e associa¢tes Disponibilidade / mobilidade
Cétions simples ou complexados em fase de solu¢éo Facil
Troca catidnica em complexos organicos e
inorganicos Medio
Compostos de metal precipitado nas particulas do
solo Ap0s dissolucao
Metais ligados ou fixado por matéria organica Apdbs decomposicédo
Apos intemperismo e/ou
Metais ligados ou fixado por particulas de minerais decomposicao

Fonte: Adaptado de Solomons e Mader (1995)

Ressalta-se que, na solucdo do solo, as particulas encontram-se rodeadas por
moléculas de agua que, por ser dipolar, é capaz de interagir com a superficie dos coloides e
assim impedir o contato dos ions com as superficies adsorventes, diminuindo o processo de

sorcao dos ions (MELO; ALLEONI, 2019).

A guantidade média mundial de MPT presentes nos solos esté listada na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores médios da concentracdo de MPT no solo

Concentragédo média —

Metal N Referéncia
mg kg
As 2 Wedepohl (1995)
Ba 668 Wedepohl (1995)
0,102 Wedepohl (1995)
Cd 1* Fadigas et al. (2006)
0,1 Kabata-Pendias (2011)
Co 11,6 Wedepohl (1995)
5* Fadigas et al. (2006)
35 Wedepohl (1995)
Cr 36* Fadigas et al. (2006)
100 Kabata-Pendias (2011)
14,3 Wedepohl (1995)
Cu 20 - 30 Baker e Senft (1995)
8* Fadigas et al. (2006)
55 Kabata-Pendias (2011)
Hg 0,056 Wedepohl (1995)
Ni 18,6 Wedepohl (1995)
14* Fadigas et al. (2006)
Pb 17 Wedepohl (1995)
15 Kabata-Pendias (2011)
Sb 0,31 Wedepohl (1995)
Sn 2,5 Wedepohl (1995)
Sr 316 Wedepohl (1995)
52 Wedepohl (1995)
Zn 20* Fadigas et al. (2006) apud Adriano (1986)
70 Kabata-Pendias (2011)

*média formada pelas amostras de horizontes A e B de solos brasileiros, extraidos com agua régia (mistura 3:1
de HCI:HNQ3).

Fonte: Kasemodel, 2017

A contaminagdo por MPT consiste em um grave problema ambiental devido a
persisténcia destes elementos ao longo do tempo (BERTOLI et al., 2011; MC BRIDE, 1995)
podendo adquirir caracter tdxico e bioacumulativo para a fauna e flora (BERTOLI et al..,
2011; YOON et al., 2006).

Algumas plantas cultivadas em locais contaminados comportam-se como agente de
transferéncia dos contaminantes presentes nos solos para o0s niveis mais elevados da cadeia

trofica. Garcia et al. (1979) estudaram a assimilagcdo de 7 metais por plantas, e concluiram que
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as espigas, cascas, caule superior e inferior geralmente ndo apresentaram excesso de metais
assimilados. Porém, o autor aponta que as folhas e as raizes registraram concentragcdo de
metais elevadas.

De acordo com Puga (2015), a preocupacdo ambiental relacionada a areas
contaminadas com MPT € agravada quando esses metais entram na cadeia alimentar. 1sso
pois, quando absorvidos em elevadas concentracdes, podem ser tdxicos ao ecossistema.
Assimilado pelos seres vivos, os MPT formam complexos com grupos funcionais das
enzimas, prejudicando a combinagdo com membranas celulares, o que impede o transporte de
substancias essenciais, como os fons Na* e K" (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002).

Além disso, destaca-se que a toxicidade dos MPT nos seres humanos depende das vias
de exposicdo (ingestdo, inalacdo ou cutanea), nivel de exposicdo (intensidade e duracdo),
forma na qual o MPT se encontra e da toxicidade que ele apresenta (PLUMLEE; ZIEGLER,
2005).

Dada a problematica dos MPT no meio ambiente, a Companhia Ambiental do Estado
de Sdo Paulo (CETESB) estipula valores orientadores para solo e agua subterranea. Os
valores referentes a contaminacao por inorganicos, como 0s metais estudados, estdo dispostos
na Tabela 2. Esses dados foram revisados em 2021, sendo aprovados pela Deciséo de
Diretoria n° 125/2021/E.

Tabela 2 - Valores padrdes de contaminagao por substancia inorganicas e padrdo de qualidade do solo e 4gua
subterranea

VALORES ORIENTADORES PARA SOLO E AGUA SUBTERRANEA
NO ESTADO DE SAO PAULO - 2021

Solo (mg kg'1 peso seco) Agua Sub.
Substancia CAS Ne Vi (ngL™)
VRQ VP - — -

Agricola Residencial | Industrial Vi
INORGANICOS
Antiménio ¥ 7440-36-0 <0,5 2 5 10 25 6
Arsénio ™ 7440-38-2 3,5 15 35 55 150 10
Bario 7440-39-3 75 120 500 1300 7300 700
Boro 7440-42-8 = = = 5 = 2400
Cadmio 7440-43-9 <0,5 1,3 3,6 14 160 3
Chumbo 7439-92-1 17 72 150 240 4400 10
Cobalto ™ 7440-48-4 13 25 35 65 90 70
Cobre @ 7440-50-8 35 60 760 2100 10000 2000
Crémio total ! 7440-47-3 40 75 150 300 400 50
Cromio hexavalente 18540-29-9 - - 0,4 3,2 10
Mercurio 7439-97-6 0,05 0,5 1,2 0,9 7 1
Molibdénio 7439-98-7 <4 5 11 29 180 30
Niquel ¥ 7440-02-0 13 30 190 480 3800 70
Nitrato (como N) 14797-55-8 - - - - - 10000
Prata ¥ 7440-22-4 0,25 2 25 50 100 50
Selénio 7782-49-2 0,25 1,2 24 81 640 40
Zinco 7440-66-6 60 86 1900 7000 10000 @ 1800

VRQ - Valor de Referéncia de Qualidade; VP - Valor de Prevencdo; VI - Valor de intervengo.
Fonte: CETESB, 2021
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A resolugdo CONAMA N°420, de dezembro de 2009, faz um compilado dos valores
elaborados pela CETESB e estabelece que, cada estado da federacdo, deve individualmente,
elaborar novos valores orientadores de qualidade de solo, levando em consideracdo as
caracteristicas especificas da regido, o conjunto de solos, clima, relevo e litologia local
(BRASIL, 2009), conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores padrdes de contaminacéo por substancias inorganicas e padrdo de qualidade do solo e agua

subterranea
Solo (mg kg~ 'de peso seco) (1) Agua Subte:rlranea
Substincias CASn® PR (ne-L7)
Referéncia . Investigacio L.
de qualidade Prevencio Agricola APMax | Residencial | Industrial Tnvestigacio
Inorginicos
Aluminio 7429-90-5 E - - - - 3500**
Antimdnio 7440-36-0 E 2 5 10 25 5*
Arsénio 7440-38-2 E 15 35 55 150 10*
Bario 7440-39-3 E 150 300 500 750 700*
Boro 7440-42-8 E - - - - 500
Cédmio 7440-48-4 E 13 3 8 20 5*
Chumbo 7440-43-9 E 72 180 300 900 10*
Cobalto 7439-92-1 E 25 35 63 90 10
Cobre 7440-50-8 E 60 200 400 600 2000*
Cromo 7440-47-3 E 75 150 300 400 50*
Ferro 7439-89-6 E - - - - 2450%*
Manganés 7439-96-5 E - - - - 400*=
Mercirio 7439-97-6 E 0.5 12 36 70 1*
Molibdénio  7439-98-7 E 30 50 100 120 70
Niquel 7440-02-0 E 30 70 100 130 20
Nitrato (como N) 797-55-08 E - - - - 10000*
Prata 7440-22-4 E 2 25 50 100 50
Selénio 7782-49-2 E 5 - - - 10*
Vanadio 7440-62-2 E - - 1000 -
Zinco 7440-66-6 E 300 450 1000 2000 1050%*

E - a ser definido pelo Estado.

* Padrdes de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a saude definidos na Portaria n o
518/2004 do Ministério da Saude (Tabela 3).

** Valores calculados com base em risco a salde humana, de acordo com o escopo desta Resolucdo. Diferem
dos padrdes de aceitacdo para consumo humano definidos na Portaria no 518/2004 do Ministério da Salde e dos
valores maximos permitidos para consumo humano definidos no Anexo | da Resolugdo CONAMA no 396/2008.

Fonte: Adaptado do CONAMA, 2009

3.3. Cadmio (Cd)

Quase sempre divalente, o Cd é um metal macio, com coloragdo branco prateado,
ddctil, brilhante, eletropositivo e com peso molecular de 112,4 g mol™ (ADRIANO, 2001).
Em condi¢fes naturais o Cd provém de processos como a erosao, atividades vulcanicas e
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incéndios florestais (CETESB, 2020a) e seu composto mais comum na natureza é o sulfeto de
Cd (CdS), mas este metal também forma hidroxidos e ions complexos com amonia
(Cd(NHj3)), cianeto (Cd(CN)), entre outros (ADRIANO, 2001). Na crosta terrestre o Cd
ocorre associado a outros metais como o0 Zn, Cu e 0 Pb (NAKA, 2018).

No solo, a concentracdo de Cd depende da composicdo das rochas mées. Para solos
derivados de rochas sedimentares estima-se concentracdes entre 0,30 e 11,0 mg kg™. Ja para
solos oriundos das rochas metamorficas, pressupde-se concentracdes entre 0,1 e 1,0 mg kg™
Por fim, para solos provenientes de rochas igneas as concentrac6es variam entre 0,1 e 0,3 mg
kg™ (ADRIANO, 2001). Nas rochas sedimentares 0 Cd esta presente nos xistos carbonéceos
formados em condicdes redutoras e em wurtzita (ZnS). Em menores quantidades, ele pode ser
encontrado na galena tetraédrica e em outros sulfetos e sulfatos (ADRIANO, 1986). Na
solucdo de solo, com pH < 6, 0 Cd encontra-se como Cd** livre, ja em pH entre 6 e 8,2, o Cd
estad como carbonato de Cd (CdHCO*; e CdCQY%), em pH variando entre 8,2 e 10, prevé-se
que praticamente todo o Cd existira como complexo de carbonato neutro CdCQO%, CdSQ’,
CdHCO"3, CdCI* e CAOH™ (ADRIANO, 2001) .

Desde a sua descoberta, 0 Cd vem sendo utilizado em diversas aplicacdes na industria.
Segundo CETESB (2020a) e Adriano (2001), o Cd é muito aplicado como anticorrosivo em
aco galvanizado, em componentes eletrdnicos, baterias de niquel-caddmio (Ni-Cd), pigmentos,
estabilizador para produtos de PVC, recobrimento de produtos né&o-ferrosos e ferrosos,
fotografias, litografias, cura da borracha, fungicidas, entre outros.

As fontes antropogénicas que liberam o Cd para natureza na forma disponivel sdo:
atividade de mineracdo, combustiveis fosseis, cimentos, fertilizantes, producdo, consumo e
disposicdo final de produtos cujo Cd esta na composicdo. O Cd também é produzido como um
subproduto da mineracdo de Zn, Pb, Cu, entre outros, e acaba retornando ao ambiente em
conjunto com a disposicdo dos residuos de mineracdo (ADRIANO, 2001; CETESB, 2020a).
De acordo com Kasemodel et al. (2019), as escorias de fundicdo abandonadas nas
proximidades da antiga usina de beneficiamento na regido do Vale do Ribeira, continham Cd,
este metal contaminou o solo, sendo este considerado disponivel para a biota local. A Figura 3

representa as fontes de emissdo e os depdsitos do Cd.
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Figura 3 - Fontes de emissdo de Cd no ambiente

Fonte: Adaptado de COSTA (2015)

Segundo Salomons e Forstner (1984), estima-se que as emissfes de Cd para a
atmosfera a partir de a¢cdes antropicas sao mais de 5 vezes maiores que o fluxo natural, como

indicado na Figura 4.

Figura 4 - Comparagdo entre o ciclo biogeoquimico do Cd de forma natural e com intervengdo humana

Natural Antropogénico

Atmosfera

4,9 > W @

(17}

Litosfera

Rochas
11000.000.000 |

O Fluxes 103 to/Jahr
D Reservoir 10° to

Fonte: Adaptado de Salomons e Forstner (1984).
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Devido a essa amplitude de usos e as intervencdes antropicas, o Cd retorna
antecipadamente para a agua e solo, e pode ser transportado por grandes distancias no
ambiente, tornando-se comum a exposi¢do da fauna e da flora a esse metal (NAKA, 2018).

Segundo Adriano (2001), mesmo o comportamento do Cd sendo muito estudado nos
ecossistemas, as informac6es sobre o destino deste metal no ambiente ainda séo limitadas. De
acordo com Costa (2015) o Cd existe no ambiente no estado oxidado (+2), e o elemento nao
realiza reacdo de oxirreducao. Na agua, ele torna-se sollvel e é facilmente transportado, ja em
formas insollveis 0 metal é adsorvido no sedimento. Também se sabe que, em locais onde 0s
metais estdo presentes em niveis de fundo, encontra-se o Cd na forma residual, ou seja,
principalmente associado aos metais primarios. Bem como nos solos contaminados, ele ocorre
normalmente na forma de dxidos e carbonatos (Adriano, 2001). A Tabela 4 mostra as
concentracdes de Cd em diferentes formas para distintos solos estudados, de acordo com
Adriano (2001).

Tabela 4 - Formas que o Cd é encontrado em solos e sedimentos contaminados (extracéo sequencial)

Formas do Cadmio (em mg kg™*) em solos e sedimentos altamente contaminados

Amostras”
Formas® Solo A Solo B Solo C Sedimento
Trocavel 6,56 + 0,42° 14,0+ 0,21 6,18 £ 0,21 16,8+ 0,4
Carbonato 2,92 +0,20 14,7+0,1 1,19+0,10 179+0,7
Oxido de Fe-Mg 5,70 £ 0,37 9,16 + 0,23 2,80 0,08 10,8 +0,8
Organico 0,37 + NS¢ 0,73+ 0,07 0,39 £ 0,06 0,25+0,01
Residual 3,85+0,20 4,50 + 0,02 2,93+0,1 3,64 £0,04

# Os reagentes utilizados na extracdo sequencial foram: 1 M MgCl, (pH 7), 1 M NaOAc (pH 5), 0,04 M NH,OH,
HCIl em 25% HOACc, (0,02 M HNO; + H,0, + 3,2 M NH,OAc em 20% HNO:), e finalmente (concentrado de HF
+ concentrado HCIO,4) para as seguintes fracdes: trocaveis, carbonatos, 6xidos e Fe-Mn, matéria organica,
sulfetos e residual, respectivamente.
® 0 solo A era um solo superficial coletado ao raio de 1 km de uma fundic&o de Cu. Os solos B e C eram solos de
superficie de locais de disposicao de lodo de esgoto e o sedimento era uma amostra contaminada.
¢ Valores sio médios + SD (n = 4).
¢ N3o significantes, mas nio 0.

Fonte: Adaptado de Adriano (2001)

Como j& apontado, a concentracdo na qual o Cd é encontrado no ambiente depende
dos processos de formacdo dos solos (COSTA, 2015). Além disso, varias propriedades do
solo influenciam o comportamento quimico desse MPT, alterando também a
biodisponibilidade deste para as plantas (KASSEMODEL, 2017). Caracteristicas como pH,
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forca i6nica, CTC, solucbes presentes, como NaClO4, NaCl, Na,SO, determinam a
biodisponibilidade do Cd. Por exemplo, pesquisas mostram que a adsor¢do do Cd em solos
calcarios ¢ menor do que em solos acidos com igual concentragdo de Cd nas solugdes de solo.
Em solos com concentragdo de cloreto, espera-se que ocorra a complexagdo do Cd** com o
CI" formando, por exemplo, o CdCl,, porém, conforme o sal tem sua concentracdo aumentada,
a tendéncia € diminuir a capacidade de absorcdo do Cd. Ainda, a adsor¢do do Cd no solo

pode relacionar-se com a textura do substrato (Adriano, 2001), como mostrado na Figura 5.

Figura 5- Disposi¢do do Cd em solucdo e no solo de acordo com a textura e pH do substrato

A 2 vemass Areia argilosa
; — Argila arenosa

Cadmiono Solo pug/g

Cadmio na solucdo do solo pg/L
Fonte: Adaptado de Adriano (2001)

Quando o Cd esta fortemente oxidado, ele tende a formar minerais como o CdO e
CdCOg e ser acumulado nos fosfatos (KABATA-PENDIAS, 2011).

Outro fator que influencia a forma como o Cd encontra-se no solo, € a presenca de
fons concorrentes, como o Ca®* e Zn?*, H*. Esses fons competem com o Cd por sitios de
ligacdo dos compostos do solo, provocando a dessor¢do do Cd (ADRIANO, 2001).

Além dos processos de adsorcédo, ha a precipitacdo , que também é responsavel por
controlar o nivel de Cd nos solos. Quando o Cd estd em altas concentragdes, em solos

arenosos, com baixa CTC, baixo teor de matéria organica e alcalinos, ocorre a precipitacéo de
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CdCOg, porém, na presenca de carbono orgénico, a coprecipitacdo pode deixar de ocorrer e
assim a remocé&o do metal pode ser reduzida (ADRIANO, 2001).

O Cd em solos possui efeito tdxico a partir de baixas concentracfes quando
comparada a outros metais (ADRIANO, 2001). Segundo Bingha e Page (1975, apud
ADRIANO, 2001) uma concentracdo de 0,2 mg kg™ de Cd provocou reducio de 50% no
crescimento de beterraba, feijdo e nabo cultivados no campo. De modo geral, a absorcdo de
Cd pelas plantas geralmente é maior em solos acidos, quando comparada a solos basicos. 1sso
ocorre pois, em meio 4cido, ha a competicéo dos fons Ca®" e Cd** na superficie da raiz.

A fitotoxicidade do Cd para as plantas, deve-se a interferéncia nos processos
metabdlicos das espécies. A toxicidade do Cd nas lavouras pode ocasionar efeito semelhante a
clorose de Fe, necrose, murcha, coloracdo vermelho alaranjada nas folhas e reducdo do
crescimento, retardo do crescimento da raiz, suberizacdo, diminuicdo da condutividade
hidraulica da agua na raiz, interferéncia na absorcéo e translocagdo de nutrientes, diminuicéo
do teor de clorofilas, diminuicdo dos estdmatos, entre outros (Lagriffoul et al.., 1998 apud
ADRIANO, 2001).

Ja as toxicidades ocasionadas a fauna terrestre geram: anemia, desenvolvimento de
gbnadas retardado, articulagcbes aumentadas, pele escamosa, danos ao crescimento, entre
outros. Pesquisas realizadas nos Estados Unidos, mostraram que veados de cauda branca que
viviam proximos a uma fundicdo de Zn em Palmerton, tiveram mortes associadas a presenga
de metais nos rins (ADRIANO, 2001)

Nos seres humanos, a contaminacdo pelo Cd se da, principalmente, pela ingestdo dos
agros hortifratis e culturas alimentares, como a ingestdo de carnes contaminadas. Segundo
Adriano (2001), a ingestdo de Cd por uma populacdo varia de acordo com os habitos
alimentares e niveis de Cd nos residuos de cada pais.

Quando ocorre a inalacdo por longo periodo e/ou a exposi¢do oral ao Cd, como a
ingestdo, o elemento tende a prejudicar o funcionamento dos rins, causando, por exemplo, a
proteindria, diminuicdo na taxa de filtracdo glomerular, aumento da formacdo de pedras nos
rins (ATSDR, 1992 apud ADRIANO 2001), também podem ser observados danos aos
pulmdes, com o desencadeamento de bronquiolite e enfisema pulmonar (ADRIANO, 2001).

De modo geral, a exposi¢do humana ao metal pode gerar efeitos deletérios e afetar os
sistemas: cardiovascular, gastrointestinal, neuroldgico, renal, reprodutivo e respiratorio,
prejudicando o desenvolvimento dos o6rgaos. Em oOrgdos em desenvolvimento, o Cd é

considerado um poderoso cancerigeno (ATSDR, 2012).
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3.4. Chumbo (Pb)

Com coloragéo cinza-azulado o Pb possui massa atdmica de 207,2 g mol™. Na crosta
terrestre este metal ocorre em pequenas quantidades, normalmente associada a minérios como
0 minério de Zn. Na industria o Pb é muito utilizado na forma de metal (puro ou ligado a
outros metais), ou como compostos quimicos (como na forma de 6xidos). Na forma metélica
0 Pb é utilizado em industrias quimicas em soldas, laminas de protecdo contra raios X,
revestimento na indudstria automobilistica, entre outros. Na forma de 6xidos, o Pb € usado em
placas de baterias elétricas, esmaltes, vidros, tintas e borracha. Também, em forma de sal, o
Pb compde base de tintas e pigmentos (CETESB, 2020b).

No ambiente terrestre as origens do Pb séo classificadas como primarias e secundarias.
A priméria estd ligada aos minerais, sua forma natural € a galena (PbS), mas também ¢é
comumente associado a minerais como o anglesita (PbSQO,), cerussita (PbCO3), piromorphita
(Pbs(PO4)33Cl), entre outros. J& o Pb secundario, é proveniente do decaimento do uranio (U) e
do tério (Th) (KABATA-PENDIAS, 2011).

Na atmosfera, o Pb é encontrado em forma de particulas e é facilmente depositado,
mas as particulas menores podem ser transportadas por longas distancias (CETESB, 2020b).
Segundo Kabata-Pendias (2011) o contetido médio de Pb na crosta terrestre é de 15 mg kg™,
mas as camadas superiores sd0 mais contaminadas por este metal devido a deposicéo
atmosférica. Esse autor complementa que, as distribuicdes do Pb nos perfis do solo ndo sao
uniformes, assim observa-se a tendéncia de associacdo do Pb com hidrdxidos, principalmente
0 de Fe e 0 de Mn. De acordo com Silva e Vitti (2008), os latossolos costumam apresentar
cerca de 30 a 40% do Pb presentes no solo ligado a éxidos de Fe e Al.

Mesmo sem participar de nenhuma funcdo metabodlica essencial aos seres humanos, o
Pb é o metal ndo ferroso mais manipulado industrialmente (CAPITANI, 2009; SOUZA,
TAVARES, 2009). Essa manipulacéo é responsavel por contaminar o meio ambiente e expor
0s seres humanos a este metal, seja por ingestdo ou inalacéo.

As principais acdes antropogénicas que emitem o Pb s&o as fundi¢des, as fabricas e 0s
aditivos presentes na gasolina (que hoje sdo proibidos). Além disso, esse metal é muito
emitido na agua, através de efluentes industriais, principalmente das empresas que realizam o
tratamento do acgo e ferro (siderurgicas). Entretanto, também é comum a presenca de Pb na
agua da torneira, isso pois, ha a presenca do metal em soldas, tubulacdes e acessorios de

conexao, entre outros. Dependendo do pH, temperatura, teor de cloro, tempo de permanéncia
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da agua no canal e oxigénio dissolvido, podem ser liberadas maiores ou menores
concentragdes de Pb na solucdo (CETESB, 2020b).

O Pb estd presente em cosmeéticos, tinturas de cabelo, remédios caseiros, bijuterias,
armas de fogo, cigarros, entre outros. Nos cigarros estima-se uma concentragédo entre 2,50 e
12,20 pg/cigarro, na qual aproximadamente 2-6% podem ser inaladas pelo fumante. A
exposicdo da populacdo ao Pb se da, principalmente, por vias orais ou inalatérias (CETESB,
2020b). Principalmente através de alimentos, agua, ar, tintas e solos (CAPITANI, 2009).
Estudos apontam que 80% do Pb no organismo € proveniente da ingestdo de alimentos,
sujeiras e poeiras cujo metal esta presente (CETESB, 2020b).

No corpo humano, o Pb é transportado principalmente na forma complexada com a
hemoglobina (PLUMLEE; ZIEGLE, 2005), sendo distribuido para 6rgdos como 0s rins,
cérebro, ossos, figados (CAPITANI, 2009; CETESB, 2020b; PLUMLEE; ZIEGLE, 2005;
SOUZA; TAVRES, 2009;), dentes, pulmdes e baco (PLUMLEE; ZIEGLE, 2005). Essa
assimilacdo pode gerar danos no sistema neurologico, hematologicos, gastrintestinal,
cardiovascular, reprodutor e renal. De acordo com Plumlee e Ziegler (2005) a toxicidade do
Pb é devido a competicdo exercida com o Ca, substituindo-o em varios processos

metabdlicos.

A longo prazo, também podem ser observados o aumento da pressdo sanguinea.
Mulheres gravidas, quando expostas a altas concentracdes de Pb, podem sofrer aborto
espontaneo, parto natimorto, nascimento prematuro e baixo peso ao nascer (CAPITANI,
2009; CETESB, 2020b; SOUZA; TAVRES, 2009).

Exposicdes agudas ao Pb, como exposicdo em altas concentracdes inalatérias de fumo
e poeira por um curto periodo de tempo (semanas ou poucos meses) pode ocasionar anemia,
célicas abdominais de dificil controle, constipacdo, anorexia, vomitos (CAPITANI, 2009;
CETESB, 2020b; SOUZA; TAVRES, 2009), encefalopatia aguda, insuficiéncia renal e
desconforto gastrointestinal grave. Pode-se também afetar as fungdes neurocomportamental,
diminuindo o desenvolvimento motor de criangas (ATSDR, 2007; PLUMLEE; ZEIEGLE,
2005). Ainda em concentracdes acima de 10pg dL™ no sangue, o Pb pode prejudicar a
assimilacdo da vitamina D (CETESB, 2020b).

Capitani (2009) explica que esses sintomas estdo associados a sinais de acometimento
do sistema nervoso central, compondo quadro de encefalopatia de graus variados. Por esse
motivo, € possivel associar a contaminacdo de Pb com sintomas de cefaleia, tontura, perda de
memoria recente, ansiedade, depressdo, irritabilidade, entre outros. Quando atingindo o

sistema neuromuscular observa-se dores musculares generalizadas, fraquezas musculares e
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dores articulares. Em concentragfes menores, associa-se a presenca de Pb com danos
neurologicos e alteracbes comportamentais, diminuicdo da atencdo, comportamento

antissocial e problemas na aprendizagem (CETESB, 2020).

No solo, a maior parte do Pb sofre adsor¢do a MO e fica retido no solo, assim, o
elemento é pouco transportado para guas superficiais e subterraneas (KABATA-PENDIAS,
2011). Ha evidéncias que a MO formam quelatos de baixa solubilidade com o Pb, reduzindo o
Pb na forma trocavel (Pb?*) (KABATA-PENDIAS, 2011; SILVA; VITTI, 2008).

Como os outros MPT, o transporte do Pb depende da disponibilidade do metal, pH,
quantidade e tipo de MO, éxidos de Fe, trocas idnicas, composicdo mineral e presenca de
coloides inorganicos (SILVA; VITTI, 2008). Segundo Chardon et al. (2008) em ambientes
com pH elevado (> 6,0) o Pb é absorvido pela superficie do feldspato por processos de troca
cationica.

Em solos com um grande teor de MO e pH variando entre 6 e 8, o metal tende a
formar complexos insolUveis. Ja em solos com menor quantidade de MO e mesma faixa de
pH, é comum a formacdo de precipitado com carbono e fosfato, ou a formacdo de dxidos
hidroxidos. Em pH na faixa de 4 e 6, os complexos de Pb tendem a ser solUveis, sendo mais
facil a percolacéo e a adsorc¢do por plantas.

Por fim, o movimento vertical do Pb por lixiviacdo é muito lento em condigdes

naturais, sendo mais agil em condic6es de elevada acidez (LI et al., 2013).

3.5. Pirdlise

A pirolise consiste na degradacdo térmica do material organico na auséncia tanto
parcial como total de um agente oxidante. Ela também pode ser realizada em um ambiente
com concentracdo de oxigénio capaz de impedir a gaseificacdo intensa do material organico
(VIEIRA et al., 2011).

Acredita-se que, durante a pirélise da biomassa ocorre a formacdo de: agua por
desidratacéo; acido acético pela eliminacdo de grupos acetila anteriormente ligado a xilose; de
acido formico, oriundo de grupos carboxilicos do acido urdnico; e de metanol, proveniente de

grupos metoxilas presentes também no acido urénico (GUEDES, 2010)

Comparado a outros processos, a pirolise € de extrema importancia pois gera produtos,
com valor comercial agregado, podendo ser utilizados, por exemplo, como combustiveis
(VIEIRA, 2011). Atraves da pirolise da biomassa sdo produzidas trés partes: a sélida (carvdo
ou cinza), liquida (bidleo) e gas (biogés, gas de sintese) nos quais a propor¢do formada varia
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de acordo com as condi¢Ges em que a reacdo ocorre (MANGRICH; MAIA; NOVOTNY,
2011).

Dependendo da taxa de aquecimento, temperatura, tempo de residéncia das fases
solida e gasosa e dos produtos desejados a pirolise pode ser classificada como pirélise
convencional, também conhecida como slow pyrolysis e em pirdlise rapida (MOHAN;
PITTMAN; STEELE, 2006).

Além disso, pode-se subdividir a pir6lise em: carbonizagdo, convencional, rapido,
flash-liquido, flash-gas, ultra, vacuo, hidro-pirdlise e metano-pirdlise (MOHAN; PITTMAN;
STEELE, 2006). A Tabela 5 mostra os critérios adotados para realizacdo de cada tipo de
pirélise.

Tabela 5 — Métodos de Pir6lise e suas variagdes

Tecnologias de pirodlise Tempo de residéncia Taxa de aquecimento Temperatura (°C)

Carbonizagéo dias Muito baixa 400
Convencional 5-30 min Baixa 600
Rapida 0,5-5s Muito alta 650
Liquido instantaneo® <ls Alta < 650
Gasosa instantanea” <ls Alta < 650
Ultra pir6lise® <0,5 Muito Alta 1000
Vacuo 2-30s média 400
Hidro-pirdlise® <10s Alta < 500
Meta-nopirdlise5° <10s Alta >700

® Liquido instantaneo: é o liquido obtido da pirdlise rapida realizada em tempo < 1s.  Gasosa instantanea:
material gasoso obtido da pirélise rapida em um tempo < 1s. ¢ Ultra pirdlise: pirélise com taxa de degradacéo
muito alta. ¢ hidro-pirélise: pirélise com &gua. ¢ metano-pirélise: pirélise com metanol.

Fonte: MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006

A pirolise lenta € uma técnica antiga utilizada principalmente para a producdo de
biocarvéo, isto €, a parte solida da pirdlise. Nesse processo, as fases de vapor podem continuar
reagindo um com 0s outros, com a parte solida e com o liquido, ou podem ser eliminadas
conforme ocorre a producdo de gases. Além disso, a matéria prima pode ser aquecida de
forma constante, ou lentamente (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

Na pirélise rapida, a biomassa é rapidamente aquecida na auséncia de oxigénio.
Durante o processo, a biomassa se decompde e gera vapores e carvdes. Posteriormente é feito
o resfriamento do vapor, promovendo a formagdo de um liquido marrom escuro, composto

por 6leo combustivel (bio-6leo). Essa pirdlise forma em torno de 60-15% em peso de bio-6leo
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liquido, 15- 25% de biocarvéo e 10 - 20% de gases ndo condenséveis. Assim, nenhum residuo
é produzido (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

3.6. Biocarvao

O biocarvao, do inglés “biochar” é produzido pela pirdlise da biomassa, isto é, o
aquecimento de matéria em condi¢des reduzidas de oxigénio. Na combustdo comum, é
possivel reter cerca e 2 a 3% de carbono presente na biomassa sob a forma de cinzas. Ja a
pirdlise, possibilita uma retencdo de aproximadamente 50% de carbono no produto gerado.
Além disso, a pirolise, mesmo em temperaturas consideradas baixas (entre 300°C e 500°C) é
capaz de produzir estruturas muito mais resistentes a degradacdo pelos microrganismos
quando comparada ao material original. Assim 0s materiais organicos que, rapidamente
seriam degradados, liberando dioxido de carbono (CO,) e outros gases para a atmosfera, sdo
transformados em biocarvdo e terdo tempo de degradacdo muito mais lenta, criando um
estogue de carbono de longo prazo (MANGRICH; MAIA; NOVOTNY, 2011).

A estabilidade adquirida pelo carbono durante a pir6lise é gerada através da formacao
de estruturas internas estaveis e estrutura periférica reativa, possuindo diferentes grupos
quimicos capazes de interagir com as substancias organicas, agua, e nutrientes presentes no
solo (MANGRICH; MAIA; NOVOTNY, 2011). O esqueleto mineral e de carbono formado
por esse processo mantém a porosidade e estrutura do material original (DOWNIE et al.,
2009; EMBRAPA, 2019), possibilitando o emprego do biocarvdo como adsorvente de MPT,
bem como o melhoramento da qualidade do solo (EMBRAPA, 2019; SEVERO, 2019).

A reducdo de massa durante o processo de pirolise ocorre principalmente devido a
formacdo de compostos organicos volateis, gerando grande reducdo de volume. De acordo
com a EMBRAPA (2019), os teores de cinza de um biocarvao estdo relacionados com a
temperatura de pirdlise, isto €, quanto mais elevadas, maior serd a producdo de cinzas. As
cinzas sdo formadas por compostos minerais presentes na biomassa original que durante a
pirélise sdo convertidos em forma elementar (como o Ca®*, Mg**, K*, Na* e outros). Além
disso, o aumento da temperatura de pirdlise também provoca elevacdo no valor do pHpc,, area
superficial especifica e reducdo da CTC (POLASTRELI, 2019).

Maia, Lima e Guiotoku (2013) estudaram o efeito da temperatura final de
carbonizagdo nas propriedades fisicas e quimicas do biocarvdo da fibra de coco, nas
temperaturas de 350°C, 450°C e 550°C. Os autores notaram que com 0 aumento da

temperatura de carbonizagcdo houve uma redugcdo no rendimento de biocarvdo e teor de
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materiais volateis. Isso ocorre devido a maior quantidade de materiais desprendidos da
biomassa nas temperaturas mais elevadas.

Para a producédo do biocarvao podem ser utilizados residuos organicos urbanos (como
resto de podas de arvores e lodo de esgoto), residuos agricolas (restos de culturas, bagacos e
palhas), residuos industriais, ou ainda materiais de origem animal (0ssos e estercos)
(MANGRICH; MAIA; NOVOTNY, 2011). Logo, o biocarvdo é considerado uma estratégia
de gerenciamento de residuos sélidos, sendo uma opgéo economicamente benéfica, viavel e
ambientalmente correta (CAMPOS et al., 2020; KHAN et al., 2015).

De acordo com Beesley et al. (2011), o biocarvao pode ser usado para o tratamento de
solos contaminados, pois apresenta capacidade de reduzir a mobilidade de oligoelementos e

outros compostos toxicos.

As elevadas areas superficiais e a capacidade de troca catidnica permitem a sorcao de
compostos organicos e inorganicos na superficie do biocarvdo (BEESLEY et al., 2011).
Nesse contexto, o biocarvao torna-se uma técnica de estabilizacdo possivel e viavel de ser

aplicada para remediagdo de solos contaminados (BRANDLI et al, 2008).

Como ja apontado, o biocarvdo pode ser produzido a partir de diversas matérias
primas, mas, nesse trabalho estudou-se o biocarvéo da pirolise da casca de arroz. Optou-se por
estudar este material, pois o arroz é considerado um alimento basico de mais da metade da
populacdo do mundo (WANDER; ELENOR; SILVA, 2014), sendo a terceira maior cultura
cerealifera mundial. Culturalmente, os brasileiros consomem arroz todos os dias. Alem disso,
segundo a USDA, o plantio de arroz esta enraizado na cultura do pais, sendo comum o cultivo
em areas de ma drenagem e no ciclo de rotacdo se arroz-soja (USDA, 2022). Nessa esfera, a
Figura 6 registra a série historica do cultivo de arroz no Brasil de acordo com os dados da
CONAB.
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Figura 6 - Série historica da producéo de graos de arroz no Brasil
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Fonte: Adaptado da CONAB, 2022

Ainda, segundo estimativa da CONAB, em 2022, a producdo de arroz no Brasil sera
de 10,8 milhdes de toneladas. O Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) estima
que esse cultivo produzird 10,6 milhdes de toneladas de arroz. J& o departamento de
agricultura dos Estados Unidos (USDA), calcula que a producdo sera de 10,4 milhdes de
toneladas neste ano. Essa quantia representa 1,39% da produgdo mundial de arroz, e coloca o

Brasil em 11° lugar no ranking dos maiores produtores de arroz do mundo (USDA, 2022).

O gréo de arroz é composto por: casca, pelicula, germe e endosperma, como mostrado
na Figura 7. Durante o processo de beneficiamento do arroz, descarta-se a casca, pelicula e o
germe do arroz, mantendo apenas o endosperma dos grdos (BARRIGOSSI, 2009). Desse
residuo produzido, a maior percentagem é devido a casca de arroz, que representa de 20 a
25% do peso total da safra (ARMESTO, 2002; BARRIGOSSI, 2009; SIDDIQUE, 2008).
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Figura 7 - Representacdo da estrutura do grdo de arroz antes do beneficiamento
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Fonte: FERREIRA; BARRIGOSSI, 2021.

Rambo (2009) aponta que esses residuos precisam de destinacdo adequada, pois, além
deles apresentarem perda de matéria prima e energia, eles podem gerar problemas ao meio
ambiente. A problematica gerada por esse material é devido a producdo em grande volume, a
limitacdo de espacos para a disposicdo final (ARMESTO, 2002), baixa densidade (0,12
glcm®), alto teor de cinzas, degradagdo lenta (SEVERO, 2019; SOUZA; VALE, 2014) e a
liberacdo de gases poluentes devido ao descarte em aterros (NUNES et al., 2017). Por esses
motivos, é de extrema importante reciclar esse material, como por exemplo, produzindo
biocarvao.

A producdo de biocarvdo faz-se interessante, pois, esse material € cada vez mais
aplicado como adsorvente ambiental, como por exemplo, sendo utilizado para retencéo de
MPT. Outras tecnologias comumente utilizadas para a remocéo de contaminantes ambientais
sdo caras e produzem grande quantidade de subprodutos. Assim, o emprego do biocarvao

torna-se de grande anseio para a industria e comércio (MARTINS et al., 2019).

3.7. Adsorcao

A adsorcdo resulta da interagdo de forgas fisicas e quimicas que agem no contato entre

solido e fluido (gas ou liquido) (FOUST et al.., 1982; FREITAS, 2020), gerando a
transferéncia de massa do adsorvato para o adsorvente (RUTHVEN, 1984). De acordo com
Melo e Alleoni (2019), a adsor¢cdo é definida como acumulo de moléculas, orgénicas e
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inorgénicas, na interface sélido-liquido ou sélido-gés. Sendo que o material adsorvente
mantém o soluto preso em sua superficie por meio de forcas fisicas (FOUST et al., 1982).
Diversos fatores influenciam o processo de adsor¢do, como a temperatura, pH,
concentragdo inicial do adsorvato, for¢a ibnica, tamanho das particulas, agitacdo, tamanho dos
poros, entre outros (HO, 2006; NASCIMENTO et al., 2014). Conforme a interferéncia desses
fatores, a adsorcéo pode ocorrer de forma fisica (fisissor¢éo) e/ou quimica (quimissor¢éo). No

Quadro 2 sdo mostradas as principais caracteristicas de cada tipo de adsorcao.

Quadro 2 - Principais caracteristicas de cada tipo de adsorcao

Adsorcio Fisica Adsorcio Quimica
Baixo calor de adsor¢do Alto calor de adsorcdo
(< 10 kcal mol™! ou < 40 kJ mol™") (> 20 kcal mol! ou > 80 kcal mol™!)
Nio especificidade Altamente especifica
Pode ocorrer tanto em monocamada como também Pode ocorrer tanto em monocamada como também
em multicamadas em multicamadas
Niao ha dlssoaaqqo das espécies Pode envolver dissociagio
adsorvidas
So ¢é significante a baixas temperaturas E possivel numa grande faixa de temperaturas
Rapida, ndo ativada € reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Causada por forgas de Van der Causada por ligagdo covalente;
Walls; Ha transferéncia de elétrons com formacéo de ligagéo
Naéo ha transferéncia de elétrons quimica entre adsorbato e adsorvente

Fonte: FREITAS, 2020.

A adsorcdo € considerado um processo de retencdo altamente complexo, relacionado a
heterogeneidade do solo, interacdes com 0s organismos vivos, com o sistema aquéatico e com
a atmosfera. Assim, para compreender 0 mecanismo de adsorcdo presente em um local, €
necessario conhecer a composi¢ao do solo (MELO; ALLEONI, 2019).

A utiliza¢do do termo “sor¢do” é comumente usado para mecanismos de estabilizacdo
de uma dada molécula. Isso pois, 0s principais mecanismos que controlam a concentragdo de
espécies quimicas na solugdo de um solo é a adsor¢do; dessorcdo, que consiste na liberacéo
dos ions antes adsorvido para 0 meio e; precipitacdo/dissolucdo que s@o descritos por uma
constante de solubilidade.

Na prética, ha uma grande dificuldade de distinguir o que € adsorcéo da precipitacao.
Por isso, o termo “sor¢cdo” ¢ muito utilizado quando nao se sabe exatamente qual(is)
mecanismo(s) de retencédo esta(ao) ocorrendo (MELO; ALLEONI, 2019).

Dentro desse contexto, para conhecer e estimar o mecanismo de adsor¢do de um

material é importante analisas as isotermas de adsorcao do adsorvente (FREITAS, 2020).
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3.8.Isoterma de Adsorcéao

A isoterma descreve a capacidade de adsorcdo de um soluto por sélidos, cuja
temperatura e pressdo sdo constantes. Sendo assim, a isoterma de adsorgéo exibe a quantidade
de um determinado soluto adsorvido em uma superficie adsorvente, em funcdo da
concentracdo de equilibrio (BOHN et al., 1979; NASCIMENTO et al., 2014).

Para construir a isoterma de adsor¢do, uma quantidade conhecida de solugdo (Co)
deve ser misturada com uma quantidade pré-determinada de adsorvente. Entdo, apos atingir o
equilibrio de adsorcédo, separa-se o adsorvente da solucdo através da filtragem, e adota-se
como quantidade adsorvida, a quantidade de adsorvato removida da solu¢do (BOHN et al.,
1979; NASCIMENTO et al.,, 2014). Com essas variaveis determinadas, calcula-se a
concentracdo de adsorvato adsorvida pelo adsorvente (ge) (como descrito no item 4.4.3) e
entdo plota-se um grafico de ge versus Ce, esses dados serdo os utilizados para determinacao
da isoterma de adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014). Os graficos das isotermas, geram

informagdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢éo, como mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Curvas de isotermas de adsorcéo
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Fonte: Nascimento et al., 2014

Giles et al. (1960) classificam as isotermas em quatro classes principais, definidas de

acordo com a forma de inclinagéo da parte inicial da curva. A partir do comportamento da
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parte superior da curva e criado subdivisdes. Essas curvas e classificacdes sdo mostradas na
Figura 9.

Figura 9 - Classificaces das isotermas de adsorcéo segundo Giles et al. (1960)
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Fonte: Gilles et al., 1960

A isoterma do tipo S aponta que a maior adsorcdo ocorre quando a concentracdo de
soluto na solugdo aumenta, isso implica que ocorre uma associacao lateral entre as moléculas
adsorvidas, que favorece a permanéncia dos ions na superficie do adsorvato. Esse mecanismo
¢ chamado de “adsorgdo cooperativa”. A curva S normalmente aparece quando o soluto é
monofuncional, tem atracdo intermolecular moderada e enfrenta forte concorréncia por
lugares no substrato (GILES et al., 1960).

A curva de tipo L propde que a adsor¢do aumenta com a elevagéo da concentragdo do
soluto na solucdo até atingir um platd, no qual a adsor¢édo é constante. A isoterma do tipo H
consiste em um tipo especial da isoterma do tipo L.

A isoterma do tipo H consiste em um caso especial da isoterma do tipo L, no qual o
adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido. Por fim, a isoterma do tipo C
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representa a isoterma linear, cuja adsor¢do aumenta linearmente conforme aumenta a

concentracéo de adsorvato (GILES et al., 1960).

Segundo Giles et al. (1960) todas as curvas apresentam um platd (inflexdo). O platd
no inicio da porcéo linear (subgrupo 1) representa a “saturagdo de primeiro grau”, indicando
que todos os locais possiveis na superficie original estdo preenchidos. Essa adsor¢do é
chamada de monocamada. Para que ocorram novas adsorcdes é necessaria a formacdo de
novos sitios de adsorcao.

Curvas com um platé muito longo (subgrupo 2), indicam que, uma barreira de alta
energia precisa ser ultrapassada antes de ocorrer adsorcao adicional. J& curvas com platd curto
indicam que as moléculas de soluto adsorvidas apresentam uma superficie que tem quase a

mesma afinidade por mais soluto que a superficie original apresentava (GILES et al., 1960).

O segundo platé de uma isoterma normalmente é atribuido ao desenvolvimento de
uma nova superficie em que pode ocorrer adsor¢do (subgrupos 3 e 4), sendo que o subgrupo 4
representa a saturacdo completa da nova superficie. Esta nova superficie pode ser partes
expostas da camada ja presente, novas regides (estruturas em que o soluto comeca a penetrar),
ou uma superficie antiga pode ser descoberta por reorientacdo das moléculas ja adsorvidas
(GILES et al., 1960).

Por fim, Giles et al. (1960) aponta que o subgrupo 5 consiste em uma queda na
inclinacdo apds a primeira inflexdo. Isso acontece provavelmente o aumento da atracdo entre
soluto-soluto conforme ocorre aumento na concentracdo da solucdo. Assim, a atragdo soluto-
soluto supera a atragéo soluto-substrato.

H& véarios modelos matematicos possiveis de serem aplicados, mas comumente Sao
utilizados os modelos matematicos de isotermas: Langmuir, Freundlich (BOHN et al., 1979;
NASCIMENTO et al., 2014) e linear (NASCIMENTO et al., 2014). A isoterma linear,

Langmuir e Freundlich estdo representadas na Figura 10.
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Figura 10 - Isotermas Linear, Langmuir e Freundlich
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Fonte: Valencia, 2007

O modelo matematico da isoterma linear aponta que a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentragdo de equilibrio (NASCIMENTO
etal., 2014).

A equacdo de Langmuir foi inicialmente utilizada para demonstrar a adsorgao de gases
por solidos. Essa teoria considera que: 1) a superficie de adsorcdo € homogénea, isto é, a
adsorcdo é constante e ndo depende da extensdo da cobertura da superficie; 1) a adsorcéo
acontece em sitios especificos e ndo ha interacdo entre as moléculas do soluto (BOHN et al.,
1979; REYNOLDS; RICHARDS., 1992); IlI) a adsor¢do € méxima quando uma camada
monoelementar reveste totalmente a superficie do adsorvente (BOHN et al., 1979); IV) a
energia de adsorcdo é idéntica em todos os sitios e ndo depende da presenca de espécies
adsorvidas na vizinhanca do sitio e; V) a adsorc¢do é reversivel (ANDIA, 2009; REYNOLDS;
RICHARDS., 1992). A Equacdo 1 exibe o modelo matematico que representa essa isoterma
(BOHN et al., 1979).

__ gqemax. Kl. Ce
qe = T ——— 1)
ge max . Ce

Em que: Kl é a constante de Langmuir que determina a capacidade de adsorgéo teorica
na monocamada (L g™); ge méx é a quantidade méaxima de soluto que pode ser adsorvida,
assim sendo, é a quantidade de soluto necessario para formar uma camada monomolecular
completa; Ce é a concentracdo de adsorvato no equilibrio (L mg™); e ge é a quantidade
adsorvida por grama de adsorvente (mg g™).

Esse modelo assume energia livre constante na superficie, mas essa situagdo ndo é

comum na natureza. Normalmente, a energia de adsorcdo tende a diminuir com o
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preenchimento dos sitios de adsorcdo e a interagcdo com as moléculas ja adsorvidas tendem a
aumentar. Com esses dois fenébmenos, ha um efeito liquido que torna a energia de adsorcéao
relativamente constante. Mesmo em sistemas onde a energia de adsor¢édo sofre modificacdo, a
equacdo de Langmuir pode ser utilizada para descrever a adsorcdo em uma faixa de adsorcao
especifica, isso pois, caso 0 sistema apresente apenas um tipo de sitio ou mecanismo de
ligacdo, considera-se que ha um intervalo em que a variacdo da adsorcdo € muito pequena
(BOHN et al., 1979).

Segundo Reynolds e Richards (1992), sorventes que apresentam alto valor de gqe méx
e kI baixo, isto é, a isoterma tem um forte declive, exibem boa performance mesmo em
concentragdes baixas de contaminantes.

Outra equacdo muito utilizada para descrever a adsorcéo é a equacdo de Freundlich.
Diferente do modelo de Langmuir, esse modelo propde que a energia de adsorcdo decresce
logaritimicamente a medida que a superficie vai sendo preenchida pelo soluto. Teoricamente,
0 modelo considera que o decréscimo da energia de adsor¢do com o aumento da superficie
coberta pelo soluto é devido a heterogeneidade da superficie (BOHN et al., 1979). A equacéo
de Freundlich é apresentada na Equagé&o 10.

ge = Kf . CeV (2)

Em que: Kf é a constante de Freundlich (mg g™) e N é um pardmetro empirico.

Essa equacdo é influenciada pela flexibilidade de ajuste da curva log pelas duas
constantes (Kf e N). Essa flexibilidade ndo proporciona precisdo, porém a equacdo &
comumente utilizada (BOHN et al., 1979).

Esse modelo ndo impde que a cobertura deve se aproximar de um valor constante
(caracteristico da monocamada completa) (NASCIMENTO et al., 2014), assim, considera-se
a adsor¢do em multicamadas. A constante Kf indica a capacidade de adsorcdo do material,

enquanto N representa a intensidade da adsorgéo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Revisao Bibliografica

Para familiarizacdo com o tema de estudo, iniciou-se esse projeto de pesquisa a partir
da revisdo bibliografica narrativa (RBN). Para isso, primeiramente utilizou-se livros bases
sobre o assunto central da pesquisa. Assim a leitura foi preconizada pelos titulos: “Metals in
the Hidrocycle” (SOLOMONS; FORSTNER, 1984), “Heavy Metals” (SOLOMONS;
FORSTNER; MADER, 1995), “Trace Elements in Terrestrial Environment” (ADRIANO,
2001), “Soil Pollution” (MIRSAL, 2004), “Trace Elements in Soils and Plants” (KABATA-
PENDIAS, 2011), entre outros.

Em paralelo a RBN, foi realizada a revisdo bibliogréfica sistemética (RBS), que
consiste no levantamento dos principais textos publicados até o momento relacionados ao
assunto de interesse. Possibilitando assim entender a transitoriedade e construcdo da ciéncia
aplicada ao conteudo estudado. No caso desse projeto, o emprego da RBS visa compreender o
andamento das pesquisas relacionadas a adsorcdo de Cd e Pb por biocarvdo proveniente da
pirélise da casca de arroz.

Para realizar a RBS foi necessario definir o protocolo de execucédo, determinando: A)
o tema da pesquisa; B) perguntas que a revisdo respondera; C) palavras chaves; D) idioma
aceito, E) bancos de dados utilizados, F) critérios de selecdo e G) critérios de prioridade de
leitura. A Tabela 6 expde as atribui¢cdes usadas em cada etapa.

Tabela 6 -Atribui¢des adotadas para elaboracdo da RBS

Protocolo usado para aplicacdo da RBS

A) Tema: Adsorcao de Cd e Pb por biocarvéo oriundo da pir6lise da casca de arroz

- O biocarvao da pirdlise da casca de arroz ¢ utilizado para adsrocao de
B) Questdes: MPT como o Cd e o Pb?
- O BCA é um bom material adsorvente?

- "Biochar rice husck"

C) Palavras - "Rice biochar" AND ("Cd adsorption” OR "Pb adsorption™)
Chaves: - "Rice biochar" AND "heavy metal adsorption™
- Biochar AND "Pyrolysis of rice husk™
D) Idiomas - Portugués
aceitas: - Inglés
- Scopus
E) Banco de - Springer
dados: - Science Direct
- Web of Science
F) Critérios de (i) Apontar o uso do biocarvao como remediador de solos e efluentes
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selecdo: contaminados com MPT
(e) Fuga do tema
(e) Texto completo indisponivel

- Muito Alta: Abordar o BCA para remoc¢éo de MPT, uso do BCA para
melhorar a qualidade do solo
- Alta: Remediacéo de solos e efluentes contaminados por MPT, efeito da
G) Prioridade de pirdlise sobre o biocarvao e revisdo bibliogréfica sobre o avango da
leitura utilizacdo dos biocarvoes
- Baixa: Pré-pirolise e gestdo de residuos solidos
- Muito baixa: Abordar outras aplicacdes do biocarvao que ndo englobem
adsorcgéo

(i) textos incluidos para etapa de extragao
(e) textos excluidos da etapa de extracao

Fonte: Elaboragdo Prdpria

Determinado o protocolo, realizou-se a pesquisa de cada uma das string (chaves de
busca) em cada base de dados selecionada. Os resultados da busca, foram salvos em formato
adequado para a exportacdo na a plataforma START. Os bancos de dados foram todos
acessados no dia 15 de julho de 2021. Sendo os resultados salvos no formato Base de
Informacdes de Referéncia (RIB) nos bancos de dados “Science Direct” ¢ “Web of Science” e
no formato BIBTEX na base “Scopus”, sendo esses formatos compativeis com o programa
Start. O banco de dados da “Springer” permite a extracdo de dados apenas no formato
Separado por Virgula (CSV). Assim, através dos identificadores (DOI) dos artigos, utilizou-se
o programa “Torrent” para encontrar as informagdes como: titulo, autores, ano de publicagao,
abstract, entre outras informac6es das referéncias. Assim foi possivel a conversdao dos dados
para o formato BIBTEX e posterior extracdo através do Start. O ndmero de artigos

encontrados em cada base de dados para cada string esta listado na Tabela 7.

Tabela 7 - Numero de artigos encontrados em cada base de dados para cada string selecionada

"Rice biochar" AND "Rice biochar" Biochar AND

Base de Biochar ("Cd adsorption” OR  AND "Heavy Metal "Pyrolysis of

dados  rice husck"

"Pb adsorption") Adsorption™ rice husk"
Since
Direct 84 6 1 188
Scopus 27 0 0 40
Springer 24 0 2 36
webof 4 0 0 37
Science

Fonte: Elaboracdo Prdpria
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Destaca-se que as string “‘Rice biochar’ AND (‘Cd adsorption’ OR ‘Pb adsorption’)”
e “‘Rice biochar’ AND ‘Heavy metal adsorption’ ” sao semelhantes, porém, é importante
manter as duas variagdes pois, como ja abordado, a literatura cientifica também utiliza o
termo “metais pesados” para referenciar metais que apresentam risco de toxicidade ao
ambiente, como o Cd e o Pb. Através dessa primeira busca, percebe-se que para strings
restritivas, como as mencionadas, tem-se poucas publica¢fes, deixando explicito a falta de

pesquisas que englobem o tema estudado como um todo.

4.2. Preparo das amostras de biocarvao e ensaios realizados

O BCA utilizado nessa pesquisa foi cedido pela empresa SP Pesquisa e Tecnologia
LTDA. Antes de executar os ensaios, realizou-se o destorroamento do biocarvao proveniente
da pir6lise da casca de arroz a 350°, isto €, em um cadinho de porcelana, macerou o material
de modo que, apds o procedimento, ele passasse na peneira de 2 mm. Na Figura 11 observa-se
0 biocarvdo no interior do cadinho com o macerador durante o destorroamento, ja nas Figuras
12 e 13 encontram-se, respectivamente, o biocarvdo antes e depois do processo de
cominuicdo. Essa etapa € importante, pois garante a homogeneizacdo e uniformidade do

biocarvao.

Figura 11 - BCA no interior do cadinho durante o destorroamento

Fonte: Elaboragdo Prdpria
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Figura 12 - BCA antes do destorroamento

Fonte: Elaboragdo Prépria

Figura 13 - BCA destorroado

Fonte: Elaboracdo Prdpria

A primeira etapa da pesquisa consistiu em caracterizar o biocarvao, tanto quanto as
caracteristicas quimicas, como as fisicas. Esses ensaios foram realizados no Departamento de
Geotecnia da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC) da Universidade de S&o Paulo
(USP), na Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), na Escola Superior de
Agricultura ‘Luiz de Queiroz” (ESALQ - USP) e no Instituto de Quimica de S&o Carlos
(IQSC - USP).
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Além disso, para estudar a capacidade de adsor¢do do BCA, realizou-se 0s ensaios de
adsorcao do tipo equilibrio em lote (Batch test) com diferentes concentracfes de Cd e Pb. A
partir desses resultados, calculou-se a porcentagem de remoc¢do do contaminante (A (%)),
concentracdo de soluto adsorvida pelo adsorvente (ge) detalhadas e elaborou-se as isotermas
de adsorcdo. Esse ensaio foi realizado no Departamento de Geotecnia da EESC-USP e a
determinacéo das concentracdes do Cd e Pb foram realizadas na ESALQ.

A Tabela 8 mostra todos 0s ensaios, métodos e 0s respectivos locais onde eles foram

executados.

Tabela 8 - Sintese dos pardmetros de caracteriza¢do e ensaios que foram realizados e suas respectivas
metodologias e/ou equipamentos, com base em Lima (2017)

Parametro Método/Equipamento Local de Anélise
Departamento de Ciéncia do
. Alcarde (2009) Solo (ESALQ-USP) e
Teor de Cinzas Kiehl (2004) Departamento de Geotecnia
(EESC — USP)

Composigéo elementar Instituto de Quimica de Séo

CHNS/O da PerkinElmer

(CHNS) Carlos (IQSC-USP)
Espectroscopia no

infravermelho com . Instituto de Quimica de Sao

transformada de Fourier Lima (2017) Carlos (1QSC-USP)

(FTIR)
Departamento de Geotecnia
pH, ApH, Eh e CE Embrapa (2011) (EESC - USP)

Capacidade de troca MAPA (2013) Departamento de Ciéncia do

catiénica (CTC) Solo (ESALQ-USP)

Microtomdgrafo de raio-X Sky

Microtomografia Scan 1172

Embrapa Instrumentacédo

Equilibrio em lote (Batch
teste)

Departamento de Geotecnia

Roy et al. (1992) (EESC - USP)

Espectrometro de emissao Optica
com plasma individualmente
acoplado (ICP)

Determinagéo das
concentracdes de Cd e Pb

Departamento de Ciéncia do
Solo (ESALQ-USP)

Fonte: Elaboracdo Prépria

A sequir, sdo detalhados os procedimentos realizados em cada ensaio de caracterizacao e

ensaio de adsorgéo.
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4.3. Caracterizacao do Biocarvao

4.3.1. Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi determinado por meio de dois ensaios, sendo um deles realizado
no Departamento de Geotecnia (Laboratério de Geotecnia Ambiental) da EESC-USP e o
segundo realizado na ESALQ-USP.

No Laboratério de Geotecnia Ambiental, realizou-se o ensaio conforme preconizado
por Kiehl (2004). Sendo feito em triplicata. Para isso, pesou-se em torno de 1 g de biocarvéao
em 3 cadinhos de ceramica, posteriormente, colocou-o0s na estufa por 24h. No procedimento
utilizou-se a estufa da marca FANEM, modelo 330, e a temperatura foi mantida em torno de
50 °C. Para resfriar, colocou-se o0 material no dessecador, evitando que o biocarvao
absorvesse a umidade do meio.

Ap0s resfriamento, o material foi levado para a mufla e foi aquecido até 800 °C
durante 24h, provocando a queima de todo material volatil presente no carvdo. Devido a alta
temperatura o material permaneceu na mufla até que fosse possivel leva-lo para o dessecador.
A Figura 14 exibe, respectivamente, o biocarvdo antes e depois do processo de queima para

obtencéo do teor de cinzas.

Figura 14 - BCA antes e depois a queima para obtencéo do teor de cinzas e massa de agua

P j D ] — e
k',/" \ 4 < M [ 4 q
)

) 5

Fonte: Elaboragdo Prdpria

Para calcular o teor de cinzas, utilizou-se a seguinte equacéo:
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Massa do biocarvao p6s mufla

Teor de cinzas (%) = x 100 (3)

Massa do biocarviao pés estufa

Ainda, calculou-se a massa de agua presente no material e a porcentagem de agua

contida no biocarvéo, conforme as Equacdes (2) e (3).

Massa de agua = massa BCA — massa BCA pds estufa 4)

Massa de agua

agua na amostra (%) = x 100 (5)

Massa do biocarviao

A determinacdo do Residuo Mineral Insoltvel (RMI) foi realizada no Departamento
de Ciéncia do Solo (ESALQ-USP), através da combustdo em mufla, segundo o método de
Alcarde (2009).

4.3.2. Composicdo Elementar (CHNS)

A andlise elementar é utilizada para determinar as quantidades de C, H, N e S
presentes em uma amostra. Ela é feita a partir da combustdo da amostra, liberando gases
compostos uniformes de cada um dos elementos a serem estudos. Nessa combustdo séo
liberados gases como o CO;, H,O, NO,, que sdo submetidos a cromatografia gasosa para
quantificacdo (MARQUES, 2018).

A determinagdo do C, H, N e S foi realizada por um analisador elementar CHN
(Parkin Elmer 2400 Series 1l). As amostras de biocarvdo foram analisadas na Central de
Analises Quimicas Instrumentais (CAQI) no Instituto de Quimica de Séo Carlos (IQSC) da
USP.

4.3.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
baseada na utilizacdo de dois feixes de radiacdo eletromagnética que busca obter o
interferograma da amostra (FORATO et al., 2010; GONCALVES, 2012). O interferograma é
a variacdo da amplitude da luz adsorvida ou transmitida durante a varredura (FORATO et al.,
2010).
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A andlise de FTIR foi realizada em um espectrofotdbmetro modelo IRAffinity 1
(Shimadzu) empregando o método direto de transmissdo de amostras, com diluicdo em
brometo de potassio (KBr). Os espectros foram adquiridos na faixa de variacdo de 4000 a 400
cm™, com uma resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras. Este ensaio foi realizado na Central de
Analise Quimica Instrumentais (CAQI) no IQSC-USP.

A anélise dos grupos funcionais obtidos atraves da leitura do infravravermelho do
FTIR as inferéncias sobre o grau de humificacdo atraves da espectroscopia na regido do
ultravioleta/visivel (UV/Vis).

4.3.4. pH, ApH, Eh e CE

Para a determinacdo do pH e CE utilizou-se o equipamento 3540 pH & Conductivity
Meter, tendo o eletrodo Sensoglass para medicdo do pH e o eletrodo da Jenway para
verificagdo do CE. Para medicdo do Eh, utilizou-se o pHmetro DM-22 da marca Digimed e
eletrodo da mesma marca com anel de platina (Digimed)

A determinacdo desses parametros foi realizada no Departamento de Geotecnia
(EESC/USP) e, para o procedimento, utilizou-se a razdo sélido solucdo 1/10. O ensaio foi
realizado em triplicata, assim, pesou-se 5g de biocarvdo em seis bequeres, sendo trés
utilizados para verificacdo de pH em agua Milli-Q e, os outros trés para medicdo de pH em
solucdo de KCI com concetracdo de 1 mol/L. A Figura 15 mostra os recipientes com 0s

biocarvoes ja pesados.

Figura 15 - Recipientes com 5g de BCA preparados para caracterizag¢do do pH, Eh, CE e ApH

5g BCA + 50 mL solugdo de KCL
com molaridadede 1 mol/L

5g BCA + 50 mL de agua Milli-Q

Fonte: Elaboragdo Prdpria

A solucéo de KCI utilizada deve apresentar molaridade de 1 mol L™. Para isso, a
solucéo foi preparada atraves da diluicdo do sal em 0,2 litros de agua Milli-Q. Como a massa
molar de sal é conhecida, calculou-se a quantidade de sal necessaria para obter a solugcdo com
a molaridade desejada. Utilizou-se a equagao:
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MM .V (6)

Em que: M é a molaridade (mol L™); m é a massa de sal necesséria (g); V é o volume (L);

MM é a massa molar do sal.

Como a massa molar do KCI é 74,56 g mol™, tem-se que é necessério dissolver 14,912 g
do sal em 200 mL de agua Milli-Q. No procedimento pesou-se uma massa de KCI equivalente

a 14,9398 g na balanca de precisdo da marca Quimis Liquido.

Preparada a solucdo, adicionou-se 50 mL dos liquidos nos respectivos recipientes, sendo
realizada agitacdo ocasional das amostras com o bastdo de vidro. Apés 1h realizou-se as
leituras dos parametros fisico-quimicos. Nos recipientes que continham biocarvao e agua
Milli-Q, mediu-se pH, Eh e CE, ja para os recipientes com solucdo de KCI e biocarvéo,
mediu-se apenas os valores de pH. Com os dados obtidos, calculou-se o ApH através da

equacéo:

ApH = pHgc, — pHégua (7)

4.3.5. Capacidade de troca catiénica (CTC)

A determinacdo da CTC foi realizada pela titulacdo do acido acético no Departamento
de Ciéncias do Solo (ESALQ/USP), seguindo o procedimento do Manual de Métodos
Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos, disponibilizado pelo Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) de 2017. De acordo com esse método, a
determinacdo fundamenta-se no preenchimento dos sitios de troca preenchidos com
hidrogénio. Através da reacdo tem-se a formacdo de &cido acético que serd posteriormente

titulado para determinacgédo do CTC.

4.3.6. Microtomografia

Segundo Lasso (2008) a tomografia computadorizada de raio-X é uma técnica que
possibilita a visualizagdo e a medigdo de parametros morfologicos do interior do material. A
microtomografia é feita a partir da obtencdo de fotos radiograficas oriundas da projecao
angular da amostra durante a rotacdo de 360°. Posteriormente, essas fotos sdo processadas

para reconstrucdo das imagens, gerando uma representacdo 3D da microestrutura interna do
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material estudado. A partir dessa reconstrucdo, € possivel visualizar se¢bes transversais do
objeto.

Como o equipamento extrai imagens a partir da propriedade do material de absorver
radiacdo, é possivel diferenciar alguns materiais e visualizar a disposi¢cdo de diferentes
composi¢des com densidade variaveis (LASSO, 2008).

O ensaio de microtomografia foi realizado na Embrapa Instrumentacdo em Sao Carlos,
no microtomdgrafo da marca “SkyScan” modelo 1172 (Figura 16). Este equipamento possui
capacidade de analisar amostras com diametro de 7 cm de altura méxima e de 10 cm de
diametro. Como o BCA é significativamente menor que o tamanho maximo, selecionou-se
uma amostra que apresentavam alguns BCA entrelacados, formando um aglomerado de BCA.
Além disso, programou-se 0 equipamento para registrar 10 fotografias por deslocamento
angular da amostra, gerando dados mais precisos. O tamanho do pixel utilizado foi de 2,9um.
Por fim, para obter as imagens foi necessario fixar a amostra em massinha de modelar infantil.
Isso pois, esse suporte consegue segurar a amostra de modo a impedir que ela se movimente

durante o registro das imagens.

Figura 16 - Microtomografo “SkySan” modelo 1172

Fonte: Elaboracdo Prdpria

4.4. Ensaios de Adsorcao
Antes de realizar o ensaio de adsorcdo, fez-se necessario preparar as solucdes que
foram utilizadas neste experimento. Logo, optou-se por empregar solu¢cbes monoelementares
de Cd e Pb (metais comumente presentes na mineracdo de minérios metalicos néo ferrosos e
em residuos solidos urbanos), isto é, preparou-se solucbes individuais para cada um dos

contaminantes estudados.
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Utilizou-se razéo solido solugdo 1/100, ou seja, 0,5 g de biocarvao para 50 mL de
solucgéo. E para gerar a saturacdo do biocarvéo e construir as isotermas de adsorgéo, adotou-se
a seguinte ordem de concentragdes prevista, tanto para o Cd como para o Pb: 0 mg L™, 50 mg
L?, 100 mg L%, 300 mg L?, 500 mg L™, 1000 mg L, 1500 mg L™, 2000 mg L™ e 3000 mg
L. Além disso, esses ensaios foram realizados em triplicata, e seguiram a metodologia
preconizada em Roy et al. (1992).

Para preparacdo da solucdo, primeiro realizou-se a diluicdo da maior concentracdo de
contaminante (solucdo mae) e posteriormente calculou-se as dissolugfes da solugdo para
atingir as concentragdes desejadas. Como os ensaios foram realizados em triplicata, e com
razdo solido solucdo 1/100 (utilizando 50 mL de solugdo), precisou-se preparar pelo menos
150 mL de cada concentracdo (solucdo secundéaria) para realizar o ensaio. Dentro desse
contexto, utilizou-se o baldo volumétrico de 0,5 L para preparar a solucdes.

Conhecendo a concentracdo da solucdo mae (3000 mg L™), a concentracdo da solucéo
secundaria e o volume necessario da solucdo com concentracdo de interesse (0,5 L), calculou-
se 0 volume da solugcdo mée necessaria para produzir a concentracdo secundaria desejada.

Conforme mostra a Equagéo 8:

Csm.Vsm = Csf .Vcs (8)

Em que: Csm é a concentracdo da solugdo; Vsm € o volume necessario da solucdo; Csf

é a concentracdo da solucéo de interesse; Vsf é o volume da solucéo de interesse.

Realizados os célculos, obtive-se os dados dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 - Célculo do volume necessério para preparar as solugdes com concentracfes desejadas

Csf (L) Vsm (L)

0 0,0000

50 0,0083
100 0,0167
300 0,0500
500 0,0833
1000 0,1660
1500 0,2500
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2000 0,3330

3000 0,5000
Vsm a ser preparado: 1,4073

Fonte: Elaboragdo Prépria

Com tal volume, seria possivel realizar as dilui¢ces e concluir todos os ensaios.

Para preparacdo das solucOes utilizou-se a balanca de precisdao da marca “Quimis

Liquido” e todos os recipientes utilizados lavados com acido nitrico para limpeza.

4.4.1. Solucéo de Cd

Para preparacéo da solucdo de Cd utilizou-se o sal hidratado CdCl; . 2,5 H,0O de massa
molar equivalente a 228,36 g mol™. Como a massa molar do Cd é de 112,41 g mol™,
calculou-se ser necessario pesar 13,54 g do sal para produzir 2 litros de solugdo com
concentracdo prevista de Cd de 3000 mg L™ Os calculos foram realizados para o sal

hidratado da marca “Sigma-Aldrich”, com pureza entre 79,5% - 81,0%.

4.4.2. Solucdo de Pb

Os mesmos célculos foram realizados para preparar 2 litros de solucdo com
concentracdo prevista de Pb de 3000 mg L™. O sal utilizado foi 0 PbCl, da marca “Merck”
cuja massa molar é de 278,1 g mol™e a pureza é 98%. Como a massa molar do Pb equivale a
207,2 g mol™ calculou-se ser necessario uma massa de 8,22 g do sal para produzir 2 litros da

solucdo mae.

4.4.3. Ensaios de Equilibrio em Lote

O ensaio de equilibrio em lote (batch test) foi realizado no Departamento de Geotecnia
da EESC/USP. Para o procedimento, pesou-se 0,59 de BCA em tubos do tipo falcon (Figura
17).
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Figura 17- Pesagem do BCA para o0 ensaio de equilibrio em lote

Fonte: Elaboragéo Prdpria

Posteriormente, adicionou-se a solucdo de Cd ou Pb previamente preparada e com
concentracdes conhecidas. Conforme a preparacdo da solucdo, buscou-se atingir
concentracdes reais para as solugdes que fossem bem préximas das concentracdes tedricas

desejadas. Os valores reais obtidos para cada solucdo estdo dispostos na Tabela 10.

Tabela 10 - Concentragdes previstas e concentracdes reais das solucdes de Cd e Pb

Concentragcao Concentragdo Concentracao

prevista real (Cd) real (Pb)
(mg L™) (mg L™) (mg L™)
50 55,46 48,73
100 114,93 96,15
300 339,10 291,03
500 569,03 480,37
100 1137,33 968,25
1500 1738,00 1440,00
2000 2313,00 1946,83
3000 3475,17 2895,00

Fonte: Elaboragdo Prdpria

Apo6s adicionar a solucdo com o biocarvao, fez-se a homogeneizacdo por processos
manuais e determinou-se o pH, Eh e CE no inicio deste ensaio. Coletado os dados da
triplicata, os tubos eram colocados na Mesa Agitadora para Solo SL 183 da marca “solab”

com rotacdo de 120 rpm, durante 24h (Figura 18).
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Figura 18 — Inicio do ensaio de equilibrio em lote — amostras em agita¢do

Fonte: Elaboracéo Prépria

Ap06s 24 horas de agitagdo, as amostras foram centrifugadas em uma centrifuga da
marca “Novatecnica” por 5 minutos em rotagdo de 2500 rpm. Em seguida as amostras foram
filtradas (papel filtro quantitativo da marca Unifil, modelo C42 e gramatura 80 g m?) como
mostra a Figura 19.

Depois de filtradas, determinou-se novamente o pH, Eh e CE das solugdes (dados
referente ao final do ensaio de equilibrio em lote). As solu¢bes foram encaminhadas ao
Laboratorio de Analises Ambientais do Departamento de Ciéncia do Solo, na ESALQ/USP,
onde as concentracdes de Cd e Pb foram determinadas em um Espectrometro de Emisséo
Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP - OES).

Figura 19 - Filtracdo das amostras ap6s ensaio de adsorgao

Fonte: Elaboracdo Prdpria
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Os resultados experimentais fornecem alguns parametros quantitativos da sorcéo,
como a porcentagem de remocdo do contaminante, A% (Equacdo 9) e a concentracdo de
soluto adsorvida pelo adsorvente, q. (Equacdo 10) (NASCIMENTO et al., 2014) listadas a

sequir.

4% = (2==2) 100 9)
0
V (Co— Co)
e = (I)\/I (10)

Onde: A% € a porcentagem de adsorcdo do contaminante (%); Co é a concentracdo de
soluto na solucdo inicialmente adicionada (mg L™); C. é a concentragéo de soluto na solucio
em equilibrio (mg L™); q. é a concentracio de soluto adsorvida pelo adsorvente (mg g™); V é
o volume da solucdo inicialmente adicionada (L); M é a massa de adsorvente (g).

A partir do célculo de ge, plotou-se os pontos da isoterma de adsorcéo.
Posteriormente, encontrou-se 0 modelo de isoterma de adsor¢do que melhor se adequa ao
mecanismo de adsorcdo do BCA tanto para o Cd como para o Pb. Para isso, utilizou-se
método de minimos quadrados e regressdo nao linear (Evolutionary e GRG nao linear) através
do Excel.

O método de minimos quadrados foi aplicado diretamente nos pontos experimentas
para encontrar a equacao da isoterma linear. Porém as isotermas de Freundlich e Langmuir
precisaram ser linearizadas para aplicacdo do método. A linearizacdo da isoterma de
Freundlich foi feita através da Equacdo 11 (BOHN et al., 1979; ANDIA, 2009).

Log (S) = N. Log (Ce) (11)

Ja para isoterma de Langmuir, adotou-se dois modos de linearizacdo, sendo eles
descritos pelas Equacdes 12 e 13 (NASCIMENTO et al., 2014).

Ce 1 1

qe (qe méax. kl) + qe max Ce (12)
1 1 1 1

q_e - (qe max. kl ' E) + ge max (13)

56



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Revisdo Bibliografica Sistematica (RBS)
A partir dessa busca foram encontradas 464 publicacdes, sendo o maior nimero de
artigos encontrados no Science Direct. A Figura 20 representa o numero de artigos
encontrados em cada base de dados e qual porcentagem esse valor representa do total de

publicagdes.

Figura 20 - Porcentagem de publicages encontradas na RBS em cada uma das bases de dados

@ Since Direct

@ Scopus
Springer

@ Web of Science

62 (13,4%)

Fonte: Elaboragao Prdpria

A propria plataforma de RBS possibilita a visualizacdo de uma nuvem de palavras
contendo os termos mais frequentes nos artigos, esse resultado pode ser observado na Figura
21.

Figura 21 - Nuvens de palavras geradas através do Start, considerando todos os artigos selecionados e as
palavras chaves mais recorrente nos textos

Rice-husk BiOCha r
Pyrolysis B
Biomass

Bio-oil

Fonte: Elaboracdo Prdpria
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As palavras mais recorrentes sdo, em ordem decrescente, “Biochar”, “Rice-husk” e
“Pyrolysis”. Mesmo estas palavras dialogando com a pergunta norteadora da RBS, notou-se
que ha auséncia de termos referente aos MPTs e que o termo “adsor¢do” ¢ excepcional. Do
mesmo modo, encontrou-se a expressao “Bio-0il”, que ¢ um dos produtos da pirdlise, porém
ndo é alvo de interesse dessa pesquisa.

Conforme os critérios de inclusdo e exclusdo definidos no inicio da RBS realizou-se a
extracdo dos textos encontrados, excluindo aqueles que ndo contribuem para a resposta da
pergunta norteadora. Com isso, artigos que estudam outros produtos da pirolise, como o bio-
6leo foram excluidos. Também foram removidos os textos encontrados em mais de uma base
de dados (por serem duplicados). O nimero de artigos aceitos, excluidos e duplicados estéo

expostos na Figura 22.

Figura 22 - Nimero de artigos selecionados, duplicados e aceitos durante o processo de sele¢do da RBS

® Aceitos
@ Rejeitados
@ Duplicados

Fonte: Elaboragdo Prdpria

Ainda na etapa de selecdo, indica-se a prioridade de leitura de cada um dos artigos.
Para essa classificacdo, considerou-se alta prioridade aqueles artigos que abordavam o uso de
biocarvao como adsovente de Cd e Pb e apresentavam a caracterizagdo fisico e quimica dos
mesmos, relacionando com a capacidade de adsorcdo de cada um deles. Como alta prioridade,
foram selecionados 0s artigos que apresentavam os temas: uso do biocarvdo como melhorador
da qualidade do solo; efeito da pir6lise sobre as caracteristicas fisico e quimica do material;
utilizacdo do biocarvdo como remediador de solos contaminados por diferentes poluentes;
artigos de revisdo bibliogréfica que compreendem o avango da utilizacdo do biocarvdo. A
maioria das publicagdes encontradas foram classificadas como baixa prioridade, isso pois,
considerou-se nessa classificacdo artigos que utilizam o material para remediacédo de efluentes
liquidos, cujo foco era estudar a pré-pirolise do biocarvao, potencialidade do material como
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estratégia de gestdo de residuos sélidos urbanos, entre outros. Por fim, prioridade
extremamente baixa consiste nas publicacbes que abordam o uso de biocarvdo para
melhoramento do solo ou tratamento de efluentes em cenérios especificos distantes do tema
principal dessa pesquisa, por exemplo, aplicacdo do material para melhorar o crescimento de
milho, ou para diminuir a lixiviacdo de fosforo (P), entre outros. A Figura 23 apresenta o
ntmero de artigos marcados com cada um dos rétulos de prioridade.

Figura 23 - NUmero de artigos por ordem de prioridade

@ Muito baixa
Baixa

@ Alta
@ Muito alta

78 (56,5%)

Fonte: Elaboragdo Prdpria

A (ltima informacéo obtida através dessa RBS consiste no levantamento do ndmero
de publicacdo anual, tanto de todos os artigos encontrados nas bases, como dos artigos
selecionados. Porém, pontua-se que alguns dos textos encontrados ndo apresentavam o ano de
publicacdo, logo ndo foram contabilizados no gréafico. Esses resultados estdo dispostos no

gréafico da Figura 24.
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Figura 24 - NUmero de artigos publicados em cada ano
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Fonte: Elaboragdo Prdpria

A partir da Figura 24, observa-se que as pesquisas sobre 0 tema sdo relativamente
recentes, comecando a ser publicadas a partir do ano de 2012. Com base nos dados obtidos na
RBS como um todo, percebe-se que a partir de 2016 houve o crescente nimero de pesquisas
sobre pir6lise de biomassas, sendo este um método apontado como estratégia para gestdo de
residuos solidos e obtencdo de produtos de interesse econdmico. O biocarvdo como
melhorador da qualidade do solo e como adsorvente de poluentes em solidos e fluidos
também é recorrente.

Alguns dos autores encontrados na RBS estudam o biocarvao derivado de diferentes
matérias primas para remoc¢do de contaminantes ambientais. Yadav e Jagadevan (2021), por
exemplo, estudaram o BCA para remocdo de fltor (F) de solu¢Bes aquosas, essas autoras
perceberam que as condi¢des de pirdlise (como a temperatura, tempo e taxa de aquecimento)
influenciam significativamente a adsorcdo do F. Além disso, elas estudaram a possibilidade
de produgdo de combustivel a partir da otimizacdo da pirdlise da casca de arroz, obtendo
resultados promissores.

Ja Shukla, Sahoo e Remya (2019) investigaram o uso de BCA como adsorvente de

fosfato e nitrato de aguas residuais e, a utilizacdo dele como meio armazenador de nutrientes
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para posterior aplicacdo em solos. Na pesquisa, foi observado remocdo de 65% e 75% de
nitrato e fosfato respectivamente de um sistema multinutrientes com baixa concentragéo,
indicando uma remocao efetiva. Atraves da determinacdo das isotermas de adsorcao, tem-se
que o BCA tem capacidade méaxima de adsorcao de 71 mg de fosfato e 497 mg de nitrato por

kg de BCA. A dessorcéo foi de 96,4% para o fosfato e 44,4% para o nitrato.

O biocarvao da casca de arroz e do sabugo de milho estudado por Wiroesoedarmo et
al. (2018) foi pirolisado em diferentes temperaturas, e obtiveram desempenhos diferentes em
relacdo a capacidade de adsor¢do de ions metélicos presente na agua lixiviada. A partir da
pesquisa, estes autores perceberam que cada metal tem um comportamento em relagdo a

adsorcao.

Shi et al. (2019) estudou a remocdo de Pb por BCA npirolisado em diferentes
temperaturas e percebeu que esta variavel afeta significativamente as propriedades do BCA.
Por exemplo, a area superficial e a alcalinidade aumentam significativamente conforme a
temperatura, enquanto o niamero de grupos funcionais diminuiu. Os valores maximos de
adsorcéo de Pb foi de 14,1 mg g, 21,7 mg g e 26,7 mg g para o BCA300°C, 500°C e
700°C respectivamente. Mesmo o ge max do BCA300°C sendo menor, o Pb trocavel é maior
para esse material, sugerindo que ele € adequado para o tratamento de agua devido a facil
separacao do Pb imobilizado, facilitando a reciclagem.

Khan et al. (2018) estudou o da madeira e 0 BCA para adsor¢do de Cd de solos e
percebeu que o biocarvdo da madeira apresentou melhores resultados de adsorcdo. Por fim,
Zhang et al. (2018) pesquisou sobre a remocao de clorobenzeno por BCA pirolisado a 550°C
e observou que a adsorcao foi efetiva.

Dentro desse contexto, percebe-se que os estudos do BCA como adsorvente de Cd e
Pb sdo relativamente recentes e ainda pouco presente na literatura. Além disso, observa-se
poucos estudos de caracterizacdo do material adsorvente. Também, ndo had pesquisas

comparativas sobre a capacidade de adsorcdo de Cd e Pb do BCA pirolisado a 350°C.

5.2. Caracterizacao do Biocarvéao

5.2.1. Teor de Cinzas

O teor de cinzas consiste na parte mineral do material ndo volatizada com o processo
de aguecimento, assim, quanto maior a temperatura da pir6lise, espera-se maior porcentagem
de cinzas no material (FEITOSA et al., 2020, SILVA; BRITO, 1990). A partir dos
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procedimentos ja descritos no item 4.3.1, obteve-se o teor de cinzas do material (Tabela 11) e

porcentagem de umidade do BCA (Tabela 12).

Tabela 11 - Resultados obtidos para o teor de cinzas do BCA (triplicata)

Massa cadinho  Massa cadinho

Massa do Massa cadinho
+ biocarvao + biocarvao Teor de cinzas Média
Cadinho + biocarvao
apos estufa apos mufla
(9 (9 (9 (9 (%) (%)
86,3921 87,4562 87,4236 86,7766 37,2758
77,6858 78,7810 78,6987 78,0644 37,3778 37,6 + 0,4
64,5618 65,9967 65,9616 65,0948 38,0769

Fonte: Elaboragdo Prdpria

Tabela 12- Porcentagem de umidade do BCA (triplicata)

Massa

de Agua Media Desvlo
padréao

% %

3,06%

7,52% 434% =+ 0,03

2,45%

Fonte: Elaboracdo Propria

O biocarvéo da casca de arroz pirolisado a 350° C, apresentou teor de cinzas médio da
ordem de 37,58% e baixo teor de umidade (média de 4%). Moraes (2022) obteve teor de
cinzas para biocarvao de poda pirolisado a 500° C da ordem de 16,28%. Assim, nota-se que 0
teor de cinza determinado para o biocarvdo da casca de arroz foi superior ao obtido por
Moraes (2022), usando a mesma metodologia para essa analise.

A Tabela 13 exibe os resultados da determinacdo de residuo mineral obtido para o

biocarvéo (duplicata) no ensaio realizado na ESALQ — USP.

Tabela 13 - Residuos Minerais - BCA

Amostra Amostra 1 Amostra 2
Determinacéo Base seca Base Umida Baseseca Base Umida
Residuo Mineral Total (R.M.1.) 37,79% 37,56% 37,93% 37,49%
Residuo Mineral (R.M.) 1,96% 1,95% 1,83% 1,81%

Residuo Mineral Total (R.M.T.)  39,75% 39,51% 39,76% 39,30%

Fonte: Elaboracédo Prépria
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Tanto o teor de cinza como o residuo mineral, foram da ordem de aproximadamente
38% para o0 biocarvdo da pirdlise da casca de arroz. Feitosa et al., (2020) estudaram o
biocarvdo da pirdlise de casca de banana (BCB) e bagaco de laranja (BBL), em duas
temperaturas, 400°C e 600°C, neste estudo, a avaliacdo dos teores de cinzas dos biocarvdes
foi realizada como preconizado na norma ASTMD 1762-84.3. Obteve-se para o biocarvao da
casca de banana pirolisado a 400°C (BCB400) e 600°C (BCB600) os teores de 36% e 48%
respectivamente. Ja para o bagaco da laranja pirolisado (BCL) a 400°C registrou-se o teor de
umidade de 11%, enquanto o BBL a 600°C apresentou 16%.

5.2.2. Composigdo Elementar (CHNS)

A Tabela 14 exibe os resultados da composicdo elementar do BCA, bem como a
relagdo C/N e H/C.

Tabela 14 — Teores de C, H, N e S obtidos no BCA (triplicata). Relacdo C/N e H/C

Componente Resultado (%)
Nitrogénio (N) 0,55+0,01
Carbono (C) 41,42 +1,26
Hidrogénio (H) 2,51 +0,03
Enxofre (S) 00
CIN 75,64
H/C 0,06

Fonte: Elaboragdo Prdpria

De modo geral, nota-se que o biocarvédo analisado apresenta 41% de C, 0% de S, 0,5%
de N e 2,5% de H. Nos ensaios realizados por Feitosa et al. (2020) utilizou-se cromatografia
gasosa com analisador elementar para determinar os teores de C, N, C/N dos BCB e BBL.
Para o BCB400 obteve-se teor de C de 51%, N de 1,8%, tendo C/N de 28,3, por outro lado o
BCB600 apresentou taxas de 46%, 1,83%, 25,1 para os teores de C, N e C/N,
respectivamente. O BBL400 apresentou valores de C de 48%, N de 1,92%, C/N de 25. Yu Lv
et al. (2020) estudaram o biocarvéo do pinho (BP), casca de arroz (BCA2) e milho (BM),
pirolisados entre 350°C e 550°C. Para o BP obteve-se valor de 80,4% de C, 0,39% de N e
C/N de 20,52, para o0 BCA2, registrou teor de C de 44,88%, teor de N de 1,33% e C/N de
33,74, por fim 0 BM, teve 1,37% de N, 49,62% de C e 36,22 de C/N.

63



Comparando o valor de C determinado nesta pesquisa com os obtidos na literatura,
observa-se similaridade com o valor encontrado por Yu Lv et al. (2020) no BCA2, bem como
no BCB600 por Feitosa et al. (2020). Ja o teor de N obtido nesta pesquisa foi inferior aos
valores da literatura obtidos para diferentes biocarves, listados anteriormente.

O valor médio obtido para a relagdo C/N nesta pesquisa foi de 75,64, sendo este valor
bem mais elevado do que o encontrado por Feitosa et al. (2020) e Yu Lv et al. (2020) (entre 20
a 36)

A relacdo H/C determinada no BCA foi de 0,061, sendo essa maior que a relacdo H/C
encontrada no biocarvdo de poda pirolisado a 500° C (0,03) (MORAES, 2022). Segundo

Sposito (2004), a baixa relacdo H/C indica um maior grau de aromatizacéo.

5.2.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR é uma ferramenta importante para identificar as caracteristicas dos grupos
funcionais dos materiais adsorventes, fornecendo informacdes estruturais e composicionais
sobre os grupos funcionais presente na amostra (RAO, 2021). A Figura 25 exibe o espectro

FTIR obtido para o biocarvao de casca de arroz.

Figura 25 - Espectro de infravermelho (FTIR) para o biocarvédo da casca de arroz
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Fonte: Elaboragdo Prdpria
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De modo geral, foi possivel verificar estiramento C-H (préximo de 3000 cm™),
estiramento C=0 (aproximadamente 1600 cm™) ou um estiramento C=0 tipicos de alqueno,
carbonilo e amida. O estiramento O-H (préximo de 1400 cm™), estiramento C-O (préximo de
1000 cm™) e C-H aromético (perto de 700 a 800 cm™). Moraes (2022), também detectou os
estiramentos C=0, C-O e C-H para o biocarvéo de poda pirolisado a 500° C. A partir do FTIR
percebe-se que o material apresenta grupos funcionais contendo oxigénio, o que favorece a

formacéo de sitios adicionais no processo de adsorcdo (RAO, 2021).

5.2.4. pH, ApH, Eh, CE e CTC

Para compreender o comportamento dos BCA na adsorcdo de MPT faz-se necessario
entender as caracteristicas quimicas do material que influenciam a dindmica de adsor¢do. Um
desses fatores é o pH, que consiste na quantificacdo de fons H* em soluc&o, cujo valores s&o
dados em escala logaritmo. A disponibilidade desses ions em solucdo atua sobre 0s grupos
funcionais presentes na superficie do biocarvao influenciando o mecanismo de sorcdo do
material (LIMA et al., 2018). De modo geral, os MPT tém imobilizacdo favorecida em
condicdes alcalinas (KABATA-PENDIAS, 2011).

O ApH consiste na diferenca entre o pH em KCI e o pH em &gua deionizada, como
descrito no item 4.3.4.1., essa diferenca possibilita estimar o balan¢o da carga liquida de
superficie do biocarvao. O estudo do Eh é importante, pois avalia a facilidade que um
substrato tem para ganhar ou perder elétrons (PONNAMPERUMA, 1972), de acordo com
Fegeria e Pedra (2006) a principal fonte de elétrons no solo é a MO.

De acordo com LIMA et al. (2018) o CE refere-se a quantidade de sais dissolvidas na
solucdo. Por fim, a CTC consiste na soma de cations trocaveis retidos pelo solo, indicando a
capacidade relativa do substrato reter ions (FEGERIA; PEDRA, 2006). A Tabela 15 exibe as
médias e os desvios padrbes dos parametros quimicos determinados para o biocarvao da casca

de arroz.
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Tabela 15 - Valores médios e desvio padréo obtidos para pH, ApH, Eh, CE ¢ CTC para a amostra do BCA

Parametros Resultado Desvio padréo
pH 7,9 + 0,04
ApH -1,52 + 0,07
Eh (mV) 99,13 + 2,16
CE (uS cm™) 50,30 + 3,32
CTC (cmolc kg™) 15,50 + 7.07

Fonte: Elaboragdo Prépria

A amostra de biocarvéo apresentou um pH neutro a alcalino (7,9), ApH negativo (estes
valores negativos sdo um indicativo do predominio de cargas negativas na superficie das
particulas de biocarvdo, o que pode vir a favorecer a retencdo de ions metalicos catinicos),
Eh positivo (meio oxidante) e baixa CE (indicando poucas sais dissolvidos). De modo geral
esses valores indicam que o BCA pode vir a reter os MPT.

Nejad et al. (2020) estudaram o biocarvao da casca de arroz (BCA3) e folha de bordo
(BFB) pirolisado a 550°C durante 45 minutos, os autores determinaram o pH do material a
partir da razdo 1:5 de biocarvdo e solucdo, sendo utilizado medidores de bancadas para
determinacdo. Para o0 BCA3 obteve-se pH de 7,9 e para o BFB registrou pH de 8,9. Yu Lv et
al. (2020) obtiveram os resultados de 8,08 para o BP, 8,48 para 0 BCA2 e 9,82 para o BM.
Por fim, Bashir et al. (2020) estudaram diferentes biocarvdes pirolisados a 400°C por 2 horas,
0s autores obtiveram os valores de pH, de 8,4 para o biocarvdo de acacia (BA), 8,4 para o

biocarvéo de bagaco de cana (BBC) e 9,4 para o biocarvao de palha de trigo (BPT).

O biocarvéo da casca de arroz apresentou baixa CTC (média de 15,5 cmol. kg™), quando
comparado com o biocarvdo de poda (média de 69,00 cmol. kg™), analisado por Moraes
(2022).

Munera-Echeverri et al. (2018) estudaram a CTC para o biocarvéo de ervilha de pombo
(BEP) pirolisado a 600°C e obteve CTC de 6,6 cmolc kg™, biocarvéo da casca de cacal (BCC)
queimado na temperatura de 350°, com CTC de 59,1 cmol kg™, biocarvio da espiga de milho
(BEM) 4 400°C e CTC de 6 cmol kg™ e BCA pirolisado entre 400 e 500°C que registrou CTC
de 6,2 cmol kg™. Pariyar et al. (2020) estudou o biocarvédo de serragem (BS), BCA, ninhada
de aves (BNA) e da borra de papel (BBP) na temperatura de 350°C, e registrou as respectivas
CTC: 56,13 cmol kg, 41,36 cmol kg™, 67,23 cmol kg™ e 54,31 cmol kg™. Assim percebe-se
que o resultado de CTC obtido para 0 BCA dessa pesquisa € diferente dos dados presentes na
literatura. Isso acontece, pois diferentes matérias primas e diferentes temperaturas de pirolise

geram caracteristicas diferentes no biocarvao.
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Boostani et al. (2018) estudaram os biocarvdes pirolisados a 500° da palha de milho
(BPM), palha de trigo (BPT), polpa de raiz de alcacuz (BPA), BCA e esterco de ovelha
(BEO) e obteve os respectivos valores de Eh 5,14 dS m™, 11,6 dSm™, 2,4 dSm™, 1,82 dS m™
e 9,96 dS m™ para razdo sélido solucdo de 1/10. Munera-Echeverri et al. (2018) registraram
1,4 mS cm™ para 0 BEP, 8,9 mS cm™ para 0 BCC, 0,8 mS cm™ para o BEM, 0,4 para o BCA.
Pariyar et al. (2020) obteve Eh de 0,55 mS m™ para 0 BS, 0,44 mS m™ para 0 BCA, 9,31 mS
m™ para 0 BNA e 0,59 mS m™ para o BBP. Feitosa et al. (2020) encontraram 0s respectivos
Eh para o BCB 4 400°C, BCB 4 600°C, BBL 4 400°C e BBL 4 600°C: 12,67 pS m™, 15,51
uSm™ 1,887 pSm™, 58 uS m.

5.2.5. Microtomografia
A Figura 26 mostra a imagem de microtomografia obtida para o BCA obtida a partir

de uma imagem com ampliacdo de 2,9 pm.

Figura 26 — Corte transversal do BCA obtido por microtomografia.

Fonte: Elaboragdo Prdpria

As linhas mais densas indicam material mais denso, enquanto as linhas mais suaves
representam estruturas de menor densidade. Assim é possivel observar que o0 BCA nao possui
estrutura homogénea, apresentando materiais de maior densidade nas margens externa do

material. Além disso, nota-se que entre a extremidade interna e externa do BCA ha um
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material pouco denso ndo identificado pelo raio-X ou mesmo &reas de vazio, podendo ser um

material muito poroso.

5.3. Ensaios de Adsorc¢do — Equilibrio em Lotes

5.3.1. Ensaios de equilibrio em lote com o Cd

As Figuras 27, 28 e 29 exibem os resultados de pH, Eh e CE obtidos durante o ensaio
de equilibrio em lote (inicio e final do ensaio).

Nas concentracdes 55, 115, 339 e 569 mg L™ de Cd, o pH foi maior no final do ensaio
de equilibrio em lote quando comparado com o inicio. Para as concentra¢cGes maiores (2313 e

3745 mg L), a variacdo do pH foi muito pequena durante todo o ensaio de equilibrio em lote.

Figura 27 - Variagdo do pH no inicio e no final do ensaio de equilibrio em lote com 0 BCA
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Fonte: Elaboragdo Prdpria

Novamente, a amostra que exibiu maior variacdo de Eh ao longo do ensaio de
equilibrio em lote, foi a amostra de branco (concentracdo de 0 mg L™) (Figura 28). Nas
concentragdes de 55, 115 e 2313 mg L™ de Cd, notou-se que o Eh foi maior no final do ensaio
de equilibrio em lote. De forma geral, em todo o ensaio e em todas as concentracGes o Eh foi

positivo (oxidante).
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Figura 28 - Variacéo do Eh no inicio e final do ensaio de equilibrio em lote com 0 BCA
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Fonte: Elaboragéo Prépria

Nota-se que o CE da solucdo aumentou conforme elevacdo da concentracdo da
solucdo e foi maior no final do ensaio de equilibrio em lote para todas as solucdes de Cd
(Figura 29). Como a condutividade elétrica depende da quantidade de ions presente na

solucdo esse resultado ja era previsto.

Figura 29 - Variacdo do CE no inicio e final do ensaio de equilibrio em lote com 0 BCA
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Fonte: Elaboracdo Prdpria
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Os resultados da determinagédo da porcentagem do soluto adsorvido pelo solvente A
(%) e a concentragdo de soluto adsorvida e estédo dispostos na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultado do ensaio de equilibrio em lote para as solugdes contendo ions de Cd em concentracdes
entre 0 e 3000 mg L*

Concen'tracao Volume Massa Co médio Ce médio A medio

desejada

mgl) @ ® (mg/L (mg/L %
50 0,505 = 0,003 555 = 04 373 = 0.6 334 £ 1.5
100 0.505 = 0.002 114.9 = 1.0 90.3 = 4.5 215 = 34
300 0,505 = 0,004 339.1 £ 1.5 2054 £ 34 129 = 14
500 0.5 0.506 = 0.003 569.0 = 5.5 5206 = 24 6.9 = 0.5
1000 0,505 <= 0,002 1137.3 = 23.3 11042 £+ 189 29 = 0.7
1500 0.506 = 0.005 1738.0 = 22.6 1672.8 = 8.8 43 = 0.8
2000 0,506 = 0,002 2313.0 = 28.0 22013 = 17.5 48 = 1.6
3000 0.503 = 0.002 3475.2 = 17.1 3308.0 = 23.8 48 = 04

Fonte: Elaboracdo Propria

A partir do ensaio de adsorcdo do tipo equilibrio em lote pode-se observar que mesmo
em concentracfes pequenas de Cd a porcentagem adsorvida do metal pelo biocarvao da casca
de arroz é menor que 50%, sendo de 33% para solucéo de concentragdo 55,46 mg L™, 21,5%
na concentracdo de 114,93 mg L™ e 12,9% para solucdo de 339,10 mg L™. As outras
concentragdes (569,03 mg L, 1137,33 mg L, 1738,00 mg L?, 2313,00 mg L™ e 3475,17 mg

L") apresentaram adsorgdo menor que 10%.

5.3.1.1. Isoterma de adsorc¢ao
Com base no procedimento descrito no item 4.4.4., plotou-se os graficos referente a
linearizacdo dos principais modelos de isotermas (Figura 30). Nesta figura, observa-se os
dados obtidos em laboratorio e a linha de tendencia dos pontos, obtida através do método dos

minimos quadrados.
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Figura 30 - Isotermas de adsorcdo linearizadas para solucéo de Cd
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Fonte: Elaboracdo Prdpria

Para o Cd, a isoterma linear foi a que apresentou R? maior que 0,90, indicando que a

massa de adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente é proporcional a concentracdo

de equilibrio (NASCIMENTO et al., 2014). A isoterma menos adequada para representar a
adsorcdo de Cd foi a Isoterma de Langmiur 1 (R? = 0,3612).

A Tabela 17 exibe os resultados obtidos em cada um dos modelos (Linear, Freundlich

e Langmiur).

Tabela 17 - Calculo das variaveis dos modelos matematicos das isotermas linearizadas

Modelo Variavel Equacio
R’ 0.9076
Linear kd 0.0042 ge = 0,0042.Ce + 1,4152
b 1.4152
R’ 0.7748
Freundlich | kf 036133 ge=03613.Ce"*122
N 0.4122
z 2
L irl R, 0.3612 _17,3310.0,0006.Ce
angmurt | gemax  17.331 = 71+ (0,0006 .Ce)
I 0.00064
. R 07334 ggg04.00112.ce
Langmuir2 | ge mix  5.88235 92 = T3 (00112, o)
I 0.01121

Fonte: Elaboracdo Propria
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Também utilizou-se regressdo ndo-linear para encontrar a equacdo de cada isoterma de
adsorcdo, para isso, utilizou-se o solver do Excel. O método de regressdo ndo linear utilizado,

0s resultados obtidos para cada modelo e 0 R? estdo dispostos na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultado das variaveis dos modelos de isotermas determinados por regressdo ndo linear

Modelo Variivel Equacio
Método Evolutionary
Linear R’ 0.90765 ge = 0,00418 .Ce + 1,4122
kd 0.00418
b 141522
Meétodoe GRG nfo linear
: R’ 090161
Freundlich kf 0,00643 gqe = 0,00643 . Ce%95303
N 0.96303
Meétodo GRG néo linear
_ R? 0.99995 225,69.0,00002.Ce
Langmuir qe =
ge max 225.69099 1+ (0,00002.Ce)
kl 0.00002

Fonte: Elaboragdo Prdpria

Nota-se que 0os modelos ndo lineares se adequaram melhor aos resultados obtidos no
ensaio de equilibrio em lote com o Cd.
A Figura 31 representa o grafico dos pontos obtidos no ensaio laboratorial e as

isotermas encontradas a partir da regressao linear e néo linear.

Figura 31 - Isotermas de adsor¢do do BCA 350° para o Cd e curvas ajustas por modelos diferentes
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Fonte: Elaboracédo Prépria
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Com base na Figura 31 e observando os valores de R® obtido, percebe-se que a
isoterma que melhor se adequa ao ensaio é a de Langmuir obtida por regressdo ndo linear
através do método GRG néo linear (R? = 0,9999). Através da teoria assumida para proposicao
do modelo matemaético, tem-se que a adsorcao é constante e ndo depende da extensdo da area
superficial, a adsor¢do s6 acontece em um sitio de ligagdo especifico e a adsor¢do é maxima
guando todos os sitios sdo preenchidos (gqe max é atingido). Com base nisso, tem-se que 0
méximo de soluto que pode ser adsorvente é 225 mg g™

Além disso, é importante notar que as equagdes obtidas por regressdo nao linear para o
intervalo estudado, aproximam-se muito de uma reta. Uma isoterma linear, indica que,
conforme aumenta a concentracdo de equilibrio, tem-se 0 aumento da capacidade adsorvente
do material. No entanto, segundo Tran et al. (2017) e Giles et al. (1960) para concentracdes
muito baixas a isoterma de Langmuir apresenta linearidade, sendo resultado da néo saturacéo
do material.

Também, esta isoterma pode ser interpretada a partir do ponto (Ce) proximo a
concentracdo de 300 mg L™. Nessa regido a isoterma apresenta um platd, indicando que uma
monocamada foi formada ocupando todos os sitios de adsorcdo do BCA. Posteriormente a
essa estabilizacdo, observa-se um aumento na capacidade de adsor¢do do material. Conforme
discutido por Giles et al. (1960), esse aumento da adsor¢do posterior a um platd indica que
um novo sitio de adsorcdo foi acionado/formado.

Por fim, através do célculo da porcentagem de remocdo do contaminante (A), percebe-
se que, no maximo foi adsorvido 33% de Cd na solucdo de 55,46 mg L™ de Cd para o

biocarvao da casca de arroz.

5.3.2. Ensaios de equilibrio em lote com o Pb

As Figuras 32, 33 e 34 exibem os resultados de pH, Eh e CE obtidos durante o ensaio

de equilibrio em lote (inicio e final do ensaio).

A variacdo de pH para as solugdes de Pb, de modo geral, foram maiores no inicio do

ensaio de equilibrio em lote, exceto para as concentragdes 49 e 96 mg L™ (Figura 32).

73



Figura 32 — Varia¢do do pH no inicio e o final de equilibrio em lote para o Pb com 0 BCA
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Fonte: Elaboragéo Propria

A amostra que exibiu maior varia¢do de Eh ao longo do ensaio de equilibrio em lote
com o Pb foi a amostra de branco (concentragdo de 0 mg L™) (Figura 33). Como observado
para 0 pH, as amostras com concentracbes 49 e 96 mg L™ de Pb diferem das demais em
relacdo ao Eh (no inicio e final do ensaio de equilibrio em lote), sendo que para estas duas
amostras 0 Eh é maior no inicio do ensaio e para as outras ele é maior no final do ensaio. De
forma geral, em todo o ensaio e em todas as concentragdes o Eh foi positivo (oxidante), como

observado para o ensaio de equilibrio em lote com solugdes de Cd.
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Figura 33 - Variacdo do Eh no inicio e no final do ensaio de equilibrio em lote com Pb para o BCA
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Fonte: Elaboragdo Prépria

Como observado no ensaio de equilibrio em lote para o Cd, a CE aumentou com a
concentracdo e foi mais elevada no final do ensaio de equilibrio em lote para todas as

solugdes de Pb (Figura 34).

Figura 34 - Variacdo da CE no inicio e no final do ensaio de equilibrio em lote com Pb para o BCA

700
600

500

400
- .
300 CE Inicial
B CE Final
200
100 '
i oA ﬂ -

0 1440 1947 2895

CE (1S cm™)

Concentragdo da solugdo de Pb (mg L%)

Fonte: Elaboracdo Prdpria
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Os resultados da determinacdo da porcentagem do soluto adsorvido pelo solvente A
(%) e a concentragéo de soluto adsorvida g para o Pb estdo dispostos na Tabela 19.

Tabela 19 -Resultado do ensaio de equilibrio em lote para as solugdes contendo Pb em concentragdes desejaveis
entre 0 e 3000 mg L*

Cu;l‘::;t:::éu Volume Massa Co médio Ce médio A médio
(mg/L) L) (2 (mg/L) (mg/L) %
50 0.505 = 0.003 48,7 = 04 1.6 = 0.1 96,7 = 0.2
100 0.504 = 0.003 96,2 = 2.2 353 = 1.5 63.7 = 1.1
300 0.503 = 0,002 2910 = 0.1 2012 = 1.8 309 = 0.6
500 0.5 0.505 = 0.003 4804 = 8.7 416.5 = 26.6 133 = 4.0
1000 0.505 = 0.004 968.3 = 11.7 888.7 = 15.1 89 = 1.5
1500 0.504 = 0,002 1440.0 = 221 13723 = 30.1 47 = 1.3
2000 0,507 = 0,001 1946.8 = 8.0 1819.2 = 14.0 6.6 = 03
3000 0,502 = 0,001 28740 = 33.9 27918 = 48.2 46 = 14

Fonte: Elaboragdo Prdpria

Analisando os resultados dispostos na Tabela 19 notou-se que para as concentracfes
de 48,73 mg L™ e 96,15 mg L™ a adsorcéo de Pb foi maior que 50%, sendo respectivamente
de 96,7% e 76,0%. Por outro lado, para as outras concentracdes o A% foi menor que 50%. A
partir da concentracdo 480,37 mg L™, a porcentagem de adsorcdo do BCA foi menor que
15%, sendo que na Gltima concentracdo analisada (2874 mg L™) esta porcentagem foi de 4%.

De modo geral, a porcentagem de adsor¢do foi maior para o Pb quando comparado
com o Cd para o BCA, principalmente nas primeiras concentracfes empregadas no ensaio de

equilibrio em lote.

5.3.2.1. Isoterma de Adsorcao

Com base no procedimento descrito no item 3.9., plotou-se os graficos referente a
linearizagdo dos principais modelos de isotérmicas para os resultados do ensaio de equilibrio

em lote para o Pb (Figura 35).

Figura 35 - Isotermas de adsorcdo linearizadas para solucéo de Pb
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Fonte: Elaboragdo Prdpria

Para o Pb, a isoterma com melhor ajuste foi a de Langmiur | (R* maior que 0,9093),

diferente do que foi observado para o Cd. Conforme as proposi¢fes assumidas por Langmuir

para proposicdo do modelo matemaético, tem-se que a adsorcdo do Cd é constante e ndo

depende da extensdo da area superficial. Além disso, a adsorcdo s6 acontece em um sitio de

ligacdo especifico e a adsorcdo € maxima quando ge max é atingido. Com base nisso, tem-se

que 0 maximo de soluto que pode ser adsorvente é 10,5152 mg g*. A isoterma com pior
ajuste para o Pb foi a Isoterma Linear (R? = 0,5055).

A Tabela 20 exibe os resultados obtidos em cada um dos modelos (Linear, Freundlich

e Langmiur) para o Pb.

77



Tabela 20 - Resultados obtidos para variaveis dos modelos de adsorcéo de Pb através da linearizacdo

Modelo Variavel Equacio
R’ 0.5055
Linear kd 00018 € =0,0018.Ce + 6,184
b 6.184
R’ 06374
Freundlich kf 43391 gqe=4,3391.Ce%0%%*
N 0,0994
Langmuir 1 qeRméI 123?32 ge = 10,5152 .0,00672.Ce
o 14 (0,00672 .Ce)
kl 000672
R’ 0.5396

. _ 7,93651.0,87318.Ce
Lﬂﬂgﬂllllt‘ 2 e max 7.93651 qe = 1+ {0.3?318 .EE}

kl 087318

Fonte: Elaboracdo Propria

Também, aplicou-se a regressao ndo-linear, para encontrar a equacao de cada uma das
isoterma de adsorcdo para o Pb. O método de regressao, os resultados obtidos para cada

modelo e o R? esté disposto na Tabela 21.

Tabela 21 - Resultado das varidveis dos modelos de isotermas calculados por regressdo ndo linear para o Pb

Modelo Varidvel Equacio
Meétodo Evolutionary
Linear R 0,50554 ge = 0,00418 . Ce + 1,4122
kd 0.00184
b 6.18768
Meétodo  GRG nio linear
Fremdlich| X 068577 4o = 0,00643 . ceve202
kf 408493
N 0.11240
Meétodo  GRG nio linear
] R: 064539 225,69.0,00002 .Ce
Langmuir | @ mix 49603 1+ (0,00002.Ce)
kl 0.64359

Fonte: Elaboracdo Prépria

Nota-se que a regressdo ndo linear gerou um menor ajuste para a Isoterma de
Langmiur, quando comparado com a isoterma linear, no caso do Pb.

A Figura 36 exibe as isotermas encontradas a partir da regressao linear e néo linear
para o Pb.
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Figura 36 — Isotermas de adsorgao obtidas por diferentes métodos para solucao de Pb
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Fonte: Elaboracdo Prdpria

Com base nos resultados apresentados, percebe-se que a adsor¢édo do Pb em BCA
pirolisado a 350°C é melhor representada pela Isoterma de Langmuir. De acordo com as
suposicdes adotadas por Langmuir para deducdo do modelo matematico, tem-se que a
adsorcdo s6 acontece em um sitio de ligacdo especifico, sendo constante e ndo se relaciona
com a extensdo da &rea superficial. Assim, a adsorcdo é maxima é atingida quando ge max
quando todos os sitios ativos sdo preenchidos. Deste modo, conclui-se que o méaximo de Pb

que pode ser adsorvido pelo BCA nas condicdes estudadas é 10,51 mg g™

5.3.3. Comparacdo entre a Adsorcédo do Cd e Pb por BCA

Dados os resultados apresentados anteriormente, nota-se que o Pb foi mais adsorvido
que o Cd, apresentado capacidade de adsor¢do acima de 50% para solucbes com
concentracdes de 48,73 e 96,15 mg L™, enquanto o Cd néo adsorveu mais que 33%, mesmo
em baixas concentragdes como essas. Ambos os MPT se adequam bem a isoterma de
Langmuir (no caso do Pb a equacgéo linearizada foi melhor e no caso do Cd a equacdo néo
linear foi mais adequada), sendo ge max equivalente a 225,69 mg g™ parao Cd e 10,51 mg g™
para o Pb. Com isso, percebe-se que o Cd pode ser adsorvido em concentracfes maiores que 0
Pb.

No entanto, mesmo o ge max sendo maior para o Cd, tem-se que a porcentagem méaxima

de Cd adsorvido é de 33%, assim, percebe-se que ge max ndo é a Unica variavel importante
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para indicar a capacidade de adsorcdo de um material. Dentro desse contexto, pressupde-se
que, comparado ao Cd, o Pb tem muito mais afinidade com o BCA, sendo mais facilmente
adsorvido em concentracdes pequenas. Uma possivel justificativa para o resultado

apresentado € que os sitios ativos do BCA sdo mais compativeis com os ions de Pb.
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6. CONCLUSAO

Com base na RBS, percebeu-se que a literatura ainda é carente de estudos de adsor¢éo de
MTP por biocarvéo oriundo da pirdlise da casca de arroz a 350°C. Observou-se também, que
0s estudos séo recentes, sendo publicados a partir de 2012, mas tendo um crescimento no
namero de publicagdes somente a partir de 2016.

A partir dos ensaios realizados, tem-se que o BCA apresentou quantidade significativa de
residuo mineral e teor de cinzas, sendo de aproximadamente 38%. A porcentagem de C
observada no BCA é de 41% e de N de 0,55%, resultando em uma relagdo C/N de 75,64. O
biocarvéo apresentou pH neutro a alcalino, Eh positivo e ApH negativo. Quanto ao ensaio de
adsorcéo, tem-se que as solucdes de Pb apresentam pH, Eh e CE menores do que a solucdo de
Cd, também observou-se comportamento diferente para o pH e Eh de ambas as solucdes,
sendo apenas o comportamento do CE praticamente igual nos dois ensaios. Quanto ao ensaio
de equilibrio em lote, notou-se que o Pb é mais facilmente adsorvido que o Cd pelo BCA,
tendo porcentagem adsorvida de praticamente 100% para a solucéo de 48,73 mg L™ e de 76%
para solucdes de 96,15 mg L™, enquanto o Cd adsorveu valores inferiores a 35% para todas as
concentragdes utilizadas.

Nesse contexto, percebe-se que mais estudos deverdo ser realizados para ter-se uma
melhor avaliacdo sobre a eficiéncia do uso do BCA como adsorvente do Cd, Pb e de outros
metais potencialmente toxicos. Sendo necessario entender a cinética das reagdes, a dessorcdo
destes metais e se estes sdo toxicos apds liberados do BCA.

A partir da adequacao dos dados aos modelos teoéricos, tem-se que o Pb se ajustou melhor
a regressao linear Langmuir | e o Cd ao modelo de Langmuir obtido por regresséo néo linear.
Porém, ressalta-se que esta curva aproximou-se muito de uma reta.

De modo geral, o biocarvéao de casca de arroz apresenta caracteristicas favoraveis para ser
usado na remogéo de MPT.
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