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RESUMO

FEITOSA, Amanda Alves. Caracterizacéo e sorcdo do NH,; em biocarvdo de casca de
banana e bagaco de laranja carbonizados a 400 e 600°C. 2019. 1271f. Dissertacéo (Mestrado
em Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

O biocarvao é um produto da pirélise, sob auséncia parcial ou total de oxigénio de
biomassas, geralmente residuos organicos de processos agricolas e florestais, para fins de uso
como condicionador de solo ou elemento filtrante. Pesquisas tém demonstrado o potencial do
uso do biocarvéo na agricultura, como condicionador de solos e seu uso para fins de recuperacao
ambiental , tornando-se uma alternativa tanto para a destinacao dos residuos organicos agricolas
como nos residuos sélidos urbanos. Seu potencial de utilizagcdo depende essencialmente de suas
propriedades fisico-quimicas, que variam de acordo com a biomassa utilizada e o processo de
pirélise utilizado, portanto, sua caracterizacao é necessaria para verificar seu uso e limitacoes.
Os biocarvdes apresentam também um potencial para o tratamento de lixiviados de aterros
urbanos, devido ao seu potencial de sor¢do de nitrogénio amoniacal, composto encontrado em
altas concentracfes nos lixiviados dos aterros brasileiros. Este trabalho tem como objetivo
caracterizar e verificar o potencial de sorcao de nitrogénio amoniacal dos biocarvdes produzidos
a partir de casca de banana e bagaco de laranja carbonizados a 400 e 600 °C. Para a
caracterizacdo fisico-quimica dos biocarvbes foram utilizadas metodologias adaptadas para
analises de solos e metodologias propostas por organismos internacionais para analises de
carvao vegetal. Nos testes de sorcdo, foram utilizados ensaios de equilibrio em lote com
monossolucdo de cloreto de amdnio preparada em laboratério e lixiviado bruto do aterro
sanitario de Seropédica-RJ. Os resultados mostraram que os biocarvGes possuem propriedades
de interesse tanto para aplicacéo agricola quanto para a remediacdo ambiental, com altos teores
de nutrientes, em especial o K para os biocarvdes de casca de banana chegando a 157 g kg™, e
teores de C em torno de 50%. Também demostraram elevada capacidade de retencdo de agua,
a baixos e altos potenciais, sobretudo os biocarv@es de casca de banana chegando a 600%. A
temperatura de carbonizacdo e a biomassa utilizada influenciaram na variacéo das propriedades
finais dos biocarvoes estudados. Os ensaios de sor¢do utilizando monosolugdes de nitrogénio
amoniacal com os biocarvdes indicaram uma sor¢do maxima para 0s biocarvdes de casca de
banana a 400 e 600°C de 14,57 mg g e 9,63 mg g respectivamente. Para os biocarvdes de
bagaco de laranja a 400 e 600°C, a sor¢do maxima foi de 13,67 mg g e 10,84 mg g*. Para o
lixiviado, a sor¢do maxima foi de 12,43 mg g* para o biocarvédo de casca de banana a 600°C e
8,49 mg g* para o biocarvdo de bagago de laranja a 600°C, com melhor ajuste & isoterma de
Freundlich. A carbonizacdo demonstrou ser uma alternativa sustentavel na destinacdo final de
residuos sélidos organicos, reduzindo e controlando os impactos gerados pelos mesmos e
podendo ter um valor agregado como condicionador de solo e uso para a remediacdo de
contaminantes do meio ambiente.

Palavras-chave: Biocarvao; Caracterizacdo; Sor¢do; Nitrogénio Amoniacal.



ABSTRACT

FEITOSA, Amanda Alves. Characterization and sorption of NH; in banana peel and
orange cake carbonization at 400 and 600 °C. 2019. 127f. Disserta¢do (Mestrado em
Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Biochar is a product of pyrolysis, under partial or total absence of biomass oxygen,
usually organic waste from agricultural and forestry processes, for purposes of use as a soil
conditioner or filter element. Research has shown the potential of using biochar in agriculture
as a soil conditioner and its use for environmental recovery purposes, making it an alternative
for both organic waste disposal and urban solid waste. Its use potential depends essentially on
its physico-chemical properties, which vary according to the biomass used and the pyrolysis
process used, therefore its characterization is necessary to verify its use and limitations.
Biochars also present a potential for the treatment of urban landfill leachates due to their
potential for sorption of ammoniacal nitrogen, a compound found at high concentrations in the
Brazilian landfill leachate. The objective of this work is to characterize and verify the potential
of ammoniacal nitrogen sorption of the biochars produced from banana peel and orange bagasse
carbonized at 400 and 600 °C. For the physico-chemical characterization of the biochars,
adapted methodologies for soil analysis and methodologies proposed by international
organisms for charcoal analysis were used. In the sorption tests, batch equilibrium tests were
used with monosolution of ammonium chloride prepared in the laboratory and crude leachate
from the sanitary landfill of Seropédica-RJ. The results showed that the biochars have properties
of interest for both agricultural application and environmental remediation, with high nutrient
contents, especially the K for the banana peel biochar reaching 157 g kg *, and C contents in
around 50%. They also demonstrated good water retention capacity at low and high potentials,
especially the banana peel biochars reaching 600%. The carbonization temperature and the
biomass used demonstrated to have a great influence on the final properties of the studied
biochars. Sorption tests using monounsaturated ammonia nitrogen monoxide solutions
indicated a maximum sorption for banana peel biochars at 400 and 600°C of 14.57 mg g * and
9.63 mg g * respectively. For orange bagasse biochars at 400 and 600°C, the maximum sorption
was 13.67 mg g * and 10.84 mg g . For the leachate, the maximum sorption was 12.43 mg g
1 for the biochar of banana peel at 600° C and 8.49 mg g for the orange bagasse biochar at
600° C, with better adjustment to the Freundlich isotherm. Carbonization has been shown to be
a sustainable alternative in the final destination of organic solid waste, reducing and controlling
the impacts generated by them and may have an added value as a soil conditioner and use for
the remediation of contaminants of the environment.

Keywords: Biochar; Characterization; Sorption; Ammoniacal Nitrogen.
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INTRODUCAO

Um dos maiores problemas ambientais enfrentados pelo homem nas sociedades
modernas é a destinagdo final ambientalmente adequada de residuos solidos, frente ao grande
volume de rejeitos gerados diariamente e a elevada poluicdo ambiental que o destino
inadequado destes residuos ocasionam no meio ambiente, comprometendo a qualidade de vida
da populacéo.

E importante que os residuos solidos sejam dispostos de maneira adequada, para que se
possa evitar ou minimizar a contaminacao dos recursos hidricos e do solo. Para tanto, em varios
paises no mundo, inclusive em paises em desenvolvimento como o Brasil, aterros sanitarios sao
adotados para esta finalidade, pois possibilitam a disposicao de grandes quantidades de residuos
e € um método de disposicao final de residuos sanitariamente seguro (REICHERT, 2007).

Entretanto no Brasil, as singularidades econdmicas e sociais de cada municipio e a
precarizacdo na administracdo de recursos financeiros e ambientais, leva a adocao de praticas
que representam alto risco de poluicdo, como a disposicdo dos rejeitos em lix6es ou aterros
controlados. Segundo dados da Abrelpe (2017), no Brasil apenas 40,9% dos residuos sélidos
gerados tem como destinacéo final os lixdes ou aterros controlados.

Apesar da implementacdo de aterros sanitarios ser a técnica com custo/beneficio mais
eficiente frente as realidades sociais dos municipios brasileiros, tem como consequéncias a
geracdo de subprodutos resultantes da degradacao da massa de residuos (gases e lixiviado), que
sdo grandes passivos ambientais e necessitam de tratamento (AKINBILE et al., 2011).

Os lixiviados sdo resultantes da biodegradacédo parcial da matéria organica em conjunto
com a solubilizacdo de componentes organicos e inorganicos, a partir da infiltracdo de dguas
pluviais e da propria umidade dos residuos nas células do aterro (BIDONE et al., 1997; FLECK,
2003; RENEOU et al., 2008; LANGE e AMARAL, 2009). Suas caracteristicas sdo muito
variadas, em funcao das singularidades econémicas e sociais e climaticas de cada municipio, ja
que a massa de residuos contém uma composicdo dinamica, com cerca de 50% de matéria
organica, cuja origem é diversificada, sendo provenientes de residéncias, unidades comerciais
e sistemas de limpeza urbana, dificultando o tratamento eficaz dos seus constituintes em sua
totalidade, tornando-os complexos e de dificil empregabilidade econdmico-financeira.

Lixiviados possuem em sua composi¢ao metais pesados, matéria orgénica recalcitrante,

com diferentes graus de biodegradabilidade, compostos inorganicos (entre eles nitrogénio
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amoniacal), sulfatos e ions metalicos (CHRISTENSEN et al., 2001). Dentre estes componentes,
0 nitrogénio amoniacal apresenta-se altamente resistente aos tratamentos comumente
empregados, e é provavel que seja encontrado nos lixiviados mesmo depois de séculos, ja que
ndo é degradado sob condi¢es anaerdbicas (CHRISTENSEN et al., 2001). Sua toxicidade ao
meio ambiente é relatada por Clement et al. (1997), Rowe et al. (2004) e por Christensen et al.
(2001). Em aterros brasileiros, sua concentragdo varia de 0,4 a 1.800 mg L (SOUTO e
POVINELLI, 2007).

Por sua composicdo complexa, os lixiviados necessitam de niveis de tratabilidade
diferentes, tornando inviavel a determinacdo e adocdo de uma Unica técnica que se apresente
eficaz para o tratamento, ja que a metodologia adotada para determinado aterro pode nao ser
aplicavel a outro (CHAUDHARI et al, 2010). Os tratamentos mais utilizados séo baseados em
processos fisico-quimicos e biologicos, que utilizam insumos quimicos, requerem mao de obra
especializada e tém alto custo de aplicagdo (BRAILE Jr, 2015).

O uso de liners compostos com geossintéticos tem sido amplamente utilizado. No
entanto, considerando a realidade de muitos lixGes existentes e o risco de esses lixiviados
contaminarem o solo e as aguas subterraneas, estamos buscando outras solugdes de mitigacao
desse potencial impacto, como o uso de biocarvaes.

Sendo um produto proveniente da carbonizacdo de biomassa em condicGes de baixas
concentracdes de oxigénio através do processo de pirdlise, o biocarvao é um material com altos
teores de carbono e possui estrutura molecular predominantemente aromatica, o que o torna
resistente a degradacdo (LEHMANN e JOSEPH, 2009). Suas propriedades variam de acordo
com o tipo de biomassa utilizada e as condi¢cdes de sua producdo, portanto € necessario o
conhecimento destas caracteristicas para verificar seu uso adequado.

Desta forma, o biocarvao vém a ser um material promissor para ser utilizado como uma
etapa para o tratamento do lixiviado, podendo vir a ser empregado em larga escala pois
apresenta relativamente baixos custos e sustentabilidade em sua producéo, ja que utiliza-se de
residuos organicos decorrentes de diversas atividades, como da agricultura, industriais e
domésticos para sua producéo.

Seu uso para o tratamento de efluentes industriais e outros tipos de contaminagédo
ambiental vém sendo cada vez mais investigado, como demostrando por Puga (2015), que
investigou as interagcdes de biocarvdes em solo contaminado com metais pesados decorrentes
de atividades de mineracéo, verificando sua alta capacidade sortiva para a captura de Cd, Pb,
Zn, resultando na diminuigdo da concentracGes destes elementos da solugdo do solo. J& Memon

et al. (2009), utilizou biocarvao de casca de banana para remover Cr de efluentes industriais,
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também diminuindo suas concentracdes da matriz estudada. Pesquisas semelhantes também
foram realizadas por Jayawardhana et al. (2017); Paranavithana et al. (2016); Pegoraro, (2015)
e Dias (2014).

Como utiliza a biomassa para sua producdo, e tendo em vista que estudos sobre a
composi¢do gravimétrica de residuos sélidos urbanos no Brasil demostram que mais da metade
da massa de residuos que chegam nos aterros sdo compostas por matéria organica
(D’ALMEIDA et al., 2000), a producdo de biocarvbes torna-se uma alternativa para a
destinacdo final desse tipo de residuo.

O estudo e uso de biocarvdes de cascas de banana e de bagaco de laranja para tratamento
de lixiviado de aterro sanitario é provavelmente inédito. Entretanto, tém-se investigo a
utilizacdo de biocarvdes decorrentes destas biomassas para o tratamento de agua e efluentes
industriais contaminados por metais pesados, como nos estudos de Wang et al. (2015); Yao et
al. (2012); Zeng et al. (2013); Hale et al. (2013); Kameyama et al. (2012) e Vu et al. (2016). As
cascas de banana e o bagaco de laranja podem ser convertidos em adsorventes por possuirem
alta capacidade de retencdo, grandes areas de superficie, boa resisténcia mecanica e grande
potencial para adsorver metais pesados da agua.

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar e avaliar o uso de
biocarvdes de casca de banana e bagaco de laranja carbonizados a 400 e 600 °C para sorcéao de

nitrogénio amoniacal.



18

1. OBJETIVOS

1.1.  Objetivo geral
Caracterizar e avaliar o uso de biocarvdes de casca de banana e bagaco de laranja

carbonizados a 400 e 600 °C para a sor¢do do nitrogénio amoniacal de uma monosolugéo e

lixiviado de aterro sanitério.

1.2.  Objetivos especificos

e Caracterizar propriedades quimicas e fisicas dos biocarvoes;

e Estudar a capacidade de retencéo de agua dos biocarvoes;

e Analisar a sor¢do dos biocarvbes como adsorvente de nitrogénio amoniacal com

monosolucgéo.

e Estudar a sorcdo dos biocarvbes como adsorvente de nitrogénio amoniacal com

lixiviado bruto.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Lixiviados de aterros sanitarios

Os riscos de migragdo de contaminantes no subsolo e &guas subterrdneas séo
minimizados devido a aplicacdo de materiais impermeabilizantes na base dos aterros como
geomembranas, de drenos de captacao de lixiviado se de gas e cobertura dos residuos com solo.
e, de camadas de solo inerte ao longo da célula do aterro.

Segundo Mannarino (2003), o lixiviado gerado em aterros sanitarios é decorrente da
percolacédo, através das camadas do aterro, de liquidos de origem externa, como aguas pluviais,
escoamento superficial, aguas subterrdneas e fontes, da &gua gerada no processo de
decomposicao dos residuos organicos e da umidade inicial do residuo. O lixiviado de aterro é
formado quando o teor de umidade dos residuos ultrapassa sua capacidade de campo, ou seja,
quando ultrapassa sua capacidade em reter a umidade maxima sem que haja percolacéo
descendente. A retencdo de solutos é atribuida principalmente as forcas de tensdo superficial e
a pressdo capilar, e quando as forcas gravitacionais excedem as forcas que mantém a
estabilidade, ocorre a percolacéo (EI-FADEL et al., 2002).

2.1.1. Caracterizacao de lixiviados

A quantidade e as propriedades dos lixiviados gerados sdo diferentes para cada tipo de
aterro (ZOLTEN, 1991), variando de acordo com a composi¢ao e idade dos residuos que foram
dispostos nestes aterros, seu modelo de construcdo e manutencdo e o clima do local
(CHRISTENS et al., 2001). De acordo com Bulc et al. (1997), a reducéo das altas concentracoes
de nitrogénio amoniacal geradas nas fases acetogénica e metanogénica é o principal objetivo
do tratamento dos lixiviados.

De acordo com Lange (2009), o lixiviado é constituido por compostos em solucéo e em
estado coloidal, com substancias organicas e inorganicas dissolvidas e com presenca de
microrganismos de variadas espécies. Sendo um liquido de coloracéo escura e odor forte, esta
complexidade em sua composi¢do o torna um efluente de dificil tratamento.

A solucéo do lixiviado pode ser vista em cinco grupos de contaminantes, de acordo com

Christensen et al. (2001), sendo estes:
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o Matéria organica dissolvida (&cidos himicos e fulvicos, acidos graxos volateis);

. Macro componentes inorganicos (Fe?*, Ca**, Mn?*, NH}, Mg?*, K*, SO2~e HCO3);

o Metais pesados (Pb, Zn, Cr, Cd, Ni, Cu) em pequenas concentracgdes;

o Compostos organicos xenobidticos, geralmente em pequenas concentracdes (compostos

alifaticos clorados, hidrocarbonetos aromaticos e fendis) e;

o Outros elementos também em baixas concentracdes (As, Ba, B, Co, Hg e Se).

Bila (2000) listou as possiveis fontes de ions encontrados em aterros sanitarios, onde as
principais fontes para os ions e compostos sio listado a seguir: Na*, K*, Ca?*, Mg?* podem ser
encontrados em material orgénico, cascas de ovo e cimento e entulhos da construgdo; os ions
PO+*, NOs", COs? principalmente na matéria organica em especial residuos animais; o APF* em
latas descartaveis, utensilios domesticos, cosméticos, embalagens laminadas em geral; os ions
Cu?*, Fe?*, Sn** em material eletronico, latas, tampas de garrafas; Hg?*, Mn?* em pilhas comuns
e alcalinas, lampadas fluorescentes; os ions Ni?*, Cd?*, Pb?* em baterias; os ions As®*, Sb®*,
Cr** em tintas, vernizes e solventes organicos; e os ions CI, Br, Ag" em tubos de PVC,
negativos de filmes e raio-X.

A caracterizacdo fisico-quimica de lixiviados é determinada através de analises dos
sequintes parametros: Carbono Organico Dissolvido (COD), Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), relacio DQO/DBO, Nitrogénio
Amoniacal (NH}), cloretos, metais pesados, acidos organicos volateis e série de sélidos.

Geralmente, a razdo DBO/DQO pode indicar a idade do aterro sanitario e o grau de
decomposicao dos residuos. Normalmente, os valores das analises de DBO do lixiviado s&o
afetadas por conta das altas concentracfes de amdnia, cloretos e alguns outros compostos,
fazendo com que este parametro seja pouco confiavel para caracterizar o lixiviado (SANTOS,
2010). Analises de outros parametros em lixiviados podem ser feitas para complementar a
caracterizacdo e torna-la mais completa, como pH, condutividade, turbidez e absorvancia.

A composicdo do lixiviado apresenta grande variacdo em relacdo a regido em que se
encontram os aterros sanitarios e em funcdo da idade do aterro (RENOU et al., 2008). Kjeldsen
et al. (2002) afirma que lixiviados de aterros jovens possuem pH relativamente baixo e DBO
alta, por outro lado, os lixiviados mais velhos, da fase metanogénica, possuem valores mais
baixos de DBO. Por outro lado, a concentracdo de NH; é muito alta em aterros mais antigos,
em torno de 5.000 mg L, devido principalmente a hidrdlise e fermentagio dos componentes

nitrogenados dos substratos biodegradaveis (CONNOLLY, 2004). Segundo Kumar e Alappat
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et al. (2003), as concentracdes de NH; em lixiviados de aterros sanitarios distintos podem variar
até mais de 10.000 mg NH; L7, sobretudo naqueles aterros ja encerrados mas que os residuos
ainda ndo foram estabilizados.

Na Tabela 1, Bacelar (2010) lista informacdes de alguns pardmetros de determinados
aterros sanitarios jovens em cinco paises em diferentes partes do mundo, onde as variaveis
citadas como clima da regido, localizacdo e idade do aterro influenciam diretamente o0s

componentes e as concentracdes dos mesmos nos lixiviados.

Tabela 1 — Caracteristicas de lixiviados de aterros jovens no mundo.
Fonte: (Adaptado de Bacelar, 2010).

Local do Aterro pH DBO DQO NH; NTL DBO/DQO
Sanitario mg L *
Canada 5,7 12.760 5.000 179 218 0,39
Uruguai 8,0 18.550 10.500 1.470 1.640 0,57
Turquia 7,5 21.500 13.150 2.160 2.410 0,61
Coréia 7,3 24.400 10.800 1.682 1.766 0,44
Grécia 6,2 70.900 26.800 3.100 3.400 0,38

Tabela 2 demonstra as concentragdes de alguns parametros de lixiviados de aterros dos
Estados Unidos em diferentes idades, corroborando o quanto este parametro tem influéncia nas

concentragdes do NH; como ja mencionado anteriormente:

Tabela 2 — Caracteristicas de lixiviados de aterros de diferentes idades nos Estados Unidos.
Fonte: (Adaptado de Lange et al, 2009).

Idade do pH DBO DQO NH; Cloreto Fosforo
Aterro mg L *
0 a5anos 3-6 10.000-25.000  15.000-40.000  500-1.500  1.000-3.000  100-300
5 a 10 anos 6-7 1.000-4.000 10.000-20.000 300-500 500-2.000 10-100
10 a 15 anos 7-7,5 50-1.000 1.000-5.000 50-200 100-500 -
> 20 anos 7,5 <50 < 1.000 <30 <100 <10

A Tabela 3, demonstra a caracterizacdo dos lixiviados brasileiros para diferentes tipos
de aterros, conferindo uma interpretacdo mais dinamica acerca das variaveis que influenciam

suas caracteristicas.
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Tabela 3 — Caracteristicas de lixiviados de diferentes aterros brasileiros.
Fonte: (Adaptado de Lange et al, 2009).

Aterros

Parametro Belo Londrina  Jodo Pessoa  Muribeca Gericiné Gramacho

Horizonte
_______________________________________________________ mg |_'l e ——————————
pH 8,0-8,6 - 8,0-8,6 7,6-8,7 7.4-9,0 7,7-91
DBO 20 - 260 42 - 248 3516 - 3760 467 - 4526 106 - 2491 118 - 857
DQO 1504 - 4255 931 -3306 3244 -25478 2102 -8416 672 - 2592 804 - 4255
NH} 527-1716  373-1110 1024 -2738 697 - 2052 68 - 2630 76 - 3565
N - Total 581-1716 458 - 1081 - - 7,28 - 2774 420 - 3122
P - Total 11,0 - 38,0 1,0-3,0 23-23 0,6 -22 3,0-49,0 14 - 60
Cl 1432 - 3857 - - 227 -760 767 - 240001 1904 - 5804

No caso da Tabela 2, provavelmente por conta do clima norte americano, temperado e
mais seco, os lixiviados possuem menor volume, ja que os regimes de chuvas sdo menos
incidentes que em paises de clima tropical como no Brasil. Podemos notar esta diferenga nos
valores dos parametros, onde o NHJ, foco deste estudo, em aterros americanos podem chegar
até 1.500 mg L%, ja em aterros brasileiros este valor chega a0 maximo de 2.900 mg L*
(MONTEIRO, 2003). A mesma tendéncia pode ser observada nos valores de DBO e DQO.

Quanto a idade do aterro, sabe-se que mesmo ap0s o encerramento das atividades dos
mesmos, os lixiviados continuam a ser gerados, e por isso podemos demonstrar o grau de
biodegradabilidade dos lixiviados em funcdo de sua idade observando alguns parametros,

conforme mostra a Tabela 4 de Renou et al. (2008).

Tabela 4 — Classificacdo de lixiviados em funcdo da idade do aterro sanitario.
Fonte: (Adaptado de Renou et al, 2008).

Parametro Novo Intermediario Antigo
Idade (anos) <5 5-10 > 10
pH 6,5 6,5-7,5 >75
DQO (mg L™ Oy) > 10.000 4.000-10.000 < 4.000
DBO/DQO >0,3 0,1-0,3 <0,1
Biodegradabilidade Alta Intermediaria Baixa

Verifica-se pela Tabela 4 que quanto mais idade tem um aterros, mais dificuldades
havera em sua biodegradabilidade, contudo, os contaminantes continuam a ser gerados, 0 que
enfatiza a necessidade da empregabilidade de diferentes tratamentos aos lixiviados de aterros
conforme seu nivel de degradacdo, ndo sendo eficiente portanto, um Gnico tratamento para o
lixiviado durante toda a vida Gtil do aterro sanitario. Além disso, por conta dos fatores externos
que influenciam nas caracteristicas dos lixiviados, é possivel que em um mesmo aterro possa
haver lixiviados bem distintos durante 0 mesmo ano (GOMES, 2009; SANTQOS, 2010).
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No caso do NH7, a tendéncia é que ocorra um actmulo conforme o aterro vai
envelhecendo, tornando-se mais estavel nas condicdes anaerdbias e tonando sua remocao mais
dificultosa (CASTRILLON et al., 2010). Esse material ao ser descartado nos corpos hidricos
sem tratamento pode propiciar o crescimento de algas, a reducdo do oxigénio dissolvido e
contaminar o ecossistema aquatico devido a sua toxicidade (GOMES, 2009).

Calabro (2010) afirma que quanto mais antigo for o aterro sanitario, mais estavel é a
matéria organica e mais resistente ao tratamento € o lixiviado. Com isso, as técnicas bioldgicas
ja ndo sdo mais tdo eficientes e o potencial toxico s6 tende a aumentar, levando a necessidade
da adocéo de outras técnicas e mais eficazes no tratamento destes efluentes (PERTILE, 2013).
Moravia (2010) afirma que, os lixiviados mais antigos, por terem quase que a totalidade de seus
compostos recalcitrantes, como o nitrogénio amoniacal, necessitam de tratamento diferenciado.

Na Tabela 4, verifica-se que a baixa biodegradabilidade de lixiviados, pode ser
influenciada pela idade dos aterros, tendendo a diminuir com o aumento da idade, por outro
lado a recalcitrancia destes materiais tende a aumentar. Segundo Calabro (2010), a formacéo
do lixiviado ainda permanece por mais de 50 anos ap0s o0 encerramento das atividades do aterro
sanitario e a; elevada concentracdo de ions cloretos presentes no lixiviados causam
interferéncias na remocao da matéria organica e da amonia por processos biologicos.

Na natureza, o nitrogénio apresenta-se sob varias formas, sendo elas nitrogénio organico
(N-orgénico), nitrogénio amoniacal, nitritos (NO3) ou nitratos (NO3). O nitrogénio amoniacal
pode estar na forma livre (NHs) ou ionizada (NHF), dependendo do pH do meio (VON
SPERLING, 2000). Nos lixiviados de aterros brasileiros sdo encontrados elevados teores de
nitrogénio, devido, principalmente, as condi¢Ges anaerObias de decomposicdo dos residuos,
com predominio da forma amoniacal (JORGENSEN, 2003).

O nitrogénio é um nutriente necessario aos processos vitais de plantas e animais, o sendo
o principal elemento de proteinas, acidos nucléicos e outras biomoléculas. Suas principais
fontes no meio ambiente sdo de origem animal e vegetal e da decomposi¢do de organismos
mortos (METCALF e EDDY, 2003). Também podem ser liberados a partir de atividades
industriais e da agricultura.

O nitrogénio organico encontrado na massa dos residuos, geralmente possui facilidade
em se decompor biologicamente e se transformar em nitrogénio amoniacal, no processo
chamado de amonifica¢do, que é a degradagdo do nitrogénio orgénico por microrganismos
decompositores (BOYER, 2014).

O nitrogénio amoniacal pode estar presente em solu¢cdes aquosas como amoénia

dissociada (NHJ), na forma iénica, e como amdnia ndo dissociada (NH3) também conhecida
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como amdnia gas, amoénia volatil ou amonia livre (METCALF e EDDY, 2003). Dessas formas
ibnicas em que o nitrogénio amoniacal se apresenta, 0 NH3z vem a ser a parcela que apresenta
maior toxicidade, denominada amdnia livre. Essa amonia livre dissolvida na 4gua, mesmo em
baixas concentragdes, pode ser toxica aos peixes (BOYER, 2014).

Nos aterros brasileiros podem ser encontradas elevadas concentragdes de nitrogénio
amoniacal, podendo causar sérios problemas ambientais, pois este contaminante contribui para
0 aumento da DBO, devido a oxidacdo biolégica pelas bactérias nitrificantes, exigindo uma
elevada concentragdo de oxigénio dissolvido para a remocéo bioquimica (MORAVIA, 2007).

No Brasil ainda ndo existe uma legislacao especifica que regule os descartes de lixiviado
tratado nos corpos hidricos. Com isso, sdo observadas a Resolu¢do do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) n° 430, de 13 de maio de 2011, que dispbe sobre as condicdes e
padrdes de langamento de efluentes, onde de acordo com esta lei, os valores dos parametros
para langamentos nos corpos hidricos séo de 20,0 mg L* para o NH} e remogdo minima de
60% de DBO. E a Norma Técnica (NT) Estadual N° 202.R — 10, de 4 de dezembro de 1986,
que estabelece critérios e padrdes para langcamento de efluentes liquidos para o Estado do Rio
de Janeiro, onde a concentracdo maxima de NH; permitida é de 5,0 mg L™

O tratamento adequado de lixiviados, visando a remoc¢do de nitrogénio amoniacal,
tornou-se uma questdo critica, pois este composto altamente toxico e recalcitrante podendo
persistir por um longo periodo de tempo, enquanto houver material depositado sendo
decomposto (LIU et al., 2012).

2.1.2. Tratamento do lixiviados de aterros

Atualmente ha diferentes tecnologias, incluindo tratamentos bioldgicos e fisico-
quimicos, aplicadas ao tratamento de lixiviados, ndo somente para minimizar a geracdo dos
contaminantes toxicos deste efluente, como também para enquadra-lo aos padrdes de
lancamento em corpos receptores (PALA et al., 2004).

Como os lixiviados apresentam-se em diferentes niveis de biodegradabilidade e
composicdo em funcdo da idade do aterro, os processos bioldgicos sdo mais efetivos para o
tratamento de lixiviados jovens, que contém concentragdes significativas de acidos volateis. Ja
para 0s compostos refratarios como as substancias hiimicas e as elevadas concentragdes de

nitrogénio amoniacal do lixiviado ja estabilizado, ou seja, no lixiviado velho, o tratamento
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bioldgico ndo demostra a mesma eficiente, utilizando como complemento tratamentos fisicos e
quimicos para o refinamento do tratamento biolégico (KURNIAWAN et al., 2006).

Dentre os processos mais empregados no tratamento de lixiviados de aterro sanitério,
tém-se: a recirculacdo de lixiviado, utilizacdo de lagoas de estabilizacdo, o uso de filtros
anaerobios, processos de lodos ativado, o tratamento em conjunto com estaces de tratamento
de esgoto (ETE), coagulacao/floculacdo, eletrofloculagéo e adsor¢do (CASTILHQOS Jr. et al.,
2006). Além destes, destacam-se também as barreiras reativas permeaveis, o uso de lagoas de
estabilizacdo, filtros anaerdbios e processos quimicos (ZHANG, 2013).

Como visto, ha diversas técnicas que podem ser adotadas no tratamento dos lixiviados
de aterros e torna-se dificil a adocdo de uma Unica técnica eficaz para o tratamento, visto que a
metodologia adotada para determinado aterro pode nao ser aplicavel para outro e até mesmo o0s
lixiviados de um aterro podem ter suas caracteristicas, e por conseguinte, eficiéncia na
tratabilidade, em diferentes periodos de um mesmo ano.

De acordo com Mauricio (2014), no Brasil as tecnologias mais utilizadas no tratamento

de lixiviado de aterros de residuos séo:

. Processos de Lodo Ativado;

o Lagoas de Estabilizacéo;

o Filtros Biologicos;

o Reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta de lodo (RAFA);
o Coagulacao/Floculacéo;

o Precipitacdo quimica;

o Adsorcao;

o Evaporacao;

o Recirculacdo de lixiviado; e

. Remocdo por arraste.

Outros processos para o tratamento destes efluentes que demonstraram eficiéncia podem
ser citados, como processos oxidativos avancados (POA), processos de troca idnica e 0S
processos de separagdo por membranas (PSM) (MORAVIA, 2007).

Como citado anteriormente, se faz necessario 0 uso de processos de tratamento
combinados para que haja uma total eficiéncia no tratamento dos lixiviados, uma vez que,

segundo Gomes (2009), o emprego de processos combinados promove a degradacdo ou até a
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mineralizacdo da matéria organica refratéaria e recalcitrante. Estes processos tem se mostrado
uma op¢do econdmica e vantajosa no processo de tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

Quanto aremocéo ou reducéo das concentragcdes de nitrogénio amoniacal nos lixiviados,
podem ser realizadas através de varias tecnologia, sendo elas: processos biolégicos, remocgéo
por arraste, adsor¢do por carvdo ativado, troca ibnica, dentre outras (BOYER, 2014). Os
meétodos de troca idnica e adsor¢do sdo muito seletivos, porém oneroso para aplicabilidade em
larga escala. Por conta disso, se faz necessario o uso de materiais alternativos e mais acessiveis
quanto a aplicabilidade, entre eles os biocarvdes vém se destacando (BOYER, 2014).

O processo de adsorcéo pode ser descrito como um método onde ocorre 0 acimulo de
uma substancia ou material na interface entre uma espécie sélida e uma solucdo (SPARKS,
2003) e podem ser divididos em dois tipos principais: a adsor¢éo especifica (esfera interna) e a
adsorcdo ndo especifica (esfera externa), onde na adsorcdo especifica ocorrem ligacdes idnicas
e covalentes e na ndo especifica ocorrem ligacdes eletrostaticas e os ions estdo sempre
hidratados (ERNANI, 2008).

Na adsor¢éo, 0s componentes que se ligam a superficie sdo chamados adsorvatos e a
fase sélida que retém o adsorvato é denominada adsorvente. Juntamente com a adsor¢éo, pode
ocorrer a dessorcdo, que trata-se da remoc¢do das moléculas por outras substancias a partir da
superficie. A migracdo destes componentes tem como forca motriz a diferenca de potencial
quimico entre soluto no fluido e a superficie do adsorvente. A interacdo entre o adsorvato e a
superficie do adsorvente resulta da existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie
do sélido (DERMIBAS et al., 2008).

A capacidade de adsorcdo de um composto sobre uma superficie porosa pode ser
influenciada por diferentes fatores, como a temperatura, a natureza do solvente, o pH da
solucdo, a velocidade do fluido, a natureza do adsorvente, a estrutura do poro e a area superficial
do adsorvente (CURBELO, 2002).

Conforme a natureza das forcas de ligacdo envolvidas, a adsorcéo pode ser classificada
em adsorcao fisica (fisissor¢cdo) ou quimica (quimissorcdo). O processo de adsorcdo fisica ndo
possui energia de ativacdo e ocorre tdo rapido quanto a velocidade de aproximacdo das
moléculas de vapor ou de liquido aproximam-se da superficie. O processo pode ser reversivel
e o0 equilibrio é atingido rapidamente. Devido as forcas envolvidas serem de mesma grandeza
daquelas que envolvem a condensagdo, a adsorcdo fisica geralmente é um processo de
multicamadas (FERREIRA, 2014).

A quimissor¢do, por outro lado, envolve interacbes muito especificas entre as

superficies sdlidas e as moléculas adsorvidas. Outro resultado importante da especificidade da
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quimissorcgdo € fungdo da natureza limitada da formacéo de camada monomolecular adsorvida.
Geralmente a adsorcao quimica necessita de uma energia de ativacao e pode ser mais lenta que
a adsorcdo fisica (MYERS, 1999).

Para que a adsor¢do ocorra é preciso que haja a utilizacdo de um adsorvente apropriado.
Existem varios tipos de adsorventes, entre 0s quais podem ser citados o carvao ativado, 0s
aluminosilicatos cristalinos (zedlitas) e a vermiculita (CURBELO, 2002). Podemos citar

também como adsorvente o biocarvao, que serd melhor abordado mais a frente.

2.1.2.1.Cinética de Adsorcao

A cinética da adsorgéo determina a influéncia do tempo de contato entre o adsorvato e
adsorvente sobre a quantidade adsorvida. E determinada pelos seguintes fendmenos: difusdo
das moléculas do interior da fase fluida para a regido interfacial (difusdo externa); difusdo das
moléculas no interior dos poros (difus@o interna); difusdo das moléculas na superficie (difuséo
superficial) e o processo elementar de adsorcdo-dessor¢do conforme descrito mais
detalhadamente a seguir (DABROWSKI, 2001). Dessa forma, a cinética do processo de
adsorcdo depende da velocidade (ou taxa) relativa entre etapas sucessivas. A dessor¢do ocorre
no sentido inverso das quatro etapas do mecanismo de adsorcao.

Tchobanoglous et al. (2003), determina a existéncia de quatro etapas relacionadas ao

processo de adsorc¢do, as quais séo:

l. Transporte da solucdo: corresponde ao movimento do adsorvato, do interior da
solucdo liquida para a camada-limite de liquido existente ao redor da particula sélida do
adsorvente;

I. Transporte por difusdo: trata-se do transporte por difusdo do adsorvato atraves
da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente (difusdo externa);

1. Transporte entre os poros da particula: é o transporte do adsorvato a ser
adsorvido através dos poros pela combinacdo entre difusdo molecular através do liquido contido
no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusdo interna);

V. Adsorcdo: essa etapa ocorre em um “local” disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos como a adsorcdo fisica, adsorcdo quimica, troca idnica,

precipitacdo e complexacgéo.
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Os modelos cinéticos envolvem a relagdo da concentracdo do adsorvato com o tempo
de agitacdo. Essa concentragdo em solucdo decresce com o tempo até alcancar um valor
constante; a partir desse ponto, a quantidade do adsorvato que estd sendo adsorvida pelo
adsorvente encontra-se em equilibrio dindmico com a quantidade que estd dessorvendo
(FERREIRA, 2014). O tempo requerido para alcancar este estagio de estabilizacdo é
denominado tempo de equilibrio e a quantidade do adsorvato retido nesse periodo em
especifico, reflete a capacidade de adsorcdo desse adsorvato no equilibrio, em condicGes de
operacao estabelecidas. A massa de adsorvato retido por unidade de massa de matéria
adsorvente (gt) no tempo t (mg g), obtida em reatores em batelada é calculada por meio da

Equacéo 1.

CO - Cl’ V (1)

qr = m
Onde:
C, = concentragéo inicial de adsorvato (mg L™?);
Ct = concentragdo de adsorvato no tempo t (mg L™?);
V = volume da batelada (L);

m = massa do material adsorvente (g).

Os modelos cinéticos contém as equacOes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem de Lagergren (1898). O modelo de pseudo-primeira ordem prevé que a velocidade de
remocdo do adsorvato com o tempo é diretamente proporcional a diferenca da concentracao de
saturacdo e a superficie especifica ativa do adsorvente. A velocidade de adsorcdo deste modelo
é determinada por uma expressao de pseudo-primeira ordem, para a adsor¢do em um sistema
liquido/sélido baseado na capacidade do s6lido (OZTURK e KAVAC, 2005), geralmente sendo

expressa conforme a Equacao 2.

dq. (2)
E =k (Qeq - qt)

Onde:
( = quantidade de soluto por massa de adsorvente (mg g*) no equilibrio;

0t = quantidade de soluto por massa de adsorvente (mg g*) no tempo t;
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k (min) = constante cinética de primeira ordem.

A equag&o de pseudo-primeira ordem geralmente é aplicavel apenas nos 20 a 30 minutos
iniciais do processo de adsor¢do, e ambos modelos consideram que a velocidade de adsorcdo €
dependente da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade
adsorvida no equilibrio (HO e MCKAY, 1998). Porém, o modelo de pseudo-segunda ordem é
aplicavel durante todo o processo de adsorcdo. A equacao que representa 0 modelo de pseudo-
segunda ordem pode ser vista na Equagao 3.

dq 3
— = ka(deq — )

Onde:
ko = constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem g (mg min)

2.1.2.2.1sotermas de adsorcao

A isoterma de adsorc¢do demostra o comportamento de um adsorvente com um adsorvato
em determinado periodo de tempo, representado essa quantidade que foi adsorvida em funcgéo
da concentracdo de equilibrio do soluto. As isotermas permitem avaliar a capacidade de
adsorcdo que um adsorvato tem em relacdo a um determinado adsorvente atraves de alguns
modelos graficos e equacionais.

Os modelos de equilibrio de adsorcdo podem ser utilizados para descrever o
desempenho do processo sob determinadas condi¢@es funcionais (YANG, 2005).

Segundo Castilla (2004), as isotermas de adsorcdo sdo medidas para avaliar a
capacidade de adsorcdo do adsorvente por uma determinada molécula e sdo uma ferramenta
para definir qual adsorvente € o mais adequado para uma aplicacdo em especifico.

Alguns modelos de isotermas de adsorcdo sdo apresentados na Figura 1, onde “qe”
refere-se & massa adsorvida por unidade de massa do sélido no equilibrio e “Ce” representa a

concentracdo da solugdo no equilibrio.
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Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

Qe (Mg/g)

Nao favoravel

C. (Ppm)
Figura 1 — Modelos de isotermas de adsorgdo. Fonte: MCCABE et al, 1993.

Observa-se na Figura 1, que na isoterma linear a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo no fluido. As isotermas convexas sao consideradas favoraveis, pois uma grande
quantidade de adsorvato pode ser adsorvida a concentracdes pequenas no fluido. Isotermas
concavas nao sdo consideradas favoraveis, pois quantidades relativamente baixas de soluto séo
adsorvidas. (MCCABE et al., 1993).

Dentre os modelos de isotermas de adsor¢do mais encontrados na literatura, destacam-
se 0s modelos de Langmuir e de Freundlich.

O modelo de isoterma de Langmuir é modelo tedrico mais simples para adsor¢do em
monocamada. Myers (1999) afirma que devido a sua simplicidade e larga utilizacdo, a isoterma
de Langmuir tem encontrado larga aplicabilidade em um nimero grande de situagdes.

Esse modelo assume que todas as forcas que atuam na adsorcdo sdo similares em
natureza aquelas que envolvem uma reacdo quimica e que a Sor¢ao se resume em uma Unica
camada de moléculas da substancia sobre a superficie das particulas sélidas. Além disso,
assume-se que a superficie dos poros do adsorvente € homogénea e que as forcas de interacao
entre as moléculas adsorvidas sdo negligenciaveis. A isoterma de Langmuir aplicada a adsor¢édo

de liquidos pode ser representada pela Equacéo 4:

dm * K. Ce (4)

=11k C
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Onde,
Ce (mg L) = concentragéo do soluto presente na solugdo em equilibrio;
e (Mg g) = quantidade adsorvida no equilibrio, por unidade de massa de adsorvente.

Os parametros K. (L mg?) e gm (m g*) dependem do tipo de adsorvente utilizado e
podem ser empregados para comparar o desempenho da adsorcdo. O parametro gm esta
relacionado com a capacidade maxima de adsorcdo e K, que € uma constante de Langmuir,
com as forcas de interagdo entre o adsorvato e o adsorvente.

A forma linear da Equacédo de Langmuir é dada pela Equacéo 5:

C, 1 C, (5)

= + —
de Qo b Qo

Onde:

C. € a concentragdo do metal no equilibrio (mg L™);

(e a quantidade adsorvida (mg g™%);

Qo (mg g?) e b (L mg™?) constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢do maxima

e energia de adsorcdo, respectivamente.

O outro modelo é a isoterma de Freundlich, que foi uma das primeiras equacdes
propostas para estabelecer uma relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do material na solucdo. Ela considera que a adsor¢cdo ocorre em multicamadas e
é adequada para descrever a adsorcdo em superficies altamente heterogéneas. Esse modelo
considera que ndo ha limite para a capacidade de adsorcdo, pois a quantidade adsorvida vai
aumentando a medida que a concentracao da solu¢do aumenta (SUZUKI, 1990).

Segundo Seader e Henley (2006), em geral, € 0 modelo mais utilizado para descrever as
caracteristicas de adsorcdo de tratamento de efluentes. O modelo de Freundlich pode ser

representado pela Equacéo 6:

Geq = KrCel" (6)

Onde:

Jeq= representa a concentracao de metal sorvido (mg g?t)
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Cqeq= representa a concentragéo de equilibrio no tempo t (mg gl)

Kr = representa o coeficiente de distribuicdo de Freundlich (mg g?)
n = Indica a intensidade da adsor¢édo (adimensional)

A forma linear da Equacéo de Freundlich é definida pela Equagéo 7:

1 7
logqe = logKf+HlogCe 7

Em que:
Ks (mg g*) e n sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsorcéo.

Os valores de Ks e n podem ser obtidos pela interseccdo e inclinacdo do grafico linear
de log ge pelo log Ce. O valor de n entre 2 e 10 indica adsorc¢éo favoravel.

Panuccio et al. (2009) determina que quando os valores de n sdo menores que uma
unidade, pressupde-se que 0 aumento da adsorcdo pode modificar o adsorvente e que a adsor¢édo
quimica predomina em vez da adsorcao fisica. J& quando o valor de n é maior que uma unidade,

ocorre a adsorcao fisica, caso contrario seria adsor¢ao quimica.

2.1.3. Ensaio de equilibrio em lote “Batch Test”

O ensaio de equilibrio em lote ou batch test tem como objetivo determinar parametros
de interacdo entre o adsorvente, geralmente solos, e 0s solutos presentes na solu¢do em analise.
A partir desse ensaio é possivel ajustar as curvas de isotermas de adsorcao.

De acordo com Pires (2007), 0 experimento proporciona um intenso contato fisico entre
0 solo e a solugdo (adsorvente) contendo os solutos investigados durante um periodo de tempo
pré definido e com agitacdo constante, no qual uma situacdo de equilibrio entre adsorcdo e
dessorcdo é alcancada a temperatura constante.

Para 0 ensaio ser realizado, é necessario obter uma amostra de solo seca ao ar e adicionar
essa amostra em contato com diferentes diluicdes de uma solucdo conhecida, acondicionados
em frascos constituidos de material quimicamente resistente. Estes frascos sdo alocados em
uma mesa agitadora “shaker” e ficam em agitacdo por um intervalo de tempo definido para que

se estabeleca o equilibrio entre sor¢do e dessorcédo, ou seja, até que a velocidade de sor¢do dos
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solutos da solucdo pelo adsorvente seja igual & velocidade de dessor¢do dos solutos do
adsorvente para a solucao.

Apobs chegar a essa concentracdo especifica no intervalo de tempo de equilibrio, a
agitacdo € cessada, as solugdes sdo centrifugadas para a sedimentacdo do material particulado
ou as misturas séo entdo filtradas, para entdo ser feito o registro da temperatura, calcula-se a
isoterma e é medido o pH e a condutividade elétrica das solugdes.

Para a obtencdo das isotermas de sor¢do, podemos utilizar duas técnicas determinadas
pela Norma EPA (1992):

1. Constant Soil: Solution Ratio Isotherm (CSI) — € utilizada uma solucédo
conhecida ou efluente que contenha o(s) soluto(s) a serem investigado(s), preparam-se varias
diluicbes da mesma para obter uma variedade de solu¢cdes com concentraces de solutos
diferentes; Essas diluices s@o colocados em recipientes de mesmo volume com a massa de
adsorvente (solo ou outro) fixa sob agitacdo durante um periodo de tempo estabelecido; logo
apos essas misturas sao centrifugadas e/ou filtradas e procede-se a analise dos solutos nas
solugdes filtradas.

2. Environmentally Conservative Isotherm (ECI) — € utilizada uma solugdo matriz
ou efluente com volumes iguais a da solucéo inicial, portanto de concentracdes idénticas de
solutos, colocados em contato com diferentes quantidades de massa de adsorvente num
recipiente sob agitacdo por um tempo definido; apOs esse procedimento, a mistura €
centrifugada e/ou filtrada e procede-se a determinacdo da concentracdo dos solutos nas diversas

solucdes filtradas. A Figura 2 demostra um esquema geral de um ensaio de equilibrio me lote:

analisados e de concentracéo especifica

Adsorvente
seco ao ar

[ Recipiente com adsorvente 1

Solugdo com contaminantes a serem J

Adsorvente com

"~ Adsorvente Adsorvente Adsorvente Adsorvente
SO|U9?0 de . com solugéo com solugéo com solugéo com solugéo
controle “Branco diluida 1 diluida 2 diluida 3 diluida 4

Figura 2 — Esquema geral de ensaio de equilibrio em lote. Fonte: Adaptado de Yong et. al, 1992.
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A temperatura ¢ um fator importante e influencia na quantidade de massa de um soluto
adsorvida por um solo, ou seja, para uma mesma concentracdo de equilibrio a quantidade de
soluto adsorvida por um solo pode variar em funcdo da temperatura. A solubilidade também é
fortemente influenciada pela temperatura, em geral uma reducdo na temperatura causa
diminuicdo do grau de solubilidade, podendo causar a precipitacdo de um soluto de uma
solugdo. A eliminacéo total do efeito da temperatura no ensaio ¢ alcancada realizando o ensaio
a temperatura constante.

Como a sorcao relaciona-se diretamente com a existéncia de cargas na superficie dos
constituintes do solo, principalmente dos argilominerais de carga variavel, as condi¢es do pH
interferem diretamente na capacidade de sor¢do dos materiais (ROY et al., 1992). Em geral, a
adsorcdo de cations inorganicos aumenta com pH acidos, e os metais tendem a precipitar como
hidroxidos em pH basico. O pH do sistema solo-agua também influencia a adsorgéo de solutos
anidnicos. Ressalta-se a importancia dos registros das condicoes

Outro fator que influencia direta e indiretamente a interagédo solo-soluto é a forca iénica.
A extensdo dos efeitos depende da grandeza da forca idnica, da concentracdo, da composicéo e
das trocas i6nicas dos constituintes. De acordo com Roy et al. (1992), a forca ibnica da solucao
pode afetar a sor¢do de duas maneiras: (1) através da mudanca da atividade quimica do soluto;
(2) através das mudancas na espessura da dupla camada iénica dos coloides. Para que 0s
resultados apresentados sejam consistentes a razdo solo:solucéo e o tempo de equilibrio devem
ser determinados.

O tempo de equilibrio é definido como o intervalo de tempo minimo em que as amostras
sdo agitadas durante o0 ensaio para se estabelecer uma variacdo na concentracao do soluto na
solucdo inferior a 5%. Antes da determinacdo do tempo de equilibrio, determina-se a razao
solo:solucdo a ser utilizada no ensaio. O tempo de equilibrio € determinado usando-se no
minimo quatro intervalos de tempo de agitacdo a que a mistura solo:solucéo € submetida: 1, 24,
48 e 72 horas. Estes intervalos de tempo representam o tempo de agitacdo em que a interacdo
entre a superficie solida do adsorvente e a fase liquida é intensificada possibilitando uma maior
interacdo entre as fases sélida e liquida. O procedimento de ensaio é similar ao ensaio de
adsorcdo, diferenciando-se apenas o intervalo de tempo de agitacdo a que o adsorvente e a
solucdo sdo submetidos.

O calculo deve ser efetuado utilizando-se os intervalos de tempo de agitacdo de 1, 24,
48 e 72 horas. A determinagdo do tempo de equilibrio deve feita para cada espécie de soluto
investigada. Ao se realizar um ensaio em que varios solutos sejam investigados, o tempo de

equilibrio € o correspondente ao maior intervalo encontrado entre os solutos investigados., pois
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trata-se do tempo minimo necessario para que ocorra o equilibrio, onde a taxa de transferéncia
de soluto da solucdo para 0 adsorvente seja igual a taxa de transferéncia de soluto do adsorvente
para a solucao.

A massa de soluto adsorvida da solugdo por unidade de massa de adsorvente pode ser
determinada pela Equacéo 8:

(Co=Ceo)-(V) (8)
M

S =

Com os resultados obtidos traca-se 0 modelo de isoterma que melhor reflete a realidade
dos ensaios e a partir da comparagio dos coeficientes de correlagdo (R?), verifica-se 0 melhor

ajuste ao comportamento apresentado pelo contaminante.

2.2. Biocarvao

O biocarvédo € um produto rico em carbono (C) obtido quando determinada biomassa é
aquecida em um recipiente fechado sob fornecimento limitado de oxigénio (O) e atemperaturas
< 700 °C (LEHMANN e JOSEPH, 2009), conceitualmente difere-se do processo de
carbonizacdo da madeira para siderurgia ou para energia, pela finalidade de uso. Apesar de sua
producdo ser semelhante ao processo de producgéo do carvdo vegetal, o biocarvéao é produzido
para ser aplicado ao solo, como condicionador, na melhoria de suas propriedades quimicas,
fisicas e bioldgicas, e consequentemente sua produtividade agronémica, também para o
armazenamento de C e filtracdo e remocao de contaminantes (LEHMANN e JOSEPH, 2009,
KOOKANA et al., 2011).

De acordo com Spokas (2012), o primeiro uso do termo biocarvdo ocorreu em 1998 com
a procura de fontes de energia proveniente de biomassa que contribuisse para o sequestro de C
para a mitigacdo de mudancas climaticas.

Os estudos sobre os efeitos do biocarvdo nas propriedades do solo e outras aplicacfes
ambientais, apesar do uso tradicional por comunidades no Brasil, Japdo (TEIXEIRA et al.,
2010; STEINER et al., 2010) s&o relativamente novas se comparadas com a idade do material,
fonte de inspiragio para estas pesquisas, as denominadas Terras Pretas de indio (TPI),
horizontes de solos escuros, de origem antrépica, que ocorrem em larga escala em algumas
partes da Amazonia (TEIXEIRA et al., 2010; WOODS et al., 2009). As TPI apresentam,
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comparativamente, elevados teores de biocarvéo , ou carbono pirogénico (ALHO et al., 2019;
KERN et al, 2019, GLASER et al., 1998), estas formas de carbono, recalcitrantes
provavelmente produzidas pelo uso de fogo por populac6es pé colombianas , apresentam uma
alta densidade de carga (LIANG et al., 2000) e capacidade de reter nutrientes.

O biocarvédo é um material que possui caracteristicas bastante diversificadas em funcéo
de suas condicdes de producéo e biomassa utilizada. A caracteristica mais importante que define
se um material é um biocarvdo é a presenca de altos teores de C, que compreende em sua
maioria a compostos aromaticos caracterizados por anéis de seis &tomos de C ligados entre si
sem oxigénio ou hidrogénio (LEHMANN e JOSEPH, 2009). E um material composto também
por material volatil, cinzas e agua (PICCOLLA, 2013), comumente produzido por pirélise, que
trata-se da decomposicdo termoquimica da biomassa em ambientes com auséncia ou reduzia
presenca de oxigénio (anoxicos ou hipoxicos).

Mesmo ndo sendo em muitas situagcdes, a forma mais lucrativa de aproveitamento
energético da biomassa, a pirdlise pode utilizar uma tecnologia de baixo custo e facil execucao
(BASU, 2010). Pode ser classificada como lenta, moderada ou rapida, dependendo das
caracteristicas experimentais, como temperatura e tempo de permanéncia, utilizadas (YU et al.,
2009), e para cada tipo de pirdlise aplicada, tém-se produtos resultantes com caracteristicas

diferentes, conforme pode ser visualizado na Tabela 5.

Tabela 5—- Tipos de pirdlise e seus respectivos rendimentos.
Fonte: (Adaptado de Basu, 2010).

Pirélise Condicéo Produto
Temperatura Tempo de residéncia Bio6leo  Biocarvao Gases
Rapida 300 —1.000°C segundos 75% 12% 13%
Moderada ~500°C segundos-minutos 50% 20% 30%
Lenta 100 — 1.000°C minutos-horas 30% 35% 35%

A pirélise de materiais provenientes de biomassa vegetal, ou materiais lignocelulésicos,
provoca a producdo de trés produtos podendo que se apresentam em trés fases diferentes: a fase
liquida que resulta o biodleo, a fase sélida que resulta o biocarvao e a fase gasosa que produz
0s gases de sintese (Tabela 5), os quais, a depender do tipo de pirdlise aplicada, estes produtos
resultantes apresentardo caracteristicas e rendimentos diferentes (ANTAL et al., 2003).

Ringer et al. (2006) e Siebeneichler (2011) descrevem que o processo de pirdlise lenta
permite um rendimento maior da fase solida (biocarvdo) em relacdo as outras técnicas de

pirélise, como pode ser visto na Tabela 6. Os outros materiais, biodleo e gases, que também sao
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gerados quantidades significativas, podem ser utilizados para outras finalidades, pois possuem
alto potencial energético.

Mais especificamente com relacdo ao biocarvdo, seu rendimento diminui com o
aumento da temperatura de pirélise, provavelmente devido as condigdes mais severas impostas
pelo aumento da temperatura, provocando uma maior decomposicdo da biomassa Lehmann et
al. (2019). A temperatura empregada no processo de pirolise afeta significativamente as
caracteristicas finais do biocarvao (KALINKE, 2015; JINDO et al., 2014; TEIXEIRA et al.,
2017; WANG, et al., 2013; CONZ, 2015).

Como o biocarvdo ndo necessita de biomassa especifica para sua producdo, como no
caso da producéo de alcool e biodiesel por exemplo, uma variada tipologia de material organico
disponivel pode ser utilizado, como residuos domésticos, industriais, lodos de esgotos, estrumes
de animais, dentre outros (SIEBENEICHLER, 2011).

Muitos destes residuos ndo recebem tratamento ou destinacéo final adequada, tornando-
se passivos ambientais quando do descarte inadequado ao meio. O aproveitamento destes
materiais através da pirolise e consequente producdo do biocarvao, traz beneficios importantes
e que motivam sua aplicacdo como ferramenta de gestdo ambiental para: geracdo de energia,
mitigacdo das mudancas climaticas, melhoria do solo (para uma melhor produtividade como
também reducdo da poluicdo), gestdo de residuos e mitigacdo da poluicdo ambiental
(LEHMANN e JOSEPH, 2009). Estes materiais individualmente ou combinados, podem
também trazer beneficios sociais e/ou financeiros em decorréncia de sua producdo e/ou

aplicacao (Figura 3).

Mitigagdo de
mudangas
climaticas
Gestdo Producéo
de de
residuos energia

Melhoria do solo

Figura 3 — Beneficios da producdo do biocarvdo. Fonte: (Adaptado de Lehmann et al, 2006).
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Além disso, dado ao grande volume de residuos organicos gerados, principalmente em
atividades agricolas (residuos animais e vegetais) e sua consequente carga de poluicdo nas
matrizes ambientais, ndo somente o biocarvao propriamente dito e o aproveitamento energético
sdo obtidos como beneficios no processo de carbonizagdo, mas o volume e especialmente peso
do material residual é significativamente reduzida (CANTRELL et al., 2007).

2.2.1. Caracteristicas do biocarvao

O Brasil é o pais que mais utiliza em termos de volume, a técnica da pirolise para
conversao da biomassa em carvao vegetal, este uso é principalmente para uso na siderurgia
(BENITES et al., 2010) em plantas industriais de grande volume como também em pequena
escala por populagGes tradicionais, os chamados carvoeiros (SWAMI et al., 2010), que em
muitas ocasifes sdo tratados injustamente como um grupo marginal da sociedade brasileira.

Os biocarvdes podem ser produzidos desde madeiras e residuos de colheita a cama de
frango e lodo de esgoto, cujos biocarvdes resultantes apresentardo carateristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas que irdo variar para cada material e consequentemente, terdo respostas
diferentes ao serem aplicados ao solo (LEHMANN et al., 2011). Por exemplo, a superficie
especifica € uma boa caracteristica para a utilizacdo do biocarvao para a sor¢ao de materiais, a
heterogeneidade de sua superficie pode funcionar para a fixacdo do C (ZIMMERMAN, 2010).
Aqueles que sdo ricos em nutrientes e minerais disponiveis, pH e CE, com boa capacidade de
retencdo e agua podem ser melhor empregados como fertilizantes e condicionadores de solo,
ou como componentes de substrato (SOUZA et al., 2006; ARRUDA et al., 2007, NUNES,
2010), para melhorar suas propriedades fisicas e sua fertilidade (STEINER et al., 2010;
GLASER et al., 2002, GRABER et al., 2010).

Devido a variabilidade de matérias primas que podem ser utilizadas para a produc¢éo de
biocarvdes, e tendo em vista que suas caracteristicas influenciam as propriedades finais do
biocarvéo, controles de qualidade devem ser adotados ao biocarvao por conta da presenca de
organismos ou substancias que podem ser prejudiciais a0 meio ambiente quando da sua
aplicagdo, como presenca de patdgenos, metais dentre outros (LEHMANN e JOSEPH, 2009).
Sendo importante o desenvolvimento de métodos para a caracterizagdo destes materiais para

determinar sua melhor aplicacéo.
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A quimica superficial dos biocarvdes é variada podendo assumir comportamento &cido,
béasico, hidrofébico e hidrofilico. Cada caracteristica apresentada pelo material e sua
contribuicdo em determinada aplicabilidade depende do tipo de matéria prima utilizada e das
condic¢des e tipos de pirdlise empregadas, interferindo nos tipos e taxas das reacdes de reducdo,
sorcao-dessorcgéo e precipitacdo-dissolucdo do biocarvdo com o solo (LEHMANN et al., 2009;
STEINER et al., 2007).

Um fator determinante na variabilidade das caracteristicas dos biocarvGes € a
temperatura. Durante o processo de pir6lise a transformacdo térmica da matéria prima ocorre
em trés fases que se desenvolvem em intervalos de temperaturas distintos. A primeira fase que
ocorre entre 120 e 300°C, é caracterizada pela desidratacdo do material, inicio da degradacédo
lignoceluldsica e formacéo de radicais livres provenientes da acao térmica sobre o oxigénio do
ar e das moléculas e impurezas presentes. Outra fase ocorre entre 300 e 600 °C, havendo a
liberacdo de alcatrdo menos reativos que os radicais livres, que podem ser liberados ou reagir
entre si. Entre as temperaturas de 500 e 600 °C, esses radicais livres podem ficar presos nos
poros dos biocarvies, aumentando sua reatividade. A ultima fase ocorre acima de 600 °C, onde
a taxa de transferéncia de massa e calor séo mais elevadas. A producéo de gas também é maior,
ocorrendo a liberacdo de muitos elementos como o nitrogénio (N), oxigénio (O) e hidrogénio
(H), e concentra-se o carbono (C) (LEHMANN et al., 2009).

Biocarvdes derivados de temperaturas mais baixas (< 500 °C) sdo caracterizados por
apresentar um alto teor de material volatil, que contém substratos que podem ser decompostos
facilmente. Em contrapartida, biocarvdes produzidos a altas temperaturas (> 500°C) de pirolise,
sdo caracterizados por apresentar uma grande area de superficie e teor de carbono aromatico, o
gue pode aumentar a capacidade de adsorcdo, propriedade desejavel para a biorremediacao)
bem como seu carater recalcitrante (LEHMANN, 2007). As propriedades dos biocarvdes que
mais sofrem alteracBes em funcdo da variabilidade da temperatura sdo rendimento, pH,
recalcitrancia e material volatil (ZHAO et al., 2013).

Segundo Bridgwater (2006) as temperaturas entre 180 e 350° C sdo tidas como ideias
para a producdo de biocarves de modo que o material resultante ndo apresente componentes
toxicos as plantas como os aldeidos acidos ou fendis, porém, a estas temperaturas o material
apresenta baixa recalcitrancia. Na Figura 4 é possivel observar algumas variac6es estruturais

que podem ocorrer com o biocarvdo submetido a diferentes temperaturas de pirélise:



40

Figura 4 — Mudancas estruturais que ocorrem no biocarvdo com o aumento da temperatura de pirélise:
<400 °C (A), > 600 °C (B) e >1.000 °C (C). Fonte: Lehmann et al, 2009.

De acordo com a Figura 4, verifica-se que em temperaturas inferiores a 400° C obtém-
se um material composto predominantemente de carbono alifatico, com uma estrutura altamente
desordenada. Acima de 400° C ocorre um aumento da propor¢do de C aromatico, contudo, a
estrutura ainda apresenta-se desordenada e amorfa. J& para temperaturas acima de 600° C
predomina a remoc¢do de H e O, devido a desidratacdo e desoxigenacdo do material. Como
consequéncia, tem-se um aumento relativo do teor de C, com formagéo de estruturas aromaticas
em torno de 800° C.

Além da temperatura, outras propriedades devem ser considerados durante 0 processo
de pirdlise, como a razéo de aquecimento, o tempo de residéncia, a atmosfera da pirélise (gas
de arraste usado), a pressao utilizada e o tipo de reator (KALINKE, 2015). Assim, diferentes
métodos de pirdlise causam diferencas na quantidade e qualidade dos produtos obtidos.
Dependendo do tipo de produto que se deseja, é possivel ajustar as condi¢cbes do processo
(NGUYEN et al., 2009).

Com relacdo ao pH, os biocarvdes produzidos a diferentes condi¢es podem apresentar
valores levemente acidos até alcalinos (CHAN, 2009). Essa caracteristica esta relacionada
também com o teor de oxigénio presente no biocarvao apos a pirdlise. De acordo com Lehmann
et al. (2009), a presenca de metais alcalinos remanescentes no material original também
contribui para o elevado pH destes materiais. A temperatura também influencia esse parametro,
pois a medida que a temperatura se eleva, 0s grupos acidos presentes sdo liberados, tornando o
material mais alcalino (LORENZ, 2014). Chen et al. (2014) identificou aumento do pH, teor de
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cinzas e C organico a partir do aumento da temperatura de pirdlise entre 200, 300, 400 e 500°
C enquanto que os teores de N, O e H diminuiram.

Como dito anteriormente, a heterogeneidade das biomassas torna seus componentes
também bastante heterogéneos, mas comumente fazem parte a 3 principais compostos: a
celulose, a hemicelulose e a lignina. Segundo Brownsort (2009) a proporgdo em que tais
compostos se encontram na biomassa antes da pir6lise determina como as reacfes e as
transformacdes irdo ocorrer com o aumento da temperatura, inclusive a estabilizacdo do C no
biocarvdo apds a pirolise.

Maia (2011), afirma que a estrutura morfoldgica original da grande maioria das
matérias-primas lignoceluldsicas acaba sendo observada também no biocarvdo quanto menos
agressivas forem as condi¢des de pirdlise, influenciando suas caracteristicas estruturais como a
micro e macroporosidade. Ao longo do processo de pirdlise, com o aumento da temperatura,
ocorre 0 ordenamento das estruturas aromaticas e 0 aumento também da superficie especifica
do material, ocasionado pela perda de extrativos e alcatrdo em seus espagos porosos.

Quanto as suas caracteristicas quimicas, Maia (2011) afirma ainda que ndo ha como
serem pre definidas, mesmo conhecendo-se bem a composi¢do da biomassa utilizada, ja que os
aspectos quimicos do processo de pirolise sdo complexos e as reacdes quimicas envolvidas
nesse processo sdo pouco compreendidas.

Yang et al. (2007) estudou, através de andlise termogravimétrica acompanhada da
espectroscopia FTIR, qual a temperatura de degradacdo dos componentes da biomassa e quais
sdo as principais moléculas liberadas de cada componente. Foi observado que o comportamento
de cada componente esta relacionado a degradacdo dos mesmos em relagdo a temperaturas
diferentes, liberando compostos distintos. Na degradacdo da hemicelulose entre 220 e 315 °C
houve liberacdo de elevadas quantidades de dioxido de carbono (CO2). No caso da celulose,
degradadas numa faixa entre 315 e 400 °C, foi liberado mondxido de carbono (CO). Quanto a
lignina, ocorreu a liberacdo de grandes quantidades de gas metano e hidrogénio (CHse H2) com

degradacdo ocorrendo entre 150 até 900 °C.

2.2.2.Biocarvao como material adsorvente

Por conta de sua elevada aromaticidade e elevada area superficial, os biocarvbes sdo

considerados materiais sorventes para a reducéo de poluentes organicos e inorganicos (TONG

et al., 2014) e recalcitrantes, podendo permanecer no solo por mais tempo sem a necessidade
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de adicionar mais material periodicamente, e como consequéncia, podem imobilizar os
contaminantes por um periodo muito maior de tempo (BEESLEY et al., 2011).

Muitas pesquisas vem sendo realizadas para a utilizagcdo dos biocarvées como material
sorvente de diversos contaminantes em solo e em matrizes aquosas, como metais pesados, gases
de efeito estufa, compostos organicos e aromaticos, farmacos, dentre outros
(PARANAVITHANA et al., 2016; PUGA, 2015; Dias, 2014; JAYAWARDHANA et al., 2017;
PEGORARO, 2015).

Puga (2015) estudou a aplicacéo de biocarvédo da palha de cana de aglcar a 700°C para
a mitigacdo da toxicidade de Cd, Pb e Zn em solos de &rea de mineragdo, onde foi demonstrado
que a aplicacdo do biocarvdo diminuiu a concentracao disponivel de Cd, Pb e Zn nos solos e
ainda reduziu a absorcéo destes metais pelas plantas. No estudo de Paranavithana et al. (2016),
que utilizou biocarvdo de casca de coco para a sorcdo de Cd e Pb em lixiviado de aterro
sanitario, houve remocao de cerca de 97,6% de Cd e 63,6% de Pb nos biocarvdes. Esta taxa de
remocdo foi melhorada para ambos os metais quando os biocarvdes foram misturados ao solo
do aterro local, com cerca de 99,9% de remocéo para o Cd e 92,5% para o Pb. No trabalho de
Pegoraro (2015) para a sor¢do de carbamazepina e lincomicina em biocarvdo de pimenta
brasileira e bagaco de cana de acgucar pirolisados a 300, 450 e 600°C, os biocarvdes produzidos
a temperaturas mais altas tiveram maior habilidade de adsorcdo que os de menores
temperaturas.

Né&o foram encontradas pesquisas utilizando biocarvdes de casca de banana e bagaco de
laranja, ou com outros tipos de biomassas, para a sor¢do de nitrogénio amoniacal de lixiviado
de aterros sanitarios até o momento.

Pesquisas utilizando biocarvoes da casca de banana e bagaco e laranja foram realizadas
por Memon et al. (2009) e Amin et al. (2018) com biocarvéo de casca de banana; Maia et al.
(2017); Chen e Chen (2009) e Karim et al. (2014) com biocarvao de laranja e Annadurai et al.
(2003) com os dois tipos de biocarvoes.

No trabalho de Annadurai et al. (2003), que estudou o potencial da casca de banana e
de laranja para adsorcdo de solucBes sintéticas de metais pesados em agua, os resultados
demonstraram que a casca de banana conseguiu adsorver maiores concentracdes de metais que
as cascas de laranja. Os valores de adsorcédo foram: 7,97 (Pb?*), 6,88 (Ni?*), 5,80 (Zn?"), 4,75
(Cu?") e 2,55 mg g * (Co?*) usando casca de banana; e era 7,75 (Pb?*), 6,01 (Ni%"), 5,25 (Zn?"),
3,65 (Cu?*) e 1,82 mg g * (Co?*) usando casca de laranja. A adsorcéo favoravel foi alcangada
em alto pH, com seu nivel maximo de Pb?* atingindo cerca de 7,97 (banana) e 7,75 mg g ™

(laranja).
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Chen e Chen et al. (2009) estudaram a sorcdo do naftaleno por biocarvies de casca de
laranja (orange peels) pirolisados a 150, 200, 250, 300, 350, 400, 500, 600 e 700° C, verificando
que houve grande capacidade de sor¢éo do naftaleno para o biocarvéo a 700°C por conta de sua
maior area superficial (201,4 m?g1), e menor para os biocarvées a 150, 500 e 600°C, indicando
que a capacidade sortiva deste elemento foi dependente da temperatura de pirolise do adsorvato.
Nesta pesquisa 0s autores chegaram a conclusao que as caracteristicas estruturais e de superficie
dos biocarvoes das cascas de laranja sao significativamente reguladas pela temperatura de
pirolise.

Pesquisas envolvendo a sorcdo de NH; ou substancias nitrogenadas em biocarvdes
foram feitas por Wang et al. (2015); Yao et al. (2012); Zeng et al. (2013); Hale et al. (2013);
Kameyama et al. (2012) e Vu et al. (2016).

Wang et al. (2015) estudou a sor¢do de amdnio (NHJ), nitrato (NO3)e fosfato
(PO37)em biocarvdo de serragem de Carvalho a 300, 400, 500 e 600°C. Os resultados
mostraram diminui¢do da adsorcdo com o aumento da temperatura de pirolise, onde a maior
capacidade sortiva foi no biocarvdo a 300°C com cerca de 5,31 mg g*. Ja na pesquisa de Zeng
et al. (2013), a sor¢do do amonio e fosfato por biocarvdo derivado de quatro plantas de
fitorremediacdo (Salix rosthornii Seemen, Thalia. dealbata, Vetiveria. zizanioides e Phragmites
sp) a temperaturas de 500, 600 e 700°C, obteve capacidade maxima de sor¢do para 0 amoénio
de 17,59 mg g* para o biocarvéo de Thalia. dealbata a 700°C. E, diferentemente do estudo de
Wang, o aumento da temperatura de pirélise melhorou a capacidade sortiva de todos o0s
biocarvdes, tornando este material de grande interesse no controle da eutrofizacdo de corpos
hidricos por aguas residuarias, por exemplo.

Yao et al. (2012) também estudou a sor¢cdo de amonio, nitrato e fosfato em biocarvéo
de bagaco de cana, casca de amendoim, pimenta do reino e bambu a 300, 450 e 600°C, através
de testes de sor¢do em lote, porém as taxas de sorcdo foram menores que nos biocarvoes
estudados por Zeng et al. (2013). Os resultados demonstraram que dentre todos os biocarvoes
do estudo, as taxas de remocdo do aménio variaram de 1,8 a 15,7% e que os biocarvdes de
pimenta do reino apresentaram melhor desempenho na sor¢do do aménio, com taxas de
remocdo de 3,8%, 15,7% e 11,9% a 300, 450 e 600 °C, respectivamente. O autor constatou com
0s testes de sorcdo que a capacidade do biocarvdo em adsorver elementos nutrientes ndo é
universal e que depende tanto do nutriente quanto do tipo de biocarvéo.

Os estudos mostraram que além dos potenciais sortivos de biocarvdes decorrentes
dessas biomassas a diversos elementos sorventes, 0s materiais de origem possuem 6timo custo

beneficio para producdo de biocarvdo em grande escala por conta de sua elevada geragcdo no
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territorio nacional (MATSUURA et al., 2004), além da melhora na gestdo de residuos sélidos

organicos gerados por diversas fontes.

2.2.3. Retenc¢do de agua em biocarvoes

A 4gua é uma das mais importantes substancias da Terra, sem ela ndo seria possivel a
vida como conhecemos (REICHARDT, 1985). Para a utilizacdo deste recurso pelas plantas, a
agua tem o solo como reservatorio e transmissor (VIEIRA, 2006).

O solo é composto por duas partes basicamente: uma sélida, que seria a matriz do solo,
e 0 espaco poroso ou poros do solo, que € a parte ndo ocupada pelos sélidos, compostos por
uma solucdo aquosa que varia de quantidade, que, por sua vez, afeta a interagdo agua-solo
dentro do sistema maior agua-planta-solo-atmosfera (LIBARDI, 2010).

As interacGes que ocorrem na matriz do solo com a &gua e outros elementos de
influéncia, definida na forma do estado de energia da agua, influencia varios processos
resultantes destas interacbes, como 0 movimento da agua, nutrientes, sais e agroquimicos no
solo, como também a absorcao de agua e nutrientes pela planta (ANDRADE et al., 2008).

Vaérias funcbes e parametros sdo utilizados para explicar os processos envolvidos no
sistema solo-planta, os quais sdo utilizados em projetos de irrigacdo e drenagem, manejo de
irrigacdo e monitoramento e controle ambiental (ANDRADE et al., 2008).

Sobotkova et al. (2011) afirmam que previsdes precisas do fluxo e transporte de solutos
através da zona vadosa requerem um conhecimento profundo das propriedades hidraulicas do
solo, especificamente das funcdes de condutividade hidraulica K(h) e da curva de retencdo de
agua do solo 0(h).

A curva de retencdo de agua do solo é um atributo fisico que e expressa a relagéo entre
o0 potencial matricial e o conteudo de umidade do solo a base de massa ou volume (TEIXEIRA
e BHERING, 2017; LIBARDI, 2010).

A retencdo de dgua na matriz do solo é conduzida por dois tipos de forcas matricas, que
sdo as forcas capilares (ocorre nos poros capilares do solo) e forcas de adsorcdo (ocorre nas
superficies dos solidos do solo, como filmes presos a ela). Devido a essas for¢as e a presenca
da matriz do solo originou-se o termo potencial matricial de agua no solo (VIEIRA, 2006;
LIBARDI, 2010), que surge a partir da atracdo da matriz do solo pela agua e da atracdo de
moléculas de agua por outras (CAMPBELL, 1988), este fenbmeno é denominada de tensao
superficial (LIBARDI, 2010).
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A agua no solo como toda matéria na natureza tem a tendéncia espontanea e universal
de assumir um estado de energia minima. A taxa de decréscimo de potencial ao longo de uma
direcdo é uma medida de forca responsavel pelo movimento. Assim, o conhecimento do seu
estado de energia em cada ponto dentro do sistema pode nos permitir o célculo das forcas que
atuam sobre a &gua e determinar quanto afastada ela se acha do estado de equilibrio
(REICHARDT, 1985).

O método utilizado de caracterizagdo de propriedades hidraulicas em solos insaturados
é a curva de retencdo de dgua . Estas curvas sdo parcelas do teor volumétrico de agua (0) versus
0 potencial da agua (tensdo) (y) da agua contida na matriz do solo (TEIXEIRA e BHERING,
2017). Essas relacOes estdo relacionados a condutividade hidraulica em um material poroso
(FREDLUN et al., 2004). Estas curvas de retencdo podem servir como indices de qualidade do
solo, tendo em vista que solos degradados possuem a capacidade de agua disponivel a planta
reduzida e hidrologia danificada (OLSON, 2015). Com isso, torna-se necessario o estudo de
praticas e processos de reabilitacdo e recuperacdo de areas que se enquadrem a estas
caracteristicas.

Gracas as suas propriedades fisicas e quimicas, o biocarvdo pode potencialmente
melhorar muitas propriedades do solo, como o pH, porosidade, a capacidade de retencéo de
agua e nutrientes e reducéo da lixiviacdo e escoamento. Além disso, o biocarvéo retém ions da
solucéo do solo através de uma combinacdo de fenémenos de eletrostatica, complexacéo e pelas
forcas capilares na sua superficie e nos seus poros (NOBREGA, 2011).

O biocarvéo, além dos beneficios ao solo ja citados anteriormente, tem também o
potencial de alterar a hidrologia e promover mudancas na quantidade de agua armazenada. O
movimento e armazenamento de agua nos solos sdo cruciais para o fornecimento de nutrientes
e a produtividade das plantas, portanto é importante entender como os biocarvdes podem afetar
0s processos hidrologicos do solo (LIU et al., 2017).

O potencial do biocarvdo como condicionador de solo depende de suas propriedades
fisicas e quimicas (CHAN et al., 2007). Em termos gerais, 0s biocarvdes apresentam alta
densidade e area superficial, o que faz com que haja interacbes com outros componentes do
solo, como os ions, matéria organica, agua e argilas (MOLLINEDO et al., 2015).

O tamanho das particulas dos biocarvdes afeta a retencdo de agua e nutrientes no solo,
pois particulas de menores tamanhos tém maior area superficial (MAJOR et al., 2012). Outra
caracteristica que afeta a retencdo de agua é a porosidade do biocarvao, que pode propiciar a
retencdo da &gua no proprio biocarvdo ou no arranjo de poros entre as particulas do solo
(HARDIE et al., 2014).
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Muitos estudos ja vem sendo realizados para compreender a dindmica da retencdo de
agua dos biocarvGes no solo e a relagdo das propriedades fisicas e quimicas desses materiais
que afetam a capacidade em reter &gua, com resultados promissores (TEIXEIRA et al., 2017;
LEHMANN & JOSEPH, 2009; MOLLINEDO et al., 2015; LIU et al., 2017; SCOTT, et al.,
2014). Experimentos com a aplicagdo de biocarvdo no campo no Brasil ainda ndo sejam
frequentes, alguns resultados para os biomas da Amazonia (TEIXEIRA et al., 2017; STEINER
et al., 2007; 2008; 2009; GUIMARAES et al.,, 2017), Cerrado (MADARI et al., 2017),
CARVALHO et al., 2016) e Semi-Arido (SAGRILLO, 2015) sao disponiveis.

2.2.4. Selecéo das biomassas

Para a producéo dos biocarvdes foram utilizados o bagaco de laranja e a casca de banana.
Para a selecdo destes materiais, levou-se em consideragdo o uso e destinacdo final destes
produtos e a quantidade de residuos gerados nos processos industriais.

S&o produtos bastante utilizados na area industrial alimenticia no pais, sendo que a
laranja € a variedade de citros mais cultivada no Brasil e detém mais da metade da producéo
mundial de seu suco, exportando aproximadamente 80% de sua producdo (NEVES et al., 2010).
Da mesma forma a banana, fruta tipica das regides tropicais imidas, tem o Brasil como terceiro
produtor mundial, com producdo estimada em seis milhdes de toneladas anuais, sendo a
segunda fruta mais consumida no pais depois da laranja (MATSUURA et al., 2004).

A industrializacao destes dois produtos gera uma quantidade significativa de residuos,
sendo eles principalmente as cascas e 0 bagaco, que de forma geral sdo inutilizados apesar das
varias op¢oes ambientalmente adequadas a sua destinagdo, como a compostagem, a obtencao
de fertilizantes organicos, o uso na industria alimenticia misturados a outros alimentos e para a
fabricacdo de doces, dentre outros (ALEXANDRINO et al., 2007).

Nesse caso, a utilizacdo destes materiais para a producdo de biocarvdes através da
pirélise, se apresenta como um processo Vviavel para a reducdo do volume de residuos gerados
por estes materiais e a destinacao final ambientalmente adequada destes residuos, aumentando
a vida 0til de aterros sanitarios; como também para a geracdo de energia que pode ser
beneficiada durante seu processamento.

A escolha da matéria-prima a ser utilizada no processo de producéo dos biocarvdes, tém
influéncia sobre as caracteristicas fisico-quimicas do produto final, bem como sobre a eficiéncia

de atuacdo do material em fungéo de sua empregabilidade (ZHAO et al., 2013).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Metodologia

A metodologia deste trabalho abrange:

o Método de fabricacdo dos biocarvdes e locais de realizacdo dos ensaios;

o A caracterizagdo dos teores de metais e nutrientes das biomassas utilizadas para
a producdo dos biocarvoes;

o A caracterizacdo das propriedades quimicas e fisico-hidricas dos biocarvoes;

o O delineamento dos ensaios de sor¢do dos biocarvbes de casca de banana e

bagaco de laranja a 400 e 600°C com monosolucdes de nitrogénio amoniacal e lixiviado;

3.1.3 Carbonizacao das biomassas (fabricacéo dos biocarvdes)

Para a carbonizacdo dos materiais, foi utilizado o processo de pirélise. Trata-se da
conversao da biomassa através da queima em atmosfera com baixa concentracdo de O, cujo
material resultante tem como caracteristica principal elevado teor de carbono, apresentando
portanto estruturas bastante resistentes. Nesse processo, conforme ja mencionado, sdo
produzidos trés materiais distintos decorrentes da queima da biomassa.

Para a producéo dos biocarvdes, foi utilizado reator SPPT — V60 (Figura 5) instalado na
Embrapa Agrossilvopastoril localizada em SINOP/MT. Esse reator € operado por bateladas
com faixa de temperatura de 25 a 700 °C a pressdo atmosférica, o qual possui um condensador
que permite a coleta do bio6leo produzido no processo de pirdlise, podendo gerar até 6,5
kg/batelada (kg h™?) de carvéo e 1,6 kg/batelada (kg h™*) de biodleo.

O processo de carbonizacdo foi feito com tempo de residéncia de 100 minutos e taxa de
aquecimento de 4 °C por minuto, apresentando uma granulometria assimétrica, ndo regular,
gerando 4 tipos de biocarvdes: Casca de Banana a 400°C (BCB4), Casca de Banana a 600°C
(BCB6), Bagaco de Laranja a 400°C (BBL4) e Bagaco de Laranja a 600°C (BBLS6).
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Figura 5 — Reator para carbonizacdo dos residuos organicos. Fonte: Resende, 2016.

3.1.4. Caracterizacédo dos Biocarvoes

Para as analises de caracterizagdo dos biocarvdes, foram utilizadas metodologias
desenvolvidas por grupos atuantes no desenvolvimento cientifico deste material. Foram feitas
algumas das analises sugeridas pelo International Biochar Initiative (IBI, 2015), utilizando as
metodologias propostas e publicadas no relatorio Standardized Product Definition and Testing
Guiderlines for Biochar thar is Used in Soil (IBI, 2015). Para outras caracteristicas que ainda
ndo possuem metodologia padronizada, foram utilizadas metodologias para analises de solos
conforme manual técnico publicado pela Embrapa Solos, (TEIXEIRA et al., 2017).

Foram executados analises e experimentos das propriedades basicas, quimicas e fisico-
hidricas dos biocarvdes, nos laboratérios da Embrapa Solos, em especial no Laboratorio de
Avaliacdo e modelagem da agua no solo (LAMAS), no Instituto ATB de Potsdam, na Alemanha
e no laboratério de Engenharia Sanitaria — LES, na UERJ. Estdo descritos na Tabela 6 os locais

de realizacdo dos ensaios de cada parametro analisado na caracterizacao dos biocarvdes.

Tabela 6 — Pardmetros de caracterizacdo dos biocarvoes / Local de realizagdo dos testes.

Parémetros Local de realizacéo do teste
Densidade Aparente Embrapa Solos — LAMAS
Densidade de Particulas Embrapa Solos — LAMAS
Capacidade de Retencdo de agua Embrapa Solos — LAMAS
Teor de Cinzas e Umidade Instituto ATB
pH Embrapa Solos / Instituto ATB
Condutividade Elétrica Embrapa Solos / Instituto ATB

Teorde C, H, N Instituto ATB
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Nutrientes P, K, Ca, Mg Instituto ATB
Metais As, Pb, Cd, Hg, Ni, Fe, Zn, Cu, Mn Instituto ATB
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Instituto ATB
Fendis Instituto ATB
Sorgao UERJ - LES

Para a analise fisico-hidrica, foi verificado a capacidade de retengdo de agua nos
biocarvGes e, devido a auséncia de metodologias proprias, foi utilizada metodologia para
determinacdo da retencdo de agua em solos (TEIXEIRA e BHERING, 2017). Nesta analise, foi
adicionado uma amostra de outro biocarvéo feito de madeira (Gliricidia spp) carbonizada em
forno aberto tipo kon-tiki a cerca de 300 °C, fornecido pelo Instituto Internacional para
Sustentabilidade — Rio de Janeiro, para fins de comparagdo, pois biocarvfes desse tipo de
material sdo mais comuns em estudos de retencéo.

Os materiais foram macerados separadamente em peneiras de 2mm e 1mm e com o
auxilio de almofariz de &gata, para fins de padronizacgéo, utilizando a fracdo retida na peneira

de 1 mm (< 2mme > 1mm) e a fragdo mais fina (< 1 mm) para os testes (Figura 6).

Figura 6 — Preparacgdo das amostras. (Acervo pessoal)

3.2  Caracterizacado Fisico-Quimica dos biocarvoes

3.2.1. Densidade Aparente

Foi utilizado o método do anel volumétrico determinado para solos que consta no
Manual de métodos de Analise de Solo da Embrapa Solos (ALMEIDA et al., 2017), onde as
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amostras de biocarvdes foram adicionadas em um anel de aco de volume interno conhecido
(Figura 7), apos esse procedimento, foram adicionadas em estufa a 105° C por 24 horas e
pesadas apds resfriamento.

Figura 7 — Amostras em anéis de aco. (Acervo pessoal)

Foram utilizadas as Equacgdes 9 para a determinacédo da densidade aparente:

(9)

<I=

Onde:
D = densidade aparente do biocarvio (g cm)
M = Massa do biocarvéo seco em estufa 105 C (g)

V = Volume do cilindro utilizado para acomodagio da amostra de biocarvdo (cm)

3.2.2. Densidade de Particulas

Para este parametro, também foi utilizado o Manual de métodos de analise de solo da
Embrapa Solos — RJ (VIANA et al., 2017), empregando o método do baldo volumétrico com
amostras em triplicata.

As amostras de biocarvao foram colocadas em estufa a 105°C por 24 horas, e apds
resfriamento a temperatura ambiente, foram pesadas e transferidas para bal6es volumétricos
aferidos a 50 mL (Figura 8).
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Figura 8 — Preparacdo das amostras em estufa e baldes volumétricos. (Acervo pessoal)

Com o auxilio de uma bureta digital, foi adicionado alcool etilico aos balGes, agitando
bem para eliminar bolhas de ar que podem se formar, até completar o volume do baldo,
anotando os volumes resultantes de alcool utilizados (Figura 9).

Figura 9 — Teste de densidade de particulas pelo método do baldo volumétrico com titulacdo de alcool
com bureta digital. (Acervo pessoal)

Ap0s esse procedimento, foi feito calculo para determinar a densidade de particulas de

cada amostra conforme Equagéo 9:

ma

Dp = TV 9)
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Onde:

Dp = densidasde de particulas dos biocarvdes (g cm™)
ma = massa da amostra de biocarvao seco a 105°C (g);
VT = volume aferido do baldo volumétrico (mL —cm™)

Vu = volume de alcool utilizado para completar o baldo com a amostra (mL — cm)

3.2.3. Retencdo de Agua

Para a capacidade de retencdo de agua, as amostras foram acondicionadas em cilindros
volumétricos de aproximadamente 50 cm® em triplicata e fundo revestido com tecido de nylon
e saturadas com agua desaerada, de baixo para cima por capilaridade, levando periodo superior
a 24 horas para a saturacdo completa, conforme Manual de métodos de Analise de Solo
(TEIXEIRA e BHERING, 2017). (Figura 10).

Figura 10 — Saturagdo das amostras de biocarvéo. (Acervo pessoal)

A retencdo foi determinada sucessivamente utilizando mesa de tensdo de areia por
desbalanco hidraulico para os potenciais de 0,003, 0,006 e MPa de tensdo e uma mesa de tenséo
de areia-caolinita automatica (Eijkelkamp Agrisearch Equipment-Holanda) ligada a uma bomba

de vacuo para as tensbes 0,01 e 0,03 Mpa de tensdo (Figura 11).
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Figura 11 — Mesa de tensdo de areia e mesa de tensdo de areia-caolin com bomba de vacuo. (Acervo
pessoal)

A avaliacdo foi feita, apds as amostras atingirem o “equilibrio hidraulico”, verificado
pela interrupcdo da drenagem de dgua das amostras (Figura 12). Apds esse periodo, as amostras
foram pesadas e secas em estufa a 105 °C por 24 horas para a determinacdo da umidade

gravimétrica.

Figura 12 — Amostras na mesa de tensdo. (Acervo pessoal)

Para os potenciais préximos do ponto de murcha permanente, 1,5 Mpa de tensdo, foi
utilizado o psicrémetro que utiliza 0 método do ponto de orvalho, utilizando o equipamento
WP4-T (Decagon Devices, EUA) calibrado (Figura 13).
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Figura 13 — Equipamento WP4-T. (Acervo pessoal)

Para a determinacdo da umidade em altos potenciais, foi utilizado 2,5 g de cada
biocarvao em triplicata, onde foram inicialmente umedecidas, homogeneizadas com o auxilio
de um bastdo de vidro e acondicionadas em recipientes vedados por 24 horas. ApoOs esse
periodo, as amostras foram colocadas em cilindros de metal para leitura no aparelho, com

temperatura ambiente controlada a 20 °C (Figura 14).

Figura 14 — Preparacdo das amostras e leitura no WP4-T. (Acervo pessoal)

Apls as leituras, as amostras foram pesadas e secas em estufa a 105 °C para
determinacdo da umidade gravimétrica. Foram feitas diversas determinagdes em altos
potenciais, com valores maiores e menores que 1,5 MPa, que foi estimado com o ajuste de uma

equacao linear para cada biocarvao.
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Para comparagdo dos dados foi feito simultaneamente a avaliacdo da retencdo em

amostras de biocarvao de madeira (Gliricidia spp).

3.2.4. Teor de Cinzas

Os testes para o teor de cinzas foram realizados de acordo com a metodologia ASTM D
1762-84 (ASTM, 2001), método de teste padrdo para analise quimica de carvao vegetal,
determinada como o residuo depois de queimado até peso constante a 750 ° C. Estas analises

foram realizadas no Instituto ATB — Potsdam (Alemanha)

3.2.5. pH e Condutividade Elétrica

Foram determinados segundo a metodologia do Manual de métodos de analise de solo
da Embrapa Solos — RJ (TEIXEIRA et al., 2017), utilizando 10g de biocarvéo para 200 mL de
agua deionizada (Figura 15). A solucdo foi agitada com bastdo de vidro e apds 1 hora em
repouso as leituras foram realizadas com o pHmetro (Thermo Scientific Orion Star A329,

EUA), previamente calibrado (Figura 15).

Figura 15 — Amostras decantando e leitor de pH e CE. (Acervo pessoal)

3.2.6. Analise de teores de carbono , hidrogénio e nitrogénio

Os teores de Carbono (C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N) foram determinados

utilizando analisador elementar (Perkin Elmer, Modelo 2400 - 11, EUA). Onde procedeu-se com
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a combustdo a 950°C na presenca de O, fazendo o C da amostra se transformar em CO2, o H
em H>O e o N em gés N2, segundo a metodologia descrita no Manual de métodos de Anélise
de Solo (Fontana e Bianchi, 2017). O aparelho faz a separacdo dos gases por uma coluna
cromatogréafica onde é feita a detec¢do das porcentagens de cada elemento da amostra. Estas
analises foram feitas no Laborat6rio de analises de Carbono Total da Embrapa Solos.

3.2.7. Teores de nutrientes e metais nos biocarvoes

Foram analisados os elementos Fésforo (P), Potéassio (K), Célcio (Ca) e Magnésio (Mg)
e 0s metais Ferro (Fe), Aluminio (Al), Chumbo (Pb), Cadmio (Cd) e Zinco (Zn). As analises
foram realizadas utilizando o fluorescéncia de raios X portatil, 0 pXRF Innov-X DP-6000 Delta
Premium Handheld XRF Analyzer (Olympus, EUA) (Figura 16), onde as amostras sao
escaneadas por 180 segundos com pequena varia¢do da area avaliada por movimentacdo das
amostras.

O equipamento possui algoritmos de calibragao internos denominados modos “Soil” e
“Geochem” (utilizado nesta pesquisa) e os elementos de interesse sdo estimados com limite de
deteccdo > 10 ppm. Foram utilizadas para a analise amostras de solos certificadas do National
Institute of Standards and Technology (NIST), que apresentam os teores certificados do que se
pretende analisar. Os NIST utilizados foram NIST Montana 2017a, b) Montana 2017b e ¢) Sao
Joaquim 2019 (NIST, 2017). Estes padrdes certificados tem sido utilizados nas analises com
pXRF no Laboratorio LAMAS da Embrapa Solos (NOGUEIRA et al., 2017; TEIXEIRA et al.,
2017)

Figura 16 — Fluorescéncia de raios X portatil — pXRF.
Fonte:http://www.directindustry.com/pt/prod/olympus/product-17434-988093.html
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O pXRF ndo é tradicionalmente usado como método para a caracterizagdo de
biocarvGes, e por se tratar de um equipamento portétil onde as amostras analisadas nédo
necessitam de uma preparagdo prévia complexa como em outras analises, foi feita para fins de
comparacdo com outros métodos tradicionais utilizados para a determinacéo destes elementos
e verificacdo da inclusdo deste equipamento como um novo método de andlise para a
caracterizacdo destes materiais.

As amostras foram inseridas em cilindros de material conhecido e homogeneizadas por
toda a sua superficie. Apos a calibracdo do equipamento foi realizada a leitura das amostras no
pXRF (Figura 17) em trés areas diferentes de sua superficie para o calculo da média do valor a

ser utilizado nos parametros verificados.

Figura 17 — Preparacdo das amostras e Leitura no pXRF. (Acervo pessoal)

3.2.8. Teores de nutrientes e metais na biomassa

Nas biomassas de casca de banana e bagaco de laranja, sem carbonizacdo as amostras
foram secas em estufa e trituradas em moinho com diametro < 1 mm para homogeneizacao
(Figura 18). Foram analisados os mesmos teores analisados nos biocarvoes, utilizando tambem
0 pXRF Innov-X DP-6000 Delta Premium Handheld XRF Analyzer (Olympus, EUA) (Figura
19). O meétodo de preparo das amostras e leituras foi similar ao descrito para as amostras dos
biocarvdes desta biomassa. Os resultados apresentados sdo medias aritméticas de trés

repeticoes.
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Figura 18 — Moinho utilizado para triturar amostras. (Acervo pessoal)

Figura 19 — Amostras para leitura no pXRF. (Acervo pessoal)

3.2.9. Analises de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) e fenois

Foram realizados de acordo com a metodologia DNN EM 15527, que faz a determinagéo
de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPA) em residuos usando espectrometria de massa
por cromatografia gasosa (GC / MS); estas amostras foram analisadas no Instituto ATB em

Potsdam — Alemanha.
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3.2.10. Ensaios de equilibrio em lote (“Batch Test)

Foram realizados ensaios de equilibrio em lote de acordo com a EPA/530/SW-87/00-F,
para verificar as interagdes da sor¢do do ion amdnio (NH;) nos biocarvdes estudados em funcéao
do tipo de biomassa utilizada (banana e laranja) e da temperatura de pir6lise (400 e 600 °C),
utilizando monosolugdes preparadas em laboratério e lixiviado bruto proveniente do aterro
sanitario de Seropédica localizado no estado do Rio de Janeiro.

Foi utilizado cloreto de amonio (NH4CI) nas concentragdes iniciais de 1600 mg.L?, a
partir da mistura de agua destilada com cloreto de amdnio (NH4Cl, PA, ACS, 99.5% puro,
Vetec).

As amostras de biocarvdes utilizadas como adsorventes foram as fracdes dos biocarvoes
retidas na peneira de 1 mm (< 2mme > 1mm). Os valores das massas dos biocarvdes utilizados
representam a massa de biocarvao himido, equivalente a massa de biocarvéao seco estabelecido
pela relacdo biocarvao solucdo de 1:50 (um grama de biocarvéo seco adicionado por 50 ml de
solucéo).

O experimento foi conduzido em batelada a 25° C utilizando amostras de 50 mL da
solucdo de cloreto de amdnio (Figura 20), aos quais foram adicionados adsorvatos diluidos nas
concentracdes: 0% (agua destilada) 10%; 25%, 35%, 50%, 75% e 100% (solucdo pura) em
erlenmeyers a respectivamente 1,23 g para o biocarvao de banana a 400° C; 1,11 g para o
biocarvéo de laranja a 400° C e 1,20 g para os biocarvdes de banana e laranja a 600 °C (Figura

21), secos em estufa a 105° C por 24 horas.

Figura 20 — Preparacdo do adsorvato. (Acervo pessoal)
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Figura 21 — Preparacgdo das amostras de biocarvdes. (Acervo pessoal)

Os erlenmeyers foram cobertos com plastico filme e levados a mesa agitadora a 120 rpm
por 48 horas (Figura 22). Ap6s o periodo de agitacdo, o conteudo dos erlenmeyers foi
centrifugado a 2500 rpm por 15 minutos para a separar a fase liquida da fase sélida (Figura 23)
e filtragem com o auxilio de bomba a vacuo. Apds este procedimento o sobrenadante foi

analisado.

Figura 22 — Amostras na mesa agitadora. (Acervo pessoal)
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Figura 23 — Amostras na centrifuga. (Acervo pessoal)

As concentraces do NHj foi determinada segundo descrito no Standard Methods
(APHA/AWWA/WEF, 2012) pelo método do eletrodo seletivo (4500-NH3 D) (Figura 24), para
as concentracdes iniciais (antes do contato com o adsorvente) e para as concentracdes finais
(sobrenadante), onde estabeleceu-se as isotermas de adsorcdo, ajustando aos modelos de

Langmuir e Freundlich.

Figura 24— Eletrodo para leitura do NH}. (Acervo pessoal)
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Para as leituras do ion NHj, foi adicionado_0,3 mL da solugéo ISA (HANNA HI 4001-
00, EUA) (solucéo alcalina para ajuste de pH) a 15 mL da solucéo inicial e remanescente, e

feita a leitura da amostra imediatamente.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos resultados referentes a caracterizacdo das
biomassas e dos biocarvdes e 0s ensaios de sor¢do com as isotermas de adsorgéo.

A caracterizacdo da biomassa e dos biocarvdes produzidos permitiu avaliar as variagdes
das propriedades destes materiais quanto a sua origem e processo de produgdo nos processos

de sorcdo do NH; em monosolugdes e lixiviado de aterro sanitario.

4.1. Densidade aparente (DA) dos biocarvoes

Os resultados das analises de densidade aparente (DA) dos biocarvdes sdo apresentados

na Tabela 7.

Tabela 7 — Densidade de aparente analisados em amostras dos biocarvdes de casca de banana e bagaco
de laranja a 400 e 600°C

BCB4! BCB6’ BBL4® BBL6*

....... g Cm'3 -

DA 0,18 0,12 0,28 0,26
Desvio padréo 0,020 0,004 0,011 0,020

1 BCB4: Biocarvio de Casca de Banana a 400°C. 2 BCB6: Biocarvio de Casca de Banana a 600°C. ® BBL4:
Biocarvéo de Bagaco de Laranja a 400°C. 4 BBL6: Biocarvio de Bagago de Laranja a 600°C.

Foi observado que a densidade aparente das amostras de biocarvoes tende a reduzir
com o aumento da temperatura de pirdlise. O BCB4 apresentou valor de 0,18 g cm™ enquanto
que para 0 BCB6 apresentou 0,12 g cm. Para o BBL ocorreu 0 mesmo, de 0,28 para 0,26 ¢
cm’.

Com relacdo a biomassa, 0s biocarvdes de casca de banana apresentaram valores de
DA menores com relacdo aos de bagaco de laranja, demonstrando que para este parametro a
biomassa tende a ter influéncia direta na densidade dos materiais carbonizados.

A densidade dos biocarvdes depende da natureza da biomassa utilizada e do processo
de pirélise (PANDOLFO et al., 1994). A densidade aparente aumenta com o aumento da
temperatura de pirdlise e tempo de residéncia do material durante o processo pirolitico

(BYRNE, 1996), porém neste trabalho ocorre o inverso.
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Quantidades menores de C fixo e teor de cinzas resultam em maiores densidades em
biocarvoes (JANKOWSKA et al., 1991), fator verificado nos biocarvdes estudados para o teor
de cinzas, onde 0 BCB4 possui 36% e 0 BCB6 47,8% de teor de Cinzas (Tabela 9), os valores
de sua DA sdo de 0,18 e 0,12 g cm?, por exemplo. O mesmo ndo é observado quando
relacionados aos teores de C dos biocarvGes de banana, cuja relacdo € inversa.

4.2.  Densidade de particulas (DP) dos biocarvdes

Os resultados das analises de densidade de particulas (DP) dos Biocarvdes sdo

demonstrados na Tabela 8.

Tabela 8 — Densidade de particulas analisados em amostras dos biocarvdes de casca de banana e
bagaco de laranja a 400 e 600°C

BCB4 BCB6 BBL4 BBL6

L LU —
DP 1,36 0,98 1,23 1,08
Desvio padréo 0,24 0,07 0,19 0,14

Para este parametro, constatou-se que a densidade de particulas entre os biocarvdes
tende a reduzir o valor com 0 aumento da temperatura de carbonizacao. Para o caso da banana,
passa de 1,36 a 400°C para 0,98 g cm=600°C (diminuicdo de aproximadamente 39%) e para a
laranja, vai de 1,23 a 400°C para 1,08 g cma 600°C (diminuicdo de aproximadamente 14%)
(Tabela 8). Resultados diferentes sdo demonstrados por Gray et al. (2014), onde a DP de lascas
de madeira e de casca de aveld aumentaram com 0 aumento da temperatura de pirélise de 1,55
a 1,71 g cm™ para o biocarvio de lascas de madeira entre 370 e 620°C e de 1,48 a 1,64 g cm™®
para 0 biocarvao de casca de aveld nas mesmas temperaturas. Mesma tendéncia foi observada
por Brewer et al. (2009) com o biocarvéo de palha de milho.

Comrelacdo a biomassa, o biocarvao de banana obteve densidade maior que o biocarvédo
de laranja, com 1,36 e 1,23 g cm™ respectivamente, quando carbonizados a 400°C. Ja o
biocarvdo de laranja obteve maior valor de densidade a 600°C de temperatura, apresentando
1,08 g cm™. O menor valor dentre todos os biocarvdes foi para 0 BCB6 com uma média de 0,98
gcm™ e 0 maior valor para 0 BCB4 com média de 1,36 gcm™. A pesquisa de Harter et al. (2014)
demostrou valor de DP maiores, chegando a 2 g cm™para biocarvao de residuos verdes a 700°C.

Ja na pesquisa de Brewer et al. (2009) para o biocarvdo de madeira a 500°C o valor da DP foi



65

de 1,60 g cm?, o que indica que o tipo de biomassa possui influéncia direta com relagdo a DP

de seus bhiocarvoes.

4.3. Retencao de agua pelos biocarvdes em diferentes potenciais

Os resultados que indicam a variacdo da retencdo de dgua nos biocarvdes analisados a
diferentes potenciais sdo apresentados na Figura 25. Observa-se uma variacdo nos teores de
agua na saturacdo em decorréncia da utilizacdo de materiais com caracteristicas diferentes
(biomassa/ biocarvéo/temperatura de pirdlise), seguindo com a mesma disposi¢cao nos demais
potenciais analisados (Figura 25).
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Figura 25 — Retengdo de Agua em amostras de biocarvdes de casca de banana e bagaco de laranja
carbonizados a 400 e 600°C e madeira a 300°C em baixos potenciais.

Nota-se que o BCB6 apresentou valores de saturacdo bem maiores que os demais
materiais, 0 que demostra que a biomassa utilizada (casca de banana) ap0s a carbonizacdo e a
temperatura de pirdlise empregada (600°C) contribuiram para uma maior porosidade e menor
densidade (0,98 g mL™?) do material resultante, e com isso, em mais poros para 0
armazenamento de agua no biocarvdo. Este fator também foi demostrado no trabalho de Liu et
al. (2017), que pesquisou como a porosidade e tamanho de particulas de um biocarvao de

madeira a 400°C podem influenciar nas propriedades de retencéo de agua em solo arenoso. Em
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seu experimento, utilizou trés tamanhos diferentes de particulas de areia e biocarvdo e os
resultados demonstraram que a umidade retida na capacidade de campo, o ponto de murcha
permanente e a agua disponivel a planta aumentaram com o solo misturado as particulas
maiores de biocarvdo. A capacidade de campo da amostra de areia fina (amostra de controle)
com a areia misturada com biocarvdo mais finos aumentou 12%. Para as misturas médias e
grosseiras de biocarvao, o aumento foi de 78% e 122%.

Quanto ao comportamento dos biocarvdes para a retengdo de &gua em baixos potenciais
(¢ 0; 0,003; 0,006; 0,01; 0,033 MPa), os resultados (Figura 25) mostraram uma maior
quantidade de agua retida no BCB6 no potencial de 0,01 MPa, ligeiramente maior que o valor
retido pelo biocarvao de madeira a 300°C (também apresentado na Figura 25). O estudo de
Aller et al. (2017), mostrou também a tendéncia de materiais porosos (sabugo de milho) reter
mais umidade que o carvdo de madeira, ambos carbonizados a 500°C. O BBL4 apresentou
valores de umidade similares nos potenciais 0,01 e 0,033 MPa, a agua retida indica haver poros
com diametro equivalente entre 5 e 15 um, que teoricamente sdo 0s poros drenaveis entre 0s
potencias de 0,01 e 0,033 MPa (LIBARDI, 2010).

A biomassa e temperatura de carbonizacdo apresentaram um efeito distinto, sendo que
nos BCB a agua retida foi maior na carbonizacdo a 600 °C. Para os BBL essa diferenca na
temperatura de carbonizacdo influenciou pouco na retencéo de agua nos potenciais mais baixos.
O biocarvédo de madeira mostrou maior eficiéncia na retencéo a baixos potenciais que os BBL.
Estes dados sdo correlatos com os levantados por Liu et al. (2017), onde o biocarvéao de madeira
a 400°C utilizado também contribuiu melhor com a retencdo de agua no solo quando aplicados
menores potenciais hidricos.

Resultados semelhantes foram encontrados por Teixeira et al. (2017) em seu estudo com
biocarvGes de colmos de bambu a 400, 450, 500, 550 e 600°C, verificou o efeito da
carbonizacdo de bambu a diferentes temperaturas e seus efeitos na retencéo de dgua a diferentes
potenciais, realizando um comparativo com biocarvdo de madeira a 450°C. Os resultados da
pesquisa mostraram que por conta da elevada porosidade e densidade dos biocarvdes, obtiveram
grande potencial de retencdo de agua. Também observou que houve maior retencdo de agua nos
biocarvdes de maiores temperaturas, provavelmente por conta do aumento da superficie
especifica do biocarvdo com a elevacdo da temperatura de pirGlise. Para o comparativo, 0
biocarvao de madeira a 450°C apresentou retengdo de agua semelhante a do bambu a 500 °C,
demonstrando mesma tendéncia de retencdo pela temperatura, ainda que sejam de biomassas

diferentes.
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A umidade de equilibrio nas avaliacfes feitas nestes potenciais (0,01 e 0,033 MPa) é
frequentemente denominada de capacidade de campo (CC) em amostras de solos e tem uma
relacdo direta com um equilibrio entre as forcas de retencao da capilaridade e de adsorcéo contra
a forca gravitacional, sendo utilizado o valor mais comum de 0,01 MPa para os solos tropicais
e para solos de regides temperadas. Se utiliza o valor de 0,033 MPa para solos de textura
argilosa ou mais fina. Para amostras de biocarvédo o significado dos valores de umidade nos
potenciais da CC, assim como a adocao de um destes para sua estimativa dependera de estudos
complementares.

Para a retencéo de 4gua no Ponto de Murcha Permanente (1,5 MPa) (Figura 26), o BCB6
também apresentou maiores valores, seguindo a mesma tendéncia apresentada pelos demais
potenciais aplicados. O BBL4 foi o material que apresentou menor capacidade em reter agua a
tensdo de 1,5 MPa, seguido pelo biocarvdo de madeira, demostrando que os biocarvdes com
maiores temperaturas de pirélise sdo mais efetivos em reter agua a altas tensdes, provavelmente
por conta do aumento da porosidade em decorréncia do aumento da temperatura de pirdlise.
Brewer et al. (2014) afirma que a matéria prima, temperatura de pirolise e tempo de
carbonizacdo influenciam na porosidade interna do biocarvdo, e por consequéncia, no
armazenamento de agua. Portanto, uma temperatura ideal de carbonizacdo e tempo de

residéncia devem ser melhor estudados para produzir biocarvdes com alta porosidade interna.
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Figura 26 — Retencdo de Agua em amostras de biocarvdes de casca de banana e bagaco de laranja
carbonizados a 400 e 600°C e madeira a 300°C em alto potencial.

Assim como para as baixas tensfes, os BCB retiveram mais dgua no PMP maior que 0s
BBL. Alguns biocarvoes que ndo melhoram a retencdo de dgua no solo é devido a sua alta
hidrofobicidade (JEFFERY et al., 2016, ABEL et al., 2013). Quando isso ocorre, € necessaria
uma forca aplicada a agua para que possa entrar nos microporos do biocarvao (WANG et al.,
2000). Podemos observar este fator no BBL4, que apresentou a menor retencdo de dgua dentre
todos os biocarvdes, e portanto, pode ser considerado o material menos poroso ou mais
hidrofobico dentre os analisados. Para este biocarvao, a retencdo aumentou com o aumento da
temperatura (BBL6), provavelmente devido ao fato de que temperaturas mais altas produzem
biocarvbes mais porosos.

O BCB em ambas temperaturas foi o material que apresentou maior retencdo de agua
dentre todas as amostras analisadas em todos os potenciais aplicados, 0 que demonstra que a
biomassa de casca de banana possui maior potencialidade como material percursor para

producdo de biocarvdo com elevada capacidade de reter agua. Contudo, devido a outras
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varigveis que podem influenciar sua eficiéncia em campo, mais estudos com este material
devem ser realizados.

Liu et al. (2017) afirma que para maiores potenciais, os “interporos” dos biocarvdes sdo
mais dominantes na retencdo de dgua que Seus microporos, ou seja, 0s poros que 0s biocarvdes
sdo capazes de agregar o solo aumentando a retencdo de dgua (SUN e LU, 2014; MASULILI
et al., 2010). Com isso, estudos sobre a influéncia dos procedimentos de moagem e maceracao
dos biocarvdes na retencdo de dgua sdo necessarios para compreender melhor este fendmeno
quando adicionado ao solo.

A tendéncia de maior retencdo de agua nos BCB6 esta provavelmente relacionado a um
aumento da superficie especifica, que aumenta a quantidade de 4gua adsorvida na superficie do
biocarvdo e em microporos. Maiores temperaturas de carbonizacdo aumentam a superficie
especifica e microporosidade do biocarvdo (BREWER et al., 2014). A biomassa de banana
parece ser bem mais porosa que a biomassa de bagaco de laranja quando carbonizadas a 400°C,
essa tendéncia ndo foi observado nos BBL. Biocarvdes de elevada superficie especifica e com
porosidade mais fina, a agua retida pode ser pouco disponivel, grande quantidade de dgua retida
no PMP (Teixeira et al., 2017), entretanto apresentam um grande potencial de serem utilizados

como elemento filtrante, devido a porosidade fina e elevada superficie especifica.

4.4,  Teor de cinzas e umidade

Os dados na Tabela 9 mostram os teores de cinzas e valores de umidade encontrados

para 0s biocarvoes.

Tabela 9 — Teor de cinzas e umidade analisados em amostras dos biocarvdes de casca de banana e
bagaco de laranja a 400 e 600°C

Parametro BCB4 BCB6 BBL4 BBL6
% _________________________
Teor de Cinzas 36 48 11 16
Umidade 0,23 0,20 0,11 0,20

A umidade dos materiais ndo mostrou variacBes discrepantes entre os valores
demonstrados, com excecao apenas do biocarvao de laranja que foi consideravelmente menor
que os demais, apresentando valor de 0,11%, enquanto que o maior teor foi de 0,23% para o
BCB4 (Tabela 9).
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O teor de cinzas esta relacionado ao contetido de nutrientes presentes no material, a qual
é determinada apds a combustdo total do mesmo, onde todos os elementos orgéanicos séo
volatilizados. Para este pardmetro, 0os materiais apresentaram teores bem diferenciados, o teor
aumenta com a elevacio da temperatura de pir6lise. E notével a diferenca nos valores entre os
biocarvdes de casca de banana(CB) e bagaco de laranja (BL), onde os biocarvbes de BL
apresentaram menores valores de cinzas, ambos os biocarvdes apresentaram maiores teores nas
na maior temperatura de carbonizacdo. A CB provavelmente apresenta maior contetdo de
minerais indicado pela maior condutividade elétrica (Tabela 10) e também de nutrientes (Tabela
13), concordando com Zhao et al. (2013), que afirma que teor de cinzas varia conforme a
composi¢do da matéria prima, sendo maior quanto mais a elevada for a quantidade de nutrientes

presentes no material.

4.5. pH e Condutividade Elétrica (CE)

Os resultados do pH e da Condutividade Elétrica (CE) dos biocarvdes de Casca de

Banana e Bagaco de Laranja a 400 e 600°C sdo mostrados na Tabela 10:

Tabela 10 — Valores de pH e condutividade elétrica analisados em amostras dos biocarvGes de casca
de banana e bagaco de laranja a 400 e 600°C

BCB4 BCB6 BBL4 BBL6
pH 11 11 10 11
___________ uS M
CE 12.670 15.510 1.887 5.800

Os valores de pH mostraram-se alcalinos, proximos de 11, independentemente do tipo
de biocarvdo. O aumento da temperatura de pirélise pouco alterou os valores do pH dos
biocarvdes de BBL e ndo houve alteracdo no BCB. Valores semelhantes foram encontrados por
Karim et al. (2014), cujos valores de pH de biocarvdes de casca de banana carbonizados a 300
e 500°C apresentaram valores entre 8,01 e 10,01. Neste caso, houve uma diferenciacdo maior
entre as amostras de biocarvao por conta da temperatura.

Por outro lado, pesquisas demonstram que a biomassa e 0 aumento da temperatura de
pirolise influenciam nos valores de pH dos biocarvdes (JINDO et al., 2014), (WANG et al.,
2013), (PICCOLLA, 2013), como no estudo realizado por Conz (2015) na caracterizagdo de
biocarvGes de palha de cana de agucar, casca de arroz, serragem e dejeto de galinha a 350, 450,

550 e 650°C. Em seus resultados, o dejeto de galinha a 650°C foi 0 que apresentou maior valor
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de pH, chegando a quase 10, e os menores valores foram para os biocarvoes de serragem, entre
7 e 7,6, independentemente da temperatura de pirolise. Lehmann et al. (2011) explica que essa
diferenciacéo de valores do pH em funcdo da biomassa pode estar relacionada ao fato de que
biocarvdes derivados de produtos ndo madeireiros possuem a presenca de carbonatos e sais
basicos em sua estrutura. Ahmad et al. (2012) também relata que este fator pode ser atribuido
a separacdo dos sais alcalinos da matriz orgénica na matéria-prima e Chan e Xu (2009) relatam
que o acumulo de cétions basicos acarreta 0 aumento do valor do pH nos biocarvdes, o que
explicaria os valores alcalinos dos biocarvdes deste estudo.

Com relagdo a CE, os biocarvOes apresentaram comportamento diferenciado.
Constataram-se variacdes em relacdo ao aumento da temperatura de pirolise e com relagéo a
biomassa utilizada para cada biocarvdao. Os BCB apresentaram valores bem maiores com
relacdo aos BBL, sendo os maiores valores para as temperaturas a 600°C, com 15.510 puS m*
para 0 BCB6 e 5.800 uS m™* para o BBL6 (Tabela 10). A mesma tendéncia é mantida para os
biocarvdes a 400°C. O aumento da temperatura durante o processo de pirolise aumentou a CE
dos dois biocarvdes, sendo que da banana passaram de 12.670 para 15.510 pS m™ e da laranja
de 1.887 para 5.800 uS m™. Diferentemente dos resultados encontrados por Lopes (2014), onde
a pirolise reduziu a CE do biocarvao de lodo de esgoto até 400°C.

Foi observado que a CE sofreu influéncia do tipo de biomassa utilizada na producéao do
biocarvéo e temperatura de pirolise, e que a diferenciacao do tipo de biomassa utilizada foi fator
significante para a acentuacdo desta variacdo nesta pesquisa. Valores apresentados por Kloss et
al. (2012), Lehmann et al. (2009) e Devi e Saroha. (2013) apresentaram a mesma tendéncia.

Tendo em vista que a CE pode ser usada para estimar o total de sais dissolvidos nas
amostras de biocarvdes, esses valores sdo importantes para a verificagcdo do uso pretendido do

biocarvdo (Song et al., 2012).

4.6. Teorestotaisde C,Ne H

Os valores representativos dos teores de C, N e H total dos biocarvGes de Casca de

Banana e Bagaco de Laranja a 400 e 600°C sdo descritos na Tabela 11.

Tabela 11 — Teores de C, N e H analisados em amostras dos biocarvdes de casca de banana e bagaco
de laranja a 400 e 600°C
Parametro BCB4 BCB6 BBL4 BBL6
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Off) mmm e
C Total 49 44 43 62
N Total 1,79 1,71 1,63 1,39

H 2,27 1,84 3,70 2,13

De acordo com o European Biochar Certificate (EBC, 2015), apenas o BBL+6 atenderia
a recomendacéo dos teores de C > 50%. Para as normas propostas pelo International Biochar
Initiative (IBI, 2015) o BCB4, BCB6 e BBL4 s&o considerados Classe 2 para uso no solo, pois
apresentam teores de C na faixa > 30% < 60%. Ja o BBL6 seria considerado Classe 1, pois
apresentam teores de C > 60%. Resultados teores de C abaixo dos recomendados também foram
descritas por Barbosa (2016) com biocarvéo de casca de eucalipto e palha de café, Jindo et al.
(2014) com biocarvéo de casca de arroz e Siebeneichler et al. (2011) com biocarvéo de eucalipto
(Tabela 12). Outros estudos de caracterizacdo dos teores de C total em diferentes biomassas
carbonizadas sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Teores de C, N e H em biocarvdes de diferentes materiais e temperaturas

Material T°C C N H Referéncias
_______________ [V T ——

Eucalipto 300 46,9 0,62 6,46 Siebeneichler et al.(2011)
500
700

Espiga de milho 500 77,6 0,85 3,05 Mullen et al. (2010)

Palha de milho 500 57,29 1,47 2,86

Mistcanthus 400 74,8 0,4 4,26 Kwapinski et al. (2010)
500 76,3
600 85,1

Pinho 500 81,4 0,47 3,38

Salgueiro 500 79,9 0,97 3,34

Bagaco da cana-de-agUcar 76,45 0,79 2,93 Inyang et al. (2010)

Macieira 400 70,18 0,76 4,13 Jindo et al. (2014)

500 79,12 0,34 2,65
600 81,46 046 1,96
700 8226 041 1,21
Carvalho 400 70,52 0,69 3,70
500 77,57 0,51 251
600 81,22 0,48 1,92
700 83,22 0,31 1,16
Casca de arroz 400 44,59 0,69 2,50
500 4515 0,47 1,27
600 40,35 0,37 0,85
700 38,81 0,26 0,46
Palha de arroz 400 49,92 1,22 2,80
500 37,38 0,61 0,93
600 33,78 041 0,60
700 36,26 0,34 0,51
Bagaco de cana de agucar 250 56,58 0,39 4,84 Piccolla (2013)
450 94,09 0,75 3,31
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600 99,76 0,67 1,48

Palha de café 350 42,47 2,93 6,04 Barbosa (2016)
600

Casca de eucalipto 350 39,72 0,43 5,28
600

Lodo de esgoto 300 23,4 3,3 3,6 Araujo (2015)

400 21,6 2,9 2,7
500 19,0 2,3 1,7

O BBL6 foi 0 que apresentou maior teor de C dentre todos os biocarvdes analisados,
comteor de C de 62%, indicando que provavelmente este biocarvao possui maior recalcitrancia,
ou seja, maior resisténcia se comparado ao BBL4, que apresentou apenas 43% de C. Piccolla
(2013) chegou a mesma inferéncia ap6s detectar a elevacdo dos teores de C em biocarvdes de
bagaco de cana de agucar pirolisados a 250, 450 e 650°C e constatar que havia um acimulo e
aumento de C a medida que haviam perdas de H com o aumento da temperatura de pirolise,
sendo esta baixa relacdo (H/C), fator determinante para a recalcitrancia do material. Como
pode-se notar, os BBL seguem esta tendéncia, a medida que o teor de C aumenta com a
temperatura de pirolise (43 — 62%), os teores de H diminuem para este biocarvao (3,70 —
2,13%).

Nota-se que para os BCB, o teor de C diminuiu com 0 aumento da temperatura de
pirélise, indo de 49% no BCB4 a 44% no BCB6. Esta mesma disposicdo foi observada por
Araujo (2015) com biocarvao de lodo de esgoto pirolisados de 300 a 500°C e Jindo et al. (2014)
com biocarvéo de palha de arroz pirolisados de 400 a 800°C. Ja no caso dos BBL, 0 aumento
da temperatura aumentou o teor de C do material, de 43% no BBL4 indo a 62% no BBL6. Este
aumento do teor de C com 0 aumento da temperatura de pirolise foi detectado também por Jindo
et al. (2014) com o biocarvdo de madeira de carvalho e o biocarvdo de madeira de macieira
pirolisados de 400 a 800°C e por Kwapinski et al. (2010), com biocarvdo de Mistcanthus
pirolisados de 400 a 600°C.

O teor de N mostrou-se bastante regular, ndo apresentando diferencas significativas
entre um material e outro. Diferentemente do C, o BBL6 foi quem apresentou menor
concentracdo de N com 1,39%. Contudo, este valor, se comparado aos teores de N em
biocarvdes provenientes de outros materiais e com mesma temperatura de pirolise, apresenta-
se em maior concentracdo, como demostrado no estudo de Jindo et al. (2014) para biocarvoes
de casca de arroz, carvalho e palha de arroz, com 0,48, 0,37 e 0,41% de N. Esta tendéncia
também é observada no trabalho de Conz (2015), que avaliou os teores de N em biocarvdes

feitos a partir da palha de arroz e serragem, e verificou que as concentragdes de N tiveram em
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média 0,1 e 0,3% respectivamente, o que indica que o tipo de material influencia na
concentracéo final de N.

Outro fator a ser citado, é que a quantidade de N diminuiu com o aumento da
temperatura de pir6lise dos biocarvoes, nos BCB de 1,79 para 1,71% e nos BBL de 1,63 para
1,39%. Este comportamento também é observado nos trabalhos de Jindo et al. (2014), Piccolla
(2013) e Conz (2015).

Para 0 H, nota-se que os teores apresentaram reducdo de valores com a elevacdo da
temperatura em ambos os materiais. Os valores para os BCB ficaram de 2,27 e 1,84% para as
temperaturas de 400 e 600°C e para os BBL, os valores ficaram em 3,70 e 2,13%.

Os dois materiais ndo apresentaram diferencas significativas em seus valores, porém os
BBL obtiveram concentracfes mais elevadas.

Esta analise permitiu avaliar que os biocarvdes, independentemente da fonte de
biomassa, e por conta do processo de pirolise e temperatura de carbonizacao, tendem a se tornar
altamente carbonaceos em comparagao com 0s outros elementos. Estes resultados evidenciam
o desenvolvimento de estruturas mais resistentes por conta da presenca de grande quantidade
de C (maior aromaticidade e consequente maior resisténcia), assim como é mencionado em

outras pesquisas, onde a elevada concentracdo de C é a principal caracteristica dos biocarvdes.

4.7. Teores de nutrientes

A Tabela 13 demonstra os teores de Fosforo (P), Potassio (K), Célcio (Ca) e Magnésio

(Mg) analisados nos ensaios com as biomassas.

Tabela 13 — Teores de P, K, Ca e Mg da biomassa de casca de banana e bagago de laranja

Parametros CB BL
________ L B —
P - -
K 82 14
Ca 10 6
Mg - -

A biomassa de banana apresentou teor de K trés vezes superior a de laranja, com 81,6 g
kg™ para a banana e 14 g kg™ para o bagaco de laranja. Para o Ca, a biomassa de banana também
apresentou maior teor que a de laranja, com 10 e 6 g kg respectivamente. N&o houve deteccéo

de P e Mg nas duas biomassas.
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Quando comparou-se as biomassas com os biocarvdes produzidos, observa-se aumento
nos teores de K e Ca com a carbonizacgdo e também com o aumento da temperatura de pirdlise
(Tabela 14).

Tabela 14 — Teores de P, K, Ca e Mg analisados em amostras dos biocarvdes de casca de banana e
bagaco de laranja a 400 e 600°C

Parametros BCB4 BCB6 BBL4 BBL6
T R ——
P 5 5 3 5
K 125 157 33 50
Ca 17 25 14 19
Mg 5 6 4 4

No caso do K, o aumento foi consideravel, de 82 g kg™ da biomassa de banana a 157 g
kg™ para o biocarvdo a 600°C. No caso do bagaco de laranja, de 14 g kg™ para 50 g kg™ para o
biocarvao também a 600°C. Para os teores de Ca, é verificada a mesma tendéncia mas com uma
diferenciagdo menor, indo de 10 para 25 g kgt no BCB6 e de 6 para 19 g kg* para o BBLS6.
Resultados semelhantes foram encontrados por Melo et al. (2013) com altos valores nos teores
de K (22 gkg™?) e Ca(9,5gkg?) para o biocarvdo de palha de cana de agticar a 700°C e aumento
gradativo dos teores com a elevagédo da temperatura.

O P e Mg que ndo foram detectados na biomassa se fizeram presentes apos a
carbonizacdo, demonstrando pouca ou nenhuma variacdo em suas concentracdes com 0
aumento da temperatura de pirdlise ou tipo de biomassa. O maior teor de P foi de 5 g kg™ para
0 BCB4, BCB6 e BBL6 e para 0 Mg o maior teor foi de 6 g kg no BCB6. Estes resultados
apresentaram comportamento diferenciado ao demonstrado na pesquisa de Hossain et al.
(2011), cuja concentracdo de Mg variou significativamente entre as temperaturas de 300 a
700°C em biocarvdes de lodo de esgoto.

No caso do P, maiores teores sdo encontrados em biocarvGes produzidos a partir de
matérias-primas de origem animal, como lamas de depuracao e cama de frangos de corte, do
que as de plantas (e madeira) Lehmann e Joseph (2015). Os resultados levantados condizem
com os teores encontrados por varios trabalhos verificados na literatura, onde é variavel a
concentracdo de determinados nutrientes com 0 aumento da temperatura de pirdlise. A Tabela
15 traz um levantamento dos teores de nutrientes em biocarvbes de diferentes tipos de

biomassas a diferentes temperaturas de pirdlise.
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Tabela 15 — Teores de P, K, Ca e Mg em biocarvdes de diferentes biomassas e temperaturas

Material T°C P K Ca Mg Referéncia
%
Bambu 500 0,39 17,1 0,12 0,27
700 0,30 2,38 0,25 0,14
Olmo 500 0,19 4,97 0,26 0,06
700 0,16 3,71 0,44 0,13
Palha de Arroz 500 5,63 9,94 1,05 0,47
700 6,33 6,56 1,31 0,60
Palha de trigo 500 0,70 24,0 0,90 0,31
’ 700 073 257 0,94 0,31 Wang et al (2013)
Palha de Milho 500 7,0 16,6 1,03 0,41
700 8,40 18,02 1,07 0,49
Casca de Arroz 500 2,10 2,74 0,31 0,11
700 2,40 2,65 0,29 0,13
Casca de Coco 500 0,72 20,04 0,33 0,21
700 1,31 24,03 0,28 0,18
Bagaco de cana de 300 0,05 0,27 0,46 0,14
acucar 450 0,07 0,25 0,83 0,18 Pegoraro (2015)
600 0,08 015 0,91 0,21
g kg™
Madeira 450 0,008 0,35 1 0,05
Bambu 400 0,28 6,64 0,96><10‘;‘ 19
288 8%8 57322 1’02;10 gg Teixeira et al. (2017)
550 0,33 8,97 43 26
600 0,45 12,12 10 10
Palha de Miscanthus 700 0,82 18,33 - 1,62 Prendergast-Miller
Salgueiro 450 1,56 5,18 - 1,83 et al. (2014)
Palha de cana de 400 1,10 15,0 6,80 1,90
acucar 500 1,20 19,0 7,40 2,40
: 600 110 180 9,10 260 Melo etal. (2013)
700 1,00 22,0 9,50 2,80
Madeira 450 0,0005 3,29 2,72 0,44
Palha de milho 650 0002 2084 273 263 Chen etal (2011)
Madeira 0,12 1,42 11,23 0,66
Cama de frango 400 576 24,85 3,33 6,83 Singh et al. (2010)
Estrume de vaca 435 26,42 17,51 10,69
Residuos de Ameixa 500 3,69 0,001 - 0,97 Fellet et al. (2011)

Os valores encontrados nesta pesquisa sdo semelhantes aos levantados por Enders et al.
(2012) quando comparou as concentracdes totais de P, Ca, Mg e K em biocarvdes de diferentes
biomassas, sendo que para os biocarvdes de milho de 300 a 600°C, houve um aumento em todos
os teores analisados (Tabela 15). J& para outros biocarvbes, como de Estrume de Aves e
Carvalho, houve pouca variagdo. Neste caso o0 K apresentou teor mais elevado, assim como nos
biocarvdes desta pesquisa. Segundo Zhao et al. (2013), maiores teores de K podem se apresentar
em biocarv@es provenientes de culturas agricolas que para os de rejeitos de animais. O mesmo

pode ser verificado no trabalho de Prendergast-Miller et al. (2014) e Conz (2015).
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Na Tabela 15 é possivel observar que os teores dos nutrientes variam conforme
temperatura e tipo de biomassa utilizada, sem apresentar uma tendéncia fixa de aumento ou
diminuicdo. Os teores de P em biocarvdes carbonizados entre 300 e 700°C variaram entre
0,0005 g kg * para biocarvio de madeira a 400°C a 8,40 g kg * para biocarvdo de palha de
milho a 700°C. Neste trabalho, o maior teor de P chegou a 5 g kg * para os biocarvdes de
banana e o de casca de laranja a 600°C, com uma tendéncia de aumento do teor com a
temperatura, tendo em vista a auséncia na deteccdo deste nutriente nas biomassas.

Os teores de Mg chegaram ao maximo de 10,69 g kg ", com teor superior ao maior valor
encontrado nesta pesquisa (6 g kg ) para o BCB6, refletindo baixos teores para este elemento
para a biomassa vegetal. Ja o Ca, nesta pesquisa, chegou ao teor maximo de 25 g kg . Observa-
se que grande parte da biomassa vegetal apresentaram baixos teores para este elemento, porém
com uma variagdo menor com relagdo a biocarvdes de biomassa animal, como pode-se observar
nos biocarvdes de palha de cana de acglcar de Melo et al. (2013) e os biocarvoes de madeira e
estrume de vaca de Singh et al. (2010), que apresentaram valores aproximados.

Com relagdo ao K, os biocarvdes estudados apresentaram altos teores em comparacao
aos de outros materiais. O maior teor levantado por outros materiais foi de 26,42 g kg * para
um biocarvéo de estrume de vaca, enquanto que o maior teor neste estudo foi de 157 g kg ™
para 0 BCB6, cerca de 6 vezes a mais, ndo superando sequer o menor valor encontrado neste
estudo que foi de 33 g kg * para o0 BBLA4.

Para todos os nutrientes, observa-se ndo haver uma tendéncia clara para aumento ou
diminuicdo de seus teores com relacdo a temperatura de pirolise e tipo de biomassa, sendo os
resultados bem relativos, podendo ser dependentes de outros fatores, como tempo de residéncia
na pirolise, por exemplo, como relatado por Wang et al. (2013). Em sua pesquisa, verificou a
variacdo nos teores de nutrientes com relacdo a temperatura de pirélise, tipo de biomassa e
tempo de residéncia no processo de carbonizacgéo de 4 a 16 horas, onde o K apresentou variacao
de 20,4 a 26% e o Ca de 0,33 a 0,31% num biocarvdo de casca de coco a 500°C. O mesmo
aconteceu para os demais biocarvdes estudados. Nesta pesquisa, 0s biocarvoes tiveram tempo
de residéncia de 1 hora, que dado o curto periodo, pode ter tido pouca variagdo nas propriedades
finais dos materiais, sendo objeto de verificacdo em pesquisas futuras. Ressalta-se que 0s
valores dos teores devem ser interpretados com cautela, pois o0 equipamento utilizado, o pXRF
de baixa poténcia, ndo é o mais adequado para a analise destes elementos, adicionalmente ndo
se dispunha de amostras certificadas de teores em biomassas ou carvdes certificados (NIST).
Os dados sdo apresentados qualitativamente, pois para fins de comparacgao entre as biomassas

e efeito da temperatura sdo uteis para indicar as tendéncias.
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4.8. Teores de Metais

Os metais sdo 0s elementos que apresentam condutividade elétrica e térmica elevadas,
sendo também caracterizados por sua persisténcia, toxicidade e acumulagdo no meio ambiente
(SHRIVER e ATKINS, 2008). Na Tabela 16 estdo descritos os teores de metais encontrados

nos bhiocarvoes analisados.

Tabela 16 — Teores de metais analisados em amostras de biomassas e dos biocarvées de casca de banana
e bagaco de laranja a 400 e 600°C

Parametros Biomassas BCB BBL
Casca de banana Bagago de laranja 400°C  600°C 400°C 600°C
------------------------------------------- mg kg
As - - - - - -
Pb - 6 - - - 9
Cd 33 36 37 - 42 32
Hg - - - - - -
Ni - - - - - -
Fe 214 157 334 1.170 325 585
Zn 38 10 96 119 42 34
Cu - 12 23 34 71 370
Mn 238 - 419 703 - 136

*O NIST 2710a apresenta os seguintes valores certificados para As (1540 + 100); Pb (1540 + 100), Cd (12,3 +0,3); Hg (9,88 + 0,21), Ni (nd);
Fe (43200 + 800), Zn (4180 + 150); Cu (3420 % 50). Mn (2140 * 60). As taxas de recuperacdo dos valores do NIST Mn, Fe Cu, Zn e PB
ficaram acima de 80% , para estes valores se tem maior confiabilidade nos valores estimados pelo pXRF.

Nota-se que houve aumento da concentracao de alguns metais com relacdo ao aumento
da temperatura de pirdlise. Os teores de Cd ndo serdo discutidos pois 0 equipamento e 0
algoritmo utilizado ndo demonstraram eficiéncia na recuperacdo dos valores certificados, ja as
concentracdes de Fe, Cu e Mn aumentaram. No caso do Zn s6 houve aumento de sua
concentracdo nos BCB, de 96 para 119 mg kg*. Nos BBL houve uma pequena diminuicéo, de
42 para 34 mg kg™. Os teores de Fe e Mn avaliados com pXRF para amostras com o preparo
no método do po solto, utilizando 0 mesmo equipamento utilizado neste estudo, foi avaliado
por Nogueira et al. (2017) e Teixeira et al., (2017) que encontrou uma boa correlacdo com
métodos tradicionais de quimica imida (ICP — MS) e com valores certificados para amostras
de solos.

Outro fator que estabeleceu variacdo nos teores de metais foi o tipo de biomassa
utilizada. E possivel observar que os biocarvdes de casca de banana apresentaram teores de Fe,
Zn e Mn mais elevados, independentemente da temperatura, com teores maximos de 1.170 mg

kg, 119 mg kg? e 703 mg kg respectivamente, no BCB6. Ja para o Cu, os biocarvoes de
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bagaco de laranja apresentaram maiores teores que os de banana cujos valores maximos

chegaram a 370 mg kg™ para no BBL6. No caso do Pb, sua concentracéo s foi detectada no

BBL6 com 9 mg kg™*. Ndo foram detectados teores de As, Hg e Ni. Valores semelhantes podem

ser vistos na Tabela 17, que demonstra as concentragdes de metais para biocarvoes de diferentes

biomassas e temperaturas.

Tabela 17 — Teores de metais em biocarvoes de diferentes biomassas e temperaturas

Material T Pb Cd Ni Fe Zn Cu Mn Referencia
°C
______ mg kgl ————
Lododeesgoto 300 115 2,62 1825 842,5 142,5 <0,1 36,00  Hossain et
400 130 2,8 165 390,00 83,5 14,75 13,00 al. (2011)
500 140 3,17 2925 342,5 52,5 17,25 24,00
700 132 3,22 195 2125 0,11 <0,1 0,11
Esterco suino 350 2,60 057 16,2 - 3181 1538 - Cantrell et
700 - 023 25,6 - 4981 2446 al. (2012)
Estrume de 350 0,71 0,20 421 - 359 91,7 -
confinamento 700 0,19 0,02 6,56 - 448 136
Cama de 350 1,03 0,25 7,79 - 712 213 -
frango 700 1,09 0,11 114 - 1010 310 -
Capim elefante 650 22,3 0,87 9,95 - 102,0 2,22 - Oleszczuk
Casca de coco 23,7 0,10 - - 30,2 3,81 - et al.
Vime 20,6 0,20 - - 97,9 - - (2013)
Palha de trigo 21,6 0,04 - - 32,9 - -
Lodo de esgoto 450 67,5 4,12 - - 749 124,8 - Liu (2014)
Lodo de esgoto 500 51,52 3,37 - 31123,70 - 202,44 749,27 Chen et al.
600 - 3,70 - 33606,39 - 208,48 760,43 (2014)
700 - - - 35326,67 - 242,30 833,45
800 - - - 35769,17 - 201,49 799,40
900 5,81 - - 37202,34 - 183,71 836,45
Madeira 450 - - - 9,33 0,67 0,11 0,98 Chen et al.
Palha de Milho 650 - - - 72,76 0,95 0,18 1,84 (2011)
Lodo de esgoto 400 136,5 7,2 - - 2533,4 359,4 - He et al.
500 139,2 7,1 - - 2377,4 402,8 - (2010)
600 1515 8,1 - - 2563,7 407,5 -
700 168,2 3,9 - - 2412,6  425,4 -
Lodo deesgoto 550 107 2,8 76,5 1400 536 - Lu et al.
(2012)
Madeira 400 - - 4 - 1661 21 - Singh et al.
Cama de - - 9 - 1449 59 - (2010)
frango
Estrume de - - 22 - 557 51 -
vaca
Residuos de 500 23,3 0,03 16,6 - 513 404 444 Fellet et al.
pomar (2011)

Assim como os resultados levantados por esta pesquisa, 0s valores de Cu nos biocarvoes

estudados por Cantrell et al. (2012) tiveram aumento de seus teores com 0 aumento da
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temperatura de pirdlise de 350 a 700°C. No caso da pesquisa de He et al (2010), nota-se a
mesma variacao, os teores aumentam de 400 a 700°C.

Nota-se que os biocarvdes de lodo de esgoto apresentaram 0s maiores teores de metais
dentre todas as biomassas apresentadas, indicando que além da temperatura de pirélise, o tipo
de biomassa também influencia nas concentracGes de metais pesados na composicdo dos
biocarvdes. Para 0 Fe o maior teor levantado para biocarvoes, excetuando-se os de lodo de
esgoto, foi de 72,76 mg kg™ em biocarvdo de palha de milho a 650°C, bem menor que os teores
apresentados pelos biocarvdes nesta pesquisa, cujo menor valor foi de 325 mg kg para o BBLA4.

A caracterizagdo prévia dos biocarvGes € importante para determinar a usabilidade do
material, de modo a verificar se 0 material tera efeito tdxico e se sua interagdo com o tipo de
solo ou clima ird causar algum efeito nocivo ao meio ambiente, como a liberacdo de metais
pesados ou nutrientes toxicos em quantidades ndo recomendadas (CONZ, 2015). Por conta da
presenca de metais em sua composicéo, se faz necessaria a defini¢do de teores maximos de cada
elemento considerado perigoso em concentragdes acima das sugeridas. No Brasil, estes valores
norteadores sdo definidos pela CONAMA n° 420 de 28 de dezembro de 2009, que determina
valores orientadores para a qualidade do solo, quanto a presenca de metais pesados em fungéo

do uso pretendido.

A norma apresenta valores de prevencdo (VP) e valores de investigacdo (VI) para
determinado uso no solo. Na Tabela 18, tém-se o comparativo dos teores de metais com 0s
valores requeridos pela CONAMA n°420 (2009) e IBI (2015) e EBC (2015).

Tabela 18 — Teores de metais das biomassas e biocarvles de casca de banana e bagago de laranja
carbonizados a 400 e 600°C e os valores maximos das normas do CONAMA 420/09, 1Bl e EBC

Metais Biomassas Biocarvoes CONAMA 420/09
Bagaco
Casca de gec; BCB seL  yp VI VI VI 1Bl EBC
banana . Agr Res Ind
laranja
400°C 600°C 400°C 600°C
————————————————————— mg kg™ -----
As — - — — — — 15 35 55 150 100 -
Pb — 6 — — — 9 72 180 300 900 500 <120
Cd 33 36 37 — 42 32 13 3 8 20 39 <1
Hg — - — — — - 05 12 36 70 7 <1
Ni — - — — — - 30 70 100 130 600 <30
Fe 214 157 334 1170 325 58 - — - — — —
Zn 38 10 96 119 42 34 300 450 1000 2000 7000 < 400
Cu - 12 23 34 71 370 60 200 400 600 1500 <100
Mn 238 - 419 703 - 136 - - - — — —

VP — Valor de prevencdo, VI valor de Intervencdo. IBI — International Biochar Iniciative; EBC — European Biochar Certificate.
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De acordo com os dados levantados, a grande maioria dos metais pesados analisados
possuem menores teores que os VP, determinados pela CONAMA 420/09. As excecdes sdo 0s
teores de Cu, onde apenas o teor do BBL6 esta fora dos padrdes minimos, ultrapassando o limite
do VP e do VI para uso agricola, estando dentro dos limites para uso residencial e industrial.
Provavelmente os teores tenham sido maiores por conta do método ndo convencional utilizado
para medicdo, portanto, se faz necessario mais repeticdes para a confirmacdo dos valores
excedidos pela norma e pelos sugeridos pelo IBI (2015) e EBC (2015). Entretanto, ressalta-se
que é necessario um estudo mais detalhado da determinacdo dos teores de Cd pelos algoritmos
automaticos utilizados pelo equipamento utilizado neste estudo (pXRF — Olympus Delta
Premium), pois as bandas determinadas por alguns elementos podem se sobrepor e causar uma
elevacdo artificial dos teores causados, pela soma de outros elementos, esta separacao dos teores
de elementos é possivel de fazer, através da desconvolucdo dos espectros (van Grieken e
Marcowics, 2001), mas estava fora do escopo deste estudo.

No caso dos valores sugeridos pelo IBI (2015), o Unico biocarvao que esta fora dos
padrdes é o BBL4 no teor de Cd. Para o EBC (2015), os valores extrapolam para 0s mesmos

biocarvdes e elementos que foram comparados com a CONAMA n° 420 (2009).

4.9.  Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

Diversos estudos mostram que o uso de biocarvdes no solo trazem alteraces em varias
de suas propriedades (LEHMAN e JOSEPH, 2009; PICCOLLA, 2013; LIMA, 2016;
RESENDE et al., 2018), sendo um material promissor para a remediacdo de diversos
contaminantes em diferentes matrizes ambientais (PINTO, 2016; PUGA, 2015; WANG et al.,
2014). Contudo, a adicdo deste composto no solo, seja como condicionador do solo, substrato
ou para remediacdo de contaminantes, tem sido questionado devido a potencial presenca dos
HPA em sua estrutura (FREDDO et al., 2012; KEILUWEIT et al., 2012; BROWN et al., 2006).

Os HPA sao substancias organicas formadas por dois ou mais anéis aromaticos, que
possuem caracteristica hidrofobica e, em sua maioria, baixa solubilidade em agua, sendo o
naftaleno o composto com maior solubilidade (31,3 mg L?). Sdo também substancias
persistentes no meio ambiente devido a baixa tendéncia a degradagdo microbiana. Alguns séo

considerados carcinogénicos e mutagénicos (LOCATELLI, 2006).
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Os HPA nos biocarv@es sdo formados durante o processo de pirélise, e embora existam
HPA naturalmente no solo, ha uma preocupacdo quanto a lixiviagdo destes compostos e
aumento de sua concentragdo no ambiente. Um nivel mais alto do que o natural dessas
substancias no solo pode aumentar sua absorcdo pelas plantas, migracdo para as aguas
subterréneas, e aumento da toxicidade para organismos vivos (QUILLIAM et al., 2012).

Tendo em vista o potencial de risco que 0 uso dos biocarvfes no solo podem ocasionar
ao meio ambiente (RESENDE, 2015), 16 HPA foram classificados como substancias
prioritarias pela United States Environmental Protection Agency (US EPA) e pela Agency for
Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR), sendo eles: Naftaleno, Acenaftaleno,
Acenaftileno, Fluoreno, Fenatreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Benzo(a)antraceno,
Criseno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Indeno[1,2,3-cd]pireno,
Dibenzo(a,h)antraceno, Benzo(g,h,i)perileno.

Devido a presenca dos HPA em biocarvbes e suas implicagdes, instituicbes como
International Biochar Initiative (IBI) e European Biochar Certificate (EBC) determinaram
valores limites das concentracdes de HPA em biocarvdes que podem ser comercializados. Para
o IBI, o valor considerado limitrofe é < 12 mg kg™ (valor que implicaria risco minimo para o
solo e usuarios) e para 0 EBC < 300 mg kg, sendo estes valores a soma total dos 16 HPA

prioritarios pela US EPA.

O Brasil ha a resolucdo CONAMA n° 420 de 28 de dezembro de 2009, que determina
critérios e valores orientadores de qualidade do solo, quanto a presenca de alguns HPA,
indicando os valores limites de concentracdo destas substancias para a garantia da manutencao
das principais funcGes do solo e em funcdo de cada uso pretendido de determinada area

analisada, verificando a existéncia de riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana.

Para os biocarvdes estudados, a Tabela 19 descreve as concentracdes de HPA
encontradas. Os valores demonstrados correspondem a soma dos 16 HPA prioritarios listados
pela US EPA.

Tabela 19 — Teores de HPA analisados em amostras dos biocarvdes de casca de banana e bagago de

laranja a 400 e 600°C
Parametro BCB4 BCB6 BBL4 BBL6
-------------- LTI T —
HPA 6,9 7,4 6,3 42,5 (41)*

* Teor do naftaleno.
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Os HPA analisados aparecem em pequenas quantidades para a maioria dos materiais. A
variagdo das concentragdes de HPA entre o BCB4 e o BCBG6 foi pequena, com teores de 6,9 mg
kgl e 7,4 mg kg, o que indica que esta variagdo de temperatura para este composto ndo foi
fator significativo para alteragdes da concentracéo de HPAs.

Para os biocarvdes de bagaco de laranja (BBL), nota-se uma diferenciagdo um pouco
maior. O BBL4 apresentou teor de 6,3 mg kg™ e o BBL6 apresentou teor de 42,5 mg kg, Nesse
caso, 0 aumento da temperatura foi fator primordial para a diferenca elevada entre os valores
amostrados. Nota-se que a biomassa de laranja demostrou comportamento diferenciado a
biomassa de banana, concordando com Freddo et al. (2012), que descreve que dependendo dos
tipos de matérias primas e temperaturas de pirdlise, a concentracdo e biodisponibilidade de
HPA nos biocarvoes pode ser diferente.

Essa tendéncia da diferenciacdo de concentragdes de HPA decorrente do aumento de
temperatura e diferenciacdo de biomassa foi descrito por Keiluweit et al. (2012), que estudou
as concentragdes de 11 tipos de HPA em biocarvdes de madeira e grama a 100, 200, 300, 400,
500, 600 e 700°C. Neste estudo, no biocarvdo de grama a concentracdo de HPA aumentou de
acordo com a elevacéo da temperatura, indo de 0,05 a 30,2 mg kg™, atingindo sua concentragéo
méaxima a 500°C. A partir de 600°C houve um decaimento drastico na concentracdo de HPA
(1,04 mg kg™?), diminuindo mais ainda na amostra de maior temperatura (700 °C) com 0,19 mg
kg™. Para o biocarvdo de madeira, a tendéncia foi a mesma (0,13 — 26,6 6 mg kg*), com valor
méaximo de concentracdo de HPA a 400°C, diferindo do biocarvao de grama. A partir de 500
°C, assim como no outro material, houve uma queda acentuada nos valores apresentados.

O mesmo foi observado no estudo de Brown et al. (2006), que estudou as concentracées
de HPA em biocarvdo produzido de madeira sintética a varias temperaturas (450 — 1000 °C)
quantificando concentrag@es de 3 a 28 mg kg, valores do somatério de 40 HPA individuais,
com concentracdes variadas dependendo da temperatura de carbonizacdo da amostra, a
magnitude destes valores concordam com os obtidos neste estudo, exceto o BBL6 que teve uma
anomalia nos dados de naftaleno (Tabela 19).

Comrelacéo aos valores indicativos no 1BI e EBC, os biocarvdes analisados estdo dentro
dos padres aceitaveis (< 12 mg kg™ - < 300 mg kg™). Exceto o BBL6, que apresentou teor de
42,5 mg kg, ultrapassando o valor maximo permitido pelo 1B, porém ainda dentro dos padroes
do EBC.

Todos as amostras tiveram o naftaleno como o elemento de maior contribuigédo para a

concentracéo total de HPA na composi¢do, como descrito na Tabela 20:
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Tabela 20 — Teores de HPA analisados em amostras dos biocarvdes de casca de banana e bagaco de

laranja a 400 e 600°C
Parametros BCB4 BCB6 BBLA4 BBL6
---------- L S ———

Naftaleno 4 5,7 1,9 41
Acenaftaleno <0,1 0,1 <0,1 <0,2
Acenaftileno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Fluoreno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Fenatreno 1,1 0,7 1.4 0,3
Antraceno 0,3 0,2 0,4 <0,1
Fluoranteno 0,6 0,4 0,8 0,1
Pireno 0,5 0,3 1,1 0,7
Benzo(a)antraceno 0,1 <0,1 0,2 <0,1
Criseno 0,1 <0,1 0,3 <0,1
Benzo(b)fluoranteno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Benzo(k)fluoranteno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Benzo(a)pireno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,2 <0,1 0,2 0,2
Dibenzo(a,h)antraceno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Benzo(a,h,i)perileno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

O BCB4 apresentou menor concentracdo de naftaleno com relagéo ao BB6 (4 mg kg* e
5,7 mg kg?). Com relagio CONAMA 420/09, que define valores para o naftaleno no solo para
diversos usos, estas concentracdes de naftaleno dos BCB estdo acima dos valores de prevencao

(VP) e abaixo dos valores de investigacdo (V1) para uso no solo, como mostra a Tabela 21.

Tabela 21 — Concentracdes limites de naftaleno no solo no Brasil regulados pela CONAMA 420/09

4 1 VI°
Naftaleno (mg kg~) VP Uso Agricola Residencial Industrial
Solo 0,12 30 60 90

1valor de Prevengao (VP). 2 Valor de Investigacdo (VI).

O VP indica a concentracdo de valor limite de determinada substancia no solo para que
possa ser capaz de sustentar suas principais func@es, portanto, para a CONAMA 420/09, a
concentracdo de naftaleno seria um fator limitante para o uso destes biocarvbes no solo.
Contudo, os biocarvdes analisados podem ser aplicados para usos especificos, verificando o VI,
que determina os limites da concentracdo de substancias no solo acima da qual existam riscos
potenciais a salde humana. Esta caracteristica foi verificada no estudo desenvolvido por
Rodrigues Neto (2017), que quantificou os HPA de residuos da queima de cana de agUcar, em
que os valores apresentaram a mesma tendéncia quanto a aplicabilidade do material por conta
das concentracGes de naftaleno.

Segundo os valores da norma, o BCB4, BCB6 e BBL4 podem ser destinados para 0 uso

agricola, ja que ndo ultrapassam o limite de 30 mg kg, ja 0 BBL6 ndo pode ser utilizado para
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a mesma finalidade, mas pode ser aproveitado em zonas residenciais e industriais na remediagédo
de algumas substancias, por exemplo.

O biocarvao de bagaco de laranja pirolisado a 400°C foi 0 que apresentou menor teor
de naftaleno dentre todos os biocarvdes estudados, com 1,9 mg kg*. Quando a temperatura para
esta mesma biomassa foi para 600°C, o teor de naftaleno chegou a 41 41 mg kg, demonstrando
diferenciacdo nos teores conforme a biomassa e temperatura de pir6lise utilizada, fator
observado também por Zeng et al. (2011) e Xiao et al. (2014). O teor do BBL6 apresentou um
valor bem discrepante com relacdo aos demais, o0 que contribuiu significativamente para que
ultrapassasse o limite do VI definido pela CONAMA 420/09 para uso agricola. E recomendado
uma repeticdo destas analises, que ndo foram feitas com repeticdes devido aos altos custos
destas analises.

E notavel a prevaléncia do naftaleno sobre os outros HPA em estudos envolvendo
biocarvdes, como relatado por Freddo et al. (2012). Em sua pesquisa, foram medidas as
concentracdes dos 16 HPA prioritarios pela US EPA em biocarvGes de pau brasil, palha de
arroz, milho e bambu, onde o naftaleno foi o composto individual de HPA mais abundante em
todas as matrizes de biocarvdo avaliadas (com excecdo de pau brasil e palha de arroz 300 C)
com concentragdes variando entre 0,5 mg kg e 5,11 mg kg™

O autor destacou que é necessario o desenvolvimento de critérios para a escolha das
matérias primas, visando restringir as concentracfes de elementos potencialmente toxicos nos
biocarvdes resultantes. Também verificou que as concentragdes do naftaleno variaram
significativamente dependendo das condicGes de alimentacdo e pirdlise. Estudos mais
especificos quanto a concentracdo de naftalenos em matérias primas com maior potencial no
Brasil e as técnicas e temperaturas de pirdlise sdo recomendados como estudos prioritarios.

A mesma tendéncia foi observada na pesquisa de Hilber (2012), que realizou testes com
biocarvdes de madeira de videira a 600°C, capim elefante, residuos de madeiras de coniferas e
residuos de coniferas caducas a 750°C para a determinacdo dos 16 HPA prioritarios pela US
EPA. Para quatro biocarvGes analisados, os valores do naftaleno obtiveram as maiores
concentracdes dentre os HPA, contribuindo para o aumento significativo da concentracédo geral
de HPA para cada tipo de biocarvdo. Também foi constatado que o teor de naftaleno aumentou
com a elevacdo da temperatura de pirélise, concordando com os dados levantados nesta
pesquisa para o naftaleno, principalmente do BBL4 e BBLS6.

Os resultados da pesquisa de Hilber (2012) também indicaram que os residuos verdes
contém menos HPA e que a maioria dos HPA nos biocarv@es, especialmente o naftaleno,

provavelmente ndo estava originalmente presente na biomassa, mas produzido durante a
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pirdlise. Como o naftaleno apresentou valores bem diferenciados com relagdo aos demais HPA,
0 autor fez outras analises com repeticGes e preparacdo diferentes, porém o resultado sofreu
uma variacdo insignificante.

Como foi visto, o naftaleno € um elemento bastante presente em biocarvdes de diferentes
biomassas. Dentre os HPA, é o mais sollvel. Esse elemento foi considerado pela EPA o 55°
poluente prioritario numa listagem de 126, e o 80° pela ATSDR. E considerado elemento
provavelmente carcinogénico para humanos pela Agencia Ambiental Europeia e Agencia
Internacional para pesquisas contra o cancer (IACR).

Pesquisas mostram que contaminantes hidrofébicos como os HPA estdo fortemente
ligados ao biocarvao, o que reduz sua biodisponibilidade (CORNELISSEN et al., 2005;
KOELMANS et al., 2006; RHODES et al., 2010).

Kus$mierz et al (2016), estudou a persisténcia de HPA em solo argiloso e estimou seu
potencial de lixiviacdo, adicionando biocarvdes de palha de trigo em diferentes dosagens,
pirolisados a temperaturas de 350 a 650°C. Foi constatado que a adi¢do do biocarvdo ao solo
aumentou o teor de HPA no primeiros dias, e que esse aumento foi proporcional a quantidade
de biocarvéo adicionado. Contudo, durante o periodo experimental, o teor de HPA diminuiu
para um nivel caracteristico para o solo de controle, observando perdas em maior parte por HPA
de 3 e 4 anéis aromaticos.

Os demais HPA avaliados nos biocarvdes estudados, apresentaram niveis bem abaixo
dos requeridos nas legislacdes e proposicdes de limites apresentados, chegando ao maximo de
1,4 mg kg* para o Fenatreno no BBL4, sendo os biocarvGes de casca de laranja os que
obtiveram maiores teores de HPA. Com relacdo a temperatura de pirdlise, apresentaram
comportamento diferenciado ao naftaleno, mantendo ou diminuindo seus teores com o0 aumento
da temperatura.

Um recente estudo sobre a decomposicao de HPA em aplicacdes de biocarvdes no Brasil
(RESENDE et al., 2018), mostrou que ap0ds alguns anos (3-6 anos) os niveis ficam bem abaixo
dos niveis criticos das normas reguladoras. Para um uso seguro de biocarvdes sera necessario
entender melhor o processo de formacao e decomposicdo dos HPA nos biocarvdes produzidos
de diferentes biomassas, com diferentes técnicas de pirolise e aplicados em diferentes doses e

condicBes ambientais.
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4.10. Fenois

A Tabela 22 descreve os valores encontrados para os Fendis dos biocarvbes de Casca
de Banana e Bagaco de Laranja a 400 e 600°C analisados.

Tabela 22 — Teores de Fendis analisados em amostras dos biocarvdes de casca de banana e bagago de

laranja a 400 e 600°C
Parametro BCB4 BCB6 BBLA4 BBL6
--------- LI R ——
Fendis 9,7 9,6 9,6 ND

Foram feitas analises dos teores de Fendis dos biocarvGes estudados, demonstrando
valores parecidos para todos os materiais, variando de 9,6 a 9,7 mg kg™, exceto para o BBL6
cujo teor ndo foi detectado na leitura. Para os BCB, nota-se o0 aumento do teor desse elemento
com o aumento da temperatura. O teor do BBL6 nédo foi detectado pelo equipamento de analise.

As temperaturas entre 180 e 350 °C sdo consideradas taxas de aquecimento ideais para
a producdo de biocarvdes a fim de evitar a producéo de constituintes toxicos a plantas, como os
aldeidos &cidos ou fenois (BRIDGWATER e BOOCOCK, 2006).

4.11. Ensaios de equilibrio em lote

4.11.1 Monosolucdes de cloreto de amonio

As Figuras 27,28,29 e 30 apresentam os resultados dos ensaios para medir a sor¢ao de
nitrogénio amoniacal pelos biocarvdes de casca de banana e biocarvGes de bagaco de laranja
pirolisados a 400 e 600°C, respectivamente, e suas isotermas.

A sorcdo do NH; apresentou valores promissores nos biocarvoes de banana (Figuras 27
e 28), chegando a 14,57 mg g no BCBA4, apresentando ajustes adequados para os modelos de
Langmuir e Freundlich. O menor valor de sor¢éo encontrado pelo biocarvao com esta biomassa
foi para 0 BCB4 com 4,79 mg g. Os valores para verificar o ajuste (R?), o menor valor chegou
a 0,7289 (Tabela 23) para 0 BCB4 no modelo de Langmuir e de R? de 0,7275 para 0 modelo de

Freundlich.
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Figura 27 — Gréficos de Sor¢do em monosolucgéo de NHZ em biocarvdo de casca de banana a 400 °C

No caso do BCB6, nota-se uma diferenciacdo na curva de sor¢do com relagédo as demais,

isto se deu por conta de valores extrapolados medidos nos pontos correspondentes as

concentracdes de 50%, 75% e 100% das solucdes (Apéndice A), sendo necessarios estudos

complementares a respeito do comportamento deste material durante os processos de sorcao

para concentracdes maiores, ja que a concentracdes iniciais apresentaram disposicao similar ao

BCBA4. Para este biocarvdo, o maior valor de sor¢do chegou a 9,63 mg g, apresentando melhor

ajuste para o modelo de Langmuir, com R?de 0,947 modelo de Freundlich ndo apresentou um

bom ajuste indicado pelo valor baixo do R? de 0,3854.
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Figura 28 — Gréficos de Sorcdo em monosolucéo de NH} em biocarvdo de casca de banana a 600 °C
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Tabela 23 — Parametros de Isotermas do NH; com monosolucgdes

Biocarvio Modelo de Langmuir , Modelo de Freundlich ,
K b R Kf 1/n R
BCB4 0,002612 17,45201 0,7289 0,6555412 0,42298 0,7275
BCB6 0,03776 9,40734 0,947 5,75175 0,0667 0,3854
BBL4 0,002615 15,50388 0,7562 0,848399 0,3663 0,8151
BBL6 0,003828 10,17294 0,7769 0,976562 0,2994 0,7859

Para os biocarvdes de casca de laranja, a sor¢do do NH; apresentou valores semelhantes
aos biocarvdes de casca de banana. O BBL4 (Figura 29) obteve melhor valor de sorcéo,
chegando a 13,64 mg g e menor valor com 4,19 mg g*. Nestes biocarvdes, as isotermas
também apresentaram-se bem ajustadas para os dois modelos, sendo 0 melhor valor de R? para
0 modelo de Freundich com 0,8151 (Tabela 23).
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Figura 29 — Gréficos de Sorcdo em monosolugdo de NH; em biocarvdo de bagaco de laranja a 400 °C

No caso do BBL6 (Figura 30), o maior valor de sorcéo foi de 10,84 mg g, apresentando
ajustes adequados para os modelos de Langmuir e Freundlich, com mais tendéncia para o
Freundlich com melhor valor de R? de 0,7859. Para este biocarvdo, o menor valor de sor¢do foi
de 3,82. Este valor foi também o menor apresentado por todos os biocarves com a sor¢édo da

monosolucéo.
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Figura 30 — Graficos de Sor¢do em monosolugdo de NH}em biocarvdo de bagaco de laranja a 600 °C

Em termos gerais, os biocarvfes provenientes da biomassa da casca de banana
apresentaram melhor eficiéncia quanto a sorcdo do NH} (14,57 mg.g* para o BCB4)
concordando com os resultados levantados por Melgaco (2018), que utilizou bentonita para a
adsorcdo de monosolugdo NH}, com 12 mg.g?, valores mais aproximados aos desta pesquisa.

Estudos de adsorcdo utilizando biocarvdes de casca de banana demostram capacidades
sortivas que variam de 2,55 mg g™* para cobalto a 7,97 mg g para chumbo, valores semelhantes
foram obtidos também pela casca de laranja (ANNADURAI et al., 2003). Em outro estudo
(MEMON et al., 2009), utilizou biocarvao de casca de banana para remover o Cromo (Cr) de
efluentes industriais, cujos resultados mostraram boa sorcdo Cr e os autores concluem que o

baixo custo e a alta capacidade de sorcéo foram as principais vantagens da casca de banana.

Comparando as isotermas de biocarvdes carbonizados a 400°C, o BCB possui uma
capacidade de sorcdo ligeiramente maior que o BBL, cujos valores maximos de sor¢do
apresentados foram 14,57 e 13,67 mg g respectivamente. A mesma tendéncia nio ocorre nos
biocarvdes a 600°C, onde o BBL apresentou melhor capacidade sortiva (10,84 mg g*) com

relagdo ao BCB (9,63 mg g?), ainda que a diferenca seja pequena para ambos 0s €asos.

Com relacdo a influéncia da temperatura de pirolise dos BBL, a sorcdo foi mais eficiente
para 0 BBL4, chegando a 13,67 mg g. Para este biocarvio, o aumento da temperatura nio
aumentou sua capacidade sortiva, pois a 600° o BBL alcancou apenas 10,84 mg g* como maior
valor de sorcdo. Quanto a este comportamento, hd uma suposicao de que o biocarvdo produzido

a temperaturas mais baixas podem ter melhor capacidade de adsorcdo de amdnio devido a
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presenca de aumento de grupos funcionais carregados negativamente como os carboxilicos
(LIANG et al., 2006).

Resultados semelhantes s@o apresentados por Wang et al. (2015), que verificou a
capacidade de adsorcdo do NH utilizando biocarvéo de serragem de carvalho a 300, 400, 500
e 600°C, constatando que os melhores valores de adsorcdo para o NH; estdo para os biocarvdes
de menores temperaturas. J& na pesquisa de Takaya et al. (2016), que pesquisaram o potencial
de biocarvdes a 400 e 600°C e hidrochar a 250°C produzidos a partir de madeira de carvalho,
residuos de estufas, residuos urbanos e residuos anaerobicamente digeridos para adsorver
amonio e fosfato, os resultados mostraram que as capacidades de adsor¢éo de amdnio e fosfato
variaram entre 105-150 e 0-30 mg g respectivamente. Fator semelhante também foi relatado
por Zeng et al. (2013), que pesquisou a sor¢do de ambnio em biocarvdes de 4 espécies de plantas
pirolisados a 500, 600 e 700°C, constatando que a capacidade de troca de cations e a area
superficial especifica do biocarvao variou com as espécies de plantas e com a temperatura de

pirélise utilizadas, sendo o de 600°C o que obteve maior capacidade de sorgéo.

A partir do exposto, verifica-se a importancia em levar em consideracao as influéncias
da temperatura de pirélise e o tipo de biomassa utilizada para a producgéo dos biocarvdes em
sua capacidade sortiva, bem como, o que se pretende adsorver. Sendo necessarios estudos mais
aprofundados destas relacdes para que sejam desenvolvidos materiais mais eficazes em funcéo

de sua aplicabilidade.

Foi verificado que o biocarvdo de casca de banana obteve maior eficiéncia na sorcao
quando pirolisado a 400°C. Porém, mesmo adsorvendo concentracBes menores a 600°C (até
10,84 mg g*), os valores sdo maiores quando comparados as concentracdes de NH; adsorvidas
em outros materiais, como relatado por Ritter et al. (1999), cuja sorcdo de NH; em misturas
com misturas de solos produzidas em laboratério com 80% de caolim e 20% de bentonita, com
uma CTC de 18,8 meq/100 g, alcangou maximos de 2,2 e 2,6 mg g* presentes em solugdes de
NH; . Resultados semelhantes foram levantados por Melgaco (2018), que utilizou solo de aterro
sanitario e geotéxtil, componente do Geosynthetic Clay Liner (GCL), onde o geotéxtil esta
encapsulando a bentonita, na adsorcdo de monosolucdo de NH, alcancando valores maximos
de sorcéo de 1 mg.L* para o solo. No caso do geotéxtil a sor¢do foi quase nula com valores néo

representativos.
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4.11.2. Sorcdo de NH; em lixiviado de aterro

As Figuras 31 e 32 apresentam as isotermas para a sor¢cdo do NH; em lixiviado com os
biocarvdes de casca de banana e bagago de laranja carbonizados a 600°C. A sorg¢ao apresentou
valores promissores e aproximados aos valores com a monosolugao. Para o biocarvéo de banana
a sor¢do foi maior, com teor maximo de 12,64 mg g e menor teor de 2,64 mg g*. Ja para a
laranja o maior teor de sorcéo foi de 8,43 mg g™*.
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Figura 31 — Gréficos de sorcédo do lixiviado em biocarvado de casca de banana a 600°C
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Figura 32 — Gréficos de sor¢do do lixiviado em biocarvao de bagaco de laranja a 600°C
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Estes resultados mostraram-se promissores quando comparados a valores de sor¢éo do
NH; em lixiviado por outros materiais, como os demonstrados no trabalho de Silva (2013)
utilizando argila de Gramacho apresentando sor¢do maxima de 2,5 mg.L™ de nitrogénio
amoniacal no lixiviado. No trabalho de Melgaco (2018), o maior teor de sorcdo do NH; em

lixiviado para o solo foi de 1,9 mg.L™, ja para a bentonita, , componente do GCL, foi de 14,43
mg g

Tabela 24 — Parametros de Isotermas do NH; em lixiviados

Biocarvio Modelo de Langmuir , Modelo de Freundlich ,
K b R Ks 1/n R
BCB6 0,000564 31,54574 0,5967 0,033067 0,851 0,9317
BBL6 0,003996 8,196721 0,8942 0,567675 0,3513 0,8251

Quanto as isotermas, foi visto que os modelos de Freundlich e Langmuir ajustaram bem
aos resultados, observando os valores de R? (Tabela 24), com 0,9317 para o BCB6 para 0
modelo de Freundlich (melhor ajuste) e 0,8942 no BBL6 para 0 modelo de Langmuir, sendo
este modelo o melhor ajuste.

Em termos de capacidade de sor¢do, o BCB6 apresenta para 1000 mg L™ cerca de 12
mg g* enquanto o BBL6 tem metade, cerca de 6 mg g*. Potencialmente, a maior capacidade
sortiva (cerca de 150 mg g, ver Tabela 14) de potassio no BCB6, aliado ao fato de a casca de
banana ser composta por carboidratos, fibras, grupos funcionais de proteinas, lipidios, N-H, O-
H e Si-O, grupos alifaticos e anéis aromaticos que sdo todos responsaveis para adsorcao,
permite uma maior troca com o aménio presente no lixiviado (ASLAM et al., 2004).

O mesmo foi observado por Amin et al. (2018) ao utilizar biocarvéo da casca de banana
a 600°C para verificar a capacidade de adsorcdo de cobre e chumbo, cujos resultados
demostraram que houve um aumento linear na remocdo dos metais, € que era ainda mais
otimizado a medida que era adicionado maiores quantidades do adsorvente. Segundo os autores,
este aumento se deu provavelmente pela maior disponibilidade de area de superficie (atribuida
a temperatura de pirolise elevada) e maior nimero de sites de adsorcao ativa ou 0 aumento do
nameros de grupos funcionais com aumentos nas doses de biocarvdo que resultam em
interacdes cation/biocarvao mais fortes.

A Figura 33 apresenta uma comparacao dos resultados dos biocarvdes, indicando maior
sor¢do do BCB6 para o lixiviado, com 12,64 mg g, enquanto o BBL6 apresentou maior teor

de sorcdo de 8,49 mg g
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Figura 33 — Comparacdo das isotermas de Freundlich entre a monosoluc¢éo e o lixiviado nos
biocarvdes a 600°C

Nota-se que, assim como nas monosolucdes, a biomassa de casca de banana apresentou-
se mais eficaz na sor¢@o que o bagaco de laranja. Maia et al. (2017), em seu estudo utilizando
biocarvdo de casca de laranja, observou que esta biomassa quando pirolisada a temperaturas
mais altas, tende a ficar mais reativa, provavelmente por conta do aumento em suas areas
superficiais, porém observa que a pirolise em temperaturas muito altas pode fazer com que o
po de casca de laranja se transforme em cinzas, reduzindo as propriedades adsorvedoras do
carvao, 0 que pode ter ocorrido com as amostras de BBL deste estudo, dada sua baixa
capacidade sortiva em relacdo ao BCB, ou também por conta da presenca de varios elementos
e competicdo de cations presentes no lixiviado.

Os biocarvdes decorrentes das biomassas apresentadas demonstraram alta capacidade
sortiva de NH; porém estudos complementares sdo necessarios para a verificacdo da
aplicabilidade desta técnica em campo como parte do tratamento dos lixiviados de aterros
sanitarios.

Como o fendmeno de sorcdo € de superficie, biocarvBes com elevada superficie
especifica (SE) devem ser melhores sorventes, em especial se tiverem elevada densidade e troca
de cargas associada.

A capacidade de troca de cations (CTC) ndo foi analisada, mas ndo se conseguiu
resultados possiveis usando a metodologia tradicional em andlises de solos (Teixeira et al.,
2017), pois o volume do titulante (solugdo aquosa de hidroxido de sodio) € menor que o0 gasto
com o branco, 0 que leva a valores negativos. Sdo necessarios estudos para adaptacédo do

método, como ja mencionado por Tammeorg et al., (2017).
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Os dados da retencéo de 4gua no potencial KPa apresentados pela Figura 26 indica que
0 BCB6 apresenta um aprovavel elevada microporosidade e SE (inferida pela elevada retencéo
em cerca de 600% da massa do biocarvao). A correlagdo de altos valores de retencdo de dgua a
elevados potenciais com a SE é apresentado por Tuller e Or (2005).

A concentracdo de potassio nos biocarvoes (Tabela 14) apresentaram valores de 125 e
157 g kg™ para o BCB4 e BCB6, respectivamente, enquanto que para 0 BBL4 e BBL6 valores
de 33 e 50 g kg, respectivamente. Estas concentragles de potassio mais alta para os BCB
podem ter sido a causa de sor¢do do ambnio maior para estes biocarvdes, pois este pode ter sido
trocado pelo potéssio. Pesquisas adicionais tem de ser realizadas para melhor entendimento

deste comportamento.
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CONCLUSOES

o Caracterizacao dos Biocarvoes

Os ensaios para a caracterizacdo dos biocarvoes demonstraram que estes materiais
sofrem variagfes em suas propriedades fisicas e quimicas devido ao tipo da biomassa utilizada
para sua fabricacdo e também com o aumento da temperatura de pirdlise.

Os biocarvdes demonstraram propriedades de interesse para algumas aplicagdes
agricolas (quantidade elevada de alguns nutrientes, por exemplo o K no BCB, pH alcalino,
elevada capacidade de retencéo de 4gua), quanto para a remediacdo ambiental de contaminantes
(alto potencial sortivo). Apresentou também teores de C em torno de 50% para o biocarvéo de
casca de banana e 60% para o biocarvdao de bagago de laranja, indicando um potencial de
aumento do carbono no solo pela sua aplicagéo.

O biocarvdes de casca de banana fora 0s que apresentaram maior concentracao de
elementos minerais, indicado por uma alta condutividade elétrica, em especial o K.

Com relacdo as teores de metais analisados, os biocarvGes apresentaram concentragcdes
elevadas, mas abaixo dos valores de referéncia com a norma nacional de regulacao de qualidade
do solo para substancias quimicas, com excecdo dos teores de Cu. Considerando o método de
analise ndo convencional utilizado para estas estimativas, torna-se necessario a realizacdo de
mais analises e 0 comparativo com outros métodos de referéncia.

No estudo dos HPA, destaca-se os altos teores de naftaleno encontrados no BCB6, este
biocarvdo ndo poderia ser utilizado na agricultura, embora pesquisas demonstram a aplicacao
de outros biocarv@es com caracteristicas afins em solo sem resultar em maiores prejuizos a
biota local e a culturas, e sua possivel degradacgédo nas condicdes dos solos tropicais. Entretanto,
s80 necessarias mais pesquisas a respeito da dessorcao e biodisponibilidade deste material no
meio ambiente quando da aplicacdo deste material em diferentes tipos de solo para prever seu
comportamento.

Quanto a retencdo de agua, os biocarvGes apresentaram diferentes capacidades de
retencdo de a&gua nos potenciais testados, em funcdo da biomassa e temperatura de
carbonizacéo, sendo os BCB e 0s de maior temperatura 0s que apresentaram maior de retengédo
de agua. O BBL foi 0 que apresentou menor potencial de retencdo de agua quando comparado

aos BCB e o biocarvao de madeira, para baixas e altas tensdes.
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Estes biocarvdes apresentam o potencial de ser utilizados como condicionador ou
componente de substrato, com a finalidade de aumentar a capacidade de retencdo de agua e da

agua disponivel.

o Ensaios de Sor¢ao

Quanto a sorcdo de nitrogénio amoniacal, 0s ensaios mostraram para monossolugdes
que entre os biocarvies e temperaturas estudados os de casca de banana a 400 °C tiveram a
melhor sorcdo com valor de 14,57 mg de NH;} g™.

Para o lixiviado de aterro, a maior sorcdo de nitrogénio amoniacal foi testada apenas na
temperatura de 600 °C e o biocarvéo de casca de banana apresentou o maior valor de 12,64 mg
de NHf gt

Verificou-se que a temperatura de pirélise e a biomassa utilizada na carbonizacdo da
matéria-prima influenciam na capacidade de sorcdo do material. Os biocarvdes de casca de
banana foram os que apresentaram melhores resultados para a sor¢do, a temperatura de 400°
para as monossolucdes e a temperatura de 600°C para o lixiviado, provavelmente por conta da
alta concentracdo de ions trocaveis na composicédo destes biocarvdes, principalmente de K.

A isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou aos ensaios de sorcdo,
demonstrando que ndo ha limite para a capacidade de adsorcdo dos biocarvGes, levando em
consideracdo que a quantidade adsorvida vai aumentando a medida que a concentracdo da

solucdo aumenta.

RECOMENDACOES

o Estudar o comportamento dos biocarves em diferentes tipos de solo, quanto a retencdo
e agua, a disponibilidade de nutrientes e seu potencial toxico.

o Fazer estudos de caracterizacdo de biocarves comparando metodologias tradicionais
com metodologias inovadoras de baixo custo e reduzida producéo de residuos, como as
analises de XRF.

o Realizar experimentos sobre a biodisponibilidade e persisténcia dos metais e do

naftaleno nos biocarvdes no solo e suas consequéncias a biota.
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Estudar em que condigdes o processo de pirdlise reduziria os teores de HPA e metais

nos biocarvoes.
Estudar o uso dos biocarvdes como revestimento de fundo e/ou barreira de protegdo em

aterros sanitarios.
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APENDICE A — ensaios de sor¢cdo com a monossolucéo de nitrogénio amoniacal

BCB4
Diluicao (%) Co Ceq C-Ceq S
10 177,0664 81,2 95,89 4,79
25 442,6661 329,1 113,53 5,68
35 619,7325 453,4 166,37 8,32
50 885,3322 593,8 291,50 14,57
75 1327,998 1074 254,04 12,70
BCB6
DI|UIQéO (%) Co Ceq C-Ceq S
10 177,0664 30,1 146,98 7,35
25 442,6661 2949 147,75 7,39
35 619,7325 427,2 192,54 9,63
50 885,332 205,5 679,86 33,99
75 1328,000 329,9 998,08 49,90
100 1770,66 600,7 1169,94 58,50
BBL4
DI|U|Q§.O (0/0) Co Ceq C-Ceq S
10 161,5852 7,7 83,84 4,19
25 403,963 271,0 133,00 6,65
35 565,5481 389,4 176,14 8,81
50 807,9259 672,4 135,51 6,78
100 1615,852 1342,4 273,43 13,67
BBL6
DI|UI(;5.0 (%) Co Ceq C-Ceq S
10 161,5852 85,2 76,37 3,82
25 403,963 298,4 105,58 5,28
75 1211,889 1088,8 123,05 6,15
100 1615,852 1399,0 216,80 10,84




APENDICE B - Ensaios de sor¢&o com lixiviado
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BCB6
Diluicao (%) Co Ceq C-Ceq S
10 238,22 187,36 50,85 2,54
25 741,26 567,94 173,32 8,67
35 1147,06 894,35 252,71 12,64
50 1626,59 1377,92 248,67 12,43
BBL6
DI|UIQéO (%) Co Ceq C-Ceq S
10 259,34 188,07 71,27 3,56
25 630,79 531,60 99,20 4,96
50 1399,72 1229,87 169,85 8,49
75 1660,91 1534,30 126,60 6,33
100 1619,84 1613,09 6,75 0,34




